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Elektroaen fur die Aufienschale eines Edelgas,es mit clear 
von S t o n e r angenommlenen Einteilung vollkommen 
iiberein, wenn man von einer weiteren T.eilung in drei 
Untergruppen ab,sieht. Ein merklicber U,nterschied in 
d'er Binldungsfesbigkeit der in n2-Bahnlea gebundenen 
Valenz'elektronen ist jedoch nicht vorhanden und tritt 
erst spater auf, wlenn die Gruppe elin'er inneren Sohale 
angehort. Um 'die ch,emischen Eigemhaften in der Ta- 
belle moglichlst klar und iibersichtlich zum Ausdruck zu 
bringen, wird dahter auf eine solche, hi'er sehT leicht zu 
Mifivenstandnissen fuhread,e, weitere Un%erteilung der 
Valenzelektronen in drei Gruppen verzichtet (Tab. 3). Die 
Elektroaenzahl der durch dieQmntenzahlennund kcharak- 
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terisierten GTuppen ist 2 (1, 3, 5,  7, . . .) = 2(2k-l) .  
Die Ziahl der dem Kern e h r  nahe kommenden Elek- 
tronen ist nach S t o n  e r erheblich reduziert. Durch die 
Fortlassung der S t  onerschen, fur die chemischen Eigen- 
schaften bedeutungslosen, weiteren Unberteilung tritt die 
Einschiebung von zehn Elementen in  den grofien Perio- 
den, von 14 neuen Elemlenten bleii d'en seltenen Erden, be- 
sonders deutlioh helrvor. Die vorliegende Untersuchung 
zeigt, dai3 man auch auf rein ch'emischer Grundlage zu 
der S t o n e r lsohen Anordnung der Elektronen gelangt. 

[A. 110.1 

Uber den Einflul? einiger lyophiler Kolloide 
auf die Geschwindigkeit chemischer Reak- 

tionen. 
Von. E. SAUER und W. DIEM. 

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

Be+ der Untersuchung organisoher Kolloide, beson- 
ders solsher, die bei der Beruhrung miit Wasser starke 

(Eingrg. 12. Mai 192ti.) 

Solvatisierung zeigen, wie z. B. Gummiarabicurn m d  Gela- 
tine, wird man die B'eobachtung machen, daij verschiedeae 
analytische Xeaktionen in  ihrer Empfindlichkeit beein- 
trachtigt wer'den, wenn nicht gar ihr Zustandekommen 
vol1,stEndig unterdriiclit wird. 

So wird der Naohweis 'geringer Me'ngen von Eisen und 
Kupfer in Losungen von Geltitine blehind'ert; man k,anii 
sjch in diesen Fallen natiirlich damlit helfen, daij man die 
organische Substanz verascht und die betreff'endeen Metalle 
im Riicklstand nachwei~st. R'echt storend wird es abler emp- 
fundten, &ij sich blei der Titration von Sauren und Basen 
der Umlschlagspunkt mancher Indicator'en verschiebt. 

Es lie@ nahe, fur dieses Verhalleln die speziifischen 
Eigenschaft,en der betreffenden Kolloimde, also in ,erster 
Linie Ad,sorptionswirkungen oder 'erhohte Vis,coisitat ver- 
antwortlich zu maohen. Gelegentliche B,eobachtungen ze.ig- 
ten jedoch in  einz'elnen Fallen, dai3 hier durchaus nicht 
cine einheitlich'e Ursache zugrunde lie@; es schien daher 
wiinschensw,ert, charakteristiscbe Vorgange dieser Art 
naher zu verfolgen. 

Die Literatur, welche iiber di'e Beteiligung von Kol- 
loiden bei chelmisch,en Reaktionen im allgemei'aen han- 
delt, ist zwar sehr umfangreic.h - hier sirid vor allein die 
Untersuchungen von B r e d i g und Mitarbeitern iiber 
Katalyse, sowie die Arbeiten voii C. P a a  1 und seinen 
Schulern zu nennen - aber sie steht in  keinem unmittel- 
baren Zusammenhang init unserem Tlmna, das an  und 
fur sich von selbst verhufende Reaktionen fordert, wah- 
rend dort die verwendleten Kolloiide selbst Trager oder 
Vermittler der Reaktion sin'd. 

Eine Arbeit von P e ' a r c s  u n d Q ' L e a r y l ) ,  die teil- 
weise ebenfalls das vorliegende Theina behandelt, er- 
schien erst nach Fertigstellung unserer Versuche; wir 
werden nooh auf dieiselbe zuruclikonimen. 

Bei dlen nachfolgenden Vsersuchen wurden als Kol- 
loide Gelatine und Gunimdarabicum gewahlt, also je eiii 
Vertreter der hydrophilen Kolloide animalis'cher und 
f-egetabdlisoher Herkunft, die sich beide ,durch bed'euteade 
Schutzwirkung auszeichnen. 

Dite Xusfiihrung der nllt starlien Farbenanderunlgen 
verbundenen Reaktio'nen auf Eisen mit Hilfe von Ferro- 
cyankalium, Rhodankalium, Salicylsaure u. a. ergab i n  
Gegenwart der genannben Kolloid'e b'emerkenswerte Er- 
scheinmgen. 
geeigneter 'Metholden geltead, uni den Unterlschield im 
Farbton und in der Reaktionsgeschwin,digkeit dieser 
sshnell ablauf'enden Vorgange mit und ohne Zusatz vnn 
Schutzliollodden festzulegen. 

Wir mahlten daher zur Uatersuchung solche Vor- 
giinge, die sich infolge geringerer Reiaktionsge!schwindig- 
lteit bxequem verfo1,gen lief3en; als blesondlers geeignet er- 
wiesen sioh fur diesen Zw'eck Esterversebfungen, da  diese 
Reaktio,nen von andern Gesichtspu'nkten aus schon mehr- 
fach untersueht wurden, und daier  V'ergleichszahlen zur 
Verfugung stehen. 

Doch machte sich gleichzeitig dler Mangel , 

D i e A t  h y 1 a c e t a t v e r s e i f u n  g. 
Tiiifft man die Bedingungen 'so, daii bei der R'eaktioii 
CO,,COOC,H, + NaOH = CH,,COONa + C,H,OH 

Xatronlauge im Ob'erschuiS vorh'anden ist, so ergibt sich 
fur  die Geschwindiglceit der Reaktion die beliannte 
Gleichung : 

(1) 
dc 

(-) ~- = Kc (C - C X )  to 

1)  J. Physical. Chem. 28, 51-54, C. 95. I, 1G22 [19244] 
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107,O 
258,O 
450,O 
588,O 

und hieraus durch Integration die Reaklionsgeechwindig- 
keitsbonstante K zu 

3,93 8,31 
3,17 I 8,21 I 
2,63 8,23 8,23 
?,39 8,22 

c p  (c, - coo) 
c (tz- t,) c, (C,-CcCo) In 7 - p  - 

1 K = 

833,O , 

Es bedieutet cl, cL, C O O  die Konzentration der Natron- 
lauge bei den Zeiten t,, t, uud t W, d. h. am Ende der 
K eaktion. 

Durch die Bestimmung von K in Losungen o h n e  
K o l l o i d z u s a t z  und in solchen m i t  K o l l o i d z u -  
s a t z und durch Verglelichung der so ermitklten Werte 
erhiilt man ein zahlenmafiiges Bild von dem EinfluB der 
Kolloide auf die Esterverseifung. 

V e r s u c  h s t e c h n i k : 
Die Geschwindigkeit der Verseifung wurde im Thermo- 

staten bei 30,W 0 (k 0,03 0 )  gemeesen. 
Die Konzenltration der Reaktionskomponenten ini Reak- 

tionsgemisch betrug fur Natronlauge c = 0,05, fur Athylacetat 

Die Errnittlung der Korizeritration der Natronlauge cl, c2, 
cco erfolgte durch Entnahme eiiner Probe des Reaktions- 
gemischs. EinfliieiJenlassen derselben in ein vorgelegtes Quantum 
Salzsaure und Rucktitration des Saureuberschusses mit Baryt- 
lauge. 

1st H die Anzahl von Kubikzentimetern Barytlauge, welche 
dem vorgelegten Quantum Salzsaure entsprechen, M die An- 
zahl Kubikzentimeter Barytlauge, welche der uberschussigen 
Salzsaupe mach Zugabe von V ccm (1 10 ccm) Ides Reaktions- 
gemisches aquivalent sind, so ist H--PVI IT (Anzahd Kubik- 
zentimeter Natronlauge des titrierten Quantums des Reaktions- 
gemtisches). 

Die Konzentration der Natronlauge el, c2 und cco ergiblt 
sich dann zu: 

c II 0,04. 

8,20 
8,21 

Ti T2 Too 
e l =  jjN, t -~ N, coo=--. 2 - V  V 

58 ccm n15 NaOH 
17 ,, HZO 

100 ,, Gel. So/, 
25 ,, Esterlosung 

Hierin bedeutet N die Normalitat der Barytlauge. 
Dre Gleichung (2) kann man daher, urn sie der  Versuchs- 

technik moglichst anzupassen, unter Berucksichtigung obiger 
Beziehungen und unter Benutzung der ldekadischen an Stelle 
der naturlichen Logarithmen in folgende Form faslsen: 1 7,16 

:::$ ' 1  4,56 
438,O 4,22 
584,O 3,88 
745,O 

- 

2,303.60. V Tz (Ti - Too) 
Too (t, - ti) N -  F log TXT, -Ye) K =  

65 ccm n15 NaOH 
10 ,, HZO 

100 ,, Gel. l6O/, 
25 ,, Esterlosung 

(3) 

- 7,18 
118,O 6,42 
214,5 6,03 

538,5 1 5,12 
709,O I 5,04 

345,O 5,74 
478,5 5,47 

In di,eser Gleichung bed,eutet F den Faktor der  Bfarpt- 
lauge, di'e Zahl 60 'ersclheint wegen Umrechnung der  Sekunden 
in Minuten, da di'e Zeiten t2 un8d tl in Sekunden angegeb'en 
sin'd. 

Zur Herstellung ides Reaktionsgemisch,es wur,den 50 ccm 
Xatronlauge von mder Konnentration c = 0,2 und 25 ccm Athyl- 
,acetatlosung yon der Konzentration c = 013 zu 125 ccm Wmser 
hinzugegeben, lir5Ptig umgeschuttelt und nach .einigen nlinut'en 
1.0 ccm d'es Reaktionisgemi'schtes in vorgelegte Salzsaur'e pipet- 
ti,ert, wobei eine Stoppuhr ,in Gang gesetzt wurlde. 

Bei Gegenmart d'er Kolloide wurd'e das Rseaktionsgemisch 
so hergastellt, dafi a n  Stelle der 125ccm Waeser 1FOccm einer 
Kolloidlosung von: belrannbem Gehalt zugesetzt wurden. Die 
an obigem Volumen ffehlenden 25 ccm wund,en durch Wasser 
und Natron1,auge ereeltzt. 

I)!a wich d e r  Wert fBr Too in Idem Bolloidh'altigen Resk- 
tionsgemisch nur sehr schwer bestimmen liefi - infolge der ver- 
minderten G,eschwind'iglteit emtreck'te sich die Ermittlung yon 
TCC in solchen Losungen uber mehrere Tage hin - so \vurde der 
Wert von TCC in 'den Null-Los'ungen, wo e r  b'equ'em festgestel~lt 
wersden konnte, alis TOO fur ,die kolloidhalltigen Losungen in 
Rechnung gesetzt. Dazu mufiten jedoch die Kolloidlosungen, 
3velch.e durchweg leicht sauer reagierten, nevtralisiert wer- 
den, was .dureh d.en oben erwahnten Laugenzusatz ,erreicht 
wurde. 

Samtliche Atusgangsflussigkeiten befanden sich in einem 
zweitlen Thermostaten von der gl'eichen Temperatur. AuiJ'erd'em 
wurde bei den Solen darauf eeachtet. eine modichst deiche 

B e s t i m m u n g  d e r  N u l l k o n s t a n t e n :  
Der Wert von K ergab siah in den Null-Liisungen als 

Nachfolgend sei eine Versuohsrebhe als Beleg ange- 
Mittel mehrerer Versuchsreihen zu: K = 8,25. 

fiihrt: 
T a b e 11 e 1. 

I 
I 

Reaktionagemisch 

125 ccm H,O 
50 ,, n/5  NaOH 
25 ,, Esterlosung 

Temp.: 30,02 0 .  T = 1,55, N = 

A t h y l a c e t a t v e r s e i f u n g  i n  G e g e n w a r t  v o n  
G e l a  t i n e. 

Die Versuchle wurden unter Zusatz von 1-10 % Gela- 
tine in  der oben geschilderten Weise durchgefiirhrt, die 
Zusammensetzung der Reaktionsgemische und die erhal- 
tenen Werte fur K sind aus Tabelle 2-5 ersichtlich. 

F = 1,071. 

T a b e l l e  2-4. 
Temperatur: 30,010, TCO = 1,55. 

T Reaktionsgemisch I t z - t i  IccmNaOH 1 1 
G e 1 a t i n e g e h a 1 t : 1 O l 0  

52 ccm 1115 NaOH 
23 ,, H,O 

25 ,, Esterlosung 209,O 
100 ,, Gel. 20/, 4,56 7,Ol 

365,O 3,49 6,17 
3,25 1 5,67 

G e l a t i n e g e h a l t :  40j0 
- 

4,62 
4,07 
3,91 
3,46 
3,25 
2,84 

- 
2,05 
1,82 
1,50 
1,36 
1,35 
1,27 

8,12 

5,04 

2,40 

Die beli den Mmsungen verwendete Gelatine war ein 
elektrosmotisch gereinigtes Priiparat, dessen Aschegehalt 
0,088, dessen Wassergehalt 13,60% betrug. Der  in den Tabellen 
angefuhrte Gehalt an Gelatine bezieht sich auf 'das lufttrockene 
Prlparat. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e .  
Bus olbigen Werten geht eindeutig hervor, daij die 

Esterverseifung durch die Gegenwart der Gelatine eine 
sehr s t a r k e H e m m u n g erleidet. Das Verhaltnis der 
Gelatinekonzentration zu der Konstanten der Reaktions- 
geschwindigkeit ist in Tahelle 5 und Fig. 1 wieder- 
gegeben. 

T a b e l l e 5 .  
K, : 8,25 8,13 7,07 4,99 3,33 2,42 1,44 

v - 
thermisch,e Vorgeschichte zu erzielen. Yo Gelatine: 0 1 2 4 6 8 10 
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AusfluDzeit 

Waiterhin ist bemerkenswert, dai3 die Konstante K 
in allen Versuchsreihen durchweg einen fallenden Gang 
aufweist. Die Ursache dieses Gangs wurde in der Abspal- 
tung von A m m o n i a k aus der Gelatine erliannt, eine 
Einwirkung, welche die Gelatine durch die vorhandene 
Natronlauge erfahrt. 

Das gebildete Ammoniak 1aBt sich in der gelatine- 
haltigen Lijsung mit N 8 fi 1 e r s Reagens nicht direkt nach- 
weisan, da die Gelatine dieise empfindliche Reaktion auf 
Animoniak stark hemmt; wohl aber dann, wenn man 
durch das Reaktionsgemisch einen ammonialrfreien Luft- 
strom durchleitet und diesen eine Lijsung von N e B 1 e r s 
Reagens passieren 1aBt. Das Reagens farbt sich gelblich; 
bei langerem Durchleiten fallt dcer bekannte Nieder- 
schlag aus. 

Viscositat auf 
die NuuSsung 

I. Na.-ARABIN 
1. O.ARAB. 
HI. GELATINE 

1 2 3 4 5 6 ? % K O L L . 9  I( 

Fig. 1. 

Damit ist ohne weiteres der Gang der Konstanten 
verstandlich: dmer eigentliche Vorgang, die Esterver- 
seifung, wird durch einen zweiten uberlagert, der eben- 
falls Natriunihydroxyd verbraucht, jedoch ein basisches 
Endprodukt, Ammoniumhydroxyd liefert, das eine weit 
geringere Dissoaiation besitzt, lals Natriunihydroxyd. Da 
aber die Verseifungsgesohwindigkeit des Esters proportio- 
nal dem Dissoziationsgrad der Basen ist, so muB unbe- 
dingt eine Verlangsamung der Reaktion eintreten und 
zwar in dem MaBe, wie sich Xmmoniak bildet. 

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

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

Versucht man die Abhangigkeit der Geschwindig- 
lreitsdepression vcm der zugesetzten Gelatinemenge in 
Form einer Gleiehung auszudriicken, so kann man dieses 
Verhaltnis innerhalb des beobachteten Konzentrationq- 
intervalls in erster Annaherung durch die Gleichung: 

KO - K = b cd (4) 

wiedengeben. Hlierin bedeutet K, - K den Ruckgang der 
Reaktionsgeschwiadigkeitskonstanten; c die Gelatinekon- 
zentration; b (= 0,94) und d (= 0,873) sind Konstanten. 

Zur Berechnung der Formel wurden die aus der 
K/c-Kurve interpolierten Werte b,enutzt. Folgende Tabelle 
zeigt die anniihernde Konstanz von b. 

T a b e l l e 6 .  
c: 2 3 5 7 8 l o o / "  
b: 0,92 0,95 1,OO 0,97 0,97 0,91 

U r s a  c h e n d e r R e a l i t  i o n s h e m  ni 'ung.  
V i s c o s i t a t .  Durch den Zusatz von Gelatine wird 

die innere Reibung des Reaktionsgemisches stark erhoht. 
Die nachfolgenden Viscositatsmengm dienten dazu, 
,einen eventuell bestehenden Zusammenhang zwischen 
Viscositat und Reaktionshemmung nachzuweisen. 

Die Ermittlung der inneren Reibung erfolgte mit 
Hilfe von Viscosimetern nach 0 s t w a 1 d. In Tabelle 7 
und Fig. 2 sind dfie Viscositatswerte aufgefuhrt: 

T a b e l l e 7 .  

Zusammensetzung der Losung 

Wasser 
Reaktionsgemisch: ohne Gelatiue 

,, + l o / ,  Gelatine 
3, + 201" %, 

n + 4Oi0 n 

n + 6 %  D 

11 + 8"/0 n 
n + 10% n 

36,O 
36,6 
67,3 
79,3 

i3a,7 
275,9 
413,6 
879,O 

1,000 i -  1,844 
/ 2,173 

4,348 
1 7,559 
1 11,330 
j 24,080 

Wahrend nun die jewedlige Konstante der Reaktions- 
geschwindigkeit fur eine beistimmte Versuchsreihe deut- 
lich einen fallenden Gang aufweist, trifft dies. fur die Vis- 
cositat nicht zu, dielselbe bleibt vielmehr unverandert. 
Daraus ist zu schliefisen, daij ein Zusammenhang zwischen 
Viscositat und Reaktionshemniung n i c h t besteht. 

20 
15 
I0 
5 

/ I  

Fig. 2. 

C h e m i s c h e  B i n d u n g  v o n  N a t r i u m h y d r -  
o x y d. Eine andere mogliche Ursach,e der Geschwindig- 
keitsdepression konnte man in der aniphoteren Natur der 
Gelatine erblicken, und die Herabsetzung der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit ware so zu erklihen, daB bei der 
titrimetrisclhen Bestinimung von T,, T, usw. nicht die 
aktive, fur die Geschwindigkeit allein niaiigebende Kon- 
ientration an  Natriumhydroxyd bestimmt wird, sondern 
die gesamte Natriumhydroxydkonzentration. 

Die Vserhaltnisse liegen nun so: Beirn Versetzen der 
Natrcnlauge init Gelatine findet Inomentan die Bildung 
yon sogenanntem Natriumglutinat statt. 

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

Nehmen wir an, dieser beobachtete Wert von c, ent- 
sprache der t a t s  a c h 1 i c h vorhandenen a k t i v e  n 
Batriumlhydroxydkonzentration, dann muijte beim Zeit- 
punkt t? eine Natriumhydroxydkonzentration c, gefunden 
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6,29 
5,75 
5.14 
4,56 

1,36 :::: 1 1,74 
3.29 1,85 1,68 ccm 
2,34 1,72 

11. D i e  A t h y l a c e t a t v e r s e i f u n g  i n  G e g e n -  

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

I m  folgenden seien einige Versuchstabellen ange- 
fiihrt. 

Wlassergehalt des Guminiarabicunis: 13,lO % 
Aschegehalt des Gumrniarabicums: 3,06 9'0 
Konzentration der Barytlauge: 1/20.1,143 n. 

wia r t v o n G u m m i a r a b i c u m. 

4,36 2,60 I 1,76 
I 

T a b e l l e  9-11. 
T Lw =i,67, Temp.: 30,OO 0, Gehalt an Gummiarabicum: 

1, 7, 5 und 15 yo. 

Reaktionsgemisch 

50,6 ccm n/5 NaOH 
24,4 ,, HSO 

100,O ,, GA. 2'10 
25,O ,, Esterlosung 

54,7 ccm n/6 NaOH 
20,s H,O 

25,O Esterlosung 
100,O GA. 15'/, 

58,s ccm 1115 NaOH 
:6,2 H 2 0  

25,O Esterlosung 
100,O ,, GA. 30'/" 

t.2 - t, 
sec 

- 
103,O 

545,O 
693,O 

349,5 

- 
129,K 
262,K 
410,O 
542,5 
691,5 
825,K 

- 
179,O 

387,6 
357,5 

821,O 
1022,o 
1280,O 

T 
:cm NaOH 

4,46 
3,?5 
3.00 
2,70 
2,55 

5.25 
4,70 

4,21 
4,lO 
4.03 
3,88 

4,37 

5,33 
5,04 
4,85 
4,80 
4,70 

4,50 
4,59 

Die foligende Tabelle (siehe auch Fig. 1 

- ~- 

K - 
- 

7,34 
6,20 
5,71 
5,40 

- 
2,73 
2,73 
1,88 
1,63 
1,39 
1,37 

- 
0,94 
0,81 
0,55 
0,49 
0,47 
0,43 

enthalt die 
Mittelwerte der extrapolierten Reaktionsgesc__ Nindigkeits- 
konstanten bei den verschiedenen Konzentrationen von 
Gummiamb~icum. 

T a b e l l e  12. 
U . 8.25 7.79 6.75 4.02 3.06 1.77 1.13 

D er Ruckgang der Reaktioiisgeschwindigkeit ist bei 
s t e i g e  n d e m  Z u s a t  z v o n  G u m m l i a  r a b i c u m  
a u i j e r o r d e n t l i c h  s t a r k  und erreicht beinahe die 
Werte wie b,ei Cregenwart von Ge1,atine. 

Bemerkenswert ist, daij auch hier die Konlstanbe der 
Reaktionageschwindilgkeit mdt eineni f a 1 1 e n td e n G a n g 
behaftet ist, .so dai3 man auoh :bier die htsaohlich.en W.erte 
fiir K durch Extrapolation ermitteln mufile (KJ. 

Das Gummiarabicum w i d  als Calcium-Magnesium- 
salz der Arabinsawe, welch,e in der Literatur auch als 
Arabin bezeichmet ist, 'aufgetaijt. Die Upsaohe des Gangs 
der Konstanten bei G egenwart von Gummiarabicum ist 
nun darin zu such.en, daij sich das N a  t r i u m h y d r -  
oxuyd i m  R e a k t i o n s g e i n i s c h  m i t  d e . m  C a l -  
c i u m - Ma g n e s 4 u m a r 'a b i n a  t N a t  r i u m - 
a r a h i n a t umis'etzt. 

Eine Stiitze fur dilese Aufhssung ist die Tatsache, da8 
im Verlauf md'er R,ealition leine Trubung entsteht und in 
niedleren Konselntr,ationen von Gumm~iarabicum ein Nie- 
derschlag ausfallt, xder xder Hauptsache nach a m  Calcium- 
carbmat b'esteht. 

Als weitere Folgerung wiird'e sich ergeben, daD bei 
Gegenwart von Natriumlarab'inat, eineni P'rodukt, das man 
durch Neufrali,sation von Aarabin mit N:airiumhydroxyd 
erhalt, die Knnstante keinlen Gang aufweliaen diirfte, da 
hier eine Umsetzumg mit Natriumhydrosyd nicht eintreten 
limn. 

Nnchsteh'ende Versuche, die mit einem d,erartigen 
Praparat anrqestellt wurden, lassen erlienne,n, daf3 hier 
tatsachlich die Konstante unverandert bleibt (Tab. 13-14, 
Spalte 4). 
E s t e r v e r s e i E u n g i n G 'e g e n  w a r t v 0 TI 2 , 5  u n d 

z u  

10% N a t r i u m a  r a  b i n a  t. 
Wassergehalt des Natriumarabinats: 10,15 % 
Aschegehalt des Natriumambinats: 0,087 % 
Ko'nzientration der Barytlauge : 1/20 n (F = 1,143) 
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- 

- 
986,O 

1060,O 
1104,O 
1164,O 
1374,O 
1427,O 
1467,O 
1629,O 

T a b e l l e  13undl4. 
T = 2,26, Temp.: 29,97 0, Grehalt an Natriumarabinat: 2, 5 und 

10%. 

9,40 - 
17,81 68,16 
18,17 68,OO 
18,61 68,30 
18,83 68,33 68,24 
19,86 68,15 
20,12 68,60 
20,29 68,46 
20,61 68,OO 

Reaktionsgemisch 

60 ccm n/6  NaOH 

26 Na.Ar. 20°/, 
25 ,, Esterlosung 

100 ,, H,O 

60 ccm n/6 NaOH 
26 ,, H,O 

100 Na.Ar. 20°/, 
26 ,, Esterlosung 

t, - t, 
- 

146,O 
287,6 
414,6 
671,6 
724,O 
918,5 

- 
120,o 

433,5 
296,O 

670,O 
737,O 
887,O 

i K .  em NaOH 

3,72 
3,38 
3,14 
2,97 
2,28 
2,70 
,2,60 

3,90 
3,66 
3,38 
3,20 
3,09 
2,96 
2,84 

- 
6,43 
5,69 
6 3 6  
6,64 
6,64 
5,66 

- 
3,83 

3,84 

3,70 
3,78 

3,74 

3,74 

6,56 

3,77 

In Tab'edle 15 (s. a. Fig. 1) ist das Vmhaltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zur Konzentration 
des Natriumarabinats fur samtliche ermittelten Werte 
zusammle8ngestellt. 

T l a b e l l e  15. 
K:  8,25 5,96 5,52 4,72 3,77 

Na.-Arabt. Yo: 0,O 1,O 2,5 5,O 10,O 

Die Abnahme der Reaktiansgescbwindgk~eit mit stei- 
gendem Zusatz ist auch b i  Gummiarabicum Gcherlich 
teilweise darauf zuruckzufuhen, dai3 eine Verringerung 
der HydroxyLionen duTch Umsetzung des Gummiarabi- 
c u m  (Oa-Mg-Arabinat) rnit Natriumhydroxyd eintritt, wo- 
bei das wentiger di'ssodierte Calciumhydroxyd oder Mag- 
nesiumhydroxyd gebildet wird. Dai3 auch andere Ur- 
sachen, jedenfalls solche, dile auf den kolloiden Charakter 
des Gwmmriarabicums zuriickzufiihren sind, beteiligt sein 
wrden,  erscheint nicht zweifelhaft. Denn das Natrium- 
arabtinat, hi welahem kaine Umsetzmg mit Natrium- 
hydroxyd zu erwartm ist, bewirkt ebenfalls eine, wenn 
auch geningere Depression der Reaktionsgeschwindigkeit 
(s. Tab. 15). 

V i s c o s i t a t s m e s s u n g e n ,  die in dler friiher 
besch~ebenen Weise mbt den Reaktionsgemischen vorge- 
nommen wurden, h a e n  nicht dawuf schliehn, dai3 die 
innere Reibung die Urisach1e der Realrtionshemmung ist. 

111. D i e  M e t h y l a c e t a t k a t a l y s e  d u r c h  S a l z -  
s a u r e  i n  G e g e n w a r t  v o n  S c h u t z k o l l o i d e n .  

Bei der Reaktion 
CH,COOCH, + H,O = CH,COOH + CH,OH 

spielen die Wassemtoffionen der zugesetzten Salzsaure 
die Rolle des Katalptors;  die Vemeifung selbst ver- 
lHuft als monomoliekulare keaktion. Es gilt daher hier 
die Gleichung: 

Wir haben blei dieser Reaktion nur den Einflui3 von 
Gummiapabicum untersucht. 

Bei den nachfolgelnden Versuchten wurde zunadst 
die Geschwindigkeit der Methylacetatvcerseifung bei ver- 
schiedenen Salzsaurekonzentratonen ohne Schutzkolloid 
gemleesen, sodann verfolgten wir den Vorgang bei einer 
hestimmten Salzsaurekonzentration in Gegenwart von 
wechselnden Mengen von Gummiarabicum. 

Vensuche mit Arabinsaure (Arabin) an Stelle von 
Gurnmiiarabicum in Gegenwart von Slalzsaure sollten wei- 
terhin Aufsohluij uber den miiglichen E n f l d  der Viscosl- 
tat geben. 

Vte r .s u c h s  t e c h n  i k. 
Die Reaktion wurde im Thermostaten bei 30,OO 0 & 0,06 0 

beohahtet. D,ie Ermittlung d,er Konzentrationen cl und c2 der 
G1,eiohmg (1) eerfolgte durch Titration mit Barytlauge und 
Phenolphbhdaein. Man h n n  daher die Fle,ichung (1) auch 
folgendermafien sschreiben : 

K = - -  2,303 Too-TT, __.. 

&-i t ,  log Too-T, 
Hier b'edeutet Ti, T2 und TCO d,ie bei d,en Zeiten t,, tZ und 

too v,erbrauchten Kubtikmtimeter Barytlauge. Die Zeiten sind 
in den Tabellen in Mhnten angegeben. 

Zur Herstellung d.es Reaktionsgemisches wurden 50 ccm 
Wasser und 50 ccm Salzsaure in das Reaktionsgefai3 pipettiert 
und nach einiger Zeit 2 cam Methylacetat zugegeben. 

Nach Verlad von einigm Stund,en wurden 5ccm des Reak- 
tionsgemiisches mit Biarytlauge titriert. 

Der Wert von TCO wurde nach einem geniigend langen 
Zeitintervall (elwa 8 Tage) gefunden. 

Bei Anwemdung von Gummiarabicum wun&en in dem h k -  
tionsgemis'ch die 50ccm Wassler durch die gleiche Mmge einer 
Gummiarabicumlosung von bekannter Konzentration ersetzt. 

Da 'die Gummiarabicumlosungen st&s sauer waren, so 
wurde der Wert von Tm in diesen Losungen derart ermittelt, 
dai3 die Aciditat des Gummiarabicums durch Titration testge- 
stelit und entsprechend dem Prozentgehalt an Gummiarabicum 
TW fur di'ase L6sung bepechnet wurde. 

Die Hershellung ,der Arabingure, die fur einige Versuchs- 
reiihen erforderkich war, ist seine sehr zeitraubede Operation 
und erfolgte mdurch wiederholte AusfaUung ehe r  Gummiarabd- 
cumlosung, die mit Salzsaure angesauert wurde, mit AlkohoI 
un(d Autswasch'en dses Ni,ed.erschlags rnit letzt,erem bis zum 
\''erschwimden der Ch1,orreakbion. Der Aschegehalt des Ara- 
bins b e t q  O,OS% (b'ei Gummiarabicum 3,06%), Nder Wawer- 
gehalt 10,15%. 

In den wasserigen Losungen von Arabinsaure konnte C1' 
weder mit Silbernitrat noch elektrom.etrisch nachgewiesen 
weden. 

a) M e t h y l a c ' e t a t v e r s e i f u n g  i n  G e g e n w a r t  
v o n  S a l z s a u r e  v e r s c h i e d e n e r  K o n z e n -  

t r a t i o n .  
Nachfolgend sei nur eine Veersuchsreihe dieser Art 

als Beispiel mitgeteilt. 

T l a b e l l e  16. 
TCO 26,59, Temp.: 30,OO 0, Gehalt an Salzsaure: c = 0,06433. 

I I I I 

Reaktionsgemisch I t,-t, 1 T 1 1 0 5 K  1 106K, 
1 

60 cem HCI 
60 ,, H,O 

2 Methylacetat 

I 
Naohstehende Tabelle gibt die Abhangigkeit der 

Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Ka- 
talysators wider.  

T a b e l l e  17. 

lo5 K: 68,36 41,14 27,79 13,29 
c: 0,06433 0,03859 0,02573 0,01286 

Die Verseifungsgewhwindigk,eit ist dcirekt proportio- 
nal der Konzentration des Katalpators. Das Verhallmis 
von Salzsiiurekonzentration zur Konstanten K w id  durch 
eine Gerade dargestellt. 
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15 ccm Arabinsaure 
85 H,O 

2 ,, Methylacetat 

b) M e t h y l a  c e t a t v e r s e if u n g i n G e g e n w a r t 
w e c h s l e l n d e r  M e n g e n  v o u  G u m n i i -  

a r a  b i c u m .  
In nachfolgender Tabelle 18 ist eine Versucbsreihe 

bei Gegenwart von 4,26 94 Gummiarabicum wiederge- 
geben: 

T a b e l l e  18. 
Too = 26,81, Temp.: 30,00°, Geh. an HC1: c = 0,06433. 

Gummiarabicum: 4,26"/, (auf Trockensubstanz bezogen). 

0,97 - 1  - 
983,O 1 1,32 

1130,O 1,3Y I 1,772 
1334,O I 1,44 1,709 
1495,O 1,695 1 1,741 
2409,O 1 I 1,692 

~~~~~~ 1 1,96 1 1,752 
3832,O 2,34 1 1,779 
4012,O I 2,40 j 1,780 

1,89 1,761 i 

_ _ ~ ~ ~  ~ ~ 

Reaktionsgemisch 

50 ccm HCl 
50 G.A. loo/ ,  
2 Methylacetat 

- 
1087,O 
1140,5 
1195,5 
1255,5 
1444.0 
1497,5 
1555,5 

7,91 
1 4 , l l  
14,42 
14,63 
14,87 
15,65 
15.90 
16,12 

I 
- 5  

36,59 1 
37,02 
36,76 36,70 
36,59 , 
36,49 1 
36,76 1 
36,66 I 

Von den ubrigen V'ersuohen dieser Art seien nur die 
Ergebnisse angefiihrt (Tabelle 19, Fig. 3). 

2o t 
2 3%KOLL. 5 
Fig. 3. 

T a b e l l e  19. 
Gummiarabicum (yo : 0,000 0,852 2,130 4,260 

10" K: 68,36 61,73 51,96 36.91 
Auch hier hatte der Zusatz des Gumniiarabicums eine 

betrachtliche Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit 
im Gefolge. 

Geht man der Ursache dieser Dep~ession auf den 
Grund, so muii in erster Linie die oben gekennzeichnete 
chemisohe Natur des Gummiarabicums beriicksichtigt 
werden. 

Wird dem R~eaktionagemisch Gummiarabicum das 
Calcium-Magnesiumsalz der Arabinsaure zugegeben, so 
wird die letztere durch die anwesende Salzsaure in Frei- 
heit gesetzt. Die Arabinsaure ist als schwache Saure weit 
weniger dissoziiert als die vorher vorhandene freie Salz- 
saiui-e. Die erzielte Wirkung des ZuBatzes von Gummi- 
arabicum besteht also in einer Verringerung der aktiven 
Wasserstoffionenlionzentration. Da die letztere fur die 
Geschwindigkeit der Verseifung mafigeblend ist, so ist die 
Geigabe von Gummiarabicum gleiclhbedeutend mit einer 
Herabsetzung der Reaktioesgeechwindigkeit. 

Wurden wir bfei obigen Versuchen an Stelle von 
Guminiarabirum die f r e i e A r a b i n s a u r e zusetzen, 
so durfte nunmehr lr e i n e Depression der Reaktions- 
gesahwindigk'eit eintreten, da dieser Zusatz keine Ver- 
ringerung der Wasserstoffioneakonzentration herbeifuhrt. 
Wir habfen dewrtige Versuche duruhhgefuhrt; die Ergeb- 
nisse finiden sioh nachstehaend. 

c) Me t h y  l a c e  t a  t v e r s e  if u n g  i n  G e g e n  w a r  t 
v o n  A r a b i n s a u r e .  

Auf eine Wiedergabe der einxelnen Versuchsreihen 
sol1 aus Grunden der Raumersparnis verzichtet werden; 
die fur die Konstante K erhaltenen Werte sind in 
Tabelle 20 zuslammiengestellt. Die Konzentration der &lz- 
sadre war in allen Fallen c = 0,06433 (Fig. 3). 

T a b e l l e  20. 
Arabinsaure % :  0,000 2,202 4,404 

(Trockensubstanz) 
10' K :  68,36 68,42 68,80 

Diese Ergebnisse bestatigen vollkommen ob'ige An- 
nahme. Die freie Arabiinsauve iibt im Gegensatz zuni 
Gummiarablicuni keinerlei h e r a b s e t z e n d e Wirkung 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, obwohl sie sich von 
letzterem in ihren physikalischen Eigenschaften kaurn 
unterscheidet. 

Daraus ist vor allem zu schlieijen, dafi die Viscositat 
bei Gummiarabicum nicht die Ursaahe der Verminderung 
der Reaktionsgeschwindigkeit ist, dci die freie Arabin- 
saure einen ahnlich hoihen Wert der inneren Reibung 
zeigt wie Gummiarabicum. 

d) V e r s e i f u n g  v o n  M e t h y l a c e t a t  d u r c h  
A r a b i n s a u r e  o h n e  Z u s a t z  v o n  S a l z s a u r e .  

Dafi die Wasserstoffionenkonzentrabion der Arabin- 
sBupe allein auch imstande ist, die Esterverseifuag zu be- 
schleunigen, geht aus den folgenden Versuchen hervor 
(s. Fig. 3). 

T a b e l l e  21. 
T I 21,72, Temp. 30,OO O ,  Geh. an HCl c = 0. 

Arabinsaure: 1,321 %. 



39. Jahrganp 19261 Smit: Die Trinkwasserversorgung Niederlandisch-Indiens 96 1 
~. 

fluB von Gummliambicum bei niederen Salzsaurekonzen- 
trationen groi3er sei als bei hoheren, ist nicht ausschliefl- 
lich charakteristisch fur eine Adsorptionserscheinung 
unter den Verhaltnissen, wie sie hier gegeben sirid. 

Liegt Adsorption vor, so gilt die Adsorptionsgleichung 
yon F r e u n  d 1 i c h. Darnach diirfte jedoch, wie sich 
dureh eine einfache Kechnung zeigen lafit, die graphiscbe 
Darstellung des Verhaltnisses K :  c keine Gerade ergeben, 
wie es bei unseren Versuchen und ebienso bei denen von 
P e a r c  e und 0 ' L e a r y selbst der Fall ist (s. Fig. 3). 

Z u s a m  in e n f  a s s u n g .  
111 vorliegender Arb'eit wurde die Einwirkung von 

Celatine und Guinmiarabicum auf die Geschwindigkeit 
verschiedener, mit meiibarer Geschwindigkeit verlaufen- 
der Heaktionen festgestellt. . 

1. Die Athylacetatverseifung durch Natronhuge wird 
in Gegenwart von Gelatine stark gehemmt. Die hb-  
hangigkeit der Geschwindigkedtsdepression von der Kon- 
zentration der Gelatine kann innerhalb des beobachtetell 
Konzentrationsintervalls durch die Formel K ,  - K = b . C" 
wiedergegeben werden. 

Die Viscositat ist nicht die Ursache der Depression, 
sonldern das Verntogen der G,ehtine, Natronlauge zu bin- 
den. Aus den Versuchsdaten laflt sich das Aquivalent- 
gewicht der Gelatirie berechnen. 

2. Die Athylacetatverseifug durch Natronlauge in 
Gegenwart von Gummiarabicum wird eblenfalls ver- 
zogert. Auch hier ist die Ursaahe nicht in der Viscositat 
des Kolloids zu suchen, sondern es mu13 eine Umsetzung 
des Gummiarabicums mit der Natronlauge angenommfen 
werden. 

3. Bei der Methylacetatkatalyse durch Salzsaure wurde 
iiur der EinfluB von Gummiarabicum verfolgt. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit ist proportional der 
mgesetzten Katalysatornienge; sie nimmt mit steigender 
Gummiarabicurnkonzentration ab. Die Verringerung der 
Geschwindigkeit beruht auf derKeaktion des Katalysators 
mit dem Gummiarabicum im Sinne der Gleichung: 

Ca (A) + 2 KCl = CaC1, + H, (A) 
Gummiarabicuni Arabinsaure 

wobei eine Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration 
eintritt. Die in  ihren physikalischen Eigenschaften den1 
Gummiarablicum sehr ahnliche Arabinsaure verursacht da- 
gegen keine Hlerabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit; 
daraus ist zu sahlieBen, dal3 wenigstens in diesem Fall die 
Erhohung der Viscositat durch den Zusatz d8es Kolloids 
keineii EinfluB auf die Verseifungsgeschwindigkeit ausiibt. 

4. Die reaktionshemmende Wirkung von Schutzliol- 
loiden wie Gelatine und Gummiarabicum ist also durch- 
zius nicht auf eine e i n h e i t 1 i c h e Ursache zuruckzu- 
fiihren. Jedenfalk erweisen sich diese Kolloide als welsent- 
lich weniger chemisch indifferent, als man von vornherein 
anzunehmen geneigt ist. Man wird also nebsn der physi- 
kalischen oder kolloidchemischen Wirkung auch die 
r e i n c h e m i s c h e nicht auf3er aaht lassen diirfen. In 
einzelnen Fallen, wie bei dem Gummiarabicum, ist sogar 
die chemische Wirkung die ausschlaggebende. [A. 106.1 

Die Trinkwasserversorgung Nieder- 
Iandisch-Indiens. 

Von Dr. JAN SMIT, Amsterdam. 
Vorgetragen auf der Ifauptversammlung 1926 des Vereins deut- 
scher Chemiker in Kiel in der Fachgruppe fur Wasserchemie. 

(Eingeg. 28. Mai 1926.) 
Seit jm Jahre 1877 die erste indische Trinkwasser- 

\ ersorgung (in Ratavia) fertiggestellt wurde, hat sich in 
d e r  Trinkwasserfrage vieles geandert, und die Kolonial- 

behorde hat sich denn aueh ununterbroohen dianiit be'schcif- 
ti.@. Trotzd,e.m kana man dime Frage, mit wenigen X u s -  
nnhm;en; nur fur di,e' grof3eren Sltadte Jaws, Sumatras urid 
Cel'ebes' al's endgii1ti.g gelost bretrachlen, unmd zwar ail.+ 
finanziellen Griinden. Die Hauser deJr europiiischen l k -  
volkerung stehea mwit ameinandser, wie es in tropisc::iien 
Landern ublicrh i'st (dlie Oblesfladie 'der Stadst Batavia nii t 
' I 4  Million Einwohnwn ist dahsr fast dile von Paris), so 
dai3 die Anlagekosten pro Kopf der Bevolkierung sehr be- 
triichtlicih werden. In den kleineren Orten driicken dielsc 
Kosten pro Kopf noch vie1 schwerer. Die Bjetrielbsliostrii 
miissen fast ausschkiei3lich von lder relativ kleinen euro- 
p8i:scheln Eevolkerung aufgebrac,ht werden (170 000 in dev 
ganzen Kolonime, von welahen etwa 70 000 in den zehn 
groBeren Stadten wGhnen), so daf3 es verstandlich seiii 
diirfte, d d i  di'e kle8i'nerea Orte slinh nur ausnahmsweiw 
eine ortliche Wsasserveirsorgung leisten konnen. 1lo,,t 
lierrscht no& d,er alte Zustand: jed'es Hauls .hat seinc:,ti 
ejgenen Brmnen, desseln Waslsier oft von zweiifelhaftr: 
Beschaffenheit und immer infektionsverdachtig ist. 1)m 
Wasselr wird daher ste'ts vorh)er gekocht und e!rst iiac.11 
Kuhlung mittels Eis getrunken. 

In dleli Hausern 'dar nichtenropakchen Bevoll~eruii:; 
ist die Slaaahlalge noch bedeuted  schlimmer. Den ntefistcil 
Chinesen ucd Arabern ist, vi'e den Eingeb'oreaen se I ht. 
jede:s hygienische Gefiihl fre'mtd, sie tirinken alles, was i i i i i '  

wi'e Wasser aussieht, und scheuen sich deshalb nicht, da.4 
stark verschmutzte Fluflwasser zu tmnken, unhlelrii iiini8e I?, 
ob  in  e imr Entfernung von nur ainigem Msetern eln N:ic*h- 
bar seine Kleider wascht oder s&n Bediirfriis verrinhtrt. 
DaB mte r  dieisen Umistanden Darmknankh'eiten, \ \ . i t ,  
Typhus und Dysenterile, endemisch gewordesn sind, liililll 

nicht wundermhwen, u ~ d  eine zentrale Waseerversor,gu tig 
is! d h e r  unentbehrlich, wo die europaische und die j a v a -  
nisohe Bevolk,erung diaht neb8eneimnder wohneln, \vie iri 

den gro5,emn Stadten. 
Der erwahnte Mange1 an  hygiemisohlem Verstiindiii.: 

hat auch diie Gelsundung der Plantagen sehr erischweit. 
Each dler Malaria .erfoTderten die Darmkmnkheiten iininr:. 
die mieisten 'Opfler, und nian hat sie erst erfolgreich Iw- 
liampfen konnea, nach,d'e.m man den Arb.aitern eiiiigt. 
Male pro T'ag 8diimein Te4e vesab'reiicht,e, und dns 'I'rinkvll 
von Wasser strengste'nls v e ~ h o t .  Auoh in  der Anttee, w i i l i .  
rend dier Flelidiibwgen, haben dilasle Mafinahmen gutt' 
Erfolge gez'eiitigt. Die Ehre der ersten systeniatiwlieir 
Sanierung ausgedeh'nter Planbagen gebiihrt S c h u f f t i  c' !. 

und K u e n 'e  n, welche durch d'ie stnenge Durchfultr~uti:: 
der T8eevewbre,iahung auf den Tabnkplantagerl dt.1 
Senembah-Geselkschaft in Deli (Snmtm)  ldie '1,'odesfiil I t .  
an  Amoebenrdir von 22,5 pro 1000 im Jahre 1903 alif 

2,5 in 1905 beruntersetzen konnten, mit weiter'em Sinlierl 
in  den folgenden Jahreln. 

Dile .erste wicht,ige Verblessernng in  der Trinkwiswi'- 
versojngung k'am, wie gelsagt, im Jahre 1877, als die .altv 
artesische Wasserleitung Batavias i n  B!etrieb geaomtiie!1 
wurde. Nioht weniger als 17 arteisische Nruimeri sii~:i 
damals sangelelgt worden, miit einer Ges~an~.ttngeisleistri I I ~  
von 6000 cbni. Hi'er wurde zum 'eirsben Mal'e dals Wassr.1, 
i'n d8ie Hauser gebracht. Es war aber zi'emlich ~ : l ~ k r h t  
und wurde mit der Ze'it immer Nschlechter, so daiS iiiiaii sirh 
im Jtahre 1919 zu dler neuen ~~el l~a isser le l i tung  t>trt- 

schlieBen muBte. - Mit der Zleit hat sich in Indie8n t l iv  
Zahl der sta'dti'schen Wass,elrwerke vermiehrt, so daB jetzt  
deren etwa 40 im Betrieb sind, wozu diie Kolo'nial\Jer\\aI- 
tung mlehr als 20 Mill. Gulden heigetragen hat. I)ic* 
nachstehende Tabelhe (S. 966) gibt einie ub'ersiclit ii  IN^^ 
die wichtigsten Wasserwerke Indie'ns. 


