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derselbe Katalysator je nach der Temperatur Reaktionen in direkt
entgegengesetzten Richtungen verlaufen lassen kaon, ohne nebenher-
gebende Zerfallsprozesse zu bewirken, wie das dem einen von uns ') nach-
zuweisen gelang. erschien es interessant, Bedinguongen zu finden, unter
denen das Spirocyclan-Molekiil vom Nickel?) nicht zerstort wird, Tat-
sichlich geniigte es schon, die T'emperatur herabzusetzen und die Re-
duktion in der Kilte durchzulithren, um auch hier eine glatte Umwand-
lung nur bis zum Athyl-trimethylen zu verwirklichen. Die Figen-
schalten des auf diese Weise erbaltenen Athyl-trimethylens waren:
Sdp. 34.5— 35.5°% spez. Gew. 3 = 0.6969 und nyy = 1.3780.

Damit haben wir denn noch gezeigt, daB in der Kalte das Spiro-
cyclan vom Nickel nicht zerstirt, sondern nur bis zum Athyl-trime-
thylen reduziert wird; ferner dall das letztere bedeutend stabiler,
mechanisch fester gebaut ist als ersteres, indem es bei 100° unver-
Andert bleibt, wibrend erst bei 200° die weitere Reduktion stattiindet.
Bei einer schiarfen Temperaturinderung — von 0° auf 200° -— bietet
sich die Moglichkeit, auch mit Hille eives einzigen Katalysators, des
Nickels, (lie vollstindige Verwandlung von Spirocyclan zum i-Pentan
«lurchzufiihren.

28. D. Vorlander und Walter Strube:
Die Einwirkung von Kohlensiure auf Alkalien und alkalische
Erden, eine Zeitreaktion.
| Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle a. S.]
(Eingegangen am 28. Dezember 1912.)

Wenn man Koblendioxyd in nicht vollig gesittigtes Kalkwasser
einleitet, so beobachtet man, daB eine Triibung oder Fillung von
Calciumcarbovat zundchst nicht walirnehmbar ist. Die erbaltene klare,
alkalische Lésung triibt sich nach einiger Zeit oder bei weiterem Ein-
leiten von Kohlendioxyd. Die Verzogerung in der Bildung von
Niederschligen der Erdalkalicarbonate kann man in verschiedener
Weise deuten: man konote 1sliche basische Carbonate als Zwischen-
produkte annehmen. Gewdéhnlich pflegt man zu sagen, dafl die Erd-
alkalicarbonate und #dhnliche Niederschlige anfangs in feinster Ver-
teilung als Hydrosole gelést bleiben oder auch sich in iberséttigten
normalen Ldsungen befinden, ans welchen dann nach einiger Zeit
Hydrogele bezw. deutlich krystallinische Niederschlige hervorgehen.

1) B. 44, 8121 [1911].
) Das Nickel wurde durch Reduktion von Nickelhydroxydul mit Wasser-
stoff hei 250—300°© erhalten.
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Wir baben nun gefunden, daB die Umsetzung von Kohlen-
siure mit Alkalien oder mit alkalischen Erden in wiaBiriger
Losung zu den Zeitreaktionen gehort. Dieses eigenartige Ver-
halten ist, soweit wir in der Literatur haben findeo kénnen, bisher unbe-
kannt gewesen. Der Beweis fiir den Verlauf der Umsetzung als Zeit-
reaktion laBt sich dadurch erbringen, da3 man z. B. verdiinntes Kalk-
wasser oder Barytwasser nach Zugabe einiger Tropfen alkoholischer
Phenolphtbalein-Lésung mit etwas mehr als der dquivalenten Menge
waflriger titrierter Kohlendioxyd-Losung?!) rasch vermischt — am besten
durch gleichzeitiges Einschiitten beider Losungen in ein mdglichst
kleines leeres Gefal — und die Mischung verschlossen in diesem
tefil} stehen lift?). Falls die Neutralisation momentan verliefe unter
Bildung eines neutralen Salzes oder Hydrosols von Calciumcarbonat
bezw. Bariumcarbonat, so mifite die rote alkalische Losung durch
das tberschiissige Koblensiure-Wasser sofort entfirbt werden und
dann allmiiblich sich triiben unter Abscheidung der Carbonat-Nieder-
schlige. Dies ist jedoch nicht der Fall. Die Eotfarbung der mit
Phenolphthalein gerdteten Mischung von Erdalkali-Lauge und Kohlen-
dioxyd-Wasser erfulgt vielmehr ganz allmiblich und in dem Mafle,
als die Reaktion fortschreitet, entsteht auch allmihlich die Fillung
der FKrdalkalicarbonate, besonders deutlich bei Bariumcarbonat, in
konzentrierterer Losung in flockiger Form, in verdionter Losung in
mikroskopisch sichtbaren, an der Glaswand haftenden Krystillchen.
Stark verdiinnte Losungen von Calciumcarbonat und sehr stark ver-
diinnte Ldsungen von Bariumcarbonat bleiben gewdhbulich klar, . Die
rote I'arbe des Phenolpbthalein-Alkalis 4ndert sich bei Beginn der
Reaktion mit Kohlensiure wenig, solange die Konzentration des Al-
kalis noch relativ grofl ist; daon aber erfolgt allmahlich das Abblassen
bis zur Entfirbung (vergl. Tabelle V).

Hierbei war zu beriicksichtigen, dafl die Umwandlung des roten
Phenolphthaleinalkalis mit tiberschiissiger Lauge in farbloses Phenol-
pbthaleinalkali und die Umkehrung dieser Reaktion bei Zusatz von Siuren
auch Zeitreaktionen sind. Wir haben daher durch besondsre Versuche
festgestellt, daB die Konzentration der von uns verwandten Laugen
nicht ausreicht, um jene Umwandlung zu bewirken. Die Rotfirbung
des Phevolphthaleins mit Alkalien und die Kntfirbung des roten
Salzes mit Salzsiure oder lissigsiure geht unter dem iiblichen Be-

1) Die Kohlendioxyd-Losung wurde mit Barytwasser allein oder mit’ uber
schiissigem Barytwasser und Oxalsdure-Losung eingestellt.

%) Man erhilt so iibereinstimmende Werte bei der Zeitbestimmung, wahrend
sich Abweichungen ergaben beim Eingielen der sanren Losung in die alkalische
Lauge bezw. beim umgekehrten Verfahren.
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dingungen der Titrationen momentan vor sich. Der Indicator ist also
keinesfalls fiir die Zeitreaktionen bei der Carbonatbildung verantwort-
lich zu machen. Verwendet man Lackmus-Lésang an Stelle von
Phenolphtbalein-Liosung, so ist der zeitliche Verlauf beim Neutralisieren
von Barytwasser mit iiberschiissiger Kohlensiure an dem Farbenum-
schlag von rein blau in rotviolett zu erkennen.

Die angewandte Phenolpbthalein-Losung enthielt 1g in
200 ccm Alkohol; hiervon dienten 0.075 cem zu jedem Ver-
such, wenn nicht audere Zahlen angegeben sind.

Das Kohlendioxyd aus der Luft haben wir vorléulig nicht véllig
ausgeschlossen; durch Vergleichsversuche liel sich aber feststellen,
daBl die mit Phenolphthalein gerdteten alkalischen Losungen unter den
von uns angewandten Bedingungen in mit Gummistopfen verschlossenen
Krlenmeyer-Kolbchen wochenlang ihre Farbe behieiten. Das zur
Verdiinnung der Liosungen dienende destillierte Wasser wurde frisch
ausgekocht.

In den folgenden Tabellen ist die mit einer Stoppubr gemessene
Gesamtzeit angegeben, welche zwischen dem Augenblick des Zu-
sammengieBens von Siure- und Basen-Losung und dem Kintritt der
Kotfarbung der Mischung verstreicht. Diese Zeitbestimmung der lint-
farbung ist natiirlich mehr oder weniger ungenau, da das Auge be-
sonders bei langsam verlaufenden Reaktionen schliefllich nicht mehr
entscheiden kann, ob die Lisung noch einen ritlichen Schimmer auf-
weist oder schon farblos ist. Immerbin mégen die erhaltenen Zahlen
ein Bild Von dem verschiedenartigen Verlauf der Carbonatbildung
geben.

Versuche mit Kalk-Wasser und Koblensiure-Wasser.

Tabelle I. EinfluB der Verdiinnung der Losungen.
(Temperatur 14%) -
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501 — 50| — 10 Min. | Tribung nach 2 Sek.; feinkbrnig
50 50] 5.0 | 5.0 |[1Side.10Min.| Tribung nach 2 Sek.
50 | 10.0§ 5.0 ‘ 10.0 { 2%, Stdn. !schwache Triibung nach 6 Min.
50 | 200]| 5.0 ;200 7 Stdo. | Losung bleibt klar
5.0 | 83.0] 5.0 |35.0 fetwa 15 Stdn. » » »
50 ' 550 5.0 |55.0 |etwa 48 Stdn. » » »
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Bei geringem UberschuB von Kohlensiure bezw. bei Ver-
mischung nahezu. fiquivalenter Mengen Kalkwasser und Koblensdure-
losung wirkt anscheinend die Hydrolyse des Calciumcarbonats in den
stark verdiinnten Ldsungen dem Neutralisationsvorgang so sehr ent-
gegen, daB die Losungen andauernd alkalisch und rot gefirbt bleiben.
Entgegen der iiblichen Meinung, da8 Calciumcarbonat neutral sei,
haben wir gefunden, dafl das mit Ammoniumcarbonat-Lsung aus Chlor-
calcium-Lisung kalt gefillte und wihrend 6 Tagen ausgewaschene
Calciumcarbonat (1.5 g) beim UbergieBen mit kaltem, frisch
ausgekochten Wassger (50 ccm) gegen Phenolphthalein-Losung
(0.15 ccm) immer alkalisch reagiert; die Rotung der Losung
stellt sich bionen 2—3 Minuten ein; die alkalische Reaktion kommt
weder von dem Glase noch von dem Wasser. Kalkwasser ist fiir die
Titration der freien Kohlensiiure in Brunnenwéssern unbrauchbar.

Wendet man einen groBeren UberschuB von Kohlensiure-Wasser
an, so verliuft der Neutralisationsvorgang bedeutend rascher und der
EinfluB der Verdiinnung der Losung tritt gegeniiber der Massen-
wirkung der Kohlensiiure zuriick, wie die folgenden Tabellen II
und III zeigen. :

Bei Vergleich der 'abellen I und Il erkennt man den Unterschied in
der Wirkung der Verdiinnung auf Losungen mit geringerem und
groBerem UberschuB von Kohlendioxyd. Die Zeiten sind in Tabelle III
trotz anwachsender Verdiinnung ziemlick konstant; die Abweichungen
bewegen sich fast innerhalb der Fehlergrenzen.

Tabelle 11, EinfluB iberschissiger Kohlenséaure.
(Temperatur 15°)

ccm cc";gﬁ_‘;{en' Zeit bis zur
Kalkwasserf o = g Eotfirbung Entstehung des Niederschlages

0.0472-n. 0.0624-. der Mischung

- . Tribung, dann feinkdrniger geringer
5.0 8.0 |6 Min. 45 Sek. Nieder,schlag
5.0 90 4 » 45 » |!schwache Tribuog, kaum sichtbarer

! Niederschlag
s nach 1 Sek. s-hwache Tribung, dann

5.0 10.0 29 Sek. klare Losung; nach 12 Stdn. geringe
{ Krystallisation an der GefiBlwand

5.0 11.0 24 -

gg {:_238 11'{ : sehr schwache Triibung binnen 1 Sek.,

50 14.0 7 » daon klare Lésuog

5.0 15.0 5 »



Tabelle Ul. Einftlul der Verdinnung der Losungen hei Gegen-
wart iberschiissiger Kohlensiure.

(Temperatur 15°)
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50| — | 100 — 16 Sek. sehr schwache Tribung binnen 1 Sek.,

50 | 5.0] 100! 5.0 16 - dann klare Losung

50 :100] 100[100] 19 » |:

50 | 200 100{200 | 17 » ||

5.0 ' 30.0] 10.0| 80.0 18 » * klare Losungen

5.0 | 40.0] 100[400] 15 » ||

5.0 @ 50.0] 10.0'50.0 15 » ;

Fir Demonstrationsversuche ist das Kalk wasser am besten
geeignet. Man kann auf (trund obenstehender Zablen leicht die
geeigneten Losungen aussuchen und die Reaktion aufl schoelleren oder
langsameren (iang einstellen.

Versuche mit Barytwasser und Kohlenstinre-Losung.

Nehr viel schneller als Kalkwasser reagiert Baryt-
wasser mitder wallrigen Kohlensiiure-Lésung. Losungen von
Kohlepsiiure, welche mit Kalkwasser 6—10 Miouten erfordern, werden
von der dquivalenten Menge Barytwasser bei gleicher Verdiinnung und
gleicher Temperatur in 2—3 Sekunden neutralisiert. Iine Mischung
von 6.4 ccm Kalkwasser (0.0472-n.) mit 5.0 cem Koblensiure-
l6sung  (0.067H-n.) reagiert bei 14° ungeiihr 6 Stunden; dagegen
brauchte eine Mischung von 2.4 cem Barytwasser (0.1274-n.)
+ 4.0 ccm Wasser mit 5.0 cem derselben Kohlensiurelosung nur
25 Sekunden. Im iibrigen wird die Reaktionsgeschwindigkeit
durch Verdiinnung der Loésungen und durch Massenwirkung iiber-
schiissiger Kohlensiure beim Barytwasser in gleichem Sinne wie bei
Kalkwasser beeinflufit.

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde die Menge des Baryt-
wassers vermehrt uod der UberschuB an Kohlensiure im Vergleich
zu Tabelle 1V vermindert:
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Tabelle IV. EinfluB der Verdinnung der Lusungen
(Temperatur 16°.)

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI.

I Lo -
deiBg|dg 8q| Ly
23 8D (82 80 q 82 N .
M ENAE: Q_gg Entstehung des Niederschlages
A~ |58 SRR g =8
S |ESITs|58] Z5=
g > g2 > N a
8 853 =
20| — |50 — 1 Sek. |fast sofort klexsterartxger Niederschlag
20 | 20| 50| 20| 2—3 » ebenso, dann dichte Flocken
38 _4_"0 gg :0 g : zbmnen 1 Sek. gelatinds, dann flockig
20 | 40| 50| 40 5 » ebenso, dicht flackig
20| 60| 50 | 6.0 8 » g in 1—2 Sek. Milch, dann feinflockiger,
20| 80} 50! 80 10 » langsam absitzender Niederschlag
2.0 | 100} 5.0 | 10.0 13 » inl— %Sek Mlls(;.hl;na%he;walmn .Flocken
nach 3—4 Se ribung, daon fein-
20 | 1204 50 | 120} 28 » 1 krystallinischer Niederschlag
2.0 | 150{ 50 | 150| 39 » nach 4Sek. Triibung, dann Niederschlag
S 0 M
58 ggg gg ggg éak Lim. ! nach 6 Sek. schwaclie Trabung, der
20 | 300| 5.0 | 300] 3% » N‘:e(;el:ch:lag v;:rd n;ex:llfhch geringer
; nach 8Sek.sehrschwache Tribung,dann
20 | 400 5.0 | 400} 8Y, > g sehr geringer korniger Niedersohlag
t Losung bleibt andauernd, anch beim
20 (1000 5.0 |100.0} |, /e g& Kochen klar, triibt sich beim Kochen
2 Stan. mit Ammoniak
Tabelle V. EinfluB der Verdiinnung der Losungen.
(Temperatar 15°9.)
3 b g b
= P L @
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PR ieHlec | em| =253
N Sgl€wBg| T28
To|3e|®d 58| §==
1 =
g = |83|7 =
22 ] 50| 50| 50[ 21 Sek.
22 | 100} 50 | 100} 25 » Form und Abnahme der Nieder-
2.2 | 1201 5.0 | 120 38 » schlige ahnlich wie in Tabelle IV
22 | 140} 5.0 | 14.0[1 Min,16 Sek.
22 118.0f 50 ! 18018 » 0O » Begmn der Entfﬂrbnng pach 30 Sek.
2.2 | 20.0] 5,0 | 200] 43/, Min. » » » 1 Min.
2.2 1 25,01 5.0 | 250] Ty » » » » » 1Y, Min.
22 | 500} 5.0 | 500} 256 » » > » » 5 Min.
2.2 1100 | 50 [100 {ca. 80 Stdn. | die Losung bleibt klar

12
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Man ersieht aus dieser Tabelle (V), daB bei der direkten Titration
von freier Kohlensiure mit Barytwasser die neue Zeitreaktion wohl
zu beachten ist; mit iiberschiissigem Barytwasser unter Riick-
titrierung mit Oxalsdure-Losung diirfte dagegen die Zeitreaktion bei
dem bisher iiblichen Veriahren keinen wesentlichen Fehler verur-
sachen. (repauere Versuche sind dariiber noch anzustellen.

Tabelle V1. EinflaB dberschissiger Kohlensiure.
(Temperatur 169.)

£559188 I3 fup
E’g | .Eg; ::i E:: E_é'fé Entstehung des Niederschlags
R EHEHI I

S @ | =]
g > g S =4 =
2.0 | 50| 50( 15.0] 90 Sek. ]npach 4 Sek. milchig, dann flockig
20 | 50| 60/ 140| 46 » > 8 » x> o»
20 | 50| 70,1301 26 » » 2 » » , langsam absitzend
2.0 | 5.0 80‘- 12.0f 13 » > 2 » ., h» »
>0 | = » » 1 » » sehr langsam koa-
20 {50 ] 90, 110] 9 » § culiovend
20 | 5.0 ] 10.0; 100 7 » nach 1 Sek. lang andavernd milchig
20 | 501120 80 5 » Tribung
20 | 5.0 §150; 5.0 3 » schwache Opalescenz

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

Tabelle VII. EinfluB des Phenolphthaleins.

Je 2.2 cem Barytwasser (0.1274-n) + 10 ccm Wasser vermiseht mit je
5 cem Kohlensaure-Loung (0:060-n.) + 10 cem Wasser?)

ccm Phenolphthalein-Losung Zeit bis zur Entfrbung
(1 g in 200 ccm Alkohol). 0.015 . der Mischung . . . 17 Sek.
0.045 20 »
0.075 25 » V)
0.15 33 »
0.30 38 »

Versuche iiber Neutralisation von Natronlauge bezw.
Soda-Lisung mit Kohlenstiure-Lisung.
Es war nup zu beriicksichtigen, dafl bei den bisher beunutzten
Erdalkalien immerbio Kolloide der Basen oder Carbonate im ersten
Stadium vorhanden sein und die beobachteten neuen Zeitreaktionen

1) Vergl. Tabelle V.
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hiervon abbingen kdnnten. Wir haben daber weitere Versuche iiber
das Verhalten der Kohlensiureldsungen gegen Natroulauge und Soda-
losung bei Anwesenheit von Phenolphthalein angestellt und gefunden,
daB auch die Bildung von Natriumbicarbonat in Lésungen
eine Zeitfreaktion isf. Da die Entstehung eines Hydrosols von
Natriumcarbonat oder Bicarbonat in verdiinuter wiiBriger Losung duBerst
unwabrscheinlich ist, so glauben wir den Schlu@ ziehen zu dlirfen, daB
die von uns beobachteten Zeitreaktionen bei der. Carbonathildung
nicht mit der Inhomogenitit der Ldsungen infolge kolloider Basen
oder Carbonate zusammenhingen.

Bei der Natriumbicarbouat- Bildung wird wohl infolge des zur
Neutralisation erforderlichen Uberschusses an Kohlensiure der Ein-
fluB der Verdinoung der Losungen weniger bemerkbar als bel der
Erdalkalicarbonat- Bildung.

Tabelle VIII. EinfluB der Verdinnung der Lésungen.
(Temperatur 169.)

- . Zeit bis zur
ccm Verdinnt | cem Kohlen- { Verdinnt
Natronlauge mit sdure-Losung mit Entlg;xl?ung
0.1037-n. cem HgO 0.0698-n. cem H, O Mischung ')
3.2 — 10.0 — 29 Sek.
3.2 5.0 10.0 - 5.0 26 »
3.2 25.0 10.0 25.0 25 »
3.2 50.0 10.0 50.0 23 »
3.2 100 10.0 100 25 »

Tabelle 1X. Sodalésung und Kohlensaure. (Temperatur 15°.)

ccm Verdinnt | ccm Kohlen- | Verdinnt éeiif:i; zar
Sodalosung mit sdure-Losung mit o d:rung
0.100-n. cem H;0 0.0669-n. cem H,;0 Mischung )
3.0 — 5.0 — 17 Sek.
3.0 5.0 5.0 5.0 16. »
3.0 10.0 5.0 10.0 18 .
3.0 25.0 5.0 25.0 20 »

Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Kohlensiaure und Alkalien
wird wesentlich beeinfluBt durch die Temperatur der Losungen. Bei
tieferer Temperatur verlauft die Neutralisation bedeutend
langsamer.

1) Der Endlauf der Reaktion ‘dauert relativ lange.
12*



Tabelle X. EinfluB der Temperatur.

ecm Verdiinnt cem Verdiinnt Zelt bis zur Botlar-
Kalkwasser mit Ko{l::us:gure- mit bung der Mischung
0.0472n. | com Ha0 | og59. | com HaO} 15 150 | bei 00
50 20.0 10.0 200 17 Sek. | iber 12 Min.
cem cem
Natroniauge Ko}il(»)e:us:;re- bei 16° bei 0°
0.1037-n. 0.0698-n.
3.2 25.0 10.0 25.0 25 Sek. | 2'/3 Min.
cem cem
Sodaldsung Kohlensaure- bei 159 bei 0°
0.100-n Losung
) : 0.0669-n.
30 25.0 5.0 {250 20 Sek. | 8'/y Min,
3.0 50.0 50 i 50.0 17 » 3 »

Uber den EinfluB von Neutralsalzen liegen pur einige wenige
Beobachtungen vor: Zusatz von 25 ccm '/3e-n. Kochsalzlésung an Stelle
von 25 ccm Wasser bei dem in Tabelle X verzeichneten Versuch
mit Natronlauge wirkte bei 0° beschleunigend ein (Natriumcblorid-
Losung 50 Sekunden; Wasser 21/3 Minuten).

Vergleich der Kohlens#iure mit anderen Siuren.

Um ein Urteil dariiber zu gewinnen, ob der zeitliche Verlaut der
Carbonatbildung auf den eigentlichen Neutralisationsvorgang zwischen
Base und Saure oder auf den Hydratationsvorgaug des Kohlendioxyds, aut
die Saurebildung durch Addition von Wasser und Kohlendioxyd, zuriick-
zufithren ist, haben wir Vergleiche mit anderen Sduren angestellt. Aber
Zeitreaktionen wurden dabei bisher nicht Beobachtet: selbst beim Neutra-
lisieren von Y/ie-Tausendstel Normalldsungen vcn Natronlauge oder Baryt-
wasser mit Schwefelwasserstoff-Wasser, Essigsiiure bezw. Essigsdure und
Natriumacetat-Mischungen, von Ammoniak mit Salzsiure oder Essig-
siure, in Gegenwart verschiedener Indicatoren Methylorange, Rosol-
sdure oder Phenolphthalein. Bei der schwefligen Siure fanden sich
Andeutungen einer Zeitreaktion, die so gering waren, dafl sie mdg-
licherweise vom Kohlensduregehalt des Wassers herriihrten. Die Ver-
suche sollen noch fortgesetzt werden. Man ersieht daraus einstweilen,
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daB man Ionen-Momentreaktionen durch sehr groBe Verdiinnung der
Losungen nicht zu Zeitreaktionen gestalten kann.

Es ist wahracheinlich, daB die oben beschriebenen Zeitreaktionen
bei der Carbonatbildung iiberwiegend von der Hydratatiou des Kohlen-
dioxyds abhingen, sei es, daB diese Hydratation im homogenen
System echter Losungen erfolgt, sei es, daB das Kohlendioxyd entgegen
der iblichen Auffassung inhomogen als Gas in wiBriger L3sung sus-
pendiert ist. Im letzteren Falle wire eine Losung von Kohlen-
dioxyd in Wasser als kolloide bezw. dispersoide anzusehen,
und damit wiirden die von uns aufgefundenen Zeitreaktionen eine vor-
treffliche Erklarung finden. Ultramikroskopische Beobachtungen
an Kohlendioxyd-Losungen ergaben keine Entscheidung. Sehr gutes,
destilliertes und filtriertes Wasser erweist sich bei starker Beleuchtung
und schwacher OkularvergréBerung im Spalt-Ultramikroskop als nicht
vollig optisch leer, eine Erscheinung, die man geneigt ist, der Kiesel-
saure aus den GlasgefiBen zuzuschreiben, die aber ebensowohl vos
suspendierten Gasen, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlendioxyd aus der
Luft herkommen koéunnte.

20. D. Vorlander: Die Berllnerbla.u-R_eaktion.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a. S.]

(Eingegangen am 4. Januar 1913.)

Eine wiBrige Lésung von Eisenchlorid enthilt Ferri-Ionen, die
Ldsung von Ferrocyankalium oder Ferrocyanwasserstoff enthilt Ferro-
cyao-Ionen: also erfolgt die Bildung des Berlinerblaus momentan als
Ionen-Reaktion — so sagt man nach der zurzeit herrschenden che-
mischen Dogmatik. Jedoch dem widerspricht die analytische Praxis:
bringt man stark verdiinnte Lisenoxydsalz-Lésungen und Ferrocyan-
kalium-Losungen in Gegenwart verdiinnter Salzsiure wie {blich zu-
sammen, so beobachtet man, daB eine Blau- oder Griinfirbung der
Mischung oft erst nach Minuten oder Stunden wahrnehmbar wird.
Man soll deshalb »die Mischung eivige Zeit ruhig stehen lassenc, so
daB die Flocken von Berlinerblau am Boden des Reagierrobres sicht-
bar werden.

Die Verzdgerung in der Abscheidung des Berlinerblaus wird ge-
wohnlich durch die Annahme erklirt, da der Farbstoff zundchst in
feinster Verteilung als Hydrosol in der verdiinnten Losung suspendiert
und somit wenig sichtbar sei, dann aber als Gel koaguliere und in
blauen Flocken erscheine.



