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aufierst feinen Verteilung mit Blausaure auch bei langerem Stehen keine 
Schwarzfarbung hervorrufen ; hierbei bildet sich lediglich nach etwa 48 Stdn. 
eine Gallerte, die beim Umschiitteln in braune, etwas griinlich aussehende 
Flocken zerfallt. 

Es wird die Aufgabe weiterer Untersuchungen sein, durch andere 
Methoden, namentlich mit Hilfe von Rontgen-Strahlenll), die eigentlichen 
Vrsachen der beobachteten Erscheinungen aufzuklaren. 

95. Edgar Wedekind und Heinrich Fischer:  Ober das Ver- 
halten von Berliner-Blau-Sol gegen einige Metalloxydhydrate. 

-\us d Cheni. Institut d Forstl Hochschule Hann -31iinden.j 
(Eingegangen am 4. Jaiiuar 192; ) 

Das in der voranstehenden Untersuchung geschilderte, eigenartige I-er- 
halten von Berliner-Blau-Sol gegen Eisen (111)-oxydhydrat-Paste gab Ver- 
anlassung, eine Anzahl anderer Metalloxydhydrate in Bezug auf ihr Verhalten 
gegen das Hydrosol des Berliner Blaus zu priifen. Dabei ergab sich, daS die 
in den Bereich der Prufung gezogenen Metalloxydhydrate sich durchaus 
uneinheitlich verhalten. Einige sorbieren das Berliner Blau aus seiner 
kolloiden Losung iiberhaupt nicht; hierzu gehoren: T i t ansau re ,  Wolf ram-  
s a u r e ,  T a n t a l s a u r e  und Ble ioxydhydra t .  Einige andere Metalloxyd- 
hydrate sorbieren hingegen ebenso schnell, wie das Eisenoxydhydrat, aber 
nach einiger Zeit verschwindet die Farbung des Substrates vollstandig, ein 
?‘organg, der durch Erwarmen beschleunigt wird; hierher gehoren die Ox?- d - 
h y d r a t e  von  Aluminium,  Magnesium, L a n t h a n ,  Thor ium,  Cer, 
Neodym,  P raseodym,  Y t t r i u m ,  Gadol inium und Erbium.  Eiiie 
dritte Klasse von Metalloxydhydraten zeigt zwar keine sichtbare Sorption, 
ruft aber langsame Entfarbung der blauen kolloiden Losung hervor, hierher 
geE6ren lediglich die O x y d h y d r a t e  des  Zi rkoniums und Dysprosium., 
sowie das gelbe Quecksi lberoxyd.  Auffallend ist bei den zuletztgenannten 
Substraten, dafi man durch starke Kiihlung ein deutliches Sorptionsstadiuni 
nachweisen k a n a  Bei on farben sich die Substrate unter volliger Entfarbung 
der daruber stehenden Fliissigkeit. Xach dem Herausnehmen aus dem Kaltebad 
rerschwindet die Parbung der Substrate in dem Mafie, wie die Zimmer- 
‘I‘emperatur erreicht wird, und zwar irreversibel. 

Versucht man sich iiber die Ursache dieser Erscheinungen Rechenschaft 
zu geben, so ist das Ausbleiben jeder Sorption bei Titan-, Molybdan-, Tanta?- 
und Wolframsaure verstandlich, da diese Substrate negativ geladen sind 
(kolloides Berliner Blau ist ebenfalls negativ geladen). Auffallend ist aber 
die Reaktionslosigkeit des Rleioxydhydrates, welches saure organische Parb- 
stoffe sorbiertl). 

Die oken erwahnten Oxydhydrate, welche Berliner Blau ohne weiteres 
sorbieren, verhalten sich entsprechend den von R he i n b o 1 d t und We d e k in  d 
aufgestellten Regeln. Nicht ohne weiteres verstandlich ist das Verhalten der 
drei Substrate, welche nur bei on sorbieren und bei erhiihter Temperatur Ent- 

11) x-ergl. die Untersucliungen von J .  B o h m ,  Ztschr. anorgan. Chem. 119, OIO ;1923-, 
sowie yon 0. B audisch  und I, a r s A. W c 1 o , Philosoph. Magaz. I61 SO, 399 [1g25:. 

1 )  T-ergl. H. R h e i n b o l d t  und It. W e d e k i n d ,  Kolloidchem. Beih. 17, 176 :1922;. 
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farbung verursachen. Da gewohnliche chemische Vorgange eine vie1 starkere 
Temperatur-Abhangigkeit zeigen, als reine Sorptionsvorgange, so ist zu ver- 
inuten, daS durch die Temperatur-Emiedrigung bei den oben geschilderten 
Versuchen lediglich ein sekundare r  Vorgang (Zerlegung des Berliner Blaus 
durch das Substrat) so stark verzogert wird, daS bei oo das primare Sorptions- 
stadium sichtbar wird. D a m  wurde die beobachtete Erscheinung zu den- 
jenigen Vorgangen gehoren, in welchen die Sorption die V o r s t u f e z, einer 
chemischen Umsetzung ist. Die oben erwahnte Zerlegung des Berliner Blaus 
macht sich dadurch bemerkbar, da13 die braunen Flocken von Eisenoxyd- 
hydrat allmahlich immer sichtbarer werden. Merkwurdigerweise sind es aber 
nicht immer die am starksten basischen Substrate, welche die Zersetzung 
des Berliner Blaus bei gewohnlicher Temperatur ohne sichtbares Sorptions- 
stadium bewirken. Sehr bemerkenswert ist dabei das unterschiedliche Ver- 
halten der Oxydhydrate von Zirkonium und Lanthan, welche durch eine 
ziemlich starke Basizitatsdifferenz unterschieden sind : das sehr schwach 
basische Zirkonoxydhydrat zeigt bei gewohnlicher Temperatur kein sichtbares 
Sorptionsstadium, wahrend das stark basische Lanthanhydroxyd zunachst 
deutlich unter Blaufarbung sorbiert, worauf langsam die sekundare Ent- 
farbung eintritt. I n  der Literatur findet sich ein besonders ausgesprochener 
Fall einer Umsetzung von Berliner Blau mit Quecksi lberoxyd;  hierbei 
bildet sich als Endprodukt Mercuricyanid,  ein Vorgang, welcher sich aus 
der a d e r s t  geringen Dissoziation des Mercuricyanides erklaren sol1 3). Die 
erste Phase einer derartigen Umsetzung tritt bei der Einwirkung von Magne-  
s iumhydrosyd  auf Berliner-Blau-Sol deutlich hervor, denn das nach 
anfanglicher Sorption durch Umsetzung entstandene Magnesium-ferro-  
cyanid  1aBt sich auf Grund seiner Wasser-Losl ichkei t  im Filtrat des 
eisenhaltigen Substrates leicht nachweisen. 

96. Ernst Weitz und Heinz Werner Schwechten:  
aber den Ammonium- Charakter der Tri- und Diarylamine (11.) I). 

;.lus d. Chem. Institut d. Universitiit Hallc ] 
(Eingegangen am 3.  Januar 1927 ) 

Wie wir vor kurzem mitgeteilt haben2), zeigen die Triarylamine nicht 
inehr das Verhalten von Aminen, sondern von Ammonium-Radikalen, d. h. 
sie bilden Salze (von intensiv blauer Parbe) durch Addition eines Saure- 
R a d i k a ls  , wahrend gewohnliche Amine bei der Salzbildung ein Saure- 
Mole k u l  anlagern. Durch seine Bestandigkeit ausgezeichnet und deswegen 
am geeignetsten fur die nahere Untersuchung war das durch Addition von 
Chlortetroxyd an das Tri-p-tolylainin entstehende, in organischen Medien 
und (schwerer) auch in Wasser losliche T r i -  p -  t ol yl-  a miniu m-p  er  c hlo r a t  
[(C,H,),N] (210,. Wahrend die 2 us  am m ens e t zung dieser Verbindung auf 
Grund der 1. c. beschriebenen Umsetzungen, insbesondere der leichten Ruck- 

2) vergl. E. Wedekind und H. Wi lcke ,  Kolloid-Ztschr. 34, 83 f f  , 283 i f .  (19241, 

8 )  vergl. d b b e g g s  Handbuch d. Anorgan. Chernie, Bd. 11, S. 627.  
1) Zugleich VIII. Mitteilung iiber freie Ammonium-Radikale. 
2) I. Abhandl. iiber den Srnmonium-Charaktcr der Triarylamine: 13 59, 2307 [ ~ g z C i  

%, 32 [1924!. 
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