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Das chemische Verhalten der Borwasserstoffverbindungen zeigt ebenfalk 
viele Widerspriiche gegeniiber U lmanns  Theorie. Einige seien kurz envahnt : 

B,H, wird von H20, selbst bei vorsichtigstcr Eiiiwirkui~g~), mit groBter Geschwindig- 
keit vo l l s tandig ,  sofort bis zu B(OH), und H, hydrolysiert. Nach Ulinann miiDte 
man bei den positiven H-Atomen mehr Widerstandsfahigkeit gegen H,O erwarten. 

Trafe U l m a n n s  Formulierung zu, so sollte das Dichlorid (BCl,) (BH,) bestandig 
sein, was nicht der Fall ist. 

U l m a n n  nimint an, dalj in den NH,-Anlagerungsverbindungen je ein ,,negatives 
H-System" ein NH, binden kann. Danach ware zu erwarten, daW B,H1,, defn er drei 
solcher Systeme zuschreibt, drei NH, bindet. In  Wirklichkeit sind es mindestens vier5). 

TTlmanns Formel fur B,N,H, ist unwahrscheinlich. Der darin angenommene 
negative Wasserstoff muate wie im B,H, ron H,O niit groBter Leichtigkeit hydrolysiert 
merden. Tatsachlich kann B3N3H, U'asser anlagern, ohne daB H entwickelt wirde). 

Von einer guten Ubereinstimmung zwischen experimentellen Tatsachen 
und Theorie kann also keine Rede sein. ES ist nicht zu erkennen, inwiefern 
,,die vorgeschlagenen Molekiilmodelle fur die weitere Bearbeitung dieses 
experimentell so schwierigen Gebietes von Nutzen sein durften". Wenn ich 
dazu das Wort nehme, so geschieht es hauptsachlich, um nicht bei dem 
Gegenstande Fernerstehenden die Meinung arifkommen zu lassen, das Ratsel 
der Borchemie sei nun gelost. 

187. H an s We r n e r : Studien uber die StabilitSit grobdispergierter 
Teilchen in Losungen (I.). 

[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitat.1 
(Eingegangen am 10. Marz 1927.) 

Im Zusammenhang mit der Frage nach dem Einflul', des  Losungs- 
mi t t e l s  und mit kol loidchemischen Problemen ist es interessant, grob- 
disperse Systeme, deren Dispersionsmittel eine Losung ist, in ihrem Verhalten 
zu studieren. Derartige Untersuchungen haben auchprakt ische Bedeutung. 
Ich erinnere hier an die Abscheidung von Fullererde aus den Gemischen mit 
Olen, wie sie eine der haufigsten Aufgaben in der Speiseol-l) und Mineralol- 
Industrie sind, ferner an die Truben, wie sie bei der Bearbeitung von Salzen2), 
Erzen3) und anderen Mineralstoffen auftreten. In  all diesen Fallen ist eine 
mehr oder minder konzentrierte Losung Dispersionsmittel. Der Einflul', der 
gelosten Stoffe verdient hierbei besondere Beachtung. 

I. Einf luB von Magnesiumchlorid auf die  K la rung  einer  Suspens ion  
von  Bolus a lba  i n w a s s e r .  

LaBt man eine Reihe von MgC1,-Losungen steigender Konzentration, die 
die gleiehe Menge Bolus alba suspendiert enthalten, langere Zeit stehen, so 
zeigt sich, da13 Elektrolyt-Konzentrationen uber 0.001-Molaritat die Klarung 
der Suspension beschleunigen. Doch besteht keine direkte Proportionalitat 
zwischen der Klargeschwindigkeit der Bolus-Suspension und der Elektrolyt- 

4, B. 69, 2212 [1926]. 
1) Diese Abscheidung fiihrte H. Schmalf  uW nach einer Privatmitteilang (1921) 

z ,  Amer. Pat. 1562863 vom 13. 6. 1922 (24. 11. 1925). 
3, Franz. Pat. 601573 vom 2. 7. 1925 (8. 12.1925). 

6 ,  B. 66, 808 [I923]. 8) B. 59, 2221 [1926]. 

technisch mittels Natriumcarbonat-Losung durch. 
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Vers.- 
Nr. 

5 
6 
7 
8 
g 
10 

___-_-_- 
&I@,- Hohe der noch ungeklarten 

Schichten in mm nach: 

ohfin. I 30Min. 1 60Min. 

Konzen- 
tration (m) 

I 4  230 227 217 

2 3  230 225 215 
3 2  230 216 193 
4 1  230 209 178 

0.1 230  167 1 l l S 8 )  
0.01 230 165 1178) 
0.001 230  204 129 

0.00001 230 229 ! 229 
0.0001 230 229 1 229 

0 230 229 229 

4, Boluspulver fur medizinische Anwendung von Merck, spez. Gew. = 2.50, dessen 

6, 3 g Bolus in IOO ccm. 
Teilchen-Durchmesser zwischen 5 und 50 p schwankten. 

spez. Gewicht der 4-rn. MgCl,-Losung (hergestellt aus ,,Magnesiumchlorid, reinst" 
(Merck)) = 1.2777. 

') Es wurde bei allen Versuchen im Thermostaten gearbeitet. 
s, Die Differenz liegt innerhalb des MeBfehlers fur dieses Gebiet (f I mm). 
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Xonzentration. Vielmehr findet sich ein ausgesprochenes optimales Klarungs- 
gebiet zwischen den MgCl,-Konzentrationen 0.01- und 0. I-Molaritat. Konzen- 
trationen iiber 0. I-Molaritat lassen die Bolus-Teilchen zwar um so langsamer 
sinken, je hoher die Elektrolyt-Konzentration ist ; doch sinken die Teilchen 
auch in gesattigter MgC1,-Losung schneller als in elektrolyt-freiem Wasser. 
Die iiber dem Sediment stehende Fliissigkeit ist nur dann vollig klar, wenn 
die MgC1,-Konzentration zwischen 0.01- und I-Molaritat liegt. Hieran andert 
sich auch im Verlauf von 24 Stdn. nichts. 

Versnch:  Durch kurzes, kriiftiges Schutteln Ton Bolus alba4) mit MgCl,-Losungen 
steigender Konzentration wurde eine Reihe BolusSuspensionen6) hergestellt, deren 
MgC1,-Gehalt von der Molaritat o bis 4 anstiege). Je  25 ccm dieser Suspensionen blieben 
bei 20"') in Misch-Zylindern von 1.16 cm Durchmesser stehen. In regelmafligen Zeit- 
abschnitten wurden die jeweiligen Hohen der noch ungeklarten Schichten registriert. 
Die Ergebnisse nach 0, 30 und 60 Min. sind in der folgenden Tabelle und in Fig. I 
(S. 1042) zusamrnengestellt. (Die fettgedruckten Zahlen bedeuten das Optimum.) 

Setzt man zu der Aufschlammung von Bolus in koaz. Magnesium- 
chlorid-Losung geringe oder auch grol3ere Mengen Na t r iumni t r a t -  
Losung hinzu, so wird durch diesen Zusatz keine schnellere Klarung der 
Suspension bewirkt. Dies wurde an 3-proz. Bolus-Suspensionen festgestellt, 
deren Dispersionsmittel zugleich 1-m. MgC1,-Losungen und o.ooo~-rn. bis 
2-m. NaN0,-Liisungen waren. 

Hier besteht also ein charakteristischer Unterschied gegeniiber den1 
Verhalten der Kolloi de. Andererseits besteht aber auch eine gewisse Ver- 
wandtschaft der Suspensionen in gesattigten Losungen mit Kolloiden. 

2 .  Einflufi von S ta rke  auf die Klarung einer Suspension von Bolus 
a1 b a in  konzen t rier t er  Magnesiumc hlo ri  d-lo sung. 

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

4, Boluspulver fur medizinische Anwendung von Merck,  spez. Gew. = 2.50, dessen 

6, 3 g Bolus in IOO ccm. 
Teilchen-Durchmesser zwischen 5 und 50 p schwankten. 

spez. Gewicht der 4-rn. MgCl,-Losung (hergestellt aus ,,Magnesiumchlorid, reinst" 
(Merck)) = 1.2777. 

') Es wurde bei allen Versuchen im Thermostaten gearbeitet. 
s, Die Differenz liegt innerhalb des MeBfehlers fur dieses Gebiet (f I mm). 
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Minuten geflockt und setzen sich schnell ab. Schwachere Starke-Konzen- 
tratioiien flocken nur unvollkommen ; die Bolus-Teilchen setzen sich dann 
nur langsam ab. Starke in hoheren Konzentrationen als die optimal flockende 
hingegen stabilisiert deutlich. 

230 
mm 
2 7L 

791 

7 71 
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736 
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71 

51 

Fig. 2. 

Yersuch:  Durch Erwarmen TOXI 

,,loslicher Starke" (Merck) in 4-m. MgC1,- 
Losung und entsprechendes Verdiinnen 
mit 4-m. MgCl,-LBsung wvurden Starke- 
Losungen absteigender Konzentration 
hergestellt. Zu je 2 . 5  ccm dieser Starke- - - .  

Losungen wurden je 22.5 ccni einer Suspension von so riel Bolus alba (Merck) in 4-ria. 
MgCl,-Losung hinzugesetzt, da13 die Mischungen 0.75 g Bolus enthielten Die Suspensionerr 
blieben nach dem Umschutteln bei zoo in gleichen Misch-Zylindern \vie irn vorhergehenden 
Versuch stehen. Die jeweiligen Hohen der noch ungeklarten Schichten wurden in regel- 
mal3igen Zeitabschnitten registriert. In der Fig z siiid die Ergebnisse graphisch dar- 
gestellt. 

Hier beginnt die flockende Wirkung bei einem Starke-Gehalt von 
o.oooox %. Das Flockungsoptimum liegt bei 0.007 % Starke. Bei hoheren 
Starke-Konzentrationen als 0.01 yo flockt die Starke nicht nur, sondern 
stabilisiert auch gleichzeitig. Die stabilisierende Wirkung der Starke wird 
meBbar, wenn man Suspensionen zunehmender Starke-Konzentration mit 
einer entsprechenden Suspension ohne Starke 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 Starke stabilisierte, 
kleiner als in der Vergleichs-Suspension. Die Stabilisierung nimmt bei Starke- 
Konzentrationen uber 0.01 yo mit wachsender Starke-Konzentration zu. 
Figur 3 veranschaulicht das Stabilisierungsgebiet durch Angabe der Boden- 
satz-Hohen O). 

9 )  Die Lagerung der Bodensatz-Teilchen ist in allen GefaBen innerhalb der Fehler- 
grenze der Messungen (I mm) gleich dicht. 
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Stabilisiert ist derjenige Prozentsatz Bolus-'i'eilchen, der in dem Zeit- 
punkt no& schwebt, in dem sich soeben die letzten Bolus-Teilchen der Ver- 
gleichs-kpension abgesetzt haben. Geflockt ist derjenige Prozentsatz Bolus- 
Teilchen, der sich jeweils in der starke-haltigen Salzlosung schon abgesetzt 
hat, aber in der starke-freien Salzlosung noch schwebt. 

Setze ich in Figur 3 die Schicht- 
hohe des Bodensatzes der Vergleichs- 
losung gleich o und Fehlen von Boden- 
satz gleich 100, so erhalte ich aus den 
Bodensatz-Hohen und den Starke-Kon 
zentrationen eine Stabilisierungskurve. 
Setze ich nun in der Figur 2 die Hohe 
der geklarten Schicht der Vergleichs- 
losung gleich o und die Hohe der opti- 
mal geklarten Schicht gleich 100, so 
erhalte ich aus der Hohe der geklarten 
Schichten und den Starke-Konzentra- 
tionen eine Flockungskurve, die die Sta- 
bilisierungskurve uberschneidet (Fig. 4). 

Die Stabilisierung lo) erfal3t nur 
einen Teil des Bolus, ein anderer kann 
der Flockung anheimfallen. Die Tren- 
nung ist naturlich nicht scharf. 

In sehr geringen Konzentrationen 
47 007 ~ m 7  4 0 ~ 7  O G G  wirkt Starke hier also teilweise umge- 

kehrt wie in hohen Konzentrationen. 
Fig. 4. Die nahere Untersuchung dieser Ver- 

haltnisse kann daher vielleicht einen 
Schlussel liefern zum Verstandnis des P f liig e r  - 9 r  n d t -S c hulzs  c h e n  ,,B io  - 
log  isc  h e n  Grun dges e t z es" 11). Vor allein ist es interessant festzustellen, 
ob es sich gleichsam um einen , ,Neutralisations"-Vorgang mit nachfolgender 
,,Adladung" handelt, oder ob sich zwei ganz verschiedene Vorgange nur 
iiberlagern. 

70 . 7 
Sturhe - Konzenfruth 

3. Klarungsop t imum einer  Bolus-Suspension i n  Wasser  be i  Gegen- 
w a r t  von  Magnesiumchlorid u n d  S ta rke .  

Es war in den Versuchen I und 2 je ein ausgesprochenes Klarungsoptimum 
fur eine bestimmte MgC1,-Konzentration und fur eine bestimmte Starke- 
Konzentration gefunden. Es lag nun nahe, den Punkt aufzusuchen, in dem 
Magnesiumchlorid und Starke gemeinsam am besten klaren. Serienversuche 
ergaben, da13 v e r s chi e dene  S alz - Konz en  t r a t ion  en ,  bei denen jeweils 
die Starke-Konzentration variiert wurde, ihr Optimum stets bei 0.007 94 
Starke besal3en. Andererseits ergab sich, dal3 verschiedene  S t a r k e -  
Konzen t r a t ionen ,  bei denen jeweils die MgC1,-Konzentration variiert 
n u d e ,  ihr Optimum stets bei einer MgC1,-Konzentration von o.oI-Molaritat 

l o )  Wie besondere T'ersuche zeigten, werden SOM oh1 groDere wie kleinere Teilchen 

11) Schwache Reize fachen die Lebenstatigkeit an, mittelstarke fordern sie, starke 
stnbilisiert und geflockt, und zwar urn so mehr, je kleiner die Teilchen sind. 

hemmen sie, starkste heben sie auf. 
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hatten. Starke 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 urn eine 
Strecke von go mm, also etwa 6-ma1 so schnell wie bei optimaler Starke- 
Konzentration in 4-m. MgC1,-Losung. 

Versuch:  25 ccm einer Suspension von 3 g Bolus alba (Merck) in I O O  ccin einer 
0.01-m. MgCl,-Losung, die o 007 % losliche St5rke (Merck) enthielt, blieben in der an- 
gegebenen Weise in einem Misch-Zylinder in 23 cm hoher Schicht bei 200 stehen. Dann 
wurde in regelmLBigen Zeitabstanden die jeweilige Hohe der ungeklarten Schicht 
registriert : 

Zeit in Min .......... 5 1 0  I j  

Hohe der ungeklarten Sc o 141  97 80 

Da auch viele andere Stoffe, z. B. Gela t ine ,  ahnlich auf derartige grobe 
Suspensionen einwirken, ist es wahrscheinlich, daB durch Untersuchungen 
der vorliegenden Art auch Probleme der B o den  k u n d e ihrer 14sung naher 
gebracht werden. 

4. Einf lul j  des  Schi i t te lns  auf d ie  S t a b i l i t a t  e iner  s t a rke -ha l t i gen  
B o 1 u s - S us p e n s i o n i n k o n z e n t r i e r t e r M a g n e s i u in c h 1 or  i d -I, 6 sung. 

Die HuBerst geringe Menge an Starke, die nur notig ist, urn Flockung 
zu erzielen, deutet anf kolloidchemische Zusammenhange mit den F e r  - 
menten  hin. Diese Beziehungen werden noch dadurch enger gekniipft, da13 
,die flockende Wirkung der Starke dnrch Schiitteln aufgehoben werden kann. 
Ich untersuchte nun die Frage, ob die Starke durch geniigend langes Schutteln 
auch auf die Dauer unwirksam werde, oder ob Starke beliehig oft die Bolus- 
Teilchen wieder zusamnienflocken la&, einerlei, wie oft sie durch Schiitteln 
wieder dispergiert wurden. Diese Frage zu klaren, war deshalb besonders 
wichtig, weil sich irn ersten Fall die Sch i i t t e l - Inak t iv i e rung  von  Fe r -  
men t  en  an diesem wohldefinierten Modell gut studieren lassen wiirde, im 
zweiten Fall sich aber interessante energetische Fragen anschlieSen lieSen. 
Versuche ergaben, dalj kurzes Schutteln (etwa Min.) die flockende Wirkung 
der Starke nicht merklich beeintrachtigt. Die Bolus-Teilchen flocken nach 
dem Schiitteln etwa in derselben Zeit wie das erste Ma1 wieder zusarnmen 
und sinken dann etwa mit der gleichen Geschwindigkeit wie das erste Ma1 
wieder zu Boden. Schiittelt man die Suspension hingegen langere Zeit, so 
verliert die Starke merklich an Wirkung. 

Versuch: 400 ccm einer 3-proz. Suspension Ton Bolus (Merck) in 4-7n. MgC1,- 
T,osung, die 0.004 yo losliche Starke (Merck) enthielt, wurde in einer I -1-Glasstiipsel- 
Plasche 10 Stdn. auf einer Schiittelmaschine geschiittelt, die der Flasche bei einer Ex- 
kursion von 8 cm 180 horizontale DoppelstoBe in der Minute erteilte. Dann wurde die 
geschiittelte Suspension auf die Sinkgesch~~indigkeit ihrer Bolus-Teilchen hin untersucht 
im Vergleich mit einem ungeschiittelten Bnteil derselben Suspension, solvie einer ent- 
sprechenden starke-freien Suspension. 

Hohe der Bolus-Schicht in mni nacli Min. . o 30  9" 
starke-freie Suspension . . . . . . . .  230 22s 213 

geschiittelte Suspension 230  219 I39 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
nicht geschiittelte Suspension . . . . . . . . . . . . .  230 149 72 

Die flockende Wirkung der Starke ist also durch das lo-stdg. Schutteln erheblich 
herabgesetzt. Doch ist sie iinnier noch nierklich gegeniiber einer starke-freien gleich alten 
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Vergleichslosung. Die flockende Wirkung der urspriinglicli o.oo.+-proz. Starke-Losung 
war durch das ro-stdg. starke Schiitteln bis auf die Wirknng einer o.ooo4-proz. Starke- 
Losung zuriickgedrangt worden. 

Z u s a in III e n f a s s u n g. 
Es wird die Stabilitat grobdisperser Systeme in Lijsungen untersucht ; 

hierbei wird auf Zusmrnenh5nge rnit allgenieineren Problemen hingewiesen. 
I. Bei Znnahnie der MgC1,-Konzentration in einer wHWrigen Suspension ron Bolus 

alba zeigt sich ein ausgepragtes Klarnngs-Optimum bei MgC1,-Konzentratioiien zwischen 
0.01- nnd 0.1-Molaritat. MgC1,-Konzentrationen iiber 0.1-Molaritat lassen die Bolus- 
Teilchen zwar um so langsamer sinken, je hiiher die Elektrolyt-Konzentration ist, doch 
sinken die Teilchen auch in gesattigter MgCl,-T,iisung schneller als in elektrolyt-freieni 
Wasser. 

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

3 .  Stiirke in einer Konzentration von 0.007 1aBt Bolus-Teilchen, die in MgClz- 
I,6sungen suspendiert sind, in wenigen Minuten ausflocken und sich schnell absetzen. 
Schwachere Starke-Konzentrationen flocken nur unvollkommen. 

4. Hohere Konzentrationen an Starke als die optimal flockende hingegen wirken 
auch deutlich stabilisierend ; und zwar steigt die stabilisierende Wirkung der Starke mit 
deren Konzentration. Gleichzeitig sinkt die flockende Wirkung. Die Flockungskurve 
nnd die Stabilisieruiigskurve iiberschneiden einander. 

5. Das gemeinsame Klarungs-Optimum fur StHrke- und RIgCl,-Konzentrationen 
f allt mit denjenigen Starke- und MgC1,-Konzentrationen zusammen, die auch allein optimal 
klaren. 

6. Durch einfaches Schiitteln werden Bolus-Teilchen, die durch Starke ausgeflockt 
waren, wieder dispergiert. Nach nur kurzem Schiitteh werden die dispergierten Teilchen 
unter dem EinfluB der anfhglich zugesetzten Starke wiederurn ausgeflockt, doch wird 
die Starke durch laiqgeres Schiitteln inaktiviert. 

188. H an s S c h m a 1 f u I3 : Quantitative Bestimmung von Dioxy- 
aceton. Ein Beitrag zur Reaktionszeit-Methodik. 

[Aus d. Cheni. Staatsinstitut Hamburg, Universitat j 
(Eingegangen am 23. Marz 1927.) 

Fi$r eine groI3e Anzahl langsani verlaufender Reaktionen ist unter sonst 
gleichen Umstanden die Zeit, die bis zu einem bestinimbaren Verlaufspunkt 
verstreicht, ein geeignetes Ma13 fur die Konzentration eines der reagierenden 
Stoffe. So reduziert a,a’-Dioxy-acetonl) Pehlingsche Losung in der 
Rake mit mel3barer Geschwindigkeit. Die Reduktion der F ehlingschen 
I,osung wird unter sonst gleichen Umstanden urn so friiher sichtbar, je hoher 
die Konzentration des Dioxy-acetons im Reaktionsgemisch ist . Daher ist 
es rnoglich, Dioxy-aceton allein oder in Gegenwart solcher Stoffe zu bestirnmen, 
die Fehlingsche Losung in der Kalte nicht reduzieren und die Reduktion 
selbst nicht beeinflussena) . 

1) Uas verwendete bimolekulare Dioxy-aceton wurde uns freundlicherweise von 
der I.-G. F a r b e n i n d u s t t i e  A.-G. iiberlassen, wofiir wir herzlich danken. 

2) Verzogert wird die Reduktion 2. B. durch Glykose. Mit der Aufklarung dieser 
bemerkenswerten Erscheinung, die vielleicht auch einiges Licht auf bestimmte Reaktionen 
der Pehlingschen Losung werfen wird, bin ich beschaftigt. 

Deiiclite d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 67 




