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Elektronen fiir die Aulenschale eines Edelgases mit der
von Stoner angenommenen Einteilung vollkommen
iiberein, wenn man von einer weiteren Teilung in drei
Untergruppen absieht. Ein merklicher Unterschied in
der Bindungsfestigkeit der in n,-Bahnen gebundenen
Valenzelektronen ist jedoch nicht vorhanden und tritt
erst spiter auf, wenn die Gruppe einer inmeren Schale
angehért. Um die chemischen Eigenschaften in der Ta-
belle moglichst klar und {iibersichtlich zum Ausdruck zu
bringen, wird daher auf eine solche, hier sehr leicht zu
Miflverstindnissen fithrende, weitere Unterteilung der
Valenzelektronen in drei Gruppen verzichtet (Tab.3). Die
Elektronenzahl der durch die Quantenzahlennundk charak-

Tabelle 3.

|11 2,2 | 38 38 3, | 4 4, 4,4, 155,5,5,5 |6, 6,
2He |2
10Ne | 2|2 6
11 Na 1
12 Mg 2
13 Al 2 1
18Ar }2]2 6} 2 6
19K 2 6 1
20 Ca 2 & 2
30 Zn 2 610 | 2
36Kr {212 6|2 610 [ 2 6
37 Rb 2 6 1
38 Sr 2 6 2
;?)In— 2 610 2 1
50 Sn 2 610 2 2
51 Sb 2 610 2 3
52 Te 2 6 10 2 4
53J 2 610 2 5
54 X 212 6|2 610)]2 610 2 6
55 Cs 2 610 2 6 1
56 Ba 2 610 2 6 2
81 Tl 2 610 14 2 610 2 1
82 Pb 2 6 10 2 2
83 Bi 2 6 10 2 3
86 Em |2|2 6|2 610]| 2 61014 ] 2 6 10 2 6

terisierten Gruppen ist 2 (1, 3, 5, 7, . . .) =2(2k—1).
Die Zahl der dem Kern sehr nahe kommenden Elek-
tronen ist nach Stoner erheblich reduziert. Durch die
Fortlassung der Stonerschen, fiir die chemischen Eigen-
schaften bedeutungslosen, weiteren Unterteilung tritt die
Einschiebung von zehn Elementen in den groflen Perio-
den, von 14 neuen Elementen bei den selienen Erden, be-
sonders deutlich hervor. Die vorliegende Untersuchung
zeigt, dal man auch auf rein chemischer Grundlage zu
der Ston erschen Anordnung der Elektronen gelangt.
[A. 110.]

{Iber den Einfluf einiger lyophiler Kolloide
auf die Geschwindigkeit chemischer Reak-
fionen.
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(Eingeg. 12, Mai 1926.)

Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch-che-
mische Technologie der Techn. Hochschule Stuttgart.

Bei der Untersuchung organischer Kolloide, beson-
ders solcher, die bei der Berithrung mit Wasser starke

Solvatisierung zeigen, wie z. B. Gummiarabicum und Gela-
tine, wird man die Beobachtung machen, dafl verschiedene
analytische Reaktionen in threr Empfindlichkeit beein-
triachtigt werden, wenn nicht gar ihr Zustandekommen
vollstindig unterdriickt wird.

So wird der Nachweis geringer Mengen von Eisen und
Kupfer in Lésungen von Gelatine behindert; man kann
sich in diesen Fillen natiirlich damit helfen, dafl man die
organische Substanz verascht und die betreffenden Metalle
im Riickstand nachweist. Recht stérend wird es aber emp-
funden, daf} sich bei der Titration von Siduren und Basen
der Umschlagspunkt mancher Indicatoren verschiebt.

Es liegt nahe, fiir dieses Verhalten die spezifischen
Eigenschaften der betreffenden Kolloide, also in erster
Linie Adsorptionswirkungen oder erhohte Viscositit ver-
antwortlich zu machen. Gelegentliche Beobachtungen zeig-
ten jedoch in einzelnen Fillen, dafl hier durchaus nicht
eine einheitliche Ursache zugrunde liegt; es schien daher
wiinschenswert, charakteristische Vorgidnge dieser Art
niker zu verfolgen.

Die Literatur, welche iiber die Beteiligung von Kol-
loiden bei chemischen Reaktionen im allgemeinen han-
delt, ist zwar sehr umfangreich — hier sind vor allem die
Untersuchungen von Bredig und Mitarbeitern iiber
Katalyse, sowie die Arbeiten von C. Paal und seinen
Schiilern zu nennen — aber sie steht in keinem unmittel-
baren Zusammenhang mit unserem Thema, das an und
tiir sich von selbst verlaufende Reaktionen fordert, wih-
rend dort die verwendeten Kolloide selbst Triager oder
Vermittler der Reaktion sind.

Eine Arbeit von Pearceund O’ Leary?), die teil-
weise ebenfalls das vorliegende Thema behandelt, er-
schien erst nach Fertigstellung unserer Versuche; wir
werden noch auf dieselbe zuriickkommen.

Bei den nachfolgenden Versuchen wurden als Kol-
loide Gelatine und Gummiarabicum gewihlt, also je ein
Vertreter der hydrophilen Kolloide animalischer und
vegetabilischer Herkunft, die sich beide durch bedeutende
Schutzwirkung auszeichnen.

Die Ausfithrung der mit starken Farbenfnderungeun
verbundenen Reaktionen auf Eisen mit Hilfe von Ferro-
cyankalium, Rhodankalium, Salicylsiure u. a. ergab in
Gegenwart der genannten Kolloide bemerkenswerte Er-
scheinungen. Doch machte sich gleichzeitig der Mangel .
geeigneter Methoden geltend, um den Unterschied im
Farbton und in der Reaktionsgeschwindigkeit dieser
schnell ablaufenden Vorginge mit und ohne Zusatz von
Schutzkolloiden festzulegen.

Wir wihlten daher zur Untersuchung solche Vor-
ginge, die sich infolge geringerer Reaktionsgeschwindig-
keit bequem verfolgen lieflen; als besonders geeignet er-
wiesen sich fiir diesen Zweck Esterverseifungen, da diese
Reaktionen von andern Gesichtspunkten aus schon mehr-
fach untersucht wurden, und daher Vergleichszahlen zur
Verfiigung stehen.

Die Athylacetatverseifung.

Trifft man die Bedingungen so, daf3 bei der Reaktion
C0,CO0C,H, + NaOH == CH,COONa - C,H OH
Natronlauge im Uberschuf§ vorhanden ist, so ergibt sich
fiir die Geschwindigkeit der Reaktion die bekannte

Gleichung:
de
() g = Ke (C—Coo) a

1) J. Physical. Chem. 28, 51—54, C. 95, 1, 1622 [1924].
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und hieraus durch Integration die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante K zu

1, G =)
C(t:—t,) n ¢y (¢ — €o0)

K =

@

Es bedeutet c,, c,, ¢ oo die Konzentration der Natron-
lauge bei den Zeiten t,, t, und too, d. h. am Ende der
Reaktion.

Durch die Bestimmung von K in Lésungen ohmne
Kolloidzusatz und in solchen mit Kolloidzu-
satz und durch Vergleichung der so ermittelten Werte
erhilt man ein zahlenméBliges Bild von dem Einflufi der
Kolloide auf die Esterverseifung.

Versuchstechnik:

Die Geschwindigkeit der Verseifung wurde im Thermo-
staten bei 30,00¢ (4 0,03°) gemessen.

Die Konzentration der Reaktionskomponenten im Reak-
tionsgemisch betrug fiir Natronlauge ¢ = 0,05, fiir Athylacetat
= 0,04. i

Die Ermittlung der Konzentration der Natronlauge ¢, Co
coo erfolgte durch Entnahme einer Probe des Reaktions-
gemischs, EinflieBenlassen derselben in ein vorgelegtes Quantum
Salzsdure und Riicktitration des S#ureiiberschusses mit Baryt-
lauge.

Ist H die Anzahl von Kubikzentimetern Barytlauge, V\elche
dem vorgelegten Quantum Salzsiure entsprechen, M die An-
zahl Kubikzentimeter Barytlauge, welche der iiberschiissigen
Salzsdure mach Zugabe von V cem (= 10 ccm) des Reaktions-
gemisches dquivalent sind, so ist H—M =T (Anzahl Kubik-
zentimeter Natronlauge des titrierten Quantums des Reaktions-
gemisches).

Die Konzentration der Natronlauge c¢;, ¢, und coco ergibt
sich dann zu:

T Too
= \}N c, = 2N,coo——zv"N.

Hierin bedeutet N die Normalitit der Barytlauge.

Die Gleichung (2) kann man daher, um sie der Versuchs-
technik moglichst anzupassen, unter Beriicksichtigung obiger
Beziehungen und unter Benutzung der dekadischen an Stelle
der natiirlichen Logarithmen in folgende Form fassen:

2,303-60-V Ty (T, —Too)
K =Fs ¢, —1,) N-FI%8 T, (T,—Too) @)

In dieser Gleichung bedeutet F den Faktor der Baryt-
lauge, die Zahl 60 erscheint wegen Umrechnung der Sekunden
in Minuten, da die Zeiten t, und t, in Sekunden angegeben
sind.

Zur Herstellung des Reaktionsgemisches wurden 50 cem
Natronlauge von der Konzentration ¢ — 0,2 und 25cem Athyl-
acetatlosung von der Konzentration ¢ = 0,3 zu 125 cem Wasser
hinzugegeben, kriftig umgeschiittelt und nach einigen Minuten
10 cem des Reaktionsgemisches in vorgelegte Salzsiure pipet-
tiert, wobei eine Stoppuhr in Gang geseizt wurde.

Bei Gegenwart der Kolloide wurde das Reaktfionsgemisch
so hergestellt, daffi an Stelle der 125 cem Wasser 100 cem einer
Kolloidlssung von bekanntem Gehalt zugesetzt wurden. Die
an obigem Volumen fehlenden 25c¢em wurden durch Wasser
und Natronlauge ersetzt.

Da sich der Wert fiir Too in dem kolloidhaltigen Reak-
tionsgemisch nur sehr schwer bestimmen lieff — infolge der ver-
minderten Geschwindigkeit erstreckte sich die Ermittlung von
Too in solchen Losungen iiber mehrere Tage hin — so wurde der
Wert von Too in den Null-Losungen, wo er bequem festgestellt
werden konnte, als Too fiir die kolloidhaltigen Lésungen in
Rechnung gesetzt. Dazu muften jedoch die Kolloidlssungen,
welche durchweg leicht sauer reagierten, neutralisiert wer-
den, was durch den oben erwihnten Laugenzusatz erreicht
wurde.

Samtliche Awusgangsfliissigkeiten befanden sich in einem
zweiten Thermostaten von der gleichen Temperatur. Auflerdem
wurde bei den Solen darauf geachtet, eine moglichst gleiche
thermische Vorgeschichte zu erzielen.

Bestimmung der Nullkonstanten:

Der Wert von K ergab sich in den Null-Losungen als
Mittel mehrerer Versuchsreiben zu: K — 8,25.

Nachfolgend sei eine Versuchsreihe als Beleg ange-
fithrt:

Tabellel.
Reaktionsgemisch t,—t, | com NaOH \ K 41
126 cem H,0 107,0 3,93 l 8,31
50 ,, &/ NaOH 258,0 3,17 8,21
25 ,, Esterlgsung 450,0 2,63 8,23 8,23
588,0 2,39 8,22
731,6 ‘ 2,23 8,20
833,0 ‘ 2,11 8,21
Temp.: 30,029, T — 1,55, N == 1/54, F = 1,071,

Athylacetatverseifungin Gegenwartvon
Gelatine.

Die Versuche wurden unter Zusatz von 1—109, Gela-
tine in der oben geschilderten Weise durchgefiihrt, die
Zusammensetzung der Reaktionsgemische und die erhal-
tenen Werte fiir K sind aus Tabelle 2—35 ersichtlich.

Tabelle 2—4.
Temperatur: 30,0190 Too = 1,55,

. . T
Reaktionsgemisch ty—t, cem NaOH ‘ K K,
Gelatinegehalt: 10/,
52 cem n/5 NaOH — 6,43 —
23 , H,0 78,5 5,22 7,69
100 ,, Gel 29/, 144,0 4,56 7,01
25 ,, Esterlosung 209,0 4,10 6,89 8,12
289,56 3,76 6,38
365,0 3,49 6,17
4745 3,25 ~ 5,67
Gelatinegehalt: 40j,
58 cem n/5 NaOH — | 7,16 ! — i
17 , H,0 108,5 5,04 4,62
100 ,, Gel. 89, 202,0 5,23 4,07
25 ,, Esterlosung 300,6 4,56 3,91 5,04
432,0 4,22 3,46
584,0 3,88 3,26
745,0 3,71 2,84
Gelatinegehalt 80/,
65 ccm nf6 NaOH — 7,18 —_
10 ,, H,0 118,0 6,41 2,05
100 ,, Gel. 169, 2145 6,03 1,82
25 ,, Esterlosung 345,0 5,74 1,50 2,40
478,5 5,47 1,36
538,5 5,12 1,35
709,0 5,04 1,27
Die bei 'den Messungen verwendete Gelatine war ein

elektrosmotisch gereinigtes Priparat, dessen = Aschegehalt
0,088, dessen Wassergehalt 13,60% betrug. Der in den Tabellen
angefithrte Gehalt an Gelatine bezieht sich auf das lufttrockene
Priaparat,

Diskussion der Ergebnisse.

Aus obigen Werten geht eindeutig hervor, dafi die
Esterverseifung durch die Gegenwart der Gelatine eine
sehrstarke Hemmun g erleidet. Das Verhilinis der
Gelatinekonzentration zu der Konstanten der Reaktions-
geschwindigkeit dst in Tabelle 5 und Fig. 1 wieder-
gegeben.

Tabelleb.
K,: 8,25 813 7,07 499 333 242 1,4

% Gelatine: 0 1 2 4 6 8 10
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Weiterhin ist bemerkenswert, dafl die Konstante K
in allen Versuchsreihen durchweg einen fallenden Gang
aufweist. Die Ursache dieses Gangs wurde in der Abspal-
tung von Ammoniak aus der Gelatine erkannt, eine
Einwirkung, welche die Gelatine durch die vorhandene
Natronlauge erfahrt.

Das gebildete Ammoniak 148t sich in der gelatine-
haltigen Losung mit Ne 3 1 e r s Reagens nicht direkt nach-
weisen, da die Gelatine diese empfindliche Reaktion auf
Ammoniak stark hemmt; wohl aber dann, wenn man
durch das Reaktionsgemisch einen ammoniakireien Luft-
strom durchleitet und diesen eine L6sung von Nefilers
Reagens passieren 1ldfit. Das Reagens fiarbt sich gelblich;
bei lidngerem Durchleiten fillt der bekannte Nieder-
schlag aus.

I. MNa.-ARABIN
I. G.ARAS.
. GELATINE

= v U N W

1 2 3 & 5 6 F%KOLLS 10

Fig. 1.

Damit ist ohne weiteres der Gang der Konstanten
verstindlich: der eigentliche Vorgang, die Esterver-
seifung, wird durch einen zweiten iiberlagert, der eben-
falls Natriumhydroxyd verbraucht, jedoch ein basisches
Endprodukt, Ammoniumhydroxyd liefert, das eine weit
geringere Dissoziation besitzt, als Natriumhydroxyd. Da
aber die Verseifungsgeschwindigkeit des Esters proportio-
nal dem Dissoziationsgrad der Basen ist, so mufl unbe-
dingt eine Verlangsamung der Reaktion eintreten und
zwar in dem Mafle, wie sich Ammoniak bildet.

Zu Beginn der Reaktion findet wohl noch keine Am-
moniakabspaltung statt, auf jeden Fall ist sie duflerst ge-
ring. Man kann daher den wahren Wert der Konstanten
durch Extrapolation ermitteln.

Die so gefundenen Werte sind in den Tabellen mit
der Bezeichnung Ke aufgefithrt. Sie stellen also den tat-
siachlichen Wert der Konstanten der Reaktionsgeschwin-
digkeit in Gegenwart von Gelatine vor.

Versucht man die Abhingigkeit der Geschwindig-
keitsdepression von der zugesetzten Gelatinemenge in
Form einer Gleichung auszudriicken, so kann man dieses
Verhiltnis innerhalb des beobachteten Konzentrations-
intervalls in erster Anndherung durch die Gleichung:

K,— K=bed 4)
wiedergeben. Hierin bedeutet K, — K den Riickgang der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten; ¢ die Gelatinekon-
zentration; b (= 0,94) und d (= 0,873) sind Konstanten.

Zur Berechnung der Formel wurden die aus der

K/e-Kurve interpolierten Werte benutzt. Folgende Tabelle
zeigt die annihernde Konstanz von b.

Tabelle6.
e: 2 3 h) 7 8 10%
b: 092 095 1,00 0,97 0,97 091

Ursachen der Reaktionshemm'ung.

Viscositdt. Durch den Zusatz von Gelatine wird
die innere Reibung des Reaktionsgemisches stark erhd&ht.
Die mnachfolgenden Viscosititsmengen dienten dazu,
einen eventuell bestehenden Zusammenhang zwischen
Viscositdt und Reaktionshemmung nachzuweisen.

Die Ermittlung der inneren Reibung erfolgte mit
Hilfe von Viscosimetern nach Ostwald. In Tabelle 7
und Fig. 2 sind die Viscosititswerte aufgefiihrt:

Tabelle?7.
Ausflufzeit Viscositit auf
Zusammensetzung der Lisung .“SI uszf‘: die Nullésung
in 1f, Sek. bezogen
Wasser 36,0 —
Reaktionsgemisch: ohne Gelatine 36,6 1,000
. -+ 19/, Gelatine 67,3 1,844
» -+ 0y " 79,3 2,173
, 4 a0, 138,7 4,348
. + 69 275,9 7,659
, 4+ 80 4135 11,330
) + 100, 8790 | 24,080

Wihrend nun die jeweilige Konstante der Reaktions-
geschwindigkeit fiir eine bestimmte Versuchsreihe deut-
lich einen fallenden Gang aufweist, trifft dies fiir die Vis-
cositidt nicht zu, dieselbe bleibt vielmehr unverindert.
Daraus ist zu schlieBen, dafy ¢in Zusammenhang zwischen
Viscositit und Reaktionshemniung nicht besteht.

2 4
Fig. 2.

6 % GELAT. 10

Chemische Bindung von Natriumhydr-
oxyd. Eine andere mogliche Ursache der Geschwindig-
keitsdepression kénnte man in der amphoteren Natur der
Gelatine erblicken, und die Herabsetzung der Ver-
seifungsgeschwindigkeit wire so zu erkliren, dafl bei der
titrimetrischen Bestimmung von T,, T, usw. nicht die
aktive, fiir die Geschwindigkeit allein mafigebende Kon-
zentration an Natriumhydroxyd bestimmt wird, sondern
die gesamte Natriumhydroxydkonzentration.

Die Verhiltnisse liegen nun so: Beim Versetzen der
Natrenlauge mit Gelatine findet momentan die Bildung
von sogenanntem Natriumglutinat statt.

Gibt man jetzt Ester hinzu, so spielt sich die Versei-
fung infolge der Verringerung der Natriumhydroxydkon-
zentration langsamer ab. Durch Titration beim Zeitpunkt
t, findet man jedoch eine Natriumhydroxydkonzentration
¢,, welche die Summe der bei diesem Zeitpunkt noch aktiv
vorhandenen und der an die Gelatine gebundenen, inak-
tiven Natronlauge vorstellt.

Nehmen wir an, dieser beobachtete Wert von ¢, ent-
spriche der tatsédchlich vorhandenen aktiven
Natriumhydroxydkonzentration, dann miifite beim Zeit-
punkt t, eine Natriumhydroxydkonzentration ¢, gefunden
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werden, welche kleiner wire als die beobachtete Konzen-
tration c,, da die Verseifung, entsprechend dem grofieren
Wert von c,, rascher verlaufen miifite, als sie tatsichlich
vor sich geht.

Ganz #hnlich wiirden wir beim Zeitpunkt t; einen
grofleren Verbrauch an Natronlauge erwarten, d. h. ein
kleineres c, usf.

Diese Tatsache, dafl der beobachtete Wert von dem
jeweiligen ¢, groBer ist als der tatsfchlich zu erwartende,
wirkt sich in der Gleichung (2) so aus, daBl K kleiner
wird, die Geschwindigkeit verlangsamt erscheint.

Der Differenzbetrag von dem jeweils beobachteten
¢, und dem tatséichlich zu erwartenden c, miifite stets
konstant sein und er bedeutet offenbar nichts anderes
als die an die Gelatine ge bund e n e Natriumhydroxyd-
menge.

Dieser Differenzbetrag 14fit sich aus Gleichung (3)
ermitteln. Setzen wir ndmlich, wie eben geschildert, die
Konzentration ¢, oder T, (cem n/10 NaOH) willkiirlich
als richtigen Wert fest, dann kénnen wir unter Benutzung
des bei den Nullversuchen ermittelten Wertes von K
leicht das dem T, entsprechende T, berechnen.

Bei der Durchfithrung dieser Rechnung kénnen die
in den Tabellen aufgefiihrten T,Werte nicht ohne wei-
teres benutzt werden; weist doch die Konstante infolge
der Ammoniakabspaltung einen fallenden Gang auf. Da
jedoch der wahre Wert der Konstanten durch Extrapola-
tion bekannt ist, so lassen sich auf dieselbe Weise wie
oben geschildert, die T,-Werte ermitteln, wie sie ohne
einen Gang der Konstanten zu beobachten wiren. Die so
erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 8 als ,,T, gefund.“ auf-
gefiihrt.

Zieht man von den bei den Versuchen gefundenen
T,-Werten die nach obiger Berechnung erhaltenen T,-
Werte ab, so erhiilt man die an die Gelatine gebun-
dene Natriumhydroxydmenge. Als Beispiel sei nach-
stehend die Berechnung fiir die Versuchsreihe mit 89,
Gelatinezusatz angegeben (siehe Tab. 8).

Tabelle8.
T, gefund. . I . -
ccmgnflo NaOH T, berech. Differenzbetrag | Mittelwert
6,29 4,93 1,36
5,76 4,01 1,74
514 3.29 1,85 1,68 cem
4,56 2,34 1,72
4,36 2,60 1,76
4,07 2,38

‘ 1,69

Die Forderung unserer Uberlegung, dafl die Dif-
ferenzbetrige konstant sein sollen, ist anniihernd erfiillt.
Aus diesen Werten 148t sich auch das Aquivalentgewicht
der Gelatine berechnen. Man erhdlt aus obigen Diffe-
renzbetrigen den mittleren Wert 7683 als Aquivalent-
gewicht fiir Gelatine bezogen auf Trockensubstanz.

II. Die Athylacetatverseifung in Gegen-
wart von Gummiarabicum.

Die Bestimmung der Konstanten der Reaktionsge-
schwindigkeit in Gegenwart von Gummiarabicum erfolgte
genau unter den gleichen Bedingungen wie bei Anwen-
dung von Gelatine.

Im folgenden seien einige Versuchstabellen ange-
fiihrt.

Wassergehalt des Guminiarabicums:

Aschegehalt des Gummiarabicums:

13,10 %
3,06 %

Konzentration der Barytlauge: 1/20-1,143 n.

Tabelle 9—11.
T oc =1,67, Temp.: 80,009, Gehalt an Gummiarabicum:
1, 7,5 und 15 %.

Reaktionsgemisch tgse ctl cem §aOH K K,

50,6 ccm n/5 NaOH — 4,46 —

244 , H,0 103,0 3,75 7,34

100,0 , GA. 20/, 349,5 3,00 6,20 | 7,85

25,0 , Esterlosung 545,0 2,70 5,71
693,0 2,56 5,40

54,7 cem /5 NaOH — 5,25 —

20,3 , H,0 129,5 4,70 2,73

100,0 , GA.159), 262,5 4,37 2,78

25,0 , Esterlosung 410,0 4,21 1,88 | 3,10
5425 4,10 1,63
691,5 4,03 1,39
825,56 3,88 1,37

58,8 ccm n{5 NaOH — 5,33 —

16,2 , H,0 179,0 5,04 0,04

100,0 , GA. 300/0 357,56 4,85 0,81

25,0 , Esterldsung 387,56 4,80 0,55 | 1,11
821,0 4,70 0,49
1022',0 4,59 0,47
1280,0 450 | 043

Die folgende Tabelle (siehe auch Fig. 1) enthilt die
Mittelwerte der extrapolierten Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten bei den wverschiedenen Konzentrationen von
Gummiarabicum.

Tabelle 12.
K, 825 7,79 675 4,02 3,06 1,77 1,13
Gummiarab. %:0,0 1,0 25 50 75 100 150

Der Riickgang der Reaktionsgeschwindigkeit ist bei
steigendem Zusatz von Gummiarabicum
auflerordentlich stark und erreicht beinahe die
Werte wie bei Gegenwart von Gelatine.

Bemerkenswert ist, daf auch hier die Konstante der
Reaktionsgeschwindigkeit mit einem fallendenGang
behatftet ist, so dafl man auch hier die tatsdchlichen Werte
fir K durch Extrapolation ermitteln muflie (K,).

Das Gummiarabicum wird als Calcium-Magnesium-
salz der Arabinsiure, welche in der Literatur auch als
Arabin bezeichnet ist, aufgefait. Die Ursache des Gangs
der Konstanten bei Gegenwart von Gummiarabicum ist
nun darin zu suchen, daff sich das Natriumhydr-
oxyd im Reaktionsgemisch mit dem Cal-
cium-Magnesiumarabinat zu Natrium-
arabinat umsetzt.

Eine Stiitze fiir diese Auffassung ist die Tatsache, daf}
im Verlauf der Realktion eine Triibung entsteht und in
niederen Konzentrationen von Gummiarabicum ein Nie-
derschlag ausfillt, der der Hauptsache nach aus Calcium-
carbonat besteht.

Als weitere Folgerung wiirde sich ergeben, dal bei
Gegenwart von Natriumarabinat, einem Produkt, das man
durch Neutralisation von Aarabin mit Natriumhydroxyd
erhilt, die Konstante keinen Gang aufweisen diirfte, da
hier eine Umsetzung mit Natriumhydroxyd nicht eintreten
kann.

Nachstehende Versuche, die mit einem derartigen
Priparat angestellt wurden, lassen erkennen, daff hier
tatséichlich die Konstante unveréindert bleibt (Tab. 13—14,
Spalte 4).
EsterverseifunginGegenwartvon2 5und

10% Natriumarabinat.
Wassergehalt des Natriumarabinats: 10,15 %

Aschegehalt des Natriumarabinats: 0,087 %
Kenzentration der Barytlauge: 1/20n (F =1,143)
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Tabelle 13 und 14.
T = 2,26, Temp.: 29,97, Gehalt an Natriumarabinat: 2, 5 und

10%.
. . T
Reaktionsgemisch t,—t, ccm NaOH K. E,
650 ccm n/6 NaOH — 3,72 — .
100 , H,0 145,0 3,38 5,43
26 , Na.Ar. 209/, 287,65 3,14 5,69
25 , Esterlosung 414,5 2,97 5,66 5,65
571,6 2,28 5,64
724,0 2,70 5,64
918,56 2,60 5,66
50 ccm n/b NaOH — 3,90 —
256 , H,O 120,0 3,66 3,83
100 , Na.Ar. 209], 296,0 3,38 3,74
26 , Esterlisung 433,5 3,20 3,84 | 3,77
570,0 . 3,09 3,74
787,0 2,96 3,70
887,0 2,84 3,78

In Tabelle 15 (s. a. Fig. 1) ist das Verhiltnis der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zur Konzentration
des Natriumarabinats fiir sémtliche ermittelten Werte
zusammengestellt.

Tabelle 15.
K: 825 596 552 472 3,77
Na.-Arabt. %: 0,0 10 25 50 10,0

Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit stei-
gendem Zusatz ist auch bei Gummiarabicum sicherlich
teilweise darauf zuriickzufiihren, dafl eine Verringerung
der Hydroxylionen durch Umsetzung des Gummiarabi-
cums (Ca-Mg-Arabinat) mit Natriumhydroxyd eintritt, wo-
bei das weniger dissoziierte Calciumhydroxyd oder Mag-
nesiumhydroxyd gebildet wird. Dafli auch andere Ur-
sachen, jedenfalls solche, die auf den kolloiden Charakter
des Gummiarabicums zuriickzufithren sind, beteiligt sein
werden, erscheint nicht zweifelhaft. Denn das Natrium-
arabinat, bei welchem keine Umsetzung mit Natrium-
hydroxyd zu erwarten ist, bewirkt ebenfalls eine, wenn
auch geringere Depression der Reaktiomsgeschwindigkeit
(s. Tab. 15).

Viscosititsmessungen, die in der frither
beschriebenen Weise mit den Reaktionsgemischen vorge-
nommen wurden, lassen micht darauf schlieflen, dafl die
innere Reibung die Ursache der Reaktionshemmung ist.

II. Die Methylacetatkatalyse durch Salz-
sdurein Gegenwartvon Schutzkolloiden.

Bei der Reaktion
CH,COOCH, + H,0 = CH,COOH + CH,OH
spielen die Wasserstoffionen der zugesetzten Salzsfiure
die Rolle des Katalysators; die Verseifung selbst ver-
lduft als monomolekulare Reaktion. Es gilt daher hier
die Gleichung:

1 ¢,
=t e )

Wir haben bei dieser Reaktion nur den Einflufl von
Gummiarabicum untersucht.

Bei den nachfolgenden Versuchen wurde zun#chst
die Geschwindigkeit der Methylacetatverseifung bei ver-
schiedenen Salzsiurekonzéntrationen ohne Schutzkolloid
gemessen, sodann verfolgten wir den Vorgang bei einer
bestimmten Salzsiurekonzentration in Gegenwart von
wechselnden Mengen von Gummiarabicum.

Versuche mit Arabinsdure (Arabin) an Stelle von
Gummiarabicum in Gegenwart von Salzsdure sollten wei-
terhin Aufschluf} iiber den moglichen Einflufl der Viscosi-
tit geben. '

K

Versuchstechnik.
Die Reaktion wurde im Thermostaten bei 30,00 ° 4 0,05°
beobachtet. Die Ermittlung der Konzentrationen ¢, und c, der
Gleichung (1) erfolgte durch Titration mit Barytlauge und

Phenolphthalein. Man kann daher die Gleichung (1) auch
folgendermaflen schreiben:
2,303 Too —T,
K= tz—'11 IOg TOO—T;

Hier bedeutet Ty, T, und Too die bei den Zeiten t,, t, und
toco verbrauchten Kubikzentimeter Barytlauge. Die Zeiten sind
in den Tabellen in Minuten angegeben.

Zur Herstellung des Reaktionsgemisches wurden 50 ccm
Wasser und 50 ccm Salzsidure in das Reaktionsgefafl pipettiert
und nach einiger Zeit 2 cem Methylacetat zugegeben.

Nach Verlauf von einigen Stunden wurden 5cem des Reak-
tionsgemisches mit Barytlauge tilriert.

Der Wert von Too wurde nach einem geniigend langen
Zeitintervall (etwa 8 Tage) gefunden.

Bei Anwendung von Gummiarabicum wunrden in dem Reak-
tionsgemisch die 50 ccm Wasser durch die gleiche Menge einer
Gummiarabicumldsung von bekannter Konzentration ersetzt.

Da die Gummiarabicumlésungen stets sauer waren, so
wurde der Wert von Too in diesen Lisungen derart ermittelt,
daB die Aciditit des Gummiarabicums durch Titration festge-
stellt und entsprechend dem Prozentgehalt an Gummiarabicum

. Too fiir diese Losung berechnet wurde.

Die Herstellung der Arabinsiiure, die fiir einige Versuchs-
reithen erforderlich war, ist eine sehr zeitraubende Operation
und erfolgte durch wiederholte Ausfillung einer Gummiarabi-
cumlésung, die mit Salzsiure angesduert wurde, mit Alkohol
und Auswaschen des Niederschlags mit letzterem bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion. Der Aschegehalt des Ara-
bins betrug 0,08% (bei Gummiarabicum 3,06%), der Wasser-
gehalt 10,15%.

In den wisserigen Losungen von Arabinsiure konnte CI’
weder mit Silbernitrat noch elekirometrisch nachgewiesen
werden.

a) Methylacetatverseifung in Gegenwart
von Salzsdure verschiedener Konzen-
tration.

Nachfolgend sei nur eine Versuchsreihe dieser Art
als Beispiel mitgeteilt.

Tabelle 16.
Too = 26,59, Temp.: 30,00 %, Gehalt an Salzséure: ¢ — 0,06433.
Reaktionsgemisch t,—t, T 10°K 10°K,,
50 cem HCI — 9,40 —
50 , H,0 986,0 17,81 68,15
2 . Methylacetat 1050,0 18,17 68,00
1104,0 18,61 68,30
1164,0 18,83 68,33 68,24
1374,0 19,85 68,16
1427,0 20,12 68,60
1467,0 20,29 68,46
1629,0 20,61 68,00

Nachstehende Tabelle gibt die Abhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Ka-
talysators wieder.

Tabelle 17.
c¢: 0,06433 0,03859 0,02573  0,01286
103 K: 68,36 41,14 27,79 13,29

Die Verseifungsgeschwindigkeit ist direkt proportio-
nal der Konzentration des Katalysators. Das Verhalinis
von Salzsiiurekonzentration zur Konstanten K wird durch
eine Gerade dargestellt.
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b) Methylacetatverseifung in Gegenwart
wechselnder Mengen von Gummi-
arabicum.

In nachfolgender Tabelle 18 ist eine Versuchsreihe
bei Gegenwart von 4,26% Gummiarabicum wiederge-
geben:

Tabelle 18.

Too — 26,81, Temp.: 30,00 %, Geh. an HCI: ¢ — 0,06433.
Gummiarabicum: 4,26% (auf Trockensubstanz bezogen).

Reaktionsgemisch t,—t, t T t 10°K \ 10K,
|

50 cem HCL — 7,91 | —_ !

50 , G.A.100), 1087,0 | 14,11 | 3659 |

2 , Methylacetat 1140,6 14,42 | 37,02
1195,5 14,63 ! 36,76 ' 36,70
1255,6 14,87 36,69 |
1444.0 15,65 36,49 |
1497,6 15.90 36,76 |
1655,6 16,12 36,66 '

Von den iibrigen Versuchen dieser Art seien nur die
Ergebnisse angefiihrt (Tabelle 19, Fig. 3).

30

ARAB. Sre.+ HCL;_

70 >
60
50t
40}
X
'S
30te
20}
107 ARAB.STC.
1 2 3%KOLL. 5
Fig. 3.
Tabelle 19.
Gummiarabicum ¢%: 0,000 0,852 2,130 4,260
10°K: 68,36 61,73 51,96 36,91

Auch hier hatte derZusatz des Gummiarabicums eine
betrachtliche Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit
im Gefolge.

Geht man der Ursache dieser Depression auf den
Grund, so muf} in erster Linie die oben gekennzeichnete
chemische Natur des Gummiarabicums beriicksichtigt
werden.

Wird dem Reaktionsgemisch Gummiarabicum das
Calcium-Magnesiumsalz der Arabinsiure zugegeben, so
wird die letztere durch die anwesende Salzsdure in Frei-
heit gesetzt. Die Arabinsiure ist als schwache Séure weit
weniger dissoziiert als die vorher vorhandene freie Salz-
sidure. Die erzielte Wirkung des Zusatzes von Gummi-
arabicum besteht also in einer Verringerung der aktiven
Wasserstoffionenkonzentration. Da die letztere fiir die
Geschwindigkeit der Verseifung mafigebend ist, so ist die
Beigabe von Gummiarabicum gleichbedeutend mit einer
Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit.

Wiirden wir bei obigen Versuchen an Stelle von
Gummiarabicum die freie Arabinsidure zusetzen,
so diirfte nunmehr keine Depression der Reaktions-
geschwindigkeit eintreten, da dieser Zusatz keine Ver-
ringerung der Wasserstoffionenkonzentration herbeifiihrt.
Wir haben derartige Versuche durchgefiihrt; die Ergeb-
nisse finden sich nachstehend.

¢) Methylacetatverseifung in Gegenwart
von Arabinsédure.

Auf eine Wiedergabe der einzelnen Versuchsreihen
soll aus Griinden der Raumersparnis verzichtet werden;
die fiir die Konstante K erhaltenen Werte sind in
Tabelle 20 zusammengestellt. Die Konzentration der Salz-
sédre war in allen Fallen ¢ — 0,06433 (Fig. 3).

Tabelle 20.
Arabinsdure % : 0,000 2,202 4,404
(Trockensubstanz)
10° K: 68,36 68,42 68,80

Diese Ergebnisse bestdtigen vollkommen obige An-
nahme. Die freie Arabinsdure iibt im Gegensatz zum
Gummiarabicum keinerlei herabsetzende Wirkung
auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, obwohl sie sich von
letzterem in ihren physikalischen Eigenschaften kaum
unterscheidet.

Daraus ist vor allem zu schlieflen, daf} die Viscositiit
bei Gummiarabicum nicht die Ursache der Verminderung
der Reaktionsgeschwindigkeit ist, da die freie Arabin-
sdure einen #hnlich hohen Wert der inneren Reibung
zeigt wie Gummiarabicum.

d) Verseifung von Methylacetat durch
Arabinsdure ohne Zusatz von Salzsiure.

Daf3 die Wasserstoffionenkonzentration der Arabin-
siiure allein auch imstande ist, die Esterverseifung zu be-
schleunigen, geht aus den folgenden Versuchen hervor
(s. Fig. 3).

Tabelle 21.
T —=21,72, Temp. 30,00, Geh. an HCl ¢ =0.
Arabinsiure: 1,321%.

Reaktionsgemisch ty—1, ? T | 100K 100K
|
15 ccm Arabinsdure — 0,97 —
85 , H,0 983,0 1,32 1,734
2 , Methylacetat 1130,0 1,39 1,772
13340 | 1,44 1,709
1495,0 \ 1,49 1,695 1,741
2409,0 | 1,80 1,692
256770 | 1,89 1,761 |
2760,0 ‘ 1,96 1,752
3832,0 2,34 1,779
4012,0 1 2,40 | 1,780
Tabelle 22.
Arabinsdure 9% : 0,000 1,321 2,202 4,404
(Trockensubstanz)
10°K: — 1,741 2,556 4,153

Auch diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der
chemischen Natur des Gummiarabicum. Ein steigender
Zusatz von Aarabinsiure hat eine erhdhte Reaktions-
geschwindigkeit zur Folge entsprechend der Zunahme der
Wasserstoffionenkonzentration®?).

In der eingangs erwahnten Arbeit von Pearce
und O’ L eary stellen diese Autoren die Hypothese auf,
daf3 die Verlangsamung der Reaktion durch Adsorption
von Salzsédure oder Ester an Gummiarabicum erfolgt. Die
Mdéglichkeit, dafl eine che mis ch e Umsetzung des Gum-
nmiarabicums erfolgt, beriicksichtigen sie nicht. Aus unsern
Versuchen geht wohl einwandirei hervor, daf§ gerade die
letztere Auffassungsweise den tatséchlichen Verhaltnissen
am besten gerecht wird.

Denn die von Pearce und O’ Leary angefithrte
Begriindung fiir die Annahme einer Adsorption von Salz-
saure an Gummiarabicum, dafl namlich der relative Ein-

?) Aus den oben angefiihrten Versuchsdaten wurde weiter-
hin noch der Dissoziationsgrad der Arabinsiure berechnet.
Niheres hieriiber siehe Dissertation W. Diem, Stuftgart.
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flul von Gummiarabicum bei niederen Salzsiurekonzen-
trationen grofler sei als bei hoheren, ist nicht ausschlie3-
lich charakteristisch fir eine Adsorptionserscheinung
unter den Verhiltnissen, wie sie hier gegeben sind.
Liegt Adsorption vor, so gilt die Adsorptionsgleichung
von Freundlich. Darnach diirfte jedoch, wie sich
durch eine einfache Rechnung zeigen 14it, die graphische
Darstellung des Verhiltnisses K: ¢ keine Gerade ergeben,
wie es bei unseren Versuchen und ebenso bei denen von
Pearce und O’ Leary selbst der Fall ist (s. Fig. 3).

Zusammenfassung.

In vorliegender Arbeit wurde die Einwirkung von
Gelatine und Gummiarabicum auf die Geschwindigkeit
verschiedener, mit mefibarer Geschwindigkeit verlaufen-
der Reaktionen festgestellt.

1. Die Athylacetatverseifung durch Natronlauge wird
in Gegenwart von Gelatine stark gehemmt. Die Ab-
héngigkeit der Geschwindigkeitsdepression von der Kon-
zentration der Gelatine kann innerhalb des beobachteten
Konzentrationsintervalls durch die Formel K,—K=b.¢"
wiedergegeben werden.

Die Viscositit ist nicht die Ursache der Depression,
sondern das Vermogen der (elatine, Natronlauge zu bin-
den. Aus den Versuchsdaten lafit sich das Aquivalent-
gewicht der Gelatine berechnen.

2. Die Athylacetatverseifung durch Natronlauge in
Gegenwart von Gummiarabicum wird ebenfalls ver-
zogert. Auch hier ist die Ursache nicht in der Viscositiit
des Kolloids zu suchen, sondern es mufi eine Umsetzung
des Gummiarabicums mit der Natronlauge angenommen
werden,

3. Bei der Methylacetatkatalyse durch Salzsiure wurde
nur der Einfluf von Gummiarabicum verfolgt.

Die Verseifungsgeschwindigkeit ist proportional der
rugesetzten Katalysatormenge; sie nimmt mit steigender
Gummiarabicuinkonzentration ab. Die Verringerung der
Geschwindigkeit beruht auf derReaktion des Katalysators
mit dem Gummiarabicum im Sinne der Gleichung:

Ca (A) + 2 HCl=_CaCl, + H, (A)

Gummiarabicum Arabinsiure
wobei eine Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration
eintritt. Die in ihren physikalischen Eigenschaften dem
Gummiarabicum sehr dhnliche Arabinsédure verursacht da-
gegen keine Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit;
daraus ist zu schlieflen, dafl wenigstens in diesem Fall die
Erhéhung der Viscositiat durch dem Zusatz des Kolloids
keinen Einflul auf die Verseifungsgeschwindigkeit ausiibt.

4. Die reaktionshemmende Wirkung von Schutzkol-
loiden wie Gelatine und Gummiarabicum ist also durch-
aus nicht auf eine einheitliehe Ursache zuriickzu-
fiihren. Jedenfalls erweisen sich diese Kolloide als wesent-
lich weniger chemisch indifferent, als man von vornherein
anzunehmen geneigt ist. Man wird also neben der physi-
kalischen oder kolloidchemischen Wirkung auch die
reinchemische nicht aufler acht lassen diirfen. In
einzelnen Fillen, wie bei dem Gummiarabicum, ist sogar
die chemische Wirkung die ausschlaggebende. [A. 106.]

Die Trinkwasserversorgung Nieder-
landisch-Indiens.

Von Dr. JAN SmiT, Amsterdam.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung 1926 des Vereins deut-
scher Chemiker in Kiel in der Fachgruppe fiir Wasserchemie.
{Eingeg. 28. Mai 1926.)

Seit im Jahre 1877 die erste indische Trinkwasser-
versorgung (in Batavia) fertiggestellt wurde, hat sich in
der Trinkwasserfrage vieles gedndert, und die Kolonjal-

behorde hat sich denn auch ununterbrochen damit beschit-
tigt. Trotzdem kann man die Frage, mit wenigen Aus-
nzhmen, nur fiir die grofleren Stidte Javas, Sumatras uud
Celebes’ als endgiiltig gel6st betrachten, und zwar aus
finanziellen Griinden. Die Hiuser der europiischen Be-
vilkerung stehen weit auseinander, wie es in tropischen
Léandern iiblich ist (die Oberfliche der Stadt Batavia mit
'/, Million Einwohnern ist daher fast die von Paris), so
daf3 die Anlagekosten pro Kopf der Bevdélkerung sehr he-
trachtlich werden. In den kleineren Orten driicken diesc
Kosten pro Kopf noch viel schwerer. Die Betriebskosten
miissen fast ausschliefilich von der relativ kleinen euro-
piischen Bevdlkernng aufgebracht werden (170 000 in der
ganzen Kolonie, von welchen etwa 70 000 in den zehn
groBeren Stidten wcohnen), so dafi es verstidndlich sein
diirfte, dafl die kleineren Orte sich nur ausnahmsweise
eine ortliche Wasserversorgung leisten konnen. Doyt
herrscht noch der alte Zustand: jedes Haus hat seinea
eigenen Brunnen, dessen Wasser oft von zweifelhafter
Beschaffenheit und immer infektiomsverdichtig ist. Das
Wasser wird daher stets vorher gekocht und erst nach
Kithlung mittels Eis getrunken.

In den Hiusern der nichteuropdischen Bevolkerung
ist die Sachlage noch bedeutend schlimmer. Den meistet
Chinesen und Arabern ist, wie den Eingeborenen selbsi.
jedes hygienische Gefiihl fremd, sie trinken alles, was nur
wie Wasser aussieht, und scheuen sich deshalb nicht, das
slark verschmutzte Flufiwasser zu trinken, unbekiimmert,
ob in einer Entfernung von nur einigenr Metern ein Nach-
bar seine Kleider wiischt oder sein Bediirfnis verrichtet.
Dal unter diesen Umstinden Darmkrankheiten, wie
Typhus und Dysenterie, endemisch geworden sind, kann
nicht wundernehmen, und eine zentrale Wasserversorgung
ist daher unentbehrlich, wo die européische und die java-
nische Beviolkerung dicht nebeneinander wohnen, wie in
den grofferen Stidten.

Der erwihnte Mangel an hygienischem Verstindnis
hat auch die Gesundung der Plantagen sehr erschwert.
Nach der Malaria erforderten die Darmkrankheiten imnier
die meisten 'Opfer, und man hat sie erst erfolgreich bhe-
Lkampfen koénnen, nachdem man den Arbeitern einige
Male pro Tag diinnen Tee verabreichte, und das Trinken
von Wasser strengstens verbot. Auch in der Armee, wiih-
rend der Feldiibungen, haben diese Mafinahmen gutc
Erfolge gezeitigt. Die Ehre der ersten systematischen
Sanierung ausgedehnter Plantagen gebithrt Schiiffner
und Kuenen, welche durch die strenge Durchfiihrung
der Teeverabreichung auf den Tabakplantagen der
Senembah-Gesellschaft in Deli (Sumatra) die Todesfiille
an Amoebenruhr von 22,5 pro 1000 im Jahre 1903 auf
2,5 in 1905 heruntersetzen konnten, mit weiterem Sinke
in den folgenden Jahren.

Die erste wichtige Verbesserung in der Trinkwasser-
versorgung kam, wie gesagt, im Jahre 1877, als die altce
artesische Wasserleitung Batavias in Betrieb genommen
wurde. Nicht weniger als 17 artesische Brunnen sind
damals angelegt worden, mit eimer Gesamttagesleistuny
von 6000 cbm. Hier wurde zum ersten Male das Wasser
in die Hiuser gebracht. Es war aber ziemlich schlecht
und wurde mit der Zeit immer schlechter, so daf} man sich
im Jahre 1919 zu der neuen Quellwasserleitung ent-
schlieBen mufBite. — Mit der Zeit hat sich in Indien die
Zahl der stiadtischen Wasserwerke vermehrt, so dafj jetzt
deren etwa 40 im Betrieb sind, wozu die Kolonialverwal-
tung mehr als 20 Mill. Gulden beigetragen hat. Dic
nachstehende Tabelle (S. 966) gibt eine Ubersicht iiber
die wichtigsten Wasserwerke Indiens.



