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189. D. Vorldinder und Reinhold Héberle: Uber
chemische Zeitreaktionen bel Kolloiden.

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a. S.]
(Eingegangen am 12. April 1913.)

Dafl Kolloide bei chemischen Umsetzungen zeitlich reagieren,
hat bereits Th. Graham hervorgehoben. In den seitdem vergangenen
Jahrzehnten sind viele Arbeiten iiber die Geschwindigkeit der Ad-
sorption, Quellung, Koagulierung, Sedimentierung und Alterung der
Kolloide ausgefithrt worden. Doch es zeigte sich bei Untersuchungen
diiber die Bildung von kohlensauren Salzen') und von Eisenoxydsalzen?),
daBl von dem zeitlichen Verlau! eigentlicher chemischer Umsetzungen
bei Kolloiden recht wenig bekannt ist, obgleich der gesamte Stofi-
wechsel pflanzlichen und tierischen Lebens auf chemischen Zeit-
reaktionen von Kolloiden beruht.

Wir haben uns pun bemiiht, die oft beobachteten Zeitreaktionen
von Alkalien mit Berlinerblau und mit Schwefelarsen etwas
genauer zu verfolgen. Diese Stoffe wurden ausgewihlt, weil ihre
Farben den Verlauf der Reaktionen erkennen lassen. Besonders das
»logliche Berlinerblaux ist ein vortreffliches Material zur Demon-
stration eiper Zeitreaktion. Wihrend map bei dem Landoltschen
Versuch mit der Jodsiure und schwefligen Siure nur Anfang und
Eopde der Reaktion sieht, kann man hier den allmihlichen Verlauf
der Reaktion bis zum Ende verfolgen. Man bringt z. B. in 4 oder 5
Bechergliser je 200 ccm einer licht blauen Lésung von Berlinerblau,
welches durch Dialyse moglichst sorgfiltig von Salzen befreit ist?),
vermischt die erste Portion mit 40 ccm Wasser und die anderen
gleichzeitig mit je 40 ccm Natronlauge anwachsender Konzentration:
z. B. 40 cem '35 Mol. im Liter enthaltender Natronlauge, ferner
16 ccm derselben Natronlauge + 24 ccm Wasser, 8 ccm Natronlauge
+ 32 ccm Wasser, 2 cem Natronlauge -+ 38 ccm Wasser. Die Ent-
firbung der Berlinerblau-Losung verlduft um so rascher —

innerhalb 10—20 Minuten —, je konzentrierter die Natron-
lauge ist.
") B. 46, 172 [1913). ?) Ebenda 46, 181 [1913).

3) Das »losliche Berlinerblau« von Kahlbaum war fiir die Demon-
strationsversuche hinreichend rein. Man 165t 0.5 g davon in 11 Wasser und
vermischt 40 cem dieser Stammldsung mit 200 cem Wasser. Fir die spéter be-
schriebenen Messungen benutzten wir ein durch Dialyse besonders gereinigtes
und als Paste aufbewahrtes Priparat. Die Berlinerblau-Lésungen werden
beim Autbewahren infolge einer Zersetzung etwas lichter in der Farbe.
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Aus solchen Versuchen konnte man den SchluBl ziehen, daB die
Geschwindigkeit proportional ist der Hydroxylionen-Konzentration.
Dies trifft aber nicht zu. Wenn man die Natronlauge mit Kalilauge,
Kalkwasser oder Barytwasser vergleicht, so zeigt sich pach den vor-
liufigen Messungen Folgendes: Kalilauge und Natronlauge wirken
rascher als Kalkwasser, schneller als Kalkwasser reagiert
Strontianwasser und am geschwindesten erfolgt die Ent-
firbung des Berliverblaus mit Barytwasser. Eine Lo-
sung von Tetramethyl-ammoniumbhydroxyd wirkt schwicher
als Alkalilauge. Die Differenz zwischen Barytwasser und Natronlauge
ist 80 groB, dall man, um gut melBbare Zeit und nicht allzu rasche
Entfarbung zu haben, bei Barytwasser mit etwa /j00-normaler Liésung
arbeiten mull, wo bei Natronlauge eine !/jo-normale Lésung brauch-
bar ist. Ein bestimmtes Volumen Berlinerblau-Losung erforderte mit
30 cecm Yjg0-normaler Losuog etwa 3 Minuten bei Natronlauge;
Barytwasser aber gab fast augenblickliche Entfirbung. Diese griflere
oder geringere Geschwindigkeit entspricht nicht der gréBeren oder ge-
ringeren Loslichkeit voo Natrium-, Calcium- und Bariumferrocyanid in
Wasser.

In anderer Ausfiihrungsform kann man eine Mischung von
Berlinerblau-Losung und verdiinnter Ammoniak-Losung rasch in
mehrere Bechergliser verteilen und unter Umriihren verschiedene pul-
verisierte Salze zusetzen: krystallisiertes Chlorbarium bewirkt sehr
rasche Entfirbupg der in der Zersetzung begriffenen Berlinerblau-Lésung;
Chlorkalium wirkt weniger beschleunigend ein, wabrend ein Teil der
urspriinglichen Reaktionsmischung mit Ammoniak zum Vergleich dient.

Was bei der Berlinerblau-Losung gefunden wurde, gilt in dhn-
licher Weise auch fir die Umsetzung des Schwefelarsens
mit Alkalien. .

Die beobachteten Zeitreaktionen der Kolloide mit
Hydroxyden sind also wesentlich abbingig von der Natur
der Metallkationen und zugleich von der Konzentration
der Hydroxylionen. 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 bet Bariumhydroxyd rascher
und reichlicher erfolgen als bei Calcium- und Natriumhydroxyd.

Von Bedeutung waren Versuache iiber die Wirkung der Neutral-
salze auf die Spaltung des Berlinerblaus bezw. Schwefelarsens mit
Alkalien. Die Neutralsalze konnten die Teilchen des Hydrosols durch
Adsorption vergréBern und umbhiillen und dadurch die Umsetzung mit
Alkalien erschweren. Doch diese Voraussetzung erwies sich als irr-
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timlich: Chlornatrium bewirkt eine groBe Beschleunigung
der Reaktion des Berlinerblaus oder Schwefelarsens mit
Natronlauge. Dafl das Chlornatrium in unseren Nabrungsmitteln,
im Blute u. a. neben vielen anderen Aufgaben auch eine derartige
Funktion bat, ist sehr wahrscheinlich.

Teilt man eine im Gang befindliche Reaktionsmischung aus
Berlinerblau-Losung und verdiinnter Natronlauge rasch in zwei Teile
und fiigt zu dem einen Teil festes, reines Chlornatrium unter Umriihren
hinzu, so entfirbt sich dieser mit Salz vermischte Teil duflerst rasch,
wenn nicht augenblicklich, wihrend der andere Teil noch einige
Sekunden weiter reagiert. Ebenso wie Chlornatrium und Chlorkalium
wirken Alkalibromide und -jodide, Alkalinitrate und Alkalisulfate, Ferro-
cyankalium und Kaliumchromat. Natriumacetat schien sehr wenig zu
wirken und auch Dibnatriumphosphat hatte geringe Wirkung: Borax,
Glycerin, Traubenzucker, Harnstoff verzdgerten, Natriumcarbonat und
Kaliumcarbonat beschleunigten die Reaktion. Der Einflul} der Anionen
bedarf des ndberen Studiums.

Setzt man das Chlornatrium vorher zu der Berlinerblau-Lésung
hiozu und dann die Natronlauge, so bewirkt das Salz gleichfalls eine
Beschleunigung, die indessen etwas geringer ist als bei dem Verfabren,
das Salz zugleich mit der Natronlauge zuzufigen. Durch lingeres
Stehen und Sedimentieren des Berlinerblaus mit dem Salz wird an
der Geschwindigkeit der Umsetzung mit der nachtriiglich zugesetzten
Natronlauge auffallend wenig geindert.

Die Wirkung der Neutralsalze ist keiveswegs allgemein eine be-
schleunigende. Tetramethyl-ammoniumchlorid oder -bromid
verzdgern die Reaktion des Berlinerblaus mit einer Lisung von Tetra-
methyl-ammoniumbyd roxyd. Chlorbarium, Chlorstrontium
und Chlorcalcium konnen gleichfalls auf die Reaktion mit
Erdalkalien verzégernd einwirken, und Chlorammonium
schwicht die Wirkung der Ammoniaklosung auf Berlinerblau wie auf
Schwefelarsen bedeutend ab. Die Neutralsalzwirkungist demnach
im Verein mitder Wirkung der Hydroxyde im weitesten Mafle
eine individuelle, von der Natur der Metallsalze abhéingige.
Die bei der Mischung von Ammoyiaklésung und Chlorammonium beob-
achtete bedeutende Verzdgerung ist bauptsidchlich der bekannten
Schwichung des Ammoosiumhydroxyds durch Chlorammonium zuzu-
schreiben. Beim Schwefelarsen kommt mehr als beim Berlinerblau
die durch die Salze allmihlich erfolgende Gelbildung und Aus-
flockung zur Geltung, welche im Gegensatz zu dem Verhalten des
Berlinerblaus die Reaktion mit dem Schwefelarsen stark verzogert.

Vou eigenartigem Einflul sind die Konzentrations-Verhidlt-
nisse zwischen dem Kolloid, der Lauge und dem Neutral-



salze. Bei Versuchen mit Mischungen von Barytwasser und Chlor-
barium lieB sich an einem Prdparat von Berlinerblau nachweisen, dal3
das Chlorbarium bei Steigerung der Berlinerblau-Konzentration be-
schleunigend, bei Verminderung der Berlinerblau-Konzentration mit
derselben Menge Barytwasser im gleichen Volum aber verzdgernd
wirkte. Dazwischen lag eiv Konzentrationsverhaltnis, wo Chlorbarium
wirkungslos war. Wohl in Folge der Adsorption ergeben sich be-
sonders bei geringem UberschuB der Hydroxyde Abweichungen: so
beobachtete Hr. Walter Strube, wie Berlinerblau entgegen den
tibrigen Erfahrungen mit einer grofleren Menge Kalkwasser langsamer
zerlegt wurde, als mit einer kleineren Menge. Die Erklirung liegt
wohl darin, daf iberschiissiges Kalkwasser dieses Priaparat von Ber-
linerblau zur Ausflockung brachte und dadurch die Reaktionsge-
schwindigkeit minderte.

Ausfithrung der Versuche mit Berlinerblau.

Eine unvermeidliche Schwierigkeit bei der Durchiiibrung der Ver-
suche liegt in der Natur des Berlinerblaus, welches als Ferrisalz der
Ferrocyanwasserstoffsiure und zugleich als Adsorptionsverbindung von
kolloidem Eisenoxydhydrat mit Ferrocyanwasserstoff!) anzusehen ist.
Sowohl die nach verschiedenen Verfahren dargestellten Priiparate von
15slichem Berlinerblau als auch die nach dem gleichen Verfabren her-
gestellten einzelnen Priiparate verbalten sich etwas verschieden gegen
Alkalien. K. A. Hoimann?) hebt dies besonders hervor und benutzt
die Zeitreaktion mit Ammoniak zur Unterscheidung - verschiedener
Berlinerblau-Arten. Fiir vergleichende Versuche kano man
pur ein und dasselbe Préparat von loslichem Berlinerblau
anwenden. Priparate, welche durch Eindampfen der kolloiden L&-
sungen konzentriert oder aul dem Wasserbade getrocknet sind, werden
auch dann unempfindlicher gegen Alkalien, wenn sie in Wasser noch
leicht 16slich sind. Dialysierte und mit Alkohol gefillte Priparate
waren die besten. Da kleine Mengen von Neutralsalzen trotz der Dialyse
dem Blau anhaften, und da bei der Reaktion mit Alkalien ein Neutral-
salz — das Ferrocyanalkalisalz — sich bildet, so sind diese Fehler
unvermeidlich. Bei unseren Versuchen war die Menge des angewandten
Berlinerblaus klein im Vergleich zu der der Alkalilauge, so daB die
in der Beschalfenbeit der Materialien begriindete Neutralsalzwirkung
nur gerring sein kann.

Der Einflufl der Temperatur auf die Reaktionsgeschwin- -
digkeit ist groB. Wir fanden z. B. mit den gleichen Volumen Kalk-
wasser und Berlinerblau-Losung folgende Zahlen:

5 B. 46, 190 [1913). %) A. 387, 8 [1904]; 340, 269 [1905).




3 Min. 28 Sek. bei 13.9¢
2 » 17 » » 14.60
1 » 54 » » 1520
Die Geschwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. Da
ber wurden in einem groflen, mit Wasser gefiillten Thermostaten samt-
liche Liésungen und das zur Verdiinnung dienende ausgekochte Wasser
vor jeder Mischung auf gleiche Temperatur gebracht. In dem Kasten
befand sich eine weille Milchglasscheibe, aui welcher der durch Blei-
ringe beschwerte Erlenmeyer-Kolben mit der alkalischen Reaktiops-
mischung stand. Das Ende der Reaktion kann so recht gut an einem
bestimmten Farbton erkanot werden. Bei sehr kurzen Zeiten und
bei sehr langsamem Endlauf sind grofiere Febler unvermeidlich. Die
Mischung erfolgte durch EingieBen eines bestimmten Volumens Ber-
linerblan-Losung in die Alkalilauge, welche soweit mit Wasser ver-
dinot war, dafl das Volumen der Gesamtiliissigkeit bei den einzelnen
Versuchen das gleiche blieb (150 ccm). Die Berlinerblau-Lisung
war auf eine Indigocarmin-L&sung von bestimmtem Gehalt colorimetrisch
eingestellt worden. Zur Fernhaltnng des Koblendioxyds der Luft
mul} der Kolben wihrend der Dauer der Reaktion mit Gummistopfen
verschlossen werden. Die Mischung wurde von Zeit zu Zeit gelinde
im Kolben umgeschiittelt. Gemessen haben wir die Gesamtzeit, welche
vom Moment des Zusammengiellens der Lésungen bis zum Moment
des Verschwindens der blauen Firbung vergeht. Die einzelnen
Messungen stimmten gewdhnlich recht gut iiberein.

Je 100 cem Berlinerblan-Losung (Konzentration = 0.00625 g Indigocarmin in 11}
und je 50 cem Natronlauge, enthaltend n cem !5-Norm.-Natronlauge.

Tabelle I.
—_ . ' —
n = 12.5 cem 25.0 cem f 50.0 cem
[ x
Zeit t = 2 Min. 26 Sek. 1 Min. 12 Sek, ! 33 Sek.
2 » 24 » 1 » 10 » | 38 »
2 » 27 » 1 » 11 » | 37 »
2 » 26 » 1 » 12 » | 35 »
2 8 22 » 1 » 138 » | 36 »

Colorimetrisch lieen sich Teile der Gesamtreaktion leider eben-
sowenig messen, wie bei der friiher beschriebenen Bildung des Ber-
linerblaus. Die blaue Losung desselben wird durch Alkalien sofort
dunkler violettblau geférbt, und dieser Farbton iindert sich andauernd
bei der Reaktion mit den Alkalien. Auch Neutralsaize verdunkeln
den Farbton ein wenig. Schliellich entsteht, falls der Uberschul an
Lauge hinreichend grof} ist, eine schwach gelbliche bis farblose L&-
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sung, aus der das Eisenoxydhydrat allmahlich in stirker gelb gefirb-
ten Flocken ausfilltl).

Zerlegung des Berlinerblaus mit Alkalien und alkalischen Erden.

Der Einflufl der Konzentration der Hydroxyd-L&sungen
ist schon daran zu erkenmen, daB die Zeiten mit wachsender Kon-
zentration kiirzer werden. Eine annihernde Proportionalitit
von Gesamtreaktions-Geschwindigkeit und Konzentration
de¢r Hydroxyd-Losung innerhalb der einzelnen Versuchsreihen ergibt
sich aus der Konstanz der Produkte von der Gesamtzeit t (in Sekun-
den) mit der Anzahl n der ccm Hydroxyd-Lésung, 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 annihernd konstant. Das Ergebunis entspricht
dem theoretisch zu erwartenden Reaktionsverlauf im heterogenen
System. In den folgenden Tabellen haben wir die Zahlen mit dem
Faktor der Hydroxyd-Losung multipliziert und auf Normallésungen
bezogen; nur das Mittel aus den Einzelmessungen ist angegeben.

Tabelle II. Natronlauge. Temperatur 12.5°%
100 cem Berlinerblau-Losung (Konzentration = 0.00625 g Indigocarmin in 1 1)
+ 50 cem Natronlauge, enthaltend n cem Norm.-Natronlauge.
n¥) 04 1.0 20 2.5 30 40 50 60 80 100
t3 1011 542 1838 1450 1224 915 716 622 458 358
n.t 404 542 368 363 367 366 358 373 366 358

Bei geringer Konzentration der Natronlauge ergeben sich, wie
man sieht, Abweichungen, welche wohl weniger von der Anderung
im Dissoziationsgrad des Natriumhydroxyds als von verschiedenen
anderen Einflissen und Feblerquellen herkommen. Einen dhnlicben
Lauf nimmt die Reaktion bei Verdoppelung der Konzentration der
Berlinerblau-Losung; bier ist die Abweichung bei geringer Konzen-
tration der Lauge sebr gro8.

Tabelle III. Natronlauge. Temperatur 17.0°
100 cem Berlinerblau-Losung (Konzentration = 0.0125 g Indigocarmin in 1 1}
+ 50 cem Natronlauge.
n 0.58 1.16 1.74 2.32 2.90
t 601 615 333 309 250
n.t 349 73 638 72 721

") Ein titrimetrisches Verfahren, EingieBen der im Gang befindlichen
Reaktionsmischung in saure Zioksalz-Losung und Bestimmung des npicht an
Ferrocyan gebundenen Eisenoxyds, bedarf noch der Ausarbeitung.

% n cem Norm.-Los. 3) Zeit in Sekunden.



Bei bestimmter Konzentration der Natronlauge wurden die Zeiten
mit steigender Konzentration der Berlinerblau-Losung kiirzer und mit
sinkender Konzentration der Berlinerblau-Losung linger. Dies trifft
aber nicht allgemein zu; bei Barytwasser fanden wir in einer Ver-
suchsreihe bei steigender Konzentration der Berlinerblau-Losung an-
nihernd die gleichen Zeiten oder nur eine sehr geringe Verkiirzung.

Tabelle IV. Kalilauge. Temperatur 17.0.
100 cem Berlinerblau-Losung (Konzentration = 0.0125 g Indigocarmin in 11)
-+ 50 cem Kalilauge.
n 025 050 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 zuriickfiibren méchten, daB bei
der relativ groBeren Konzentration des Berlinerblaus die Neutralsalz-
wirkung bemerkbar wird.,

Tabelle V. Kalkwasser. Temperatur 17.0°
100 ccm Berlinerblau-Losung (Konzentration — 0.0125 g Indigocarmin in 11)
+ 50 cem Kalkwasser.
n 0.166 0.332 0.498 0.664 0.830
t 281 160.6 120.5 88.8 7.5
n.t 47 53 60 59 64

Bei den alkalischen Erden kann ein Kobhlendioxyd-Gehalt des
‘Wassers besonders grofle Fehler verursachen. In den folgenden Ver-
suchsreihen, Tabelle VI und VII, haben wir die Menge des Berliner-
blaus um die Hilfte vermindert (wie in Tabelle II).

Tabelle VI. Kalkwasser. Temperatur 16.0°.

100 cem Berlinerblan-Losung (Konzentration = 0.00625 g Indigocarmin in 1 1)
+ 50 ecm 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 3 70.5

Tabelle VII. Barytwasser. Temperatur 13.20,
100 cem Berlinerblau-Losung (Konzentration = 0.00625 g Indigocarmin in 1 1)
+ 50 ccm Barytwasser.
n 0044 0.088 0.106 0.176 0.220 0.246 0.264 0.282 0.352 0.414 0.440
t 168 825 700 450 360 290 264 252 190 160 155
n.t 74 73 74 79 19 7.1 70 171 6.7 6.6 6.8
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Mit Ammoniak-Lésung ist eine Proportionalitiit zwischen IKon-
zentration der Losung und Reaktionsgeschwindigkeit auch micht an-
nihernd-festzustellen, was bei dei eigenartigen Zusammensetzung der
wilrigen Ammoniaklésung zu erwarten war. An der Zunahme der
Werte flir n.t, die eotsprechend der geringen Reaktionsgeschwindig-
keit sehr grofl sind — der 100. T1. der Werte ist in der Tabelle ange-
geben —, kann map erkennen, dall besondere Faktoren (Reaktion
von NH,.0OIl und freiem NH;) mitwirken.

Tabelle VIII. Awmmoniakwasser.
100 cem Berlinerblau-J.osung (Konzeotration == 0.00623 g Todigocarmin in 1 1}
-+ 20 cem Ammoniakwasser!).
n 13.64 28.52 19.6 62.0
t 605 415 298 264
Yicom.t 82 118 148 164

Einfinfs von Nentralsalzen auf die Reaktion des Berlinerblaus
mit Alkalien.

(Bearbeitet mit Walter Strube).

Die Wirkung der Neutralsalze ist daran zu erkeunen, daf} die
Realitionsgeschwindigkeit, welche einer bestimmten Mischung von
Berlinerblau-I.6sung nnd DBasenlésung zukommt, durch Zusatz des
Neutralsalzes groBer oder kleiner wird. Man kann nun das Neutral-
salz in verschiedener Weise in die Reaktion einfibren. Enptweder
man versetzt die Berlinerblau-Lisung mit einer Mischung von Basen-
und Salzlésung (1. Verfahren); oder man vermischt die Berlinerblau-
Losung zuniichst mit der Salzlosung, lillt diese Mischung mehr oder
weniger lange stehen (bezw. das Berlinerblau zur Ausflockung kommen)
und setzt dann die Basenlosung hinzu (2. Verfabren).

In den Tabellen 1X, X und XI sind die Resultate derjenigen Ver-
suchsreiben verzeichnet, welche wir bei dem 1. Verfahren erhalten
baben.

Da Chlornatrium uud Chlerkalium auf Berlinerblau kaum zer-
setzend einwirken?), so kann die starke Beschleunigung nicht darauf
beruben, daB die Alkalisalze etwa das Blau in Eisenchlorid und Ferro-
cyanalkali zerlegen und damit der Einwirkung der Alkalilauge vor-
arbeiten.

B 1.24-n, Ammmoniakwasser. % B. 46, 184 [1913].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI 104
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Tahelle IX. Chlornatrinm und Natronlaunge:
Chlorkalinm und Kalilange.
100 cem Berlinerblau-Lésung (Konzentration —= 0.0125 i Indigoearmiu in 1 1)
-+ 50 com der Mischung von Hydroxyd- und Salzldeung'). Temperslur 17.%.

NaCl 4+- NaOH KCl 4+ kOH
. e AT Zeit in - Zeit in
', Norm.- 0.058 Norm.- 'y Norm.- 0,000 Norm.-
Lisung | Losuag Sekonden L.dsuny Losung Sekunden
cem ! vem ccm cem
(1) 10 607 [{] 2 138
10 10 131 h D 121
20 10 102 10 ) 5]
30 10 59 20 5 a3l
40 10 35 hi a2 17
40 L) 11
45 ) 1

Tabelle X. Cllorcaleium und Kalhwasser.
Chlorbarivm und Barvtwassor®). Temperatur 179

CaCls + CI(O“),- BaCl; -+ Ba (0“)2
. - Zeit i : ; Zeit in
cen Losung .017 Normer| (o - o0 !5 Norm.- ;0,088 Norm.-|
spez, Gew. ;  Losung Sekunden \osung | Losung Sekunden
1.082 i
cen ecem | cem
| '
il 20 . 160 0 E 10 28
1 20 7 0 1 1 81
50 20 182 W10 4
10 ! 20 495 30 : 10 155
20 ' 20 18 Min. 33 i 10 320
3 - 20 LTI o | o 142

Tabelle X1 Neutralsalzwirkung bei NAmmoniak-l.ésung.
‘Temperatur 13.20.
190 2en: Berlinerblau-1.osung (Konzentration == 0.00625 g Lndigocarmir in 1 1)%;.

NH,Cl + Nl
i Norai.- " 1.2 Norur.- Zoit

Liisung {.Dsung L
cem cem Mip. Sei.

0 23 6 ap

"' 2 714

v 23 835

20 ed » 20

1 Die zar Aufiilluug anf W eene erforderliche Wascernienge st in den
Tubellen nicht mit anfgenommen: Gesamtvolum == 150 eem.

= Berliourblan-\lischung urd Gesamtvolum wie in Tabelle IX.

% Gesamtvolum wie in Tabelle 1N,
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Eine Versuchsreibe mit Sodaldsung figen wir an dieser Stelle
ein. Die Sodalosung gibt keine Konstanten; vielleicht zum Teil des-
wegen, weil sie sich wie eine Mischung von Natronlauge mit Neutral-
salz (NallCO3) verbilt, zum Teil, weil aufler der L.auge das Natrium-
carbunat selbst direkt einwirkt.

Tabelle X1l Natriumcarbonat-Lésung. Temperatur, 13.2°
100 cem Berlinerblan- Losung (Konzentration == 0.00625 g Indigocarmin in 1 1)
—+ 30 cem Sodaldsungh).
n 10 20 40 54 80
t 378 337 234 192 170
5

Lien.t 578 674 936 1037 1360

Zusutz von worm.-Chlornatrium-Losung zur Sodalésung vergrofBert
die Reaktionsgeschwindiglkeit wie bei Natronlauge.

In deu Tabellen XIIl und XIV sind die Resultate zusammenge-
stellt, die wir pach dem 2. Verfahren gewonnen haben. Man ver-
wischt einen groBeren Vorrat von Berlinerblau-Loésung mit Natrium-
chlorid-Losung bestimmten Gehalts, entnimmt der Mischung von Zeit zu
Zeit ein abgemessenes Voluinen und bestimmt dessen Reaktionszeit mit
Natronlauge. Hier wirkt das Natriumchlorid zunichst adsorbierend
oder in irgend welcher anderen Weise auf das Berlinerblau ein und
zwar ziemlich geschwind. Diese erste Einwirkung des Natriumchlorids
ist deutlich an einem Sprung in der Reaktionsdauer mit Alkalilauge
sofort nach der Zugabe der Natriumchlorid-Lésung zu erkenuen. Li8t
man dann die Mischung der Berlinerblau- mit der Natriumchlorid-
Losung lingere Zeit stehen, so #ndert sich an dem System nichts
mehr, so daB schlieBlich, wenn das Berlinerblau in Flocken sichtbar
wird und zuletzt auf dem Boden liegt, die Reaktionsdauer noch immer
die gleiche ist, wie in der ersten Zeit nach der Mischung mit Natrium-
chlorid-Lisung. Tn diesem Falle ist somit die Ausflockung lediglich
eine Sedimentierung, welche durch Umschiitteln von Niederschlag mit
Fliissigkeit riickgingig gemacht werden kaon. Durch das Umschiitteln
erhillt man wieder eine blaue kolloide Losung oder schwache Triibung.
deren Teilchen ultramikroskopisch ebenso groll erscheinen, als im
ersten Augenblick nach Zugabe der Kochsalz-Losung zur Berlinerblau-
Losung. Das Priparat von Berlinerblau ist nicht das gleiche wie
bei den vorherbeschriebenen Versuchen:; es erwies sich als weniger
emplindlich segen Alkalien.

1y %,-n, Sodalésung,
104*



Tabelle XIII. Chlornatrinum und Natronlauge. Temp. 19°

e . ‘ Reaktions-
Dau.elr{ der ;‘m' Berlhner- ‘l/"NNOéT" dauer mit je Erlauterungen:
| wirwng der blau- - NaCl- g oo 10- | Gesamtvolumen fiir jeden
NaCl-Lasung auf| Losung ) Lasung Norm- Versuch — 80 cem D
Berlinerblan Natronlauge S R
cem cem 5
0 25 — 150 Sek. | obne Zusatz von NaCl
— 25 ‘ 10 25 » mit NaCl, aber nach dem
| 1. Verfahren
1 Min. 25 10 41 - wiahrend dieser nach dem
10 » 25 10 43 » 2. Verfahren ausgefiihr-
30 > 25 10 42 » ten Versuche erfolgte
50 » 25 10 43 » durch das Chlorpatrium
60 » 25 10 41 » keine Anderung oder
130 » 25 10 4 » Sedimentierunyr der Li-
19 Stdn. 25 10 41 » sung,

Durch den Zusatz der '/,-Norm.-Kochsalz-Losung indert sich wiik-
rend 1 Minute?) des Zusammenseins von Kochsalz und Berlinerblan
die Reaktionsdauer mit Natronlauge unter den angegebenen Bedin-
gungen um 108 Sekunden, d. s, 72 %,.

DaB nun bei Jingerem Zusammensein keine weitere Anderung er-
folgt — die geringe Abweichung der Zahlen (Mittel = 42 Sek.) beruht
au! Versuchsiehlern —, glaubten wir aul die immerhin noch wenig
konzentrierte Kochsalz-Losung zuriickfilhren zu miissen. In den iol-
genden Versuchen haben wir deshalb eine 5-fach normale Kochsalz-Li-
sung angewendet, welche das Berlinerblau zur Ausfillung bringt. Aus
der Tabelle XIV ersieht man, dall der Zusatz der groleren Menge
Kochsalz denselben Lirfolg hat, wie der der kleineren Menge. Der
Sprung in der Reaktionsdauer betrigt bei der konzentrierten Natrium-
chlorid-Losung 78 °/, der urspriinglichep Zeit und ist patiirlich gréBer
geworden,

Die Tabellen XIIl und XIV erliutern zugleich den Unterschied
zwischen dem 1. und 2. Verfahren: Durch den vorhergehenden Zu-
satz des Chlornatriums zum Berlinerblau, die Adsorption in Abwesen-
heit von Natronlauge, erfolgt eine Verzogerung der Reaktion, doch
wird diese Verzogerung iiberragt von der beschleunigenden Wirkung.
welche das Chlornatrium auf die Reaktion der Natronlauge ausiibt.

) Konzentration: 0.033 g losliches Berlinerblau in 1 1.

?) Die zur Verdiinnung dienende Wassermenge ist in der Tabelle nicht
verzeichnet.

%) Diese 1 Minute vergeht fir die Arbeit des Einfillens, Mischens und
Probeentnehmens der Lasungen.
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Tabelle XIV. Chlornatrium und Natronlauge. Temp. 19%

Dauer der Ein- | Berliner- .S/I-Norm.- dla{e::'stli;);:s‘-e
_ wirkung der blau- NaCl- 1(;lcc Y 1 Erliuterungen:
Na Cl-Losung anf{ Losung') | Losung Noi-nm 119" lGesamtvolumen = 80¢em*)
Berlinerblaun | Natronl:;uve
: cem | cem °
0 25 — 150 Sek. | ohne Zusatz von Na(Cl
- 25 10 17 » nach dem 1. _Ygriahrep
die folg. Versuche nach
1 Min, 25 10 32 » dem 2. Verfahren
11 » 25 10 31 = .
31 - 25 10 384 » |)dic Losung sieht unver-
sl » 23 10 31 » \ #indert aus
101 » 25 10 33 » ‘
19 Sedn, 25 10 31 » das Berlinerblau ist fast
vollkommen ausgeflockt

Eine analoge Versuchsreihe mit Natriumacetat und Natron-
lauge, Tabelle XYV, zeigt, daB Natriumacetat sich ganz anders ver-
halt als Natriumchlorid: Der Einflufl des Anions kommt hervor.
An die Stelle der beschleunigenden Wirkung beim Natriumchlorid tritt
beim Natriumacetat eine schwach verzégernde Wirkung, und der beim
Natriumchlorid so ausgezeichnete Unterschied zwischen dem 1. und

2, Verfabren ist beim Natriumacetat sehr gering.

Tabelle XV. Natriumacetat und Natronlauge. Temp. 179

Dauer der Ein- { Berliner- i’/l-Norm.- dReaktiqn;s_-
wirkung der blau- | Na-acetat- ;gir m]> _]_e Erlduterungen:
Na-acetat-Losung Losung?) | losung m /10" | Gesamtvolumen = 65 cem
aut Berlinerblau Norm.-
cem | cem Natronlauge
0 5 — 75 Sek. | ohneZusatz von Na-acetat
- 5 2 | 95 > |npach dem 1. Verfahren
‘ die folg. Versuche nach
2 Min. {) ‘ 20 90 » dem 2. Verfahren
% : g ég g("; : Lisung unverindert
1 Stde. 22 Min, 5 20 88 »
17 Stdn. 5 20 54 » das Berlinerblau ist voll-
17 » 5 20 56 » kommen ausgeflockt, b.
Umschitteln Tribung.

) Wie in Tabelle XIII Anm. 1 und 2.
% Konzentration: 0.25 g lésliches Berlinerblau in 1 1.
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Beim Natriumacetat ist scheinbar eine Wirkung der Ausflockung
auf die Reaktionsgeschwindigkeit vorhanden. Indessen kommt die
Verminderung der Reaktionsdauer woh) hauptsichlich von dem ireieu
Alkali in der Natriumacetat-Lisung, von der Hydrolyse. Die waBrige
Ldsung des Berlinerblaus nimmt mit Natriumacetat einen Farbton au,
der dem einer alkalischen Lésung iihnelt.

Tabelle XVI. Bariumchlorid und Barytwasser. Temp. 19°

R . Bariumechlo- . Erlduterungen:
B?}merbl,‘)'“'}ﬁd-hsg. spez. B‘a:rly?t’\_\:ssrr Leit Gesamtvolumen fitr
sung Gew. 1.183 e, in Sek. jeden Versuch
== 107 eem?)
cem cem cem
D — 2 19
5 — 3 12 a ohue Liarinmehlo-
B — 4 1 \ rid
5 — 5 6 !
'-: :8 '; f,f  mach dem 1. Vel:-
3 10 , N 3 :p fahren mit Bavi-
5 10 5 o umchlorid
?, :8 2. i? pach dem 2. Ver-
5 10 4’ 5'10 fahren mit Bavi.
5 10 5 a9 umchlorid

Tabelle XVI zeigt den Unterschied in der verzigernden Wirkuny
des Chlorbariums, je nachdem dieses zuvor, mit Berlinerblau vermischt
ist (2. Verfahren) oder pachtriglich zusammen mit dem Barytwasser
zugesetzt wird (1. Verfahren). Der Zusatz des Chlorbariums macht
das Berlinerblau bei beiden Verfahren bis zu einew gewissen Grade
unempfindlich gegen die wachsende Menge Barytwasser. Der Sprung
zwischen dem 1. und 2. Verfahren geht nach derselben Richtung wie
beim Natriumchlorid-Natronlauge-Gemisch.

Versuche mit Arsentrisulfid,
(Bearbeitet mit Walter Strube.)
Einwirkung von Alkalien auf Arsentrisulfid.

Versetzt man die dunkelgelbe kolloide Lisung des Arsentrisultids
mit Ainmoniakwasser, Sodalésung, Natronlauge oder Barvtwasser, so ist

) Konzentration: 0.5 g ldsliches Berlinerblau io 1 1.
) z. B. i cem Berlinerblau-Losung + 30 cem Wasser vermiseht mit 2 cem
Barstwasser 4 30 cem Wasser,
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die Zeitreaktion bei der Bildung des Alkalinrsenits und Suli-
arsenits an der allmithlichen Entlirbung der gelben Ldsung zu erkennen.
Ultramikroskopisch verwandelt sich dabei das nebelbaite Bild der
Arsensullid-Losung in das optisch leere Gesichtsfeld der Arsenit-Lo-
sung. Man kaun den Unterschied von Ammoniaklésung, Natrounlauge
nnd Barytwasser, den LEinflull der verschiedenen Konzentration der
I.augen und die Wirkung der Neutralsalze nachweisen. Das Ver-
fahren ist das gleiche wie beim Berlinerblav. Wichtig ist, daB das
durch Neutralsalze ausgeflockte Arsensulfid im Unterschied von Ber-
linerblau sehr viel langsamer reagiert als das kolloid geloste Sulfid.
Der Unterschied entspricht dem verschiedenen Charakter des Arsen-
sulfids als irreversiblen Kolloids und des loslichen Berlinerblaus als
itherwiegend reversiblen Kolloids.

Die gelbe Farbe der Arsentrisulfid-Losuug tritt uoch bei sehr
starker Verdinnung hervor. (leichwobl ist der Farbevumschlag von
Gelb in Weill beim Arsentrisulfid uuschiirfer als die Entfarbung
des Berlinerblaus. Wir verzichten einstweilen auf die Angabe von
Zabhlen. Wir hatten gehofit, die Reaktion genauer verfolgen zu kinnen
durch EingieBen der Mischung von kolloidem Arsentrisulfid und Na-
tronlauge in Siure, durch Ausflocken des Arsentrisulfids und durch
Titration des freien Schwefelwasserstoffs oder des Arsentrioxyds. Aber
diese Versuche sind au der Bmpfindlichkeit des Arsentrisullids ge-
scheitert.

Verbalten von Arsentrisulfid gegen Jodlésung.

Jodlésung oxydiert bei Zimmertemperatur den freien Schwefel-
wasserstolf momentan, wirkt aul kolloid geldstes Arsentrisulfid langsam
ein und reagiert auch mit ausgeflocktem Arsentrisulfid'). Wenn
man die Arsentrisulfid-Losung im Wasserstofistrom vom Uberschufl
des Schwefelwasserstoffs befreit, dann das Arsentrisulfid mit verdiionter
Salzsiiure zur Ausscheidung bringt, so ist die iiber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit stundenlang bestiindig gegeu 1 Tropfen yo-n.
Jodldsung; sie enthilt also keinen freien Schwefelwasserstoff und auch
keine arsenige Siiure, welche durch die von anderen Beobachtern
verzeichuete bydrolytische Spaltung des Arseotrisulfids hiitten entsteben
konnen®). Dagegen reagiert die .lodlosung sebr bald mit dem am Boden
des Gefifles liegenden Niederschlag von Arsensulfid.

Der Unterschied in der Geschwindigkeit der Reaktion des Jods
mit frelem Schwelelwasserstofl nnd mit ausgeflocktem Arsensulfid war

Y Dumanski, Koll. Zeitschr. 9, 262 [1912].
%) H. Schulze, J. pr. [2] 25, 431 [1882]; Linder und Picton, Soc.
61, 127 [1892); Billitzer, Ph. Ch. 51, 140 [1905].
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nicht groll genug, um eine Bestimmung des einen pneben dem anderen
vorznnehmen. Dazu kommt, dald das zugesetzte Jod sonderbarerweise
die Ausflockung des Sulfids erschwert.

Arsentrisulfid und Metallsalze.

Iter Versuch, Schwefelwasserstoii uud Sulfid durch Metallsalze zu
trenneo, erwies sich als undurchfithrbar. Nicht nur das geloste, son-
dern auch das in stark verdiionter, salpetersaurer Flissigkeit ausge-
flockte Sullid reagiert mit Silber-, Kupfer- und Blei-Salzlésung erstaun-
lich geschwind. Schwefelwasserstoff gab mit neatralen Losungen vou
Kupfersulfat, Blei- und Silbernitrat keine nennenswerte Zeitreaktion.
Der beim Vermischen von Arsensulfid-Lisung mit salpetersaurer Losung
vin Silbernitrat entstebende Niederschlag von Schwefelsilber ist frei
von Arsen.

liber das Verhalteu der arsenigen Siiure gegen
Schwefelwasserstofl.

Bei der Befreinng der kolloiden Arsensulfid-Lisung vom Uberschul
des Schwelfelwasserstofis durch Eioleiten von reinem Wasserstolf ist
vou verschiedenen Forschern beolbachtet worden!), dafl das Ent-
weichen von Schwefelwasserstoff kein Ende pimmt. Diese Tatsache
ist uls Beweis einer hydrolytischen Spaltung des Arsentrisuliids an-
wefithrt worden. Die Moglichkeit einer solchen Spaitung stebt au(er
Irage; indessen kinmen noch andere Dinge hinzukommen. Der oben
heschriebene Versuch mit Jodldsuny spricht gegen eine Hydrolyse; man
miifite denn annebmen, dafl das Sulfid bei der Ausfockung sowohl
den ireien Schwelelwasserstofl als die arsenige Siure durch Adsorption
festhielte. Wir haben versucht, ob bei der Hinwirkung von Schwelel-
wasserstolf auf arsenige Siiure eine Zeitreaktion erfolgt. Dazu muliten
die Lésungen verdiinot werden. DBei einem bestimmten Grad der
Verdlionung und in (Gegenwart von {berschiissiger arseniger Siure,
5 cem 'ho-normaler Arsenigsiinre-Losung und 5—15 cem 'igo-nor-
maler Schwefelwasserstoff-Lisung in 300 cem Wasser entstebt eive
farblose Lisung, welche sich nach einigen Sekunden plitz-
tHeh gelb firbt. Bei etwas stirkerer Verdiinnung (die genannten
Mengen in 400 ccm Wasser) wird die farblose Losung bestiindiger,
sogar 1-—4 Tage im Dunkeln, bei Zimmertemperatur und im geschlossenen
(zefil} Laltbar, besonders wenn man das zur Verdiinnung dienende Wasser
dnrch Auskochen vos Kohlendioxyd und Sauerstolf befreit hat. Auler
Mineralsiiuren, welche Arsentrisulfid ausilocken, firben Essigsiiure und

Y oa. a. O,
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Weinsiiure die farblose Lisung solort gelb. Die Gelbfarbung entsteht
auch beim Einoleiten von Koblendioxyd, dagegen nicht bei Zusatz von
Natriumchlorid- oder Natriumacetat-Losung. Mit Essigsiure und
Natriumacetat-Lisung bilden sich gelbe Triibungen und Flockeu von
Arsentrisulfid. Durch Impfen mit e¢inem Tropfen verdiinnter kolloider
Arsentrisulfid-Losung liel sich die Reaktion nicht herbeitiihren.

Die farblose Lésung kann entweder unverinderte arsenige Saure
neben freiem Schwelelwasserstoff oder eine farblose Verbindung der
beiden enthalten. Wir haben versucht, eine Entscheidung dadurch
herbeizutithren, daBl wir reinen Wasserstoff langsam durch eine farb-
lose Mischung voo 5 cem /3y Arsenigsiure-Losung, 8 cem /100 Schwefel-
wasserstoli-Wasser und 400 ccm Wasser hindurchleiteten. Der mit-
geflihrte Schwefelwasserstoff wurde in einer Kugelvorlage mit titrierter
Silbernitrat-Lisung aufgefangen und bestimmt. Dabei ergab sich, dafi
man wihrend 24-stiindigem Durchleiten etwa 11°, des Schwefel-
wasserstoffs  bei Zimmertemperatur abblasen kann'), wihrend aus
Schwelfelwasserstolf-Wasser in Abwesenheit von arseniger Siure leicht
die Gesamtmenge des Schwefelwasserstoffs zu entfernen ist. Mit dem-
selben Resultat wurde Stickstoff an Stelle von Wasserstolf hindurch-
weleitet. Bei weiterer Verdiinnung der farblosen Losungen (die zu-
letzt genannten Mengen arseniger Siure und Schwefelwasserstoff in
1 1 Wasser) lieBen sich bis zu 95%, des Schwefelwasserstoffs aus-
treiben.

Es ergibt sich also, daB arsenige Siure und Schwefel-
wasserstoff neben einander in verdiinnter wilriger Losung
bestehen kénnen, oder dal} eine farblose, sehr unbestindige Ver-
bindung beider in der Losung existiert, welche zum Teil hydrolytisch
in arsenige Siure und Schwefelwasserstoif gespalten ist. Ubersteigt die
Siurekonzentration einen bestimmten Grad, so bildet sich augenblick-
lich gelbes Schwelelarsen.

Arsenige Sidure und Alkalien.

Mit Phenolphthalein gefirbte Alkalilauge wird durch iiberschiissige
arsenige Siure entfirbt. Da eine willrige Losung von Arsenik in
mancher Hinsicht der wilirigen Lésung von Koblendioxyd iihnelt
{Gleichgewicht zwischen Anhydrid, Siure und Wasser), so war — auch
im Vergleich mit Arsentrisulfid — zu priifen, ob bei der Bildung des
Arsenits aus Arsenigsiiure-Losung und Natronlauge oder Barytwasser
eine Zeitreaktion sichtbar wird. Wir haben eine Reihe von Versuchen

) Die zuriickgebliebene farblose Losung enthielt noch arsenige Siure
und Schwefelwasserstolf, denn sie firbte sich mit verdannter Essigsiure
sofort gelh.
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mit Arsenigsiure-lisungen ausgefiihrt, indessen eine Zeitreaktion bei
der Arsenitbildung auf diesem Wege niemals beobachtet.
Zeitreaktionen bei der Salzbildung aus Busen und
Siiuren bezw. Siiureanhvdriden oder Anhydrosulfiden sind
demnach bisher nur bei typischen Kolloiden (Kieselsiure + Alkalien '),
Schwefelarsen+ Alkalien, Schwefelantimon oder Schwefelzinn 4+ Schwe-
felalkalien) und Lei Kohlendioxyd wie bet organischen Sinreanhydriden
nachzuweisen.

200. A. Kailan: Quantitative Untersuchung der photo-
chemischen Umwandlung von o-Nitrobenzaldehyd in «-Nitroso-
benzoesiure. Erwiderung an die HHrn. Fritz Weigert und

Ludwig Kummerer.

(Eingegangen am 21, April 1913)

GGegeniiber der eigentiimlichen Kritik, welche die HHru. Weigert
und Kummerer in ithrer unter obigem Titel in diesen Berichten?)
erschienenen Abhandlung an einem Teil meiner Untersuchung: > Uber
die Einwirkung von ultraviolettem Lichte aul o-. we- und p-Nitrobenz-
aldehyd, sowie aul Benzaidehyd selbst<?) iibten, michte ich Folgendes
bervorheben.

Meine Arbeit war im Anschlull an Versucbe tber die Geschwin-
digkeit der Saurebildung bei der Linwirkung der durchdringenden
Radinmstrahlen auf o-Nitrobenzaldehyd-Losungen*) unternommen wor-
den, um »zu untersuchen, wie sich iihnliche Ldsungen im ultravioletten
Lichte einer Quarzglas-tjuecksilberlanipe verbielten«. Es handelte sich
somit hier und ebenso bei der Beantwortung der sonst noch aunfge-
worfenen Fragen eigeustlich nur um Erzielung-von unter einander und mit
den bei den Radiumstrahlen-Versuchen erlangten Werten vergleichbaren
Resultaten iiber die erwiihnte Siurebildungsgeschwindigkeit. Die eut-
standene Niure wurde ebenso wie dort durch Titration mit alkohba-
lischer Lauge und Phenolphthalein als Indicator bestimwmt. Fine un-
dere Analysenmethode zu wiihlen, liegt, entgegeu der Behauptung von
Weigert und Kummerer, gar kein Grund vor. Denn der Furben-
umschlag erfolgt in den alkololischen und alkoholisch-benzolischen
[.8sungen mit fiir den vorliegenden Fall ausreichender Schiirfe. und

1 Kohlrauseh, Ph. Ch. 12, 785 [1893].

7 B, 46, 1207 [1913]. %) Wiener Sitz.-Ber. 121, Abt. Ha, 1328 119012},

%) Wiener Sitz-Ber. 121, Abt. [Ia, 1388 [1912].





