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Das chemische Verhalten der Borwasserstoffverbindungen zeigt ebenfalls
viele Widerspriiche gegeniiber Ulmanns Theorie. Einige seien kurz erwihnt:

B,H, wird von H,0, selbst bei vorsichtigster Einwirkung?), mit gréBter Geschwindig-
keit vollstdndig, sofort bis zu B{OH), und H, hydrolysiert. Nach Ulmann miifite
man bei den positiven H-Atomen mehr Widerstandsfihigkeit gegen H,0 erwarten.

Trife Ulmanns Formulierung zu, so sollte das Dichlorid (BCL)(BH,) bestindig
sein, was nicht der Fall ist.

Ulmann nimmt an, daff in den NH,-Anlagerungsverbindungen je ein ,,negatives
H-System'* ein NHy binden kann. Danach wire zu erwarten, dafl B,H,,, dem er drei
solcher Systeme zuschreibt, drei NH,; bindet. In Wirklichkeit sind es mindestens vier?).

Ulmanns Formel fiir ByN,H; ist unwahrscheinlich. Der darin angenommene
negative Wasserstoff miifite wie im B,H, von H,0O mit grofter Leichtigkeit hydrolysiert
werden. Tatsidchlich kann ByN;H, Wasser anlagern, ohne dafl H entwickelt wird$).

Von einer guten Ubereinstimmung zwischen experimentellen Tatsachen
und Theorie kann also keine Rede sein. Hs ist nicht zu erkennen, inwiefern
,,die vorgeschlagenen Molekiilmodelle fiir die weitere Bearbeitung dieses
experimentell so schwierigen Gebietes von Nutzen sein diirften’’. Wenn ich
dazu das Wort nehme, so geschieht es hauptsdchlich, um nicht bei dem
Gegenstande Fernerstehenden die Meinung aufkommen zu lassen, das Ritsel
der Borchemie sei nun geldst.

187. Hans Werner: Studien iiber die Stabilitét grobdispergierter
Teilchen in Lésungen (I.).
[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitét.]
(Eingegangen am 10. Midrz 1927.)

Im Zusammenhang mit der Frage nach dem EinfluB des Lésungs-
mittels und mit kolloidchemischen Problemen ist es interessant, grob-
disperse Systeme, deren Dispersionsmittel eine Losung ist, in ihrem Verhalten
zu studieren. Derartige Untersuchungen habenauchpraktische Bedeutung.
Ich erinnere hier an die Abscheidung von Fullererde aus den Gemischen mit
Olen, wie sie eine der haufigsten Aufgaben in der Speise6l-!) und Mineral6l-
Industrie sind, ferner an die Triiben, wie sie bei der Bearbeitung von Salzen?),
Erzen3) und anderen Mineralstoffen auftreten. In all diesen Fillen ist eine
mehr oder minder konzentrierte I6sung Dispersionsmittel. Der Einflufl der
gelosten Stoffe verdient hierbei besondere Beachtung.

1. EinfluBvon Magnesiumchloridaufdie KlirungeinerSuspension
von Bolus alba in Wasser.

LaBt man eine Reihe von MgCl,-I.0sungen steigender Konzentration, die
die gleiche Menge Bolus alba suspendiert enthalten, lingere Zeit stehen, so
zeigt sich, daB Elektrolyt-Konzentrationen iiber 0.001-Molaritit die Klirung
der Suspension beschleunigen. Doch besteht keine direkte Proportionalitit
zwischen der Klirgeschwindigkeit der Bolus-Suspension und der Elektrolyt-

4 B. §9, 2212 [1926]. 5 B. 86, 808 [1923]. 8} B. 89, 2221 [1926].

1} Diese Abscheidung fiilhrte H. SchmalfuB nach einer Privatmitteilung (1921)
technisch mittels Natriumcarbonat-Losung durch.

2} Amer. Pat. 1562863 vom 13. 6. 1922 (24. II. 1925).

3) Frane. Pat. 601573 vom 2. 7. 1925 (8. 12.1925).
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Konzentration. Vielmehr findet sich ein ausgesprochenes optimales Kl4rungs-
gebiet zwischen den MgCl,-Konzentrationen 0.01- und o.1-Molaritit. Konzen-
trationen {iber 0.1-Molaritit lassen die Bolus-Teilchen zwar um so langsamer
sinken, je hoher die Elektrolyt-Konzentration ist; doch sinken die Teilchen
auch in gesittigter MgCl,-Losung schneller als in elektrolyt-freiem Wasser.
Die iiber dem Sediment stehende Fliissigkeit ist nur dann véllig klar, wenn
die MgCl,-Konzentration zwischen 0.01- und 1-Molaritit liegt. Hieran dndert
sich auch im Verlauf von 24 Stdn. nichts.

Versuch: Durch kurzes, kriftiges Schiitteln von Bolus alba?) mit MgCl,-Lésungen
steigender Konzentration wurde eine Reihe Bolus-Suspensionen®) hergestellt, deren
MgCl,-Gehalt von der Molaritit o bis 4 anstieg®). Je 25 ccm dieser Suspensionen blieben
bei 20°7) in Misch-Zylindern von 1.16 cm Durchmesser stehen. In regelmiBigen Zeit-
abschnitten wurden die jeweiligen Ho6hen der noch ungeklirten Schichten registriert.
Die Ergebnisse nach o, 30 und 6o Min. sind in der folgenden Tabelle und in Fig. 1
{S. 1042) zusammengestellt. (Die fettgedruckten Zahlen bedeuten das Optimum.)

MgCl,- Hohe der noch ungeklérten
Vets.- ; . N
NT. Ko-nzen- Schichten in mm nach:
tration (m) o Min. | 30 Min. | 6o Min.
I 4 230 227 217
2 3 230 225 215
3 2 230 216 193
4 1 230 209 178
5 o.I 230 157 118%)
6 0.01 230 165 1178
7 0.001 230 204 129
8 0.0001 230 229 229
9 0.00001 230 229 229
1o o 230 229 229

Setzt man zu der Aufschlimmung von Bolus in konz. Magnesium-
chlorid-Losung geringe oder auch gré8ere Mengen Natriumnitrat-
Ldsung hinzu, so wird durch diesen Zusatz keine schnellere Klirung der
Suspension bewirkt. Dies wurde an 3-proz. Bolus-Suspensionen festgestellt,
deren Dispersionsmittel zugleich 1-m. MgCl,-I.6sungen und 0.0001-m. bis
2-m. NaNO,-Losungen waren.

Hier besteht also ein charakteristischer Unterschied gegeniiber dem
Verhalten der Kolloide. Andererseits besteht aber auch eine gewisse Ver-
wandtschaft der Suspensionen in gesittigten Iosungen mit Kolloiden.

2. EinfluB von Stiarke auf die Klirung einer Suspension von Bolus
alba in konzentrierter Magnesiumchlorid-Losung.

Setzt man einer Bolus-Suspension in konz. MgCly-Losung geringe
Mengen Stirke zu, so werden die suspendierten Bolus-Teilchen in wenigen

4} Boluspulver fiir medizinische Anwendung von Merck, spez. Gew. = 2.50, dessen
Teilchen-Durchmesser zwischen 5 und 50 p schwankten.

5) 3 g Bolus in 100 ccm.

%) spez. Gewicht der 4-m. MgCl,-Losung (hergestellt aus ,, Magnesiumchlorid, reinst
{(Merck)) = 1.2777.

?) Es wurde bei allen Versuchen im Thermostaten gearbeitet.

®) Die Differenz liegt innerhalb des MefBfehlers fiir dieses Gebiet (+ 1 mm),
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Minuten geflockt und setzen sich schnell ab. Schwichere Stirke-Konzen-
trationen flocken nur unvollkommen; die Bolus-Teilchen setzen sich dann
nur langsam ab. Stdrke in héheren Konzentrationen als die optimal flockende
hingegen stabilisiert deutlich.
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| | ,,Joslicher Stirke (Merck) in 4-m. MgCl,-
0 x/’!‘ ffdrﬁe{-/fanz‘enfra}/bn ] Losung und entsprechendes Verdiinnen
0 7 g1 qur Qoer Qooor Qowvor O mit 4-m. MgCl,-Losung wurden Stirke-
Fig. 3 Losungen absteigender Konzentration
T hergestellt. Zu je 2.5 ccm dieser Stiarke-
Iésungen wurden je 22.5 ccm einer Suspension von so viel Bolus alba (Merck) in 4-m.
MgCly-Lsung hinzugesetzt, daBl die Mischungen o.75 g Bolus enthielten. Die Suspensionen
blieben nach dem Umschiitteln bei 20° in gleichen Misch-Zylindern wie im vorhergehenden
Versuch stehen. Die jeweiligen Hoéhen der noch ungeklirten Schichten wurden in regel-
mifdigen Zeitabschnitten registriert. In der Fig. 2 sind die Ergebnisse graphisch dar-

gestellt.

Hier beginnt die flockende Wirkung bei einem Stirke-Gehalt von
0.00001 %. Das Flockungsoptimum liegt bei 0.0079, Stirke. Bei héheren
Stirke-Konzentrationen als 0.019%, flockt die Stirke nicht nur, sondern
stabilisiert auch gleichzeitig. Die stabilisierende Wirkung der Stirke wird
meBbar, wenn man Suspensionen zunehmender Stirke-Konzentration mit
einer entsprechenden Suspension ohne Stdrke vergleicht. Denn nach Verlauf
von etwa 24 Stdn., wenn sich die Vergleichs-Suspension gerade geklart hat,
ist der Bodensatz in den Suspensionen, in denen die Stirke stabilisierte,
kleiner als in der Vergleichs-Suspension. Die Stabilisierung nimmt bei Stédrke-
Konzentrationen iiber 0.019%, mit wachsender Stirke-Konzentration zu.
Figur 3 veranschaulicht das Stabilisierungsgebiet durch Angabe der Boden-
satz-Hohen?).
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9) Die Lagerung der Bodensatz-Teilchen ist in allen Gefédflen innerhalb der Fehler-
grenze der Messungen (1 mm) gleich dicht.
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Stabilisiert ist derjenige Prozentsatz Bolus-Teilchen, der in dem Zeit-
punkt noch schwebt, in dem sich soeben die letzten Bolus-Teilchen der Ver-
gleichs-Suspension abgesetzt haben. Geflockt ist derjenige Prozentsatz Bolus-
Teilchen, der sich jeweils in der stirke-haltigen Salzlésung schon abgesetzt
hat, aber in der stirke-freien Salzldsung noch schwebt.

Setze ich in Figur 3 die Schicht-

7 héhe des Bodensatzes der Vergleichs-
%\ \ 16sung gleich 0 und Fehlen von Boden-
N \ satz gleich 100, so erhalte ich aus den
al-\ Bodensatz-Hohen und den Stirke-Kon

\> / zentrationen eine Stabilisierungskurve.
70 Setze ich nun in der Figur 2 die Hohe
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der geklirten Schicht der Vergleichs-
16sung gleich o und die Hohe der opti-
mal geklirten Schicht gleich 100, so
S erhalte ich aus der Hohe der geklirten
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» = al Schichten und den Stidrke-Konzentra-
/ = ey tionen eine Flockungskurve, die die Sta-
sof—4 \g w bilisierungskurve {iberschneidet (Fig. 4).
/ \S \“; Die Stabilisierung?®) erfat nur
20 2 & einen Teil des Bolus, ein anderer kann
\ der Flockung anhbeimfallen. Die Tren-

74 \ \ nung ist natiirlich nicht scharf.
\\ In sehr geringen Konzentrationen

% .1 g1 Gor Qaor Qooor Qowor 0% wirkt Stirke hier also teilweise umge-
tdrke -Honzentration kehrt wie in hohen Konzentrationen.

Tig. 4. Die nahere Untersuchung dieser Ver-

hiltnisse kann daher vielleicht einen

Schlissel liefern zum Verstindnis des Pfliiger-Arndt-Schulzschen ,,Bio-
logischen Grundgesetzes1l). Vor allem ist es interessant festzustellen,
ob es sich gleichsam um einen ,,Neutralisations-Vorgang mit nachfolgender

Aufladung’’ handelt, oder ob sich zwei ganz verschiedene Vorginge nur
iiberlagern.

3. Klirungsoptimum einer Bolus-Suspension in Wasser bei Gegen-
wart von Magnesiumchlorid und Stirke.

Es war in den Versuchen 1 und 2 je ein ausgesprochenes Kldrungsoptimum
fiir eine bestimmte MgCl,-Konzentration und fiir eine bestimmte Stirke-
Konzentration gefunden. Es lag nun nahe, den Punkt aufzusuchen, in dem
Magnesiumchlorid und Stirke gemeinsam am besten klidren. Serienversuche
ergaben, dall verschiedene Salz-Konzentrationen, bei denen jeweils
die Stirke-Konzentration variiert wurde, ihr Optimum stets bei 0.0079%,
Stirke besaBen. Andererseits ergab sich, daB verschiedene Stirke-
Konzentrationen, bei denen jeweils die MgCl,-Konzentration variiert
wurde, ihr Optimum stets bei einer MgCl,-Konzentration von 0.01-Molaritdt

10) Wie besondere Versuche zeigten, werden sowohl gréflere wie kleinere Teilchen
stabilisiert und geflockt, und zwar um so mehr, je kleiner die Teilchen sind.

11} Schwache Reize fachen die Lebenstdtigkeit an, mittelstarke fordern sie, starke
hemmen sie, stirkste heben sie auf.
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hatten. Stirke und Magnesiumchlorid beeinflussen also gegenseitig die Lage
ihres Optimums nicht.

Am Punkt gemeinsamer optimaler Wirkung von Magnesiumchlorid und
Starke klart sich eine 3-proz. Bolus-Suspension in nur 5 Min. schon um eine
Strecke von go mm, also etwa 6-mal so schnell wie bei optimaler Stirke-
Konzentration in 4-m. MgCl,-Losung.

Versuch: 25 ccm einer Suspension von 3 g Bolus alba (Merck) in 100 com einter
o.01-m. MgCl,-Losung, die 0.007 9, 16sliche Stidrke (Merck) enthielt, blieben in der an-
gegebenen Weise in einem Misch-Zylinder in 23 cm hoher Schicht bei 20° stehen. Dann
wurde in regelmiBigen Zeitabstinden die jeweilige Hohe der nngeklirten Schicht
registriert:

Zeit in Mifl, ....coiiiiiniiiiiiae o 5 10 15
Hohe der ungekldrten Schicht in mm.. 230 141 97 8o

Da auch viele andere Stoffe, z. B. Gelatine, dhnlich auf derartige grobe
‘Suspensionen einwirken, ist es wahrscheinlich, daf durch Untersuchungen
der vorliegenden Art auch Probleme der Bodenkunde ihrer ILésung nédher
-gebracht werden.

4. EinfluB des Schiittelns auf die Stabilitdt einer stirke-haltigen
Bolus-Suspension in konzentrierter Magnesiumchlorid-Lésung.

Die duBerst geringe Menge an Stirke, die nur nétig ist, um Flockung
zu erzielen, deutet auf kolloidchemische Zusammenhdnge mit den Fer-
‘menten hin. Diese Beziehungen werden noch dadurch enger gekniipft, da
die flockende Wirkung der Stirke durch Schiitteln aufgehoben werden kann.
Ich untersuchte nun die Frage, ob die Stirke durch geniigend langes Schiitteln
auch auf die Dauer unwirksam werde, oder ob Stirke beliebig oft die Bolus-
Teilchen wieder zusammenflocken 148t, einerlei, wie oft sie durch Schiitteln
-wieder dispergiert wurden. Diese Frage zu klidren, war deshalb besonders
wichtig, weil sich im ersten Fall die Schiittel-Inaktivierung von Fer-
menten an diesem wohldefinierten Modell gut studieren lassen wiirde, im
zweiten Fall sich aber interessante energetische Fragen anschlieBen lieBen.
Versuche ergaben, daB kurzes Schiitteln (etwa 1/, Min.) die flockende Wirkung
der Stirke nicht merklich beeintrichtigt. Die Bolus-Teilchen flocken nach
dem Schiitteln etwa in derselben Zeit wie das erste Mal wieder zusammen
und sinken dann etwa mit der gleichen Geschwindigkeit wie das erste Mal
wieder zu Boden. Schiittelt man die Suspension hingegen lingere Zeit, so
verliert die Stirke merklich an Wirkung.

Versuch: 400 cem einer 3-proz. Suspension von Bolus (Merck) in 4-m. MgCl,-
ILosung, die 0.004 % ldsliche Stirke (Merck) enthielt, wurde in einer 1-1-Glasstdpsel-
Flasche 10 Stdn. auf einer Schiittelmaschine geschiittelt, die der Flasche bei einer Ex-
kursion von 8 cm 180 hotizontale DoppelstéBe in der Minute erteilte. Dann wurde die
geschiittelte Suspension aunf die Sinkgeschwindigkeit ihrer Bolus-Teilchen hin untersucht
im Vergleich mit einem ungeschiittelten Anteil derselben Suspension, sowie einer ent-
sprechenden stirke-freien Suspension.

Hoéhe der Bolus-Schicht in mm nach Min. . o 30 90
stirke-freie Suspension ................... 230 228 213
geschiittelte Suspension ................... 230 219 139
nicht geschiittelte Suspension ............. 230 149 72

Die flockende Wirkung der Stirke ist also durch das 10-stdg. Schiitteln erheblich
‘herabgesetzt. Doch ist sie imnmer noch merklich gegeniiber einer stirke-freien gleich alten
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Vergleichslgsung. Die flockende Wirkung der wurspriinglich o.co4-proz. Stirke-Losung
war durch das 1o-stdg. starke Schiitteln bis auf die Wirkung eciner o.0004-proz. Stirke-
Loésung zuriickgedridngt worden.

Zusammenfassung:

Es wird die Stabilitit grobdisperser Systeme in ILdsungen untersucht;
hierbei wird auf Zusammenhinge mit allgemeineren Problemen hingewiesen.

1. Bei Zunahme der MgCl,-Konzentration in einer wilirigen Suspension von Bolus
alba zeigt sich ein ausgeprigtes Klirungs-Optimum bei MgCl,-Konzentrationen zwischen
o.01- und o.1-Molaritit. MgCl,-Konzentrationen iiber o.1-Molaritit lassen die Bolus-
Teilchen zwar um so langsamer sinken, je héher die Elektrolyt-Konzentration ist, doch
sinken die Teilchen auch in gesittigter MgCl,-Lisung schneller als in elektrolyt-freiem
Wasser.

2. Natriumnitrat beschleunigt nicht die Klidrung einer Suspension von Bolus alba
in starker MgCl,-Loésung.

3. Stirke in einer Konzentration von 0.007 9, 1ifit Bolus-Teilchen, die in MgCl,-
Losungen suspendiert sind, in wenigen Minuten ausflocken und sich schnell absetzen.
Schwiichere Stirke-Konzentrationen flocken nur unvollkommen.

4. Holere Konzentrationen an Stéirke als die optimal flockende hingegen wirken
auch deutlich stabilisierend; und zwar steigt die stabilisierende Wirkung der Stirke mit
deren Konzentration. Gleichzeitig sinkt die flockende Wirkung. Die Flockungskurve
und die Stabilisierungskurve iiberschneiden einander.

5. Das gemeinsame Klirungs-Optimum fiir Stirke- und MgCl,-Konzentrationen
fillt mit denjenigen Stérke- und MgCl,-Konzentrationen zusammen, die auch allein optimal
kldren.

6. Durch einfaches Schiitteln werden Bolus-Teilchen, die durcl Stirke ausgeflockt
waren, wieder dispergiert. Nach nur kurzem Schiitteln werden die dispergierten Teilchen
unter dem Einflufl der anfinglich zugesetzten Stirke wiederumn ansgeflockt, doch wird
die Stirke durch lingeres Schiitteln inaktiviert.

188. Hans Schmalfufl3: Quantitative Bestimmung von Dioxy-
aceton. Ein Beitrag zur Reaktionszeit-IMethodik.
[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitit.]
{Eingegangen am 23. Mirz 1927.)

Fiir eine groBe Anzahl langsam verlaufender Reaktionen ist unter sonst
gleichen Umstdnden die Zeit, die bis zu einem bestimmbaren Verlaufspunkt
verstreicht, ein geeignetes MaB} fiir die Konzentration eines der reagierenden
Stoffe. So reduziert «,a’-Dioxy-aceton!) Fehlingsche Losung in der
Kilte mit meBbarer Geschwindigkeit. Die Reduktion der Fehlingschen
Losung wird unter sonst gleichen Umstdnden um so frither sichtbar, je hoher
die Konzentration des Dioxy-acetons im Reaktionsgemisch ist. Daher ist
es moglich, Dioxy-aceton allein oder in Gegenwart solcher Stoffe zu bestimmen,
die Fehlingsche Losung in der Xilte nicht reduzieren und die Reduktion
selbst nicht beeinflussen?).

1) Das verwendete bimolekulare Dioxy-aceton wurde uns freundlicherweise von
der 1.-G. Farbenindustrie A.-G. iiberlassen, wofiir wir herzlich danken.

2) Verzdgert wird die Reduktion z. B. durch Glykose. Mit der Aufklirung dieser
bemerkenswerten Erscheinung, die vielleicht auch einiges Licht auf bestimmte Reaktionen
der Fehlingschen Ldsung werfen wird, bin ich beschiftigt.
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