
172 

derselbe Katalysator je nach tler Temperatur Reaktionen in direkt 
entgegengesetzten Richtungen verlaufen lassen kann , ohne nebenher- 
gehende Zerfallsprozesse zu bewirken, wie das tlem einen von uns I) nach- 
zuweiseu gelaug. erschien es interessant, Betlingungen zu finden, unter 
qlenen das Spirocyclan-Molekiil vom Nickel niclrt aerstiirt wird. Tat- 
sgchlich genugte es schon, die 'l'emperator herabzusetzen uod die Re-  
duktion in tler Kalte durchzultihren, urn auch hier eine glatte Umwand- 
tmg niir bis zuni A t h y l - t r i m e t h y l e n  zu verwirklichen. Die Eigen- 
Ychaften lles aul diese Weise erhalteneo Athyl-trimethylens waren : 
Sdp. 34.5- 35.5O; spez. Chw. 

Damit liaben wir tlenn noch gezeigt, daW in der Ki i l te  das  Spiro- 
cyclan vom Nickel nicht zerstiirt, sondern nur bis zum Athyl-trime- 
tliylen reduziert wirtl; fernw (la13 das letztere betleutend stsbiler, 
tiiechnnisch fester gebaut ist als ersteres, intlem es bei loo0 unver- 
iindert bleibt, wiibrend erst bei 200° die weitere Retluktion stattlindet. 
Rei einer scliarfen Temperatiirantlerung - von O o  auf 200° -- bietet 
sich die Miiglichkeit, aucli mit Hilfe eines einzigen Kstalysators, des 
Nickels, (lie vollsttindige Verwandlung  on Spirocyclan zum i-Peotarr 
~liirch ziifii hren. 

= 0.6969 untl 7tm = 1.3780. 

28. D. Vorlsnder und Walter Strube: 
Die Elinwirkung von Kohlensiiure auf Alkalien und alkalleohe 

Elrden, eine Zeitreaktlon. 
[Mitteilung aus den1 Cheuiischen Institut der Universitiit Halle a. S.] 

(Eingegangen am 28. Dezornber 1911.) 

Wenn man Kohlendioryd in nicht vollig gesattigtes Kalkwasser 
einleitet, so beobachtet man, da13 eine Trtibung oder Fiillung von 
('alciumcarbonat zunachst nicht walirnehmbar ist. Die erhalteoe klare, 
nlkalische Lbsung trhbt sic11 nach einiger Zeit oder bei weiterem Ein- 
leiten r o n  Kohleudioxyd. Die Verziigerung in der Bildung voii 
Niederschlageo der Erdalkalicarbouate kann man in verschiedener 
Weise deuten : man kiinnte liisliche basische Carbonate als Zwischen- 
produkte annehmen. Gewiibnlich pflegt man zu sagen, dn13 die Erd- 
nlkalicarbonate und ahnliche NiederschlPge an fangs in feinster Ver- 
teilung als Hydrosole geliist bleiben oder nach sich in ubersittigten 
normnleii Liisuugen hefindeu , aus welchen dann nach einiger Zeit 
Ilydrogele bezw. deutlicli ltry-stallinische Niederschliige hervorgchen. 

I )  B. 44, 3121 [1911J. 
Das Nickel wurde di i~ch Ketluktion von Nickelhydroxydul rnit Wassw- 

5totf hci 250-300 0 erhnlten. 



Wir baben nun gefunden, da13 d i e  U m a e t z u n g  Y O U  K o h l e n -  
s a u r e  m i t  A l k a l i e n  o d e r  m i t  a l k a l i s c h e n  E r d e n  i n  w a B r i g e r  
L o s u n g  z u  d e n  Z e i t r e a k t i o n e n  g e h o r t .  Dieses eigenartige Ver- 
halten ist, soweit wir i n  der Literatur haben finden konnen, bisher unbe- 
kannt gewesen. Der Beweis fur den Terlauf der Umsetzung als Zeit- 
reaktion liil3t sich dadurch erhringen, da13 man z. B. verdunntes Kalk- 
wasser oder Barytwasser nach Zngabe einiger Tropfen alkoholischer 
Phenolphtbalein-LBsung rnit etwas mehr als der Pquivalenten Menge 
waBriger titrierter Kohlendioxyd-Losung I) rasch vermischt - am besten 
durch gleichzeitiges ISinschutten beider Losungen in  ein miiglichst 
kleines leeres GefiiM - uud die Mischung verschlossen i n  dieseni 
t;eFaS stehen 15Bt *). Falls die Neutraliaation momentan verliefe unter 
Bildung eines 11 e u t  r a l e n  Salzes oder Hydrosols von Calciumcarbonat 
bezw. Bariumcarbonat, so miidte die rote alkalische Losung durcb 
das iiberschiiasige Koblensture-Wasser sofort entflrbt werden und 
dann allmiihlich sich triiben unter Abscheidung der CarbonabNieder- 
schliige. Dies ist jedoch nicht der Pall. Die EntfLrbung der mit 
Phenolphthalein gerijteteo Mischung von Erdalkali-Lauge und Kohlen- 
tlioxyd-Wasser erfolgt vielmehr ganz allmiiblich und in dern Malie, 
als die Reaktion fortschreitet, entsteht auch allmahlich die Fiillung 
der Krdalkalicarbonate, besonders deutlich bei Bariumrarbonat, i n  
konzentrierterer Losung in flockiger Form, in verdunnter Losung i n  
mikroskopisch sichtbaren, an  der Glaswand haftenden Krystiillchen. 
Stark verdunnte Losungen \on Calciumcarbonat und sehr stark ver- 
dunnte Losungen yon Rariumcarbonat bleiben gewiibnlich klar. Die 
rote Varbe des Phenolphtbalein-Alkalis iindert sich bei Beginn der  
Reaktion rnit Kohlensaure wenig, solange die Konzeatration des Al- 
kalis noch relativ groB ist; dann aber erfolgt allmLblich das Abblassen 
bis zur Entfarbung (vergl. Tabelle V). 

Hierbei war zu berucksichtigen, dali die Urnwandlung des roten 
Phenolphthaleinalkalis rnit uberschussiger Lauge in farbloses Phenol- 
phthaleinalkali und die Umkehrung dieser Reaktion bei Zusatz von Siiuren 
auch Zeitreaktionen sind. Wir  haben daher durch besondere Versuche 
festgestellt, da13 die Konzentratiou der yon uns verwandten Laugen 
nicht nusreicht, urn jene Urnwandlung zu bewirken. Die Rotfiirbung 
des Phenolphthaleins mit Alkalien und die EntfLrbung des roten 
Salzes mit Salzsaure oder lhsigszure geht unter den tiblichen Be- 

1) Die Kohlendioxyd-LBsung wurde rnit Barytwasser allein oder rnit bber- 
scbbssigern Barytwssser und Oxalsiiure-Lkung cingebtellt. 

1) Man erhiilt so ubereinstimmende Werte bei der Zeitbostimmung, wiihrend 
sich Abweichungen ergaben beirn EingieDen der sauren LBsung in die nlkallsche 
Lauge bezw. beim umgeketirten Verfahren. 

____- 
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dingungen der Titrationen momeotan vor sich. Der  Indicator ist also 
keioesfalls fur (lie Zeitreaktionen bei der Carbonatbildung verantwort- 
lich zu machen. Verwendet man L a c k i n u s - L B s n n g  a n  Stelle von 
Phenolphtbaleio-Losung, so ist der zeitliche Verlauf beim Neutralisieren 
1 on Barytwasser mit uberschussiger Kohlensiiurc an dem Parbenum- 
&lag von rein blau in  rotviolett zu erkennen. 

Die angewandte i p h e n o l p h t h a l e i n - 1 o s u u g  e n t h i e l t  1 g i n  
-LOO c c m  A l k o h o l ;  h i e r v o n  d i e n t e n  0.075 c c m  z u  j e d e m  P e r -  
+ u c h ,  wenn nicht audere Zahlen angegeben sind. 

Das Kohlendioxyd aus der Luft haben wir vorliiufig nicht vBllig 
ausgeschlossen; durch Vergleichsversuche lieB sich aber feststellen, 
dab die mit Phenolphthalein geroteten alkalischen Losungen unter den 
von u n s  angewandten Bedingungen i n  mit Gummistopfen verschlossenen 
Er lenmeyer-Kolbchen  wocheolang ihre Farbe behielten. Das zur 
Verdiinnung der Liisuugen dienende destillierte Wasser wurde frisch 
n usgekocht. 

In  den folgeoden Tabellen ist die mit einer Stopyuhr gemessene 
G e s a m t  z e i t  angegeben, welche zwischen dem Augenblick des Zu- 
sammengiebens von Saure- und Basen-Losung und dem l h t r i t t  der 
Entfiirbung der Mischung verstreicht. Diese Zeitbestimmung der I5nt- 
f l rbung ist naturlich mehr oder weniger ungenau, d a  das Auge be- 
sonders bei langsam verlaufenden Reaktionen schlieBlich nicht mehr 
entscheiden kann, ob die Lijsung noch einen rotlichen Schimmer auf- 
weist oder schon farblos ist. Immerhin mogen die erhalteoen Zahlen 
ein Bild >on dem verschiedenartigen Verlauf der Cxrbonatbildung 
geben. 

Versnche Nit Kal k-Wasser nod Kobleneanre- Wasser. 
T a b e l l e  I. E i n f l u B  d e r  Verdi innung d e r  Losungen. 

(Temperatur 14") ' 

p Y 

m *  

5.0 - 
5.0 5.C 
5.0 1o.c 
5.0 40.C 
5.0 33.C 
-5.0 5s.c 

twaI5Stdn. 
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Bei gaingem tfberschuB von Kohlensaure bezw. bei Ver- 
rnischung nahezu aquivalenter Mengen Kalkwasser und Kohlensaure- 
lijsung wirkt anecheinend die Hydrolyse des Calciumcarbonats in den 
stark verdunnten Lijsungen dem Neutralisationsvorgang so sehr ent- 
gegen, daB die Lijsungen andauernd alkalisch und rot gefiirbt bleiben. 
Entgegen der iiblichen Meinung, da13 Calciumcarbonat neutral sei, 
haben wir gefunden, dw13 das mit Ammoniumcarbonat-Losung aus Chlor- 
calcium-Liisung kalt gefiillte und wahrend 6 Tagen ausgewascbene 
Ca lc iu rnca rbona t  (1.5 g) be im Uberg ieBen mi t  k a l t e m ,  f r i s ch  
n. 11 s g e k o c h t e II W a s  s e r  (50 ccm) g e  g e n P h e n o l  p h t h a l e  i n  -L 6 sung 
(0.15 ccm) imrner a l k n l i s c h  r eag ie r t ;  die Rotung der Lijsung 
stellt sich binnen 2-3 Minuten ein; die alkalische Reaktion kommt 
weder von dem Glase noch von dem Wasser. Kalkwasser ist fur die 
Titration der freien Kohlensaure in Hrunnenwiissern unbrauchbar. 

Wendet man einen groBeren OberPchuB von Kohlensiiure-Wasser 
an, so verlauft der Neutralisationsvorgang bedeutend rascher und der 
Einflub der Verdiinnung der Losung tritt gegentiber der Massen-  
w i r k u n g  d e r  K o h l e n s a u r e  zuriick, wie die folgenden Tabellen I1 
und 111 zeigen. 

Bei Vergleich der 'labellen I und I11 erkennt man den Unterschied i n  
der Wirkung der Verdiinnung auf Losungen mit geringerem und 
groDerem UberschuI3 von Kohlendioxyd. Die Zeiten sind i n  Tabelle 111 
trotz anwachsender Verdunnung ziemlicli konstant; die Abweichungen 
bewegen sich Fast innerhalb der Fehlergrenzen. 

Tabelle 11. EinfluB Gberschiissiger KohlensBure. 
(Temperatur 150.) 

ccm 
Kalkwassei 
0.0472-n. 

5.0 

5.0 

5.0 

5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 

cmKohlen 
skure- 

0.0624-n. 
Liisung 

8.0 

9.0 

10.0 

11.0 
12.0 
13.0 
14.0 
15.0 

__- 

Zeit bis zur 
Eotfbrbung 
ler Misohung 

Min. 45 Sek 

45 

29 Sek. 

24 D 

17 n 
11 * 
5 s  
7 s  

Entstehnng des Niederschlagcs 

Triibung, dmn feinkbiger geringer 
Niederschlag 

1 schwache Triibung, kaum sichtbarer 
i Niederschlag 

nach 1 Sek. s6,baache Trhbung, dann 
klaro Liisung; nach 12 Stdn. geringc 
Krystallisation an der GefiDwand 

sehr schwache Triibung binnen 1 Sok., 
dann klare L6sung 
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16 Sek. 
16 
19 )) 

Ii 

T a b e l l e  111. EinfluW der  Verdi innung d e r  Li isungen he i  Gegen-  
w ar t  ii h e rs c h ii s s i g e r K o h 1 ens ii u r e. 

(Temperntur 15O.) 

sehr schwache Tribung binnen 1 %I,., 1 (latin klnre Lbsung 

I 
' 

.i.o i - 

10.0 
10.0 

5 0 I 5.0 
5.0 j 10.0 

30.0 
40.0 

5.0 1 20.0 
5.0 30.0 
5.0 : 40.0 
5.0 50.0 

I:ur D e ni u 11 s t r ;I t i o u s v e r 5 u c 11 e ist cia, I< n I k w a s 6 e r a m  best en 
geeignet. Man kaun nuf kriind obensteheuder Zahleii leicht die 
geeigneten Lijsungen aussuclien nod die Renktion atif schnellereii odrr 
langsameren ( ;ring einstellen. 

Verauche mit Barytwasser und Kohlenslnro-Li5sung. 
S e h r  v ie1  s c h n e l l e r  a l s  I i n l k w a s s e r  r e a g i e r t  B a r )  t -  

w a s  se  r m i t  d e  r w aiBr i g e n  I< o h  l e  n s Bu r e -  Los u n g. Losungen von 
Kohlensiiure, welche rnit Kalltwasser 6-10 blinuten erfordern, werden 
von der aquivalenten Menge Barytwasser bei gleicher Verdiinnung und 
gleicher Temperatur in 2-3 Sekunden neutralisiert. IGne Mischunc 
von G.4 ccrn K n l k w a s s e r  (0.0472-n.) niit 5.0 ccm Iiohlensaure- 
losung (0.0675-n.) reagiert bei 14O ungel'ahr 6 S t u n d e n ;  dagegen 
brauchte eine hlischung von 2.4 ccm B a r y t w a s s e r  (0.1274-v.) 
+ 4.0 ccm Wasser rnit .-LO ecm derselben Kohlensiiureldsung nur 
25 S e k u n d e n .  Irn ubrigeu wird die Reaktionsgeschwindigkeit 
durch Verdiinnung der Losungen uiid durch Massenwirkung uber- 
schiissiger Kohlensaure beim Barytwasser in gleichem Sinne \vie bei 
Kalkwasser beeinflufit. 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde die hlenge des Baryt- 
wassers verrnehrt und der Ofberschul3 an Kohlensaure im Vergleich 
zu Tabelle 1 V  verrnindert: 
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z 
ao, 
jp 
ga 
$ 8  * 
- 
2.0 
4.0 - 
4.0 
6.0 
8.0 

10.0 
12.0 
15.0 
20.0 
25.0 
30.0 
40.0 

Tabel le  IV. EinfluB d e r  Verd i innung d e r  LGsungen. 
(Temperatur 16O.) 

c c  
22 

4: 
a ,g 

!a& 

z g  

8 4  

5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 

= 
8 
i!& kg 
cgz 

B - 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
9.0 
2.0 
2.0 

2.0 

..___ _ _  

2.2 5 0  5.0 5.0 21 Sek. 
2.2 10.0 5.0 100 25 
2.2 12.0 5.0 12.0 38 
3 2  14.0 5.0 14.0 1Min.IGSelr. 
2.2 18.0 5.0 18.0 3 D 0 B 

2.2 20.0 5,O 20.0 4a!, Min. 

3.2 50.0 5.0 500 25 rn 
2.2 100 5.0 100 ca. 80 Stdn. 

2.2 25.0 5.0 25.0 7’14 w 

- __- - 

Form und Abnahme der Nieder- 
schliige irhnlich wie in Tabelle I \  

* I )  V B I Min. 
>> w D 1) 1’/‘ Min, 
w w  P * 5 Min. 

Beginn der Entlhrbung nach 30 Sek. 
t 
die Losung bleibt klar 

- - 
f: 
:2 
g a  
! 5 $  
> 

7 

- 
2.0 

4.0 
4.0 
6.0 
8.0 

10.0 
12.0 
15.0 
20.0 
25.0 
30.0 
40.0 

00.0 

- 
1 Sek. 

2-3 
3 w  
3 ,  
5 ,  
8 ,  

10 * 
13 * 
28 * 
39 v 

1112 Min . 
2’14 * 
3% I) 

8’14 8 

etwa 
1 ‘Is Stdn. 

ast sofort kleisterartiger Niederschlag 
bemo, d a m  dichte Floaken 
binnen 1 Sek. gelatinBs, dam flockig 

Ibenao, dicht flockig 
in 1-2 Sek. Milch, dam feinflockiger, 

langsam sbsitzender Niederschlag 
nl-2Sek.Milch.nachetwa 1 Jbin.Flocken 
nach 3-4 Sek. Tnibung, dann fein- 

krystalliniscber Niedentchlag 
inch 4Sek. Triibung, dann Niederschlag 
nach 6 Sek. schwache Trtibung, der 

Niederschlag wird merklich geringer 
nach 8Sek.sehrschwacheTriibang,dann 

sehr geringer k6rniger Niedersoblag 
L6sun bleibt andauernd, auch beim 

Kocfien klar, triibt sich beim Koohen 
mit Ammoniak 
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Man ersieht aus dieser Tabelle (V), daB bei der direkten Titration 
von Sreier Kohlensaure mit Barytwasser die neue Zeitreaktion wohl 
zu beachten ist; mit i i b e r s c h t i s s i g e r n  Barytwasser unter Ruck- 
titrierung rnit O x a l d u r e  - Liisung durfte dngegen die Zeitreaktion bei 
dem bisher ublicheii Veriahren keioen wesentlichen Fehler verur- 
sachen. Genauere Veruuche sind daruber noch anzustelleo. 

T a b e l l e  VI. E inf luB u berschi i ss iger  KohlensBure. 
(Temperatnr 160.) 

80; 12.0 
9.0, 11.0 

10.0 1 10.0 
12.0 I 8.0 
15.0 5.0 

13 Y 

9 * 
7 )) 

5 * 
3 

15.0 i 90 Sek. 

2.0 
2.0 
2.0 
2.0 

5.0 
5.0 
5.0 
5.0 

- -__ 

Entstehung des Niederschlags 

oach 4 Sek. milchig, dann flockig 
. 3 9  a , =  .v 
. 2 .  , langsam absitzend 
- 2 ) )  ' ,  D 

* I ,  D , aehr langsam koa- 1 gulierend 
iach 1 Sek. lang andanernd milchig 
rriibung 
ichwache Opalescenz 

Bemerkenswert ist, daB die beobachleten Zeiten nicht unab- 
hangig sind von der  Menge des als Indicator zugesetzten Phenol- 
phthaleins: 

Tabel le  VII. EinfluD d e s  Phenolphtha le ios .  
J e  2.2 ccm Barytwasser (0.1274-n.) + 10 ccm Wasser vermischt mit je 

5 ccm Kohlensiiure- LBung (0060-a.) + 10 ccm Wasser') 
Zeit bis zur Entfiirbung 

(1 g in 200 cem .4lkohol). 0.015 der Mischung. . . 17 Sek. 
ccm Phenolphthalein-L6sung 

0.045 20 
0.075 25 a I )  

0.15 33 )) 

0.30 38 B 

Versnche tiber Neutralisation von Natronlauge bezw. 
Soda-Lbrung mit KohlansELure-Lbsnng. 

Es war nun zu beriicksichtigen, daB bei den biaber beoutzten 
Erdalkalien immerhio Kolloide der  Baaen oder Carbonate im errrten 
Stadium vorhanden sein uod die beobachteten neuen Zeitreaktionen 

1) Vergl. Tabelle V. 
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ccm I Verdiinnt 

0.1037-n. ccm H s 0  

3.2 1 - 
I 

3.2 I 50 
3.2 ' 95.0 
3.2 50.0 
32 1 00 

N a t r o n l a u g o  1 niit 

-_ 
Zeit bis zur ccm Kohlen- Verdiinnt . gntfgrbung 

d er sauro-Losung mit  
0.0698-n. ccm Ha0 Miscbung,) 

10.0 I - 29 Sek. 
10.0 5.0 26 s 
10.0 23.0 25 
10.0 , 50.0 23 
10.0 , 100 25 

I 

__ __ - ___ - - - 

ccrn Verdiinnt 

0.100 n. ccm HpO 
S o d a l a s u n g  mit 

1) Der Endlauf der KeAktion .dauert relativ laoge. 

- - - _-_ - 

Zeit bis zur ccm Kohlen- Verdiinnt Entf&rbung 
d er s&ure-LBsung 1 mit 

0.0669-n. ccm HgO Misehung,) 

3.0 - 
3.0 5.0 
3.0 10.0 
3.0 85.0 

5.0 I -  17 Sck. 
L O  I 5.0 16 
5.0 10.0 18 
5.0 I 25.0 20 s 
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1 
~~~ 

ccm 
ccm 1 Kohlens&nre-l 

LBsung N a t r o n l a n g e  1 
0.0698-n. 0.1037-n. 

T a b e l l e  X. Einf luB d e r  Tempera tnr .  

I 
bei 160 bei 00 

5.0 i 20.0 i 10.0 1 20.0 i 17 Sek. j hber 12Min. 

ccm 1 
N a t r o n l a n g e  1 

0.1037-n. Del 'tl" I Del "" I 
~~ ~ ~ 

I 

ccrn 
SodalBsung 

O.lOo-?L i 
1 

I 

I 
3.2 1 25.0 j I , 25.0 I 25 Sek. ~ 21/, Min. 

I 

Ko blensiiure- bei 150 I I bei O n  
LBsung I 

0.0669-n. 
I 

I 1 
~~ 

I 3 0  1 25.0 
3.0 , 50.0 

CTber den E i n f l u B  v o n  N e u t r a l s a l z e n  liegen nur einige wenige 
Beobachtungen vor: Zusatz von.25 ccm 'llo-n. Kochsalzlosung an Stelle 
von 25 ccm Wasser bei den1 in Tabelle X verzeichneten Versucb 
mit Natronlauge wirkte bei 0 O beschleunigend ein (Natriumchlorid- 
Lijsung 50 Sekunden; Wasser ? l / ~  Minuten). 

Vergleich der Kohlenelinre mit anderen Irl&uren. 
Um ein Urteil daruber zu geminnen, ob der zeitliche Verleuf der 

Carbonatbildung auf den eigentlichen Neutralisationsvorgang zwischcn 
Base und Siiure oder auf den Hydratationsvorgang desKohlendioxyds, ariF 
die Slurebildung durch Addition von Wasser und Kohlendioxyd, zuriick- 
zufuhren ist, baben wir Vergleiche rnit anderen Sluren angestellt. Aber 
Zeitresktionen wurden dahei bisher nicht 6eobachtet: selbst beim Neutrr- 
lisieren von 'Ilo-Tausendstel Normalliisungen vcn Natronlauge oder Baryt- 
wasser rnit Scbwefelwasserstoff-Wasser, Essigsaure bezw. Essigslure nod 
Natriumacetat-Mischungen , von Ammoniak mit Salzsiiure oder Essig- 
sjiure, in Gegenwart verschiedener Indicatoren Methylorange, Rosol- 
siiure oder Phenolphthalein. Bei der  schwefligen S l u r e  Ianden sich 
Andeutungen einer Zeitreaktion, die so gering waren, daI3 sie m6g- 
licherweise vom Kohlensauregehalt des Wassers herruhrten. Die Ver- 
suche sollen noch fortgesetzt werden. Man ersieht daraus einstweilen, 
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daB man Ionen -Momentreaktionen durch sehr grode Verdiinnung der 
Losungen nicht zu Zeitreaktionen gestalten kann. 

Es ist wahrscheinlich, daB die oben beschriebenen Zeitreaktionen 
bei der Corbonatbildung bberwiegend von der Hydratation des Kohlen- 
dioxyds abhlngen, sei es, daJ3 diese Hydratation im homogenen 
System echter Liisungen erfolgt, sei es, daB das Kohlendioxyd entgegen 
der iiblichen Auffassung inhomogen als Gas in wii6riger Usung  sus- 
pendiert ist. Im letzteren Falle wiire e ine  Losung  Y O U  K o h l e n -  
d ioxyd  i n  Wasse r  a l s  ko l lo ide  bezw. d i s p e r s o i d e  anzusehen, 
und damit wiirden die von uns aufgefundenen Zeitreaktionen eine vor- 
treffiiche Erkliirung finden. U 1 t r a  m i  k ro sk o pisc  h e Beo bac h t u n  g e  n 
an yohlendioxyd-Losungen ergaben keine Entscheidung. Sehr gutes, 
destilliertes und filtriertes Wasser erweist sich bei starker Beleuchtung 
und schwacher OkularvergriiBerung im Spalt-Ultramikroskop ale nicht 
viillig optisch leer, eine Erscheinung, die man geneigt ist, der Kiesel- 
skure aus den GlasgefjiBen zuzuschreiben, die aber ebensowohl voa 
suspendierten Gasen, Stickstoff, SauerstofF und Kohlendioxyd aus der 
s u i t  herkommen konnte. 

29. D. VorllLnder: Me Berlinerblau--on. 
[Mitteilung aw dem Chemischen Institut der Univemittit Halle a. S.] 

(Eingegangen am 4. Januar 1913.) 

Eine waDrige Ikisung von Eisenchlorid enthiilt Ferri-Ionen, die 
Liisung von Ferrocyankalium oder Ferrocyanwasserstoff enthiilt Ferro- 
cyan-Ionen : also erfolgt die Bildung des Berlinerblaus momentan ale 
Ionen-Reaktion - so sagt man nach der zurzeit herrschenden che- 
mischen Dogmatik. Jcdoch dem widerspricht die analytische Praxis: 
bringt man stark verdiinnte Eisenoxydsalz-L6aungen und Ferrocyan- 
kalium-Losungen i n  Gegenwart verdiinnter Salzsiiure wie ublich zu- 
sammen, so beobachtet man, daB eine Blau- oder Griintlrbung der 
Mischung oft erst nach Minuten oder Stunden wahrnehrnbar wird. 
Man sol1 deshalb .die Mischung einige Zeit ruhig stehen lassem, so 
drS die Flocken von Berlinerblau am Boden des Reagierrohres sicht- 
bar werden. 

Die Verziigerung in der Abscheidung. des Berlinerblaus wird ge- 
~iihnlich durch die Annahme erkliirt, daD der Farbstoff zuniicbst in 
feinster Verteilung als Hydrosol in  der verdiinnten Losung suependiert 
und somit wenig sichtbar sei, dann aber als Gel koaguliere und in 
blauen Flocken erscheine. 


