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Analytisch-technische Untersuchungen

Colorimetrische Aluminiumbestimmung mit Eriochromcyanin. IL
Von Dr. ¥. ALTEN, Dr. B. WANDROWSKI und E. HILLE.

Arbeiten aus der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Lichterfelde.

Die Farbreaktion zwischen Aluminium und Eriochrom-
cyanin R conc., zuerst von Eegrive studiert (1), wurde von
Alten, Weiland und Knippenberg (2) fiir die Ausarbeitung
einer colorimetrischen Methode zur quantitativen Bestim-
mung kleinster Aluminiummengen benutzt.

Die wilBrige Losung des Eriochromcyanins!), das zu
den Triphenylmethanfarbstoffen gehért, ist orangerot ge-
farbt und erhélt bei Gegenwart von Aluminium einen violett-
roten Farbton. Die Tiefe dieses Farbtones ist in erster
Linie abhingig von der Aluminiumkonzentration und wird
durch die Anwesenheit von Co, Ni, Zn, Mn, Cr, Fe (1, 2)
Ca, Mg (2) verstirkt, durch P3O, und organische Substanzen
verringert (2). Des weiteren wird sie in hohem MaBe vom
pPu der Versuchslésung beeinfluBit.

Die Storung, die durch die angegebenen Kationen und
die Phosphorsaure hervorgerufen wird, wurde dadurch aus-
geschaltet (2), da8 nach Zugabe von KH,PO, durch Kochen
mit starker Natronlauge die Kationen als Phosphate und
Hydroxyde ausgefallt wurden; die iiberschiissige Phosphor-
siure wurde durch Zusatz von Lithiumchlorid als Lithium-
phosphat abgeschieden. Bei diesem Arbeitsgang entsteht
aber ein AulBerst schleimiger Niederschlag, der betrichtliche
Aluminiummengen absorbieren und dadurch erhebliche Fehler
bel der Aluminiumbestimmung zur Folge haben kann,

Versuche, die schleimigen Calcium- und Magnesium-
phosphat- bzw. Magnesiumhydroxydniederschlage durch andere
Niederschlage grobkristalliner Beschaffenheit zu ersetzen,
fithrten zu keinem Erfolg; auch bei der Ausfallung des Calciums
als Oxalat aus essigsaurer und als Sulfat aus schwefelsaurer
alkoholischer L&sung wurden noch nennenswerte Aluminium-
mengen eingeschlossen.

Wir machten daher von der Beobachtung, da Aluminjum
von schleimigen volumindsen Niederschligen leicht absorbiert
wird, bei der Ausarbeitung eines neuen Trennungsverfahrens
Gebrauch. Wenn man in einer aluminiumhaltigen Ldsung
eine Ausfallung von Ammoniumuranat (NH,),U,0, hervor-
ruft, so wird hierbei das ganze Aluminium an den Niederschlag
angelagert. Bei den Erdalkalien ist dies nur zu einem geringen
Teil der Fall; das wenige von dem Niederschlag eingeschlossene
Calcium oder Magnesium stért die Aluminiumbestimimnung
nicht. Den Niederschlag, den man am besten durch Zentri-
fugleren von der iiberstehenden Fliissigkeit trennt, kann
man jn Mineralsiuren, Essigsiure oder Alkalicarbonat losen
und in dieser Losung das Aluminium mit Eriochromcyanin
anfirben. FEisen, Mangan, Phosphorsiure und organische
Substanzen wirken auch jetzt noch stérend und imiissen daher
entfernt werden?).

Auf Grund unserer Versuchsergebnisse verfihrt man
dabei wie folgt: Von der zu untersuchenden Substanz ist
so viel anzuwenden, daB3 die zu erwartenden Aluminium-
mengen zwischen 10 und 100 v liegen. Ist organische Sub-
stanz zugegen, so muB sie durch gelindes Gliihen im Platin-
tiegel zerstort werden. Um zu verhiiten, daB dabei leicht
fliichtige Aluminiumverbindungen (Halogenide3) heraus-
sublimieren, werden sie vorher durch vorsichtiges Ab-
rauchen mit 0,5 cm?® konz. Schwefelsiure in Sulfate iiber-
gefiihrt.

Der Gliihriickstand wird in 1 cm® 209%iger Salpeter-
sdure gelost. Bei Gegenwart von Kieselsiure wird jedoch

!) Zu beziehen von Dr. Griibler & Co., Leipzig.

) Co, Ni, Zn, Cr wurden nicht beriicksichtigt, da sie in dem
zu erwartenden Anwendungsgebiet dieser Methode kaum in groSerer
Menge vorkommen diirften.

%) Siedepunkt von AICl,: 183°; AlBr,: 260°9; AlJ,: 382°.

(Eingeg. 1. April 1085.)

in den Tiegel nach dem Gliihen 1 g Kalium-Natriumcarbonat
eingewogen, der Inhalt iiber der Flamme eines Bunsen-
brenners zum Schmelzen gebracht und 10 bis 15 min im
SchmelzfluB gehalten. Nach dem Erkalten wird von der
Schmelze so viel wie méglich mit 2 cm?® dest. Wasser, der
Rest mit drei Portionen von je 2 cm3 209%,iger Salpetersdure
in einen Quarzkolben iibergespiilt und hierin 1—2 min
zum Sieden erhitzt, wobei die Kohlensiure vollstindig aus-
getrieben werden muB.

Die Abscheidung der Phosphorsiure wird mit der be-
kannten Lorenzschen Ammoniummolybdatldsung (3) vor-
genommen. Hierbei ist darauf zu achten, daB der Ammo-
niumphosphormolybdatniederschlag moglichst grobkristallin
ausfillt, so daB der gesamte Niederschlag eine relativ kleine
Oberflache und damit nur ein geringes Adsorptionsvermégen
besitzt, damit meBbare Aluminiummengen hierbei nicht
adsorbiert werden. Die zu untersuchende Lésung wird
aus dem Quarzkolben,
bzw. direkt aus dem Pla-
tintiege! in ein Reagens-
glasvon20cm? Fassungs-
vermoégen tibergespiilt,
auf ein Volumen von
8 cm?® gebracht und bei
Zimmertemperatur trop-
fenweise, ohne umzuriih- / \
ren, mit 2 cm?® der Am-
moniummolybdatlésung
versetzt. Nach einer
Stunde schiittelt :nan
kriftig um, gibt .iach
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etwa 10 min 2 cm? Z*' j
50%ige Ammoniumni- ////%

tratldsung hinzu und

schiittelt nochmals. Abb. 1. Filtriervorrichtung.

Nach einer weiteren
Stunde filtriert man durch ein Mikrofilterstibchen (B 2;
10 mm Dmr.)4 in ein Reagensglas aus Quarz von
20 cm?® Fassungsvermégen (s. Abb. 1) und wischt einmal
mit 2 cm® Ammoniumnitratlésung (2%ig) nach. Da das
Phosphorammoniummolybdat noch zu einem gewissen
Grade lgslich ist, setzt man zu den Blind- und Standard-
proben 2 cm?® einer 0,1%igen KH,PO,Lésung hinzu und
fiihrt mit ihnen den gleichen Trennungsgang durch.
Wir nahmen nach diesem Verfahren Aluminiumbestim-
mungen in Standardlésungen vor, denen 5 mg P,0, als KH, PO,
zugesetzt waren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1.
Aluminiumbestimmungbei Gegenwartvon Phosphorsiure.

Angewandt y Al | Gefunden y Al % A
10 | 10,3 +3.0
20 ' 19,7 —1,5
50 46,0 ‘ —8,0
100 100,0 | 0

Das Filtrat des Phosphorammoniummolybdatnieder-
schlages versetzt man mit 2 cm® 59%iger Uranylacetat-
Losung?® und zwei Tropfen Bromthymolblau, gibt vor-

Y) Zu beziehen von der Berliner Porzellanmanufaktur.
%) 5 g Uranylacetat (CH,C00),U0Q,.2H,0 werden in 100 cm?®
3%iger Essigsdure geldst.
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sichtig verdiinntes Ammoniak hinzu und rithrt dabei die
Fliissigkeit mit einem Glasstab stidndig gut durch, bis der
bei fortschreitender Neutralisation entstandene gelblich-
weille Niederschlag von Molybdinsiure und Ammonium-
uranat infolge des Farbumschlages des Bromthymolblaus
eine griinliche Farbe angenommen hat. Nach 2 h wird
der Niederschlag abzentrifugiert. Die {iberstehende klare
Losung wird abgegossen, der Niederschlag selbst nach
Zugabe von 10 cm® n-Na,CO, durch Riihren mit einem
diinnen Glasstab in Lésung gebracht und in einen 100-cm3-

Tabelle 2,
Aluminiumbestimmungen bei Gegenwart von Eisen.
o Angewandt o Gefundeniy Al| Sollwert 77‘* % A
i | |
5 mg Fe \ 11 ‘ — ‘ —
5mg Fe + 10y Al 21 21 ‘ 0
5mg Fe + 20y Al - 34 ‘ 31 +9,5
5mg Fe + 50y Al | 59 ' 61 —3,2
5 mg Fe +100y Al ! 104 111 —6,3
Tabelle 3.
Aluminiumbestimmungen bei Gegenwart von Mangan.
Angewandt Gefunden y Al ‘ Sollwert ‘ % A 1 Al:Mn
' !
5 mg Mn ‘ ~ 3% — - —
5mg Mn + 10y Al | 7 | 13 . —46,3 | 1:500
5mg Mn 4 20y Al | 23 .23 ' 0 1:250
5mg Mn 4 40y Al 39 | 43 — 9,2 | 1:125
5 mg Mn + 80y Al 79 | 83 — 47 |1:625

*) Unterhalb der Bestimmungsgrenze,

Tabelle 4.
Extinktionskoeffizienten (k) fiir Aluminiumstandard-
16sungen und Einfluf der Kiivettenldnge bei der
Bestimmung von k.

-
v Al in 100 cm? | Kiivettenlinge | o p { K

k bei 60% D
‘ mm !

i
‘ \
10 1 29,97 69 ‘.0,0541 0,054
| 19,98 78 | 0,054
20 | 29,97 23 0,213 \ 0,292
19,98 ¢ 31 10,255
\ 9,94 , 51 |0,294
4,94 ' 72 0,290 |
40 ‘ 19,98 . 670,590 | 0,890
1 9.94 19,1 | 0.724
\ 4,94 ‘ 41 |0,785
1 2,50 | 60 0,890‘
60 ’ 9,94 ' 7,511,135 1,48
4,94 } 24 1,256
! 2,50 44 1,430
, 1,03 70 11,505 |
100 j 4,94 9,2|2,10 2,65
| 2,50 25 |24 |
0,92 57 | 2,65

MeBkolben, der mit 10 cm® 5%iger Salzsdure beschickt ist,
ibergespiilt. Ein etwa vorhandener geringer brauner
Riickstand, der von Eigen oder Mangan herriihrt, wird
mit iibergespiilt.

In der ersten Abhandlung iiber die Aluminiumbestim-
mung (2) findet sich die Angabe, da die Firbung von
1 mg Fe der Firbung von 7 y Al entspricht, d. h., bei
einem Verhiltnis von Al:Fe = 1:143 wird die Extinktion
um 1009, erhéht. Daraus ergibt sich, daB bei einem Ver-
haltnis von Al:Fe = 1:10 die Extinktion um weniger als
10%, erhéht wiirde, eine Erhchung, die sich in den meisten
Fillen vernachlissigen 148t. Ahnlich sind die Verhiltnisse
bei Mangan.

Bleibt beim Lésen des gelben Ampmoniumuranatnieder-
schlages also ein gr6Berer brauner Niederschlag zuriick, so
darf er nicht mit {ibergespiilt werden, da die Hydroxyde

sich ja in der verdiinnten Salzsidure wieder 16sen und da-
durch eine stirkere Erhohung der Extinktion hervorrufen
wiirden. In diesem Falle zentrifugiert man daher wieder,
gieBt das Zentrifugat in den MeBkolben, wirbelt den Riick-
stand mit 2 cm® dest. Wasser auf, zentrifugiert nochmals
und gieBt das klare Zentrifugat ebenfalls in den MeBkolben.
Von den schleimigen Hydroxydniederschligen werden jetzt
noch erhebliche Al-Mengen zuriickgehalten. Diese werden
erfal3t, wenn man den Niederschlag noch einmal in 2 ¢cm?
5%iger Salzsdure auflgst, auf etwa 5 cm?® verdiinnt und in
der Siedehitze mit 2 cm? 2 n-NaOH wieder eine Ausfillung
herbeifithrt. Von dem noch vorhandenen Aluminium
wird dabei nur ein sehr geringer Teil vom Niederschlag ad-
sorbiert; der gréBere Teil bleibt in Lésung. Nach dem Er-
kalten zentrifugiert man wieder und gieft auch dieses
Zentrifugat mit in den 100-cm3-MeBkolben.

Tabelle 2 zeigt, dafl bei dieser Arbeitsweise die angewandten
Aluminiummengen bei Gegenwart von 5 mg Fe, gegeben als
Fe(NH,) (SO,); fast quantitativ wiedergefunden wurden.

Ein analoger Versuch wurde durchgefiihrt, um den Einflu3
des Mangans festzustellen. Im Gegensatz zum FEisen fallt
das Mangan beim Neutralisieren mit Ammoniak nur sehr
langsam und unvollstindig aus (4). Nach dem Ldsen des
Niederschlages befanden sich in den Reagensgldsern nur sehr
geringe braune Flocken von MnO (OH),, die mit in die 100-cm3-
MeBkolbchen iibergespiilt wurden und keine Erhdhung der
Extinktion hervorriefen (s. Tab. 3). Die gefundenen Aluminium-
mengen lagen vielmehr unter dem Sollwert, vor allem bei
10 y Al auch bei mehrfacher Wiederholung. Es scheint durch
das in Losung gebliebene Mangan eine vollstindige Anlagerung
des Aluminiums verhindert zu werden; an Stelle eines ge-
wissen Teiles des Aluminiums wird offenbar eine entsprechende
Menge Mangan vom kolloidalen Ammoniumuranatniederschlag
adsorbiert. Immerhin kann man auf Grund der Resultate
in Tabelle 3 sagen, dafl die Aluminiumbestimmung bei einem
Verhaltnis Al:Mn > 1:200 noch durchfithrbar ist.

Den MeBkolben, der jetzt die Versuchslésung enthilt,
schiittelt man kriftig, so dal die Xohlensiure soweit wie
mdglich entweicht, gibt 15 cm?® Eriochromcyanin-Lésung
(0,1%) hinzu und neutralisiert mit 2 n-NaOH, bis die
orangerote Farbe der Lésung in ein dunkles Violettrot
umgeschlagen ist. Dabei entsteht gleichzeitig eine Aus-
fillung von Ammoniumuranat und Molybdinsiure. Man
siuert wieder mit 5%iger Salzsidure an, bis der Niederschlag
sich fast vollig gelést hat und nur noch eine geringe T'rii-
bung in der Losung vorhanden ist. Hierzu sind, vom Farb-
umschlag von Violett nach Orangerot gerechnet, etwa
10 Tropfen 59%iger Salzsiure erforderlich. Nun fiigt man
20 cm® eines Natriumacetat-Ammoniumacetat-Essigsidure-
Puffergemisches®) hinzu und fiillt bis zur Marke mit dest.
Wasser auf. Die Losungen besitzen jetzt ein py von 6,0.
Es ist dies der pg-Wert, bei dem die Farbtiefe ihr Maximum
erreicht (2). Nach 1 h kann man die Messungen im
Colorimeter unter Benutzung eines gelbgriinen Filters
vornehmen; die Messungen miissen nach 2 weiteren
Stunden beendet sein.

Den ganzen Trennungsgang fiihrt man auch bei den
Standardlésungen und der Blindprobe durch. Die Farb-
16sung des Blindversuches benutzt man beim Arbeiten mit
dem Stufenphotometer zur Fiillung der Gegenkiivette.

Zum SchluBl weisen wir noch auf eine besondere Eigen-
schaft der Farblfsung hin, deren Nichtbeachtung leicht
Fehlresultate zur Folge hat. Bei der Bestimmung des
Extinktionskoeffizienten ist die Wahl einer geeigneten
Schichtdicke der Farblsung, beim Stufenphotometer also
die Wahl einer geeigneten Kiivette von groBer Wichtigkeit.

%) Zusammensetzung des Acetatpuffers (s. Z. analyt. Chem. 96,
91 [1934]:
400 cm?® 5 n-Ammonacetatlosung = 154g CH;COONH, l zu 11
200 cm® 4n-Natriumacetatlgsung = 109g CH,COONa.3H,0; auf-
25 cm? 4 n-Essigsidure = 6gCH,COOH [ gefiillt
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} Tabelle 4 gibt die Ex- Durchlissigkeitszahlen (3, D)} weit auseinauderliegen. Die
v tinktions - Koeffizienten  Differenzen werden mit steigenden 9, D immer geringer. Es
/ einiger Aluminiumstan- ;x[ug?ehlt sicl:h I;iaht;:'l,_di_e lf{.i';vet:ﬁn so zu Y:E;g,wdaﬁbanl der
< : eltronmel Durchlissigkeitszahlen von 3 >, abgelesen
/ dardiGsungen wieder. werden. Die fiinfte Spalte der Tabelle 4 bringt die Wergte, die
/ Die Messungen wurden  durch Inter- bzw. Extrapolation der Zahlen der vierten Spalte
im Stufenphotometer un-  auf 609, D erhalten wurden. Tragt man diese Werte in ein
ter Vorschaltung des Fil-  Koordinatensystem ein, so liegen sie alle fast genau auf einer
] ters S 53 vorgenommen. geraden Linie (s. Abb. 2). )
[ 4 Sie zeigen, wie stark .
/| die Werte fiir den Ex- Literatur.
Y tinktionskoeffizienten ein (1) Beitrige zum Nachweis von Aluminiuni mittels
und derselben Farblésung  Farbstoffreagenzien von Edwin Eegrive, Z. analyt. Chem. 76,
/ streuen, wenn man diese 438 {1929]. — (2) Die colorimetrische Aluminiumbestimmung
in verschieden groBen 1nit Eriochromcyanin von F. Aiten, H. Weiland und E. Knip-
Kiivetten milt und in- penberg, Z.analyt. Chem. 96, 91 [1934]. -— (3) Konig, Die
» 7 o e ) folgedessen die an der Untersuchung landwirtschaftlich und landwirtschaftlich-ge-
r MeBtromumel des Stufen-  werblich wichtiger Stoffe, Bd.I, S.875. — (4) Treadwell,
Abb. 2. Extinktionskurve. photomneters abgelesenen  Analytische Chemie, Bd. 1. [A. 40.]
ZUSCHRIFTEN durchgefirbt erschienen! Diese Auslegung der Farbevorginge

Bemerkung zu dem Aufsatz von Dr. H. Lecus:

»Uber die Einwirkung von Jod auf Tussahseide®.‘
Von Dr.-Ing. Hugo vom Hove, Pirna (Elbe).

Als Textilchemiker fithle ich mich bewogen, zu diesemn
Aufsatz folgendes zu bemerken:

Die Umsetzung des Jods mit den FEiweiBkorper ist
charakteristisch fiir dieselben und wurde beispielsweise fiir
die Albumine von C. H. L. Schmidt?), fiir Wolle von R. Haller3)
und mir*) beschrieben. Es pafBt daher wohl kaum der Ausdruck
I.osungsvorgang, da auBerdem: der nicht umgesetzte Jodanteil
in der Seide adsorbiert vorliegt und nicht gelost ist.

Nun verhilt sich Seide Halogenen gegeniiber anndhernd
wie Wolle, sie reagiert nur nichit so heftig damit, da ihr
besonders das Cystin fehlt’). Hier hatte Lecus die Arbeit
von R. Haller (loc. cit.) anfithren miissen, der genau so wie
l.ecus hier bei der Seide, dort bei der Wolle die betrichtliche
Jodaufnahme und deren Fahigkeit, dasselbe sehr festzuhalten,
beschreibt. Ich wies aber nach, daB dieses Verhalten der Wolle
auf die Reaktionsfahigkeit des Amidstickstoffs der Eiweil3-
fasern den Halogenen gegeniiber zuriickzufiihren ist (loc. cit.).

DaB Seide als EiweiBkorper Jod chemisch bindet, d. Iu.
ein Teil des Jods die aromatischen Aminosiauren der Seide
substituiert, ist wohl in jedem EiweiBhandbuch zu lesen?)
und bedarf kaum einer Feststellung mehr, besonders, da Seide
—— auch Tussahseide -— rund 109%, Tyrosin enthilt. Die Vor-
wegnahme der quantitativen Auswertung dieser Halogen-
substitution zur Aquivalentbestimmung des Seiden- sowie auch
TussahseideneiweiBes gab ich schon bei der diesbeziiglichen
Wollbestimmung bekannt?).

Bei den Vergleichen der quantitativen Ergebnisse unter-
einander scheint Lecusdie lufttrockenen Seidenmengen zugrunde
gelegt zu haben. Hier hatten natiirlich die Werte der absolut
trockenen Seide hingehort, da sonst die gezogenen Rilckschliisse
iiber den quantitativen Reaktionsverlauf unzuldssig sind.

Weiter fahrt Lecus in seinem Aufsatz fort: ,,Das Jod
wird von der Seide nicht oberflichlich adsorbiert, sondem
absorbiert, d. h. gelost, wie dies mikroskopisch auch die gleich-
mafige Durchfarbung des Seidenfadens zeigt. Auf dieser festen
Losung beruht auch die Dauerhaftigkeit, mit der das Jod in
der Seide bleibt, selbst bei mehrtagiger Liiftung, und die nach-
haltige Wirksamkeit der jodierten Seide in den Wundstellen."
Das hieBe ja die gesamten Farbevorginge nicht mit Adsorption.
noch chemischer Bindung, sondem alle als ,,Absorption”, d. h,
Losung,' ansprechen, und man ware schnell damit fertig,
wenn einfach alle gefarbten Fasern im Mikroskop gleichmaBig

1) Diese Ztschr. 47, 779 [1934].

%) C. H. L. Schinidt, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem., 34, 55,
194 [1901]; 35, 386 [1902]; 36, 343 bzw. 360 [1902]; 37, 350 [1903].

3) R. Haller, Helv. chim. Acta XIII, 625 [1930].

4 H.vom Hove, diese Ztschr. 47, 756 [1934].

5) Norman Charles Wright, Biochemical J. 20, 524 [1926]. )

¢) Z. B.: 0. Kestner, Chemie der EiweiBkorper, Braunschweig
1425,8.122. ) H.vom Hove, Melliands Textilber. 14, 601 {1933].

halte ich fiir einen betrachtlichen Irrtum. Was die , feste
Losung'’ anbetrifft, so ist sie nicht schuld daran, daB das
Jod von der Seide festgehalten wird, sondern allein die Reak-
tionsfahigkeit des Amidstickstoffs des EiweiBles, das die Halo-
gene Chlor und Brom als Halogenamine jahrelang zu binden
imstande ist®) und das Jod wohl auch teilweise in einer ahn-
lichen Bindung festhalt. Hier liegt der Unterschied begriindet
zwischen der Einwirkung der Halogene anf pflanzliche und
tierische Fasern, was auch schon von Huebner und Sinhka®)
bei der Einwirkung von Jod auf Cellulose, Seide und Wolle
betont wurde.

Die Bestatigung fiir das eben Gesagte zeigt der von
Lecus durchgefiibhrte ,,Abbau der Seide mit Jodsdure', wo
selbstverstandlich der gréfte Teil der reaktionsfahigen Amid-
gruppen und ein Teil der substitutionsfahigen Molekiile zerstort
sind. Hieraus einen SchluB auf die chemische Reaktions-
fahigkeit eines amorphen Teils der Seide zu ziehen, ist deshalb
unberechtigt, und das Réntgendiagramm allein diirfte hierfiir
zu unzuverlassig sein.

Erwiderung.

Da sowohl zwischen Wolle und Seide als auch zwischen
Albuminen schlechthin und Seide chemisch ein groBer Unter-
schied besteht (siehe die Handbiicher von Oppenheimer und
Schlenk) erscheint mir ein Zitieren der Arbeiten von
H.vom Hove, R. Haller und C.H.L.Schmidt nicht unbedingt am
Platze, zumal die von vom Hove betonten Analogien zwischien
Eiwei, Wolle und Seide nicht bestehen. Seide ist nicht
schlechthin als EiweiBkorper zu bezeichnen, und in keinem
EiweiBhandbuclhi steht zu lesen, daB und wieviel Jod die
Seide bindet.

Die Bezeichnung Absorption wurde gebraucht, weil der
Verteilungssatz gilt, es handelt sich nicht wn eine Adsorption
an der Oberfliche, sondern um eine in die Tiefe dringende
Losung von Jod in der Seidensubstanz. Eine Verallgemeinerung
und Ausdehnung auf die gesamten Farbevorginge, wie sie
vom Hove unterstellt, habe ich nicht gemacht, und seine Bemer-
kung, ,.diese Auslegung der Firbevorginge halte ich fiir einen
betriachtlichen Irrtum'* ist demgemifl ganz abwegig.

Die Reaktionsfihigkeit des Amidstickstoffes im Eiweil
begriindet ‘'wohl eine Substitution zu gebundenewn Jod, nicht
aber die Aufnahme grofer Mengen von freiem jod durch die
Seide, die sich hierin trotz chemisch verschiedener Natur der
Stirke nahert.

Da offenbar jeder Seidenabbau zuerst die amorphien Teile
der Seide angreift (siche auch die Arbeiten von Goldschmid!
und Strauf), die Reaktionsfihigkeit mit KJ, (Substitution
und Reduktion) nach dem Abbau aber betrachtlich abnimuint,
ist also nach demn Abbau doch gerade eine Abnahmnie der chemi-
schen Reaktionsfihigkeit zu betonen, die, da die Faser als
solche noch erhalten bleibt, durch das Fehlen der amorplien
Teile bedingt ist. Dr. H. Lecus.

%) Cross, Bevan u. Briggs, ]J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind.
27, 260 {1908].
%Y J. Huebner u.J. N. Sinha, ebenda 41, T.93 (1922,





