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lg9. D. VorlBnder und Reinhold HBberle: dber 
chemische Zeitreaktionen bei Kolloiden. 

[Mitteilung aus dem Chemischen lnstitut der Universitiit Halle a. S.] 
(Eingegangen am 12. April 1913.) 

DaB Kolloide bei chemischen Umsetzungen zeitlich reagieren, 
hat  bereits Th. G r a h a m  hervorgehoben. In den seitdem vergangenen 
Jahrzehnten sind viele Arbeiten uber die Geschwindigkeit der Ad- 
sorption, Quellung, Koagulierung, Sedimentierung und Alterung der 
Kolloide ausgefiihrt worden. Doch es zeigte sich bei Untersuchnngen 
uber  die Bildung von kohlensauren Salzen I )  und von Eisenoxydsalzen 3, 
daB von dem zeitlichen Verlauf eigentlicher chemischer Umsetzungen 
bei Kolloiden recht wenig bekannt ist, obgleich der gesamte Stoll- 
wechsel pflanzlichen und tierischen Lebens auf cbemischen Zeit- 
reaktionen von Kolloiden beruht. 

Wir  haben uns nun bemiiht, die oft beobachteten Z e i t r e a k t i o n e n  
v o n  A l k a l i e n  m i t  B e r l i n e r b l a u  u n d  m i t  S c h w e f e l a r s e n  etwas 
genauer z u  verfolgen. Diese Stoffe wurden ausgewahlt, weil ihre 
Farben den Verlauf der Reaktionen erkennen lassen. Besonders das  
nlosliche Berlinerblaua ist ein vortreffliches Material zur Demon- 
stration einer Zeitreaktion. Wahrend man bei dem Landol t schen  
Versuch rnit der Jodsaure und schwefligen Siiure nur Anfang und 
Ende der Reaktion sieht, kann man hier den allmahlichen Verlauf 
der Reaktion bis zum Ende verfolgen. Man bringt z. B. in 4 oder 5 
Becherglaser je 200 ccm einer licht blauen Losung von Berlinerblau, 
welches durch Dialyse moglichst sorgfiiltig von Salzen befreit ist '), 
vermischt die erste Portion mit 40 ccm Wasser und die anderen 
gleichzeitig mit je 40 ccm Natronlauge anwachsender Konzentr a t' ion: 
z. B. 40 ccm Mol. im Liter enthaltender Natronlauge, ferner 
16 ccm derselben Natronlauge + 24 ccm Wasser, 8 ccm Natronlauge 
+ 32 ccm Wasser, 2 ccm Natronlauge + 38 ccm Wasser. Die R n t -  
f a r b u n g  d e r  B e r l i n e r b l a G - L o s u n g  v e r l a u f t  um so  r a s c h e r  - 
i n n e r h a l b  10-20 M i n u t e n  -, j e  k o n z e n t r i e r t e r  d i e  N a t r o n -  
l a u g e  is t .  

~ ~ 

I) €3. 46, 17'2 [1913]. 
9 Das D13sliclie B e r l i n e r b l a u a  von K a h l b a u m  war fiir die Demon- 

stratio~~sversuche hinreichend rein. Man lest 0.5 g dsvon in 11 Wasser und 
vermischt 40 ccm dieser StammlBsung mit 200 ccm Wasser. Fir  die spiter be- 
schriebenen Messungen benutzteii wir ein durch Dialyse besonders gcreinigtes 
untl als Paste aufbewahrtes Praparat. Die Berlinerblau-L6sungen werden 
beini Aufbewahren infolge einer Zersetzung etwas lichter in  der Farhe. 

*) Ebenda 46, 181 [1913]. 
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Aus solchen Versuchen konnte man den Schlulj ziehen, dalj die 
Geschwindigkeit proportional ist der Hydroxylionen-Konzentration. 
Dies trifft aber nicht zu. Wenn man die Natronlauge mit Xalilauge, 
Kalkwasser oder Barytwasser vergleicht, so zeigt sich nach den vor- 
laufigen Messungen Folgendes: K a l i l a u g e  u n d  N a t r o n l a u g e  w i r k e n  
r a s c h e r  a l s  K a l k w a s s e r ,  s c h n e l l e r  a l s  K a l k w a s s e r  r e a g i e r t  
S t r o n t i a n  w a s s e r  u n d  a m  g e s c h w i n d e s t e n  e r f o l g t  d i e  E n t -  
f a r b u n g  d e s  B e r l i n e r b l a u s  i n i t  B a r y t w a s s e r .  Eine Lo- 
sung von T e t r am e t b y 1 - n rn m o n i 11 m b y  d r o x  y d wirkt sch wacber 
als Alkalilauge. Die Differenz zwiscben Barytwasser und Natronlauge 
ist SO grolj, da13 man, urn gut mefibare Zeit und nicbt allzu rasche 
Entfarbung z u  haben, bei Barytwasser rnit etwa *Iloo-normaler Losung 
arbeiten muI3, wo bei Natronlauge eine 'Ilo-normale Losung brauch- 
bar ist. Ein bestimmtes Volurnen Berlinerblau-Losung erforderte mit 
50 ccm l/lOO-normaler Liisung etwa 3 hfinuten bei Natronlauge; 
Barytwasser aber gab fast augenblickliche EntfHrbung. Diese griiljere 
oder geringere Gesch windigkeit entspricht nicht der gr6Seren oder ge- 
ringeren Loslichkeit von Natrium-, Calcium- und Bariumferrocyanid in 
Wasser. 

I n  anderer Ausfuhrungsform kann man eine Mischung von 
Berlinerblau-Losung und verdunnter Ammoniak-Losung rasch in 
mehrere Becherglaser verteilen und unter Umriihren verschiedene pul- 
verisierte Salze zusetzen : krystallisiertes Chlorbarium bewirkt sehr 
rasche Entfarbung der i n  der Zersetzung begriffenenBerlinerblau-Losung; 
Cblorkalium wirkt weniger beschleunigend ein, wiihrend ein Teil der 
urspriinglichen Reaktionsmischung mit Ammoniak zum Vergleich dient. 

Was bei der Berlinerblau-Losung gefunden wurde, g i l t  i n  a h n -  
l i c b e r  W e i s e  a u c h  fiir d i e  U m s e t z u n g  d e s  S c h w e f e l a r s e n s  
m i t  A l k a l i e n .  

D i e  b e o b a c h t e t e n  Z e i t r e a k t i o n e n  d e r  K o l l o i d e  rnit 
H y d r o x y d e n  s i n d  a l s o  w e s e n t l i c h  a b h a n g i g  v o n  d e r  N a t u r  
d e r  M e t a l l k a t i o n e n  u n d  z u g l e i c h  y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  
d e r  H y d r o x y l i o n e n .  Auch der undissoziierte Teil der Hydroxyde 
wird mitwirken. Der  eigentlichen chemischen Umsetzung mit den 
Hydroxyden wird eine Adsorption der  Hydroxyde bezw. deren Ionen 
vorausgehen, und diese Adsorption konnte bei Bariumhydroxyd rascher 
uud reichlicher erfolgen als bei Calcium- und Natriumhydroxyd. 

Von Bedeiitung waren Versnche uber die W i r k u n g  d e r  N e u t r a l -  
s a l  z e  auf die Spaltung des Berlinerblaus bezw. Schwefelarsens mit 
Alkalien. Die Neutralsalze konnten die Teilchen des Hydrosols durch 
Adsorption vergroljern und urnhullen und dadurch die Umsetzung rnit 
Alkalien erschweren. Doch diese Voraussetzung erwies &h als irr- 



tiindich: C h l o r n a t r i u m  b e w i r k t  e i n e  g r o B e  B e s c h l e u n i g u n g  
d e r  R e a k t i o n  d e s  B e r l i n e r b l a u s  o d e r  S c h w e f e l a r s e n s  m i t  
N a t r o n l a u g e .  DaIJ das  Cblornatrium in unseren Nahrungsmitteln, 
im Blute ti. R. neben vielen anderen Aufgaben auch eine derartige 
Funktion hat, ist sehr wnhrscheinlich. 

Teilt man eine im Gang befindliche Renktionsmischung aus 
Berlinerblau-Liisung und verdcnnter Natronlauge rasch i n  zwei Teile 
und Iiigt z u  dem einen Teil festes, reines Chlornatriuoi unter Umruhren 
hinzu, so entELrbt sich dieser rnit Salz vermischte Teil auaerst rascb, 
wenn nicht augenblicklich, wlhrend der andere Teil noch einige 
Sekunden weiter reagiert. Ebenso wie Chlornatrium und Chlorkalium 
wirken Alkalibromide und -jodide, Alkalinitrate uud Alkalisulfate, Ferro- 
cyankalium und Kaliunichromat. Natriumacetat schien sehr wenig zu 
wirken und auch Dinatriumphosphst hatte geringe Wirkung: Borax, 
Glycerin, Traubenzucker, Harnstoff verzogerten, Natriumcarbonat und 
Kaliumcarbonat beschleunigten die Reaktion. Der Einfliilj der Anionen 
bedarf des naheren Studiums. 

Setzt man das  C h l o r n a t r i  um vorher zu der Berlinerblau-Losung 
hinzu iind dann die Natronlauge, so bewirkt das Salz gleichfalls eine 
Beschleunigung, die indessen etwas geringer ist als bei dem Verfahren, 
das Salz zugleich mit der Natronlauge zuzufiigen. Durch langeres 
Stehen u n d  Sedimentiereu des Berlinerblaus rnit dem Salz wird an 
der Geschwindigkeit der Umset.zung rnit der nachtraglich zugesetzteo 
Natronlauge auffallend wenig geandert. 

Die Wirkung der Neutralsalze i J t  keineswegs allgemein eine be- 
schleunigende. T e t r  a m  e t  h y I - a m  m o  n i u  m c h lo  r i d od  e r  - b r om i d  
oerzogern die Reaktion des Rerlinerblaus rnit einer Losung von T e t r a -  
m e t h y 1 - a m m o n i u m h y d r ox  y d. C h 1 o r b a r i  u m , C h 1 o r  s t r o n  t i  11 III  

und C h l o r c a l c i u m  k i i n n e n  g l e i c h f a l l s  auf  d i e  R e a k t i o n  m i t  
E r d a 1 k a 1 i e n  v e r z o g e r n d e i n wi  r li e n , C h 1 o r a m  m o n  i u ni 
schwacht die Wirkung der AmmoniaklGsung anf Berlinerblau wie auf' 
Schwefelarsen bedeutend ab. Die  Ne II t r  a l s a l z w i r  k u n  g i s t  d e m n  a c  h 
i m  V e r e i n  rni t  d e r  W i r k u n g  d e r  IIydroxyde i m  w e i t e s t e n  YaIJe- 
e i n e  i n d i v i d u e l l e ,  Y O U  d e r  lYntur  cler M e t a l l s a l z e  a b h a n g i g e .  
Die bei der blischung oon Arnnioninklosung und Chlornmmonium beob- 
achtete bedeutende VerzBgerung ist hauptsachlich der bekannten 
Schwgchung des Ammoniumhydrosyds durch Cblorammonium ziizu- 
schreiben. Beim S c h  w e f e l a r s e n  liommt mehr als beim Berlinerblnu 
die durch die Salze allmiihlich erfolgende G e l h i l d u n g  u n d  A u s -  
f l o c k u n g  zur Geltung, welche im Gegensatz zu dem Verhalten des  
Berlinerblaus die Reaktion mit den1 Scbwefelarsen stark verzogert. 

Von eigenartigem Einflua sind die K o n z e  n t r  a t i  o n  s - V e r b  a1 t - 
n i s s e  z w i s c h e n  d e m  K o l l o i d ,  d e r  L a u g e  u n d  d e m  N e u t r a l -  

und 
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s a l z e .  Bei Versuchen rnit Mischungen von Barytwasser und (%lor- 
barium lie13 sich an einem PrHparat von Berlinerblau nachweisen, daB 
d a s  Chlorbarium bei Steigerung der Berlinerblau-Konzentration be- 
schleunigend, bei Verminderung der Berlinerblau-Konzentration mit 
clerselben Menge Barytwasser im gleichen Volum sber  verzogernd 
wirkte. Dazwischen lag ein Konzentrationsverhiiltnis, wo Chlorbxrium 
wirkungslos war. Wohl in  Folge der Adsorption ergeben sich be- 
sonders bei geringem Uberschul3 der Hydroxyde Abweichungen : SO 

beobachtete Hr. W a l t e r  S t r u b e ,  wie Berlinerblau entgegen den 
ubrigen Erfahrungen mit einer griiBeren Menge Kalkwasser langsamer 
zerlegt wurde, als mit einer kleineren Menge. Die ErklLrung lie@ 
wohl darin, daB uberschuvsiges Kalkwasser dieses Praparat von Ber- 
linerblau zur Ausflockung brachte und dadurch die Reaktionsge- 
schwindigkeit minderte. 

Ansfihrnog der Versoche niit Berlioerblan. 
Eine unvermeidliche Schwierigkeit bei der Durchfiihrung der Ver- 

suche liegt in der Natur des Berlinerblaus, welches als Ferrisalz der 
Ferrocyanwasserstoffsaure und zugleich als Adsorptionsverbindung von 
kolloidem Eisenoxydhydrat mit Ferrocyanwasserstoff ') anzusehen ist. 
Sowohl die nach verschiedenen Verfahren dargestellten PrHparate von 
liislichem Berlinerblau als auch die nach dern gleichen Verfahren her- 
gestellteu einzelnen Praparate verbalten sich etwas verschieden gegen 
Alkalien. K. A. H o f m a n n a )  hebt dies besonders hervor und benutzt 
die  Zeitreaktion rnit Ammoniak zur Unterscheidung vereohiedener 
Rerlinerblau-Arten. F ii r v erg1  e i  c h  e n  d e V e r s  uc h e k a n  n m an  
n u r  e i n  u n d  d a s s e l b e  P r a p a r a t  v o n  l o s l i c h e m  B e r l i n e r b l a u  
a n w  e n d e n .  Praparate, welche durch Eindampfen der kolloiden Lo- 
sungen konzentriert oder auf dem Wasserbade getrockuet sind, werden 
auch  dann unernpfindlicher gegen Alkalien, wenn sie i n  Wasser noch 
leicht loslich sind. Dialysierte und mit Alkohol gefallte Praparate 
waren die besten. Da kleine Mengen von Neutralsalzen trotz der Dialyse 
dem Blau anhaften, und d a  bei der Reaktion rnit Alkalien ein Neutral- 
salz - das Ferrocyanalkalisalz - sich bildet, so sind diese Fehler 
unvermeidlich. Rei unseren Versuchen war die Menge des angewandten 
Berlinerblaus klein im Vergleich zu der der Alkalilauge, so daB die 
i n  der Beschaffenheit der Materialien begrundete Neutraisalzwirkung 
n u r  gerring sein ltann. 

P e r  E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d i e  R e a k t i o n s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  ist grob. Wir fanden z. B. mit den gleicbeo Volumen Kalk- 
wasser und Berlinerblau-Losung folgende Zahlen: 

9 B. 46, 190 [1913]. A. 337, 8 [1904]; 340, 269 [1905]. 
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3 Min. 28 Sek. bei 13.90 
2 * 17 3 n 14.6O 
1 D 54 n x, 15.2O 

Die Geschwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. D a  
her wurden in einem groBen, mit Wasser gefiillten Thermostaten samt- 
liche Liisungen und das zur Verdunnung dienende ausgekochte Wasser 
vor jeder Mischuog auf gleiche Temperatur gebracht. In dem Kasten 
befnnd sich eine weiBe Milcbglasscheibe, auf welcher der durch Blei- 
ringe beschwerte E r l e n m e y e r - K o l b e n  niit der  alkalischen Reaktiops- 
miscbung stand. Das Ende der Reaktion kann so recht gut a n  einem 
bestimmten Farbton erkannt werden. Bei sehr kurzen Zeiten und 
bei sehr langsamem Endlnuf sind griiBere Fehler unvermeidlich. Die 
Mischung erfolgte durch EingieBen eines bestimmten Volumens Ber- 
herblati-Lijsung in die Alkalilauge, welche soweit mit Wasser ver- 
dunnt war, daB das Volumen der Gesamifliissigkeit bei den einzelnen 
Versuchen das gleiche blieb (150 ccm). Die B e r l i n e r b l a u - L o s u n g  
war auF eine Indigocarniin-T,osung von bestimrntem Gehalt colorimetriscb 
eingestellt worden. Zur F e r n h a l t n n g  d e s  K o h l e n d i o x y d s  d e r  L u f t  
muB der Kolben wahrend der Dauer der Reaktion mit Gummistopfen 
verschlossen werden. Die Mischung wurde \-on Zeit zu Zeit gelinde 
im Kolben umgeschuttelt. Gemessen haben wir die G e s a m t z e i t ,  welche 
vom Moment des ZusammengieBens der Losungen bis zum Moment 
des Verschwindens der blauen Farbung vergeht. Die einzelnen, 
Messungen stinimten gewohnlich recllt gut uberein. 

Je 100 ccrn Berlinorblan-L6sung (Konzcntration = 0.00625 g Indigocarrnin in 1 1). 
und je 50 ccrn N s t r o n l a u g e ,  enthaltend n ccrn 'is-Norm.-Natronlauge. 

T s b e l l e  I. 
~- ~ ~ ~~ ~~ ~~ ___ 

n = 12.5 ccm I 25.0 ccm I 50.0 ccni 
I 1 

Zeit t :- 2 Min. 36 Sek. 
2 9 2 4 .  
2 . 4 7 .  
2 \\ '26 
'3 22 >> 

I Min. 12 Sek. ' 33 Sek. 
1 D 10 )> 38 

1 >> 1 2 4 35 . 1 0 1 1  n 1 37 )) 

>> 13 )> I 36 

Colorimetrisch lieBen sich Teile der Gesarntreaktion leider eben- 
sowenig messen, wie bei der fruher beschriebeoen Bildung des 8er: 
linerblaus. Die blaue Liisung desselben a i r d  durch Alkalien sofort 
dunkler violettblau gefarbt, und dieser Farbton andert sich andauernd 
bei der Realition mit den Alltalien. Auch Neutrnlsalze verdunkebn 
den Farbton rin wenig. SchlieBlich entsteht, falls rler UberschuB an 
Lauge liinreichend grofl ist, eine schmach gelbliche bis farblose Lo- 
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sung, aus der das Eisenoxydhydrat allmiihlich in starker gelb gefarb- 
ten Flocken ausfalltl). 

Zerlegnng des Berllnerblaae mit Alkalien nnd alkalischen Erden. 
Der E i n f l u B  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  H y d r o x y d - L 6 s u n g e n  

ist schon daran zu erkennen, dalj die Zeiten mit wachsender Kon- 
zentration kurzer werden. Eine a n n i i  h e r n d e  P r o p o r t i o n  a l i  tii t 
v o n  Gesamtreaktions-Geschwindigkeit u n d  K o n z e n t r a t i o D  
d d r  H y d r o x  y d -  L o  s u n  g innerhalb der einzelnenVersuchsreihen ergibt 
sich aus der  Konstanz der Produkte von der  Gesamtzeit t (in Sekun- 
den) mit der  Anzabl n der  ccm Hydroxyd-Losung, wenn die Gesamt- 
menge des Berlinerblaus, die zur Zersetzung kommt, die gleiche ist. 
In dem oben gegebenen Beispiele der  Tabelle I sind die Werte n . t 
= 1812, 1790 und 1790 anniihernd konstant. Das Ergebnis entspricht 
dem theoretisch zu erwartenden Reaktionsverlauf im heterogenen 
System. In den folgenden Tabellen haben wir die Zahlen rnit dern 
Faktor der Hydroxyd-Losung multipliziert und auf Normallosungen 
bezogen; nur das Mittel aus den Einzelmessungen ist angegeben. 

T a b e l l e  11. Natronlauge .  Temperatur 12.5O. 
100 ccrn Berlinerblau-Losung (Konzentration = 0.00625 g Indigocarmin in 1 1) 

+ 50 ccm Natronlauge, entlialtend n ccm Norm.-Natronlauge. 
n 3  0.4 1.0 8.0 2.5 3.0 4.0 5.0 6.0 8.0 10.0 
t 3 )  1011 542 183.8 145.0 122.4 91.5 71.6 62.2 45.8 35.8 

n. t 404 542 868 363 367 366 358 373 366. 358 

Bei geringer Konzentration der Natronlauge ergeben sich, wie 
man sieht, Abweichungen, welche wohi weniger von der Anderung 
im Dissoziationsgrad des Natriumhydroxyds als von verschiedenen 
anderen Einflussen und Fehlerquellen herkommen. Einen ahnlichen 
Lauf nimmt die Reaktiori bei Verdoppeluog der Konzentration d e r  
Berlinerblau-Losung; hier ist die Abweichuag bei gerioger Konzen- 
tratjon der Lauge sehr grolj. 

100 ccm Berlinerblau-Losung (Konzentration = 0.0125 g Indigocarmin in 1 I} 
+ 50 ccrn Natronlauge. 

T a b  e 11 e 111. N a t r  o n la  u g e. Temperatur 17.00. 

n 0.58 1.16 1.74 2.32 2.90 
t 601 61.5 39.3 30.9 25.0 

n. t 349 73 68 72 72.7 
_____ 

1) Ein titrimetrisches Verfahren, EingieBen der im Gang bcfindlichen 
Reaktionsmischung in saure Zinksalz-Losoog und .Bestimmung des nicht an 
Ferrocyan gebundenen Eisenoxyds, bedarf noch der Ausarbeitung. 

3) n ccm Norm.-Los. 3) Zeit in Sekunden. 
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Bei bestimmter Konzentration der Natronlauge wurden die Zeiten 
mit  steigender Konzentration der Berlinerblau-Losung kiirzer und mit 
sinkender Konzentration der Berlinerblau-Losung Ianger. Dies trifft 
aber  nicht allgemein zu; bei Barytwasser fanden wir in einer Ver- 
suchsreihe bei steigender Konzentration der  Berlinerblau-Liisung an- 
oahernd die gleichen Zeiten oder nur eine sehr geringe Verkurzung. 

T a b e l l e  IV. Kal i lauge.  Temperatur 17.00. 
100 ccni Berlinerblau-Losung (Konzentration = 0.0125 g Indigocarmin in 1 1) 

+ 50 ccrn Kalilauge. 
n 0.25 0.50 1.0 1.5 2.0 2.5 
t 157 72.5 28.6 19.9 12.8 8.5 

n . t  39 36 29 30 26 21 

Bei der Kalilauge zeigen die Konstanten in der Reihe eine deut- 
liche Abnahme, welche wir darauf zuriickfuhren rnochten, daB bei 
d e r  relativ groderen Konzentration des Berlinerblaus die Neutralsalz- 
wirkung bernerkbar wird. 

T a b e l l e  V. Kalkwasser .  Temperatur 17.0°. 
100 ccm Uerlinerblau-L6sung (Konzentration = 0.0125 g Indigocarmin in 1 1) 

+ 50 ccm Kalkwasser. 
n 0.166 0.332 0.498 0.664 0.830 
t 281 160.6 120.5 88.8 77.5 

n . t  47 53 60 59 64 

Bei den alkalivchen Erden kann ein Kohlendioxyd-Gehalt des 
Wassers besonders grode Fehler verursachen. I n  den folgenden Ver- 
suchsreihen, Tabelle VI und VII, haben wir die Menge des Berliner- 
blaus urn die Halfte vermindert (wie in Tabelle 11). 

T a b e l l e  VI. Kalkwasser. Temperatur 16.00. 
100 ccm Berlinerblau-L6sung (Konzentration = 0.00625 g lndigocarmin in 1 i) 

+ 50 ccm Kalkwasser. 
n 0.166 0.249 0.332 0.415 0.498 0.664 0.830 
t 1002 318 199 156.8 132.1 110.0 84.9 

n . t  166 79 66 65 66 73 70.5 

Tabol le  VII. Barytwasser .  Temperatur 13:20. 
100 ccm Berlinerblau-Losung (Konzentration = 0.00625 g Indigocarmin in 1 1) 

+ 50 ccm Barytwasser. 
n 0014 0.088 0.106 0.176 0.230 0.246 0.264 0.282 0.352 0.414 0.440 
t 168 82.5 70.0 45.0 36.0 29.0 26.4 25.2 19.0 16.0 15.5 

n. t  7.4 7.3 7.4 7.9 7.9 7.1 7.0 7.1 6.7 6.6 6.8 



>lit Anin ionin  k-Loaung ist eirie ProIiortioualitGt zwischeii I<on- 
zentratiou der Losuug und Reaktioiisgesch~~iiidigkeit auch nicht ail- 

n~berud.festzustellen, was bei dei. eigeuortigen Zusamiiieusetzung der 
wHI3rigen Arnnioniaklosung z u  erwwten war. Au der Zuuahme der 
Werte fiir n . t, die entsprecheud der geriugen Reaktionsgeschwindig- 
keit sehr groli sind - der 100. TI. tler l\'erte ist in der 'J'abelle ange- 
gebeii -, k;iun man crkennen, tlalJ besondere l.'nktoreii (Reaktiou 
voii NHJ .OII iind ireieiii X1l:t) iiiitwirken. 

Einfliifs ron Nentraleolzen auf die 1:eaktion drs Berlinerbl~us 
iirit Alknlieu. 

(Bcai.Lcitet n i i t  IYal  t c r  3 t r u b e ) .  

Die \\:irkung der Keutralsalze ist ilarnu z u  erlieniien, daW die 
ReaL:tiousgesch~~indigkeit, \~elclie einer bestimniteii Jlischung voii 
Rerliuerblnu-JAosung iiucl Boseulijsung zukommt, durch Zusatz des 
Neutrnlsnlzes gro13er oder kleiiier wird. hlan kann  I I U I ~  das Neutrnl- 
salz i n  verschiedeuer \?:eke i n  tlir Heaktion einfubreu. E n h e d e r  
ninu versetzt die 13erliuerblaii-I~iisutiji niit eiuer hlischung YOU Basen- 
uud Salzlosuug (1. V e r f a h r e n ) ;  oder iiiaii yermischt die l3erlinerLlau- 
L6sung zuniichst mit der Salzlosuug, liil3t diese hlischung inehr oder 
weuiger lange stehen (bezw. das Berlinerblau zur Ausflockung koniineu) 
und setzt dann die Baseulijsiing hiuzrr (2. Y e r f a h r e n ) .  

l u  deu Tabellen IX, S und XI sind die Resultate derjeuigen Yer- 
suchsreihen verzeichnet, welclie wir  bei dern 1.  V e r f n h r e n  erlinlten 
haben. 

Dn Chlornntriurn u u d  Chlorkaliuni nut Uerlinerblau kauui zer- 
setzend einwirken '), so kann die starlie Ueschleuniguug nicht darauf 
berubeu, dnB die Alkalisalze etwa das I3lari in Eisenchlorid und Ferro- 
cyanalkali zerlegen uud daniit der Einwirkiing der Alknlilauge ror- 
arbeiten. 

1 2 4 - N .  Ainnionirkwaser. ?) 11. 46, 184 [1913!. 

Berichte d. D. Chem. GeseUschafL Jshrg. XXXXVT 104 
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T:ibel I c IX. C klor i i :~  t ri iixu und Slr tronlniigc: 
C! 11 1 o r  k a1 i II iii n ii cl IC ali I P ii gc. 

](XI ccni BerliiorLInii-L.Gsuop (Ronrrentrrtion = 0.0125 g Iiidigocnrmiii in 1 1) 
+ 50 win der Miscliung von Hq-droxyd-' nod Salzl&ung l). Tempemiiir I?.(#'. 

. . . . . . .. . . . . . . . 

NaCl + NaOH 

J 4 

TsbL.1 I I. S. C: 11 1 n raol c i u in iin (1 Ral L was sc r. 
C: h I o rb nr i u in 11 II d B :i r! t I\ :i or:). Tempcratiir 1 7 .  

criii ! ccni ! 

'I' :i b el I c XI. \ e 11 t r:i l sa l  z r i r k ii ii  g b s i  .\ iii iii on i n k - 1 .8sn ii g. 
'I'onipeiatiir 132. 

l lw l  wii: Brrliiinr~lnii-I.Gsoiig (IConzciitrnticm -- (I.(lcJG% g Intligoerrmic in 1 1);;;. 



Eine 1.ersuchsreihe mit S o (I a I6 s ti n g fugen wir :in dieser Stelle 
ein. Die Sodaliisung gibt keine Koustanten; vielleicht zum Teil des- 
wegen. weil sie sich wie eine Ilischung yon Natronlauge mit Neutral- 
d z  (NaHCOs) verhalt, zum Teil, \veil nufler der 1,aoge das Natriiim- 
c:irbunat selbst tlirckt einwirkt. 

T a 1 1  c l  I e MI. S a t  ri  u III c a r  11 o II :I t - T. ;is u ng. Teiiilieratiir. 133. 
l ( U  ccni P,erlinerblan- I.iisuog ( I ~ ~ n z c n t r a t i o i i  = 0.006.?5 g Indigocnrmin in  1 I) 

+ -50 ccin dodaliisiing I ) .  

11 10 2 0  40 5 4 SO 
t 5% 337 2334 191 170 

1 1 ,  t ,575 674 936 1037 1360 

Z us : I t z v i) n 7 1 0 1 ~ 1 .  - C h lo r u at r i LI rn- Liis LI n g z u r Soda losu u g v erg ro 13er t 
d i r  Reaktionsgeschwindigkeit wie bei Nntronlauge. 

J n  deu l’:tbellen XI11 und XIV sind die Resultate zusammenge- 
stellt, die wir nach dem 2. VerEahreu  gewonnen hnben. Man ver- 
mischt eineu groBereii 1’orr:it v o n  Berlinerblau-LBsung mit Natrium- 
cblorid-Lbsung bestimmten Gehalts, entnimmt der hlischung von Zeit ZLI 

Zeit ein nbgeniessenes Volutnen und bestininit dessen Reaktionszeit mit 
Satronlauge. Hier wirlit das Xatriumchlorid zunachst adsorbierend 
oder i n  irgend welcher anderen Weise auf dns Berlinerblau ein und 
zwar ziemlich geschwind. I>iese erste Ein wirkung des Natriumchlorids 
ist deutlich an einem Sprung in der Reakt.ionsdauer niit Alknlilauge 
soEort nacli der Zugabe der Nxtriumchlorid-Liisung zu erkennen. LiBt 
illan dann die hlischung der Rerlinerblau- mit der Xatriumchlorid- 
Liisung lingere Zeit stehen, so lodert  sich an dem System nichts 
mehr, so (la8 schlieOlich, wenn da.s Berlinerblau iu Flocken sichtbar 
wird und zuletzt a r i f  Clem Boden liegt, die Reaktionsdauer noch immer 
die gleiche ist, \vie i n  der ersteu Zeit nach der hlischuug mit Natrium- 
vhlorid-Liisuug. To diesem Falle ist somit die ;\nsflocliung lediglich 
eine Sedimentierung, welche (lurch Umschutteln von Nieclerschlag mit 
Fliissigkeit ruckgiingig gemacht werdeu kann.  Durch das Umschiitteln 
erhiilt man wieder eine blaue kolloide Losung otler schwache Triibung. 
deren Teilchen ultrnrnikrosliopisch ebenso groO erscheinen, als im 
ersten Augenblick nacli Zugnbe der liochsalz-Liisung ziir Berlinerblau- 
Liisung. D n s  Priiparnt roil J3erlinerblnu ist u i c h  t das gleiclie \vie 
Ibei den vorherbescbriebenen Verancben 1 es ertyies sich als weniger 
ernpfindlicli Legen Alknlien. 
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Reaktions- 
dauer mit je 
10 ccm 

Norm- 
Natronlauge 

Tabel le  XIII. C h l o r n a t r i u m  u n d  N a t r o n l a u g e .  Temp. 190. 
- .- ~ 

Erliiuterungen : 
Gesamtrolnmen f i r  j e d a  

Versuch = '30 ccrn 

Dauer der Ein- 
wirkung der 

SaCl-LBsung auf 
Berlinerblau 

__ 25 
2.5 ' 1 0  

2.3 I0 
2 5 10 
2 .i 10 
2j 10 
25 10 
25 10 

10 .> j 

, 
I 

Berliner- l/l-Norm.- 
blau- ~ NaC1- 

L6snng 1) Iiisung 

CClll  ecni 
I 

ohria Zusatz yon NaCl 
ni i t  NaCI, aher nach dem 

1. Verfahreii 
Rkhrencl dieser nacli drrn 

2. Verfahren ausgeiihr- 
teu Vcrauche crfolgte 
(lurch das Ch1orn:itriuin 
keine .\uderuiig oder 
sedirneiitieruo< dc!' 1,;;- 
sung. 

. . .. ~ 

Durch tleu Zusntz der l/l-Norm.-Koch~alz-Losuog iindert sicb v h h -  
rend 1 Minute 3, des Zusammenseins vou Kochsalz untl Rerlinerlilnli 
die Reaktionsdauer rnit Natronlauge unter den angegebenen Redio- 
gungen uni 105 Sekunden, d. s. 73  ' l o .  

DaB n u n  bei llngerem Zusammensein keine weitere -inderung er- 
folgt -- die geringe Abweichung der Zahlen (hlittel = 42 Sek.) beruht 
au f  Versuchsfehlern -, glaubten wir auf die immerhin noch nenig 
konzentrierte Kochsalz-Losung zurucklhhren zii niussen. In  den iol- 
geodeo Versuchen haben wir deshalb eioe 5-fach normale Kochaalz. Lii- 
sung angewendet, welche das Berlinerblau zur Auafallung bringt. . i n s  
der Tahelle XIV ersieht man, da13 der Zusatz der groeereu Menge 
Kochsnlz denselben Erfolg hat. wie der der kleineren Uenge. Per 
Sprung in der Reaktionsdauer betragt bei der konzentrierten Natrium- 
chlorid-L6sung 78 O l 0  der urspriinglichen Zeit usd ist naturlich priil3er 
gewortlen. 

Die Tabellen XllI rind XlV erlauteru zugleich den Unterschied 
zwischen d e n  1. und 2. Verfahren: Durch den vorhergebenden Zu- 
satz des Chlornatriums zum Berlinerblau, die ddsorption in Abwesen- 
heit vou Natronlauge, erfolgt eine Verzogerung der Reaktion, cloch 
wird diese Verzogerung iiberragt von der beschleunigenden WirkunF. 
wvelche das Chlornatrium auf die Reaktion der Natronlauge ausiibt. 

I )  Konzentratioii: 0.053 g liisliches Berlioerblau in 1 I. 
?) Die ziir Vertliinnuog dienentle Wassermenge ist in  der Tabclle nicht 

3) Diese 1 Minute vergeht fur die Arbeit cles Einffillens, Mischens und 
verieichnet. 

Probeentnehmens der LBsungen. 



Tabel le  Xl\-. C h l o r n a t r i u m  u n d  Nat ronlauge .  Temp. 19O. 

Dauer der Ein- 
wirkunv der 

Ka acetnt-Ljsung 
auf Berlinerblau 

I 1  
- - 

2 Min. 
12 
42 \> 

I Stde. 22 Min. 
17 Stdn. 
17 u 

- _  .- ~ ~~~ 

Dauer der Ein- 
wirkung der 

NaCI-LGsung riif 
Berlinerblru 

I '  Berliner- 12/l-Norm.- 
blau- Na-acetat 

Iiisungl) 1 ~i j sung  

ccni I ccm 

5 
.i 20 

5 20 
5 20 
a 20 
5 20 
5 20 
5 50 

- 

I 

ccm 

75 Sek. 
95 - ~- 

10 
10 

ohnezusatz von Na-acetat 
nach dem 1. Verfahren 
die folg. Versuche nnch 

~ 

10 
10 
10 
10 

32 >) 

31 
34 2 

34 n 
33 
31 

Erlauterungen : 
3esamtvolumen = 60ccml) 

ohue Zusatz von NaC1 
nach dem 1. Verfahren 
die folg. Versuche nach 

dem 2. Verfaliren 

die Lasung sielit unver- 
kndert aus 

-~~ 

das Berlinerblau ist fast 
vollkommen ausgeflockt 

i 

Kine aualoge Versuchsreihe rnit N a t r i u m n c e t a t  u n d  N a t r o u -  
l a  u g e .  Tabelle XY, zeigt, da13 N:ttriumacetat sich ganz anders ver- 
hi l t  nL Satriumchlorid: Der  E i n f l u B  d e s  A n i o n s  kommt hervor. 
-4u die Gtelle der beschleunigenden M'irkung beirn Natriumchlorid tritt 
beim R'atriumacetat eine schwacli verzogernde Wirkung, und der beim 
Natriumchlorid so ausgezeichnete Unterschied zwischen dem I .  und 
2 .  1-erfahren ist beim Xatriumacetat sehr gering. 

iind Nat ronlauge .  Temp. 1 7 O .  

Rerktions- 1 
&laUterungen: 

Gesamtvolumen = 65 ccni Norm.- 

€38 * 1' 
I 54 D das Berlincrblau ist voll- 1 56 )) kommen ausgeflockt, b. I Umschhtteln Trhbung. 

I )  W-ie in Tabelle XI11 Bum. 1 uud 2. 
2; Konzentration: O.?B g lcsliches Berlinerblau in 1 1. 
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Uariumchlo- Berlinerblau- ;ficl-lag. spez. Barytwassrr 

coru ccm ccni 

Idsung') ' Gew. 1.1wJ 0.1274 //.* 

Beiai Nntriumacetat ist scheinbar eine Wirkung der A usflockung 
:iuf die Keaktioosgesch\vindi~keit rorllitaden. Indessen kommt die 
Vermiaderuug der Reaktioosdauer wohl hauptsiichlich von dem freieii 
Alkali in der Natriumacetat-Liisung, von der Hydrolyse. Die wiiaripc? 
b u n g  des Rerliuerblaus n i i m t  mit Natriumacetrt eineii Ynrhton 811, 

cler dem eiiter alkalischen Liisung iihnelt. 

'l'aballe X\'I. Bariunichloricl und Barytrnsscr .  Teit~p. 1 9 O .  
. .  . 

Erliiutarungeii : 

jeden Versucli 
= 107 C C l l t 3  

zgi,, Gcsanitrolumen fiir 
&k* 

l o  ! 
1 0 

A I 0  j 4 
5 1 0  5 

J lahren init Bwi- 
unichlorid 51 

n ~ l i  clem 3. Ver- 
t 1a.hren niit Rwi- 

5 10 2 ::5 
3 1 5 10 

4 30 
::2 

10 
5 10 
P umchlorid 

1 

'l'abelle XVI zeigt den 'Unterschied in der verz3gernden Wirkutig 
tles Chlorbariume, je nmldem dieses zuvor. mit Berlinerblau rennischt 
iet (J. Verfahren) oder nachtriiglich zusainnieii mit dent Barytwnsaer 
zugesetzt wird (1. Verfahren). Der Zusatz des Chlorbariuma macLt 
tias Berlinerblau bei beideo Yerfahren bis zu eineiii gewissen Grade 
unempfindlich gegeu die wachsende Menge Barytwasser. Der Sprung 
zwischen dem 1. und 2. Yerfabren geht nach dersclben Hichtitng \vie 
beini h'atriumclilnrid-Natronlauge-C3eniisch. 

Vemnche mit  Areentrirulfid. 
(Bearbeitet mit \Val ter  S t r u b e.) 

l i i n w i r k u n g  yon Alkal ien auf Arsen t r i su l f id .  
Versetzt man die dunkelgelbe kolloide Liisung tles Arsentrisulficis 

rriit Ammoniakwwser, Sodaliisung, Natronlauge oder Brrytwasser, sn ist 

I )  Konzcntratiou: 0.5 g 16sIiclies Berliiierblau in I 1. 
2, z. B. 5 ccni BerlinerLlan-I.6snng + 50 cem Wasser rerniiccht mit 2 i.cm 

Ihrjtwasser + 50 win Wasscr. 



die Z e i t r e n k t . i o u  b e i  d e r  Bi ldui ig  iles r ~ l k n l i n r s e i ~ i t s  u u d  Siilf- 
:I r s e n  i t  a nn der nllnikhlichen Entf5rl)nng tler gell)eu Liisiiug zii erkennen. 
I.~ltramikrosliopiscti Yerwandelf sich tlalbei dns iiebelh:tfte I3iltl der 
-4 rsetisulfid-Losiiog i n  das opt.isc.h leere Gesichtsfeld der Arseuit-IA- 
sung. Mno knun tleu Unterschied yoti d i i i i i i o ~ i n k l G ~ ~ ~ n g ,  Natroulnuge 
iiud Harytwasser, den K i n f l u l 3  tler verschiedeneu Konzentrntion der 
T,:iugen und die W'irkuug cler Neutrnlsnlze nnchweisen. Das Ver- 
fahren ist tlas glricle wie beini Eerlinerblnu. Wichtig ist, (in13 d a d  

tlurcli Neutrnlsalze misgefloclite .A r5ensulfitl irn Uuterschied Y O U  Ber- 
linerblau sehr riel langsarner reagiert n1s dns liollnid gelijste Sulfid. 
P e r  Unterschied entspricht tlem erschiedeneu Charakter des Arsen- 
siilfids als irreversiblen Kolloids rii irl  tles liisliclieii Rerlinerblaris :ils 
ii herwiegeud rerersiblen Kolloids. 

Die gelbe 1:nrbe tler Arsentrisuliid-I,BsuitR tritt uoch Lei selir 
btarker Verdiiniiung hervor. ~~leicl i \vohl  ist der Yarbeuunischlag Yon 
I ;elb i n  \\'ei[3 beiw ..\rseutrisiiliid uuschiirfei. als die 1Siitliirhiing 
des Berlinerblnris. Wir verzicliten eiiistweileu nut (lie ;\ngabe yon 
Znhlen. Wir hatten gehoflt, die Eenktion genauer verfolgen zu ktiuneri 
durch EingieBen der ,\Iischuog voti kolloidein Arsentrisullid und Na- 
tronlnuge in SSure, durch AusE1ocl;eii des Arsentrisulfids nod (lurch 
Titration tles freien Schwelel~vaaserstoFfs oder des Arsentriosydn. Aher  
tliese Versiiche siiitl : in tler Empfindlichkeit des Arsentrisulfids ge- 
s ch ei te r t. 

V e r h n l t e u  v o u  A r s e u t  r is i i l f i t l  g e g e u  J o d l i i s u n g .  

.lot\iosung orydiert bei Ziniiiierteiripernti~r deu freien Schwefel- 
wnsserstolf mnrnentan, wirkt nut kolloid gelostes -1rseutrisulfid Inngsarn 
eiii i i u d  reagiert nitch niit ausgeflocktein Arsentrisulfitl'). Wenn 
i n n u  (lie .~rsentrisulfid-Liisi in~ ini Wnsserstoffstroin voni Oberschiifi 
tles Sch\\-efelwnsserstoffd befreit, 1 1 : ~ i i t i  dns Arsentrisitlfid niit rercliinnter 
Sdzsiiiire zur Ausscheidung briugt, so ist die iiber den1 Niederschlag 
ateliende Fliissiglieit stiindenlnn~ bestkindig gegqu 1 Troyfeu * / ~ n .  
.lodlijsung; sie euthilt also keineii freieii Schwefel\vasserstofE iiutl nrich 
keine arsenige S i u r c ,  welche drirch die rou  niidereu Beobnchtern 
verzeichuete liydrol~tiuche Spnltung des Arseotriaulfids hiitten entstehen 
kiiiinen '). hagegen rengiert die .lodlosiing srlir bald mit tlem n n i  Uoden 
cles Gefll3es liegeuden Niederschlng von Sraensnlfid. 

Der Unterschied i n  der Geschnindigkeit cler Reaktiou des Jods 
mit Freiem Sch~vel'el\vn3serstofi rinrl mit nusgeflocktem Arsensitlfi(1 war 
. 

I )  D u i n a n s k i ,  K d l .  ZeitscL. $1, 26s' [1912[. 
'j H. B c h u l z e ,  <J. pr. [2] 26, 431 [1882]: L i n i l e r  und  P i c t o n ,  Soc. 

61, 127 [ISE]; I l i l l i t z e r ,  Ph. ( ' h .  5 ! ,  140 [1905]. 



i i i cht  groG gentig, utn eiiie Ihstiiiiiiiiing des einen neben tleni nntleren 
\ c~rziimehmeu. Dazu Iioiiitiit, Mi tlas zrigesetzte .Jot1 sonderbnrenreise 
clip A;isflnckling ties Sulfids rrscliwert. 

A r s e n t r i s 11 1 f i tl ii ii tl A1 e t :I 1 Is n l  z e. 
I k r  I'ersiicli, Scli\vefelw:tsserjtriFC uud Sulfid tlurch AIetallsnlze zii  

treiinen, envies sich nls iintlurchfiiIirbnr. Nicht u u r  dns geliiste, suii- 
dern nucL d n s  in stark vertliiu titer, s:ilpetersaurer Fliissigkeit nusgr- 
k c k t e  Y u l t i t l  rengiert init Sillier-, Kupfer- untl  Blei-Salzliisung erst:iuti- 
lich gesctimind. Scli~~efeln.nsserstcllf gal) riiit neutraleu Losuogen v o t i  

liupfersulfnt, Blei- u n d  Yilberuitrnt keine nenuenswerte Zeitrenktion. 
Der Iwim T7ermischen von .4rsciisiilfitl-Li;suiig niit salpetersaurer Losung 
va , i t  S i 1 be r n it r n t e n t s te b en  t l e S i r t le rhc Ii lag v on Sc I1 \v e Fel s i 1 be r is t Fre i 
roll -4 rsen. 

T'yber . t ins  Yer1i:tI tr i i  ( I e r  : r r s e n i g e n  S i i u r e  gegc i i  
S c h \v e f e 1 \ \  a s s  e r t o f f .  

Er i  tler Uefreiiiug der kolloitleii -A Isrnsiilfitl-~,i;siiti~ w i n  i;l,erscliiil!a 
des ,~chwefel\v:isserstoFFs clurcli Einleiten von reinem Wasseratoff ist 
v o u  rerschietlenen Forschern OeoOaclitet wortleri I) ,  daB das Ent- 
weichen von Ych\r.efelwnsserstoff Icein Entle niriinit. Diesr latsnclir  
i i t  :ils Beweis einer hydrolytisclien Spnltung ties Arsentrisullitls an- 
aefiihrt \vorderi. I?ie XIiiglichkeit riner solcheii Spaltung stcbt ariIjer 
k'rnge; indessen liiiniien nocli nndere Dinge Iiiuzukotnmeii. I k r  obeii 
1wscbriel.iene \.ersiich mit Jotlliisiiiig spriclit gegeo eine tlytlrolyse; m:ui 
iiiiillte clenii niinehmeo, dnll ttas Sulfitl bei tler Ausflockung sowohl 
den freien Ech\vefelwnsuerstoTf :\Is die xrsenige Siiure durch Adsorptiori 
testhieke. \Yir haben versriclit, 00 bei der 1Sinwirkung ron Schwrlel- 
wnsjeratoff ni i f  irrsenige Siiure eine Zeitrenktion erfolgt. Dnzu muliten 
die Losiingen vcrtliinnt werdeu. I3ei einem bestirnmteii Grad d r r  
\.erdiinnung untl i n  Gegei~wnrt v o n  iiberschiissiger arseniger S u r e ,  
*-) ccm l/,~,-iiorinnler ~ r s e i i i ~ s ~ i i i r e - r , i ~ ~ l i i i g  und 5-15 ccni 'iioo-nor- 
tiinler Scli\vefel\v:isserstof~-I~~;siin~ i i t  300 ccm Wasser entsteht riue 
i n r b l o s e  LGsiing, welc l ie  s i c h  nncl i  e i t i i g e n  S e k t i n d e n  p l 6 t z -  
l icl i  g e l b  f i i rbt .  Eei et\v:is stiirkerer Verdiinniiiig (die gennririteri 
Jleugen i t1  400 ccm Wnsser) w i d  die farblose Liisung bestiitidiger, 
3ogar 1 - 4 T a g e  iin Dunkeln,  bei Ziiiiiiiertrmperntii~ iind iiii geacllosseneii 
GeFiifi Lnltbnr, besontiers wenn rii:iii (Ins m r  \'erdunnung dienende\.\':isser 
tliircl! Auskocheu ron I<ohlendios~tl  untl Sarierstoff befreit hat. AuBer 
Jliuernlsiiureu, \relche Arsentrisiilfitl :iiisflocken, firben Essigsiiiire untl 

~~ ~ 

1)  a. a.  0. 



IYeiosiiure die farblose Liiauug suiort gelb. Die Gelbfarbung entsteht 
xuch beirn Einleiten voii Kohlendiosyd, dagegen nicht bei Zusatz von 
Natriurnchlorid- otler Natriurnacetat-Losung. Mit Essigssure und 
Satriumacetnt-Liisung bilden sich gelbe Trubungen und Flocken von 
Arsentrisulfitl. Durcti Inipfen iriit einem Tropfen verdunnter kolloider 
-~rsentrisalEid-Liisuog lieI3 sich tlie Reaktion nicht herbeifiihren. 

Die farblose LBsung linnii entweder uuveriinderte nrsenige Saure 
neben freieni Schwefelwasserstoff oder eine farblose Verbindung der 
beideii enthdteo. W i r  baben versucht, eine Entscheidung dadurch 
herbeizufiihren, clalj wir reioen Wasserstoff langsam durch eine Sarb- 
lose Jlischung von 5 ccni ' I l u  Arsenigsiiure-Losung, 8 ccm V I O O  Schwefel- 
wasserstoff-Wnsser und 400 ccm Wasser hindurchleiteten. Der  mit- 
geiiihrte Sch\vefelwasserstofI wurde in einer Kugelvorlage mit titrierter 
Silbernitr~it-Liisuog nufgefangen und bestimmt. Dabei ergsb sich, d a 6  
man wiihrend 24-stiindigem Durchleiten etwa 11 O/O des Schwefel- 
wnsserstofh br i  Zimmertemperatur abblasen kann I ) ,  wahrend sus 
Sch\\.efel\\.nsserstoYE-Wssser in Abwesenheit von arseniger SKure leicht 
tlie Geenmtnienge des Schwefelwasserstoffs zu entfernen ist. Mit dem- 
selben Resultat wurde Stickstoff an Stelle von Wasserstoff hindurch- 
geleitet. ' I3ei weiterer Verdunniing der farblosen Losungen (die zu- 
letzt getinonten Mengen arseniger S l u r e  und Schwefelwasserstoff in 
1 I W:isser) lieBen sich bis zu 95O/0 des Schwefelwnsserstoffs aus- 
treiben. 

I.:s ergibt sich also, &I3 a r s e n i g e  S a i i r e  u u d  S c h w e f e l -  
\\ n s s e r s t o f f  n e b e n  e i n a n d e r  i n  v e r d  u n n t e r  w i i f i r i g e r  L B s u n g  
h e e t e h e n  k o n n e n ,  oder da13 eine f n r b l o s e ,  sehr unbestandige Ver- 
hinduog beider in der Liisung esistiert, welche zum Teil hydrolytisch 
i n  nrsenige Saare  und Schwefelwnsserstoff gespalten ist. Ubersteigt die 
Ssurekonzentration einen bestimrnten Grad, so bildet sicli augenblick- 
lich gelbes Schwefelarsen. 

A r s e n i g e  S a u r e  u n d  A l k  B 1'  l e u .  
Mit Phenolphthalein geffirbte Alkalilauge wird durch uberschcssige 

arsenige Saure entflrbt. D:t eine waljrige LBsung von Arsenik in 
mancher Hinsicht der waljrigen Lijsung yon Kohlendioxyd iihnelt 
(Gleichgewicht zwischen Anhgdrid, Siiure und Wasser), so war - aucli 
im Yergleich mit Arsentrisulfid - zu prufen, ob bei der Bildung des 
Arsenits sus  Arsenigsiiure-Losung und Natronlauge oder Barytwasser 
eine Zeitreaktion sichtbar wird. V i r  haben eine Reihe von Versuchen 

I) Die zurhckgebliebene farblose Losung enthielt noch arsenige S k r e  
und SchweIelwasserstoEf, deon sie fiirbte sicli mit verdhnter Essigsiiure 
sofort gelb. 



niit I r sen i~s i r i re - l ,~ is~ iugru  :iitsgefuhrt, indesseu eiiie Zeitrenktiiw bei 
tler Arsenitbilduiig nay tlieseni Wege niemsls beobnchtet. 

Z e i t r e n k t i o n e n  bei  t l e r  S a l z b i l d u n g  n u s  R a s e n  u n i l  
S iiu r e n be  z w. $ ii u r e  an h y d r i d  e 11 o d e  r -1 n h p d r o  s ii I f  i d e u siud 
deninnch bisber u u r  bei tj-pischen Kolloiden (Kieselsaure + Allinlien I),  

Schwefelarsent  hlkalien, Sch\\~efelantinion oder dchwefelzirin +Schwe- 
felalknlieu) u n c l  h i  liolileiidinsyd \vie h i  orqniiist!hrn ~ ~ i ~ i r c n ~ i I i ~ - d r i d e i ~  
t i  nrhzuweiirn. 

200. A. Kailan: Quantitative Untereuchung der photo- 
chemiechen Umwandlung von o-Nitrobenzaldehyd in +Nitroso- 
benzoeshure. Erwiderung an die HHrn. Fr i t z  Weigert und 

Ludwig  Kummerer. 

(Eingepniigcii nni 21. \pr i l  1912.) 

; egr n ii ber clr L' eigeii t i i  ni I i  ch r n I< ri tili , \v elche t I ie lllI r 11. N e  i g r r t 
u n d  li iimiiiere'r in ilirrr unter 11liige111 l'itel i u  diesen Kerichteu;) 
ersshieneueii Abhantllung i io eineui Teil ineiner Cntersucliiinp: ) Cber 
die I5iiwirlcuug y o n  ultraviolettern Lichte au i  o-. m- u i i t l  /,-Sitrobeiiz- 
aldeh!il, sowie niir 13enz:iirlrliyd srlbst(.';) ii titen, miicbte icli Folgentlrs 
her\ orheben. 

Neine Arbrit w a r  i i i i  r\nscblu15 an \.ersucbi. iiber die (;esciiwiii- 
tligkrit tler Siiurrbiltlurig Iiei der I'inwirkung iler durchdringenden 
Rndi II ni strn 1 1  I en a ti f o- N it ro beii zcildr ti y d- LBsu ge II I) u n tern c) ni me u w o r - 
den, iini ))zii untersucheii, wie sich iihnliche Liisungeii i i i i  ultrn\-ioletten 
Lichte einrr ~ti:irzglas-~~,riecksilherlnriipe verhielten(<. Es hnnilelte iich 
soniit liier u n t l  ebeuso bei cler l3e;intwortung der sonst, iioch niifgr- 
worleiien Frageii eigentlich ni ir  i in i  ISrzielung~\-nn iiuter einnnder iind init 
den bei (lei1 I~adiunistrnhlen-\ 'ers~ichei~ erlnngten Werteii \-erglricbbnrrii 
Kesult:iten iiber die erw5hnte S l i i r eb i lduu~s j i e sc l imind i~~r i t .  I)ie rnt-  

dnnclene Shi re  wurde ebenso \vie clort durch Titrntiou i i i i t  nlki)h$~- 
lischer h u g e  uric1 Phenolphthalein als Indicator bestiniiiit. I.:ine ; in-  

derr :\ tidysenmethode Z I I  wibleri, liegt, entgegeu cler Behauptiing V ~ J I I  

IVeiger t  und K t i m m e r e r ,  gar keiii Gruiid vur. 1)enii der F:,rbeii- 
unischl:tg rrfolgt i n  deli :ilkoIiolischen und alkoholisch-benzolischerl 
,owngen .. . mit Fiir den vorliegrnden Fall nusreichender .GcIiiirfe. untl  

1 )  I < o h l r a a b c l i ,  Ph. Ch. 12, 7s;: [1593]. 
?! B. 46, 1'107 [1913]. 
4, Wiener Sitz-13w. 121, .4bt. I l n ,  1386 [191'2]. 

3) \\'iener Sitz.-Ber. 121, .iht. l l n ,  I329 !1912]. 




