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der  Wellenllngen die Ursache der beobachteten Verstarkung der Re- 
action zwischen den Elementen der Salpeterslurr. 

Es bleibe fiir eine andere Gelegenheit vorbehalten, auf den Zu- 
earnmenhang zwischen Metalldampfen und Ausbeute naher hinzu- 
weisen. 

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass die nitrithaltige Liisung von 
Salpetersaure aus den hiesigen Versuchen, mit Natriumcarbonat neu- 
tralisirt, einen Ptlmzennahrstoff liefert, welcher ebenso wie der Chile- 
salpeter aufgenommen wird. Den Culturpflanzen schadet das Natrium- 
Nitrit nicht '). 

Auch iiber diesen Gegenstand wird bei anderer Gelegenheit be- 
richtet werden. 

W i e c k bei G ii t z k o w ,  Neurorpommern, Jnnuar 1904. 

108. Wilhelm B i l t z :  U e b e r  die blaue Adsorptionsverbindung 
von basischem Lanthanacetat und Jod. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Gc~ttingen.] 
(Eingegangen am 11. Februar 1904.) 

I m  Jahre  1857 berichtete Damour2) uber eine ausserst auf- 
fallige Reaction: F i l l t  man eine Liisung von Lanthanacetat in der 
Kalte mit Animoniak, so erhiilt man einen flockigen bis schleimigen 
Niederschlag, der sich nur schlecht filtriren llsst. Bringt man auf den 
ausgewascheuen Niederschlag ein wenig Jod, so farbt sich allrnahlich 
die g a m e  Masse dunkelblau, genaii wie Jodstiirke. Der Entdecker 
der Reaction sprach bereits die Vermuthung aus, dass der blaue 
Kiirper keiue eigentlich chemische Verbindung sei; indessen ist der 
pracisen Beantwortung der Frage nach der Natur dieses Rorpers  durch 
quantitative Versuche bisher noch niernand naher getreten. Es erschien 
insbesondere wegen des Vergleiches mit der von K i i  s t e r 3 )  studirten 
.Todstarke wichtig, die qualitative Uebereinstimmung der Erscheinung 
im Zusammenhnnge mit ihrem quantitatiseu Verlauf zu betrachten; 

1) Vergl. M a x  Sc h u l z ,  Inaugural-Dissertation Kbnigsberg 1903: Einfluss 
von Nitriten auf lieimung nnd Wachsthum von Pflanzen. 

2 )  D a m o u r ,  Compt. rend. 43, 976 [1557]; Cheni. Ccntrslbl. 1857, 127. 
Die Reaction ist in  neuerer Zeit erwalint bei: P o s s e t t o ,  Chem. Centralbl., 
1598, I, 634: Behrcns ,  Cheni. Cmtralbl. 1902, I, 296; T r e a d w e l l ,  Quali- 
tative Anslyse,  3. A d . ,  391 r19031, It. J. Meyer ,  Zeitschr. ftir anorgan. 
Chem. 33, 31 [1903;. 

5 )  Ann. cl. Chem. 283, 360 [1894:. 
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denn nur auf diese Weise honnte man erwarten, das Gemeinsame zu 
finden, das zwei chernisch so iiberaus verscbiedene Substanzen zum 
Hervorbringen der gleichen Erscheinung befLhigt. Die  im Folgenden 
mitgetheilten Versuche habc ich in Genieinschaft mit Hrn. cand. cheni. 
Pa111 B e b r e  ausgefuhrt. 

Die Reaction tritt nicht ein bei Verwendung ron  Lanthannitrat. 
Sie  ist in hohern Maasse von der Beschaffenheit des Niederschlages 
abhaugig. Nur das flockige, hnlb durchsichtige PrHparat von der  
charaktrristischen Beschaffenheit der Hydrogele, wie man es beim 
Arbeiten nach der Vorschrift YOU D a m o u r  erhiilt, ist nirksnm. Ein 
rnehr pulrriges, weisses Prapnrat, wie es meistens durch Fiillen von 
siedenden Acetatlasungen erhalten wird, riimmt zwar eine geringe 
Menge J o d  auf, aber mit braunschwarzer Farbe. Hat  sich die blaue 
Verbindung einmal gebiidet, so kann man indessen die Flussigkeit, in 
welcher sie suspendirt ist, ohne Schaden hiilieren Temperaturen aus- 
setzen. Ein Zusatz von indifferenten Elektrolqten, wie Kaliomnitrat, 
1st ebenfalls ohne nachtheilige Wirkung. Man kann daher die Er- 
scheinung auch mit L a u t h n n i t m t  hervorrufen, wenn vor der Faillung 
rnit Essigsaure angesaoert wrird Mit Sicherheit tritt die Reaction stets 
ein, wenn man eine Liisung ron  Lanthanacetat mit etwas Jodjodkalium 
rersetzt und rorsichtig so vie1 Ammoniak hinzuft'gt, dass die braun- 
gelbe Jodfarbung noch nicht verschwindet. Erwgrmt man  iiun ganz 
gelinde, so fiillt allmahlich ein dunkelblau gefarbter Niederschlag aus. 
Arbeitet mail in sehr geringen Concentrationen, so erhalt inan eine 
hlau gefarbte Losung. Colloi'dale LBsungen ron  basischem Lanthan- 
acetat bezw. acetathaltigem Lanthanhydroxyd farben sich mit einigeri 
Tropfen verdiinnter Jodjodkaliumliisung schon blan. 

Ale Ausgangsmaterial fiir die quantitativen Versuche wurde 
Lanthanammoniumnitrat von der Firma C h e n a l ,  D o u i l h e t  e t  Cie.7 
Piiris, verwendet. Das  durch Vergliihen hieraus gewonnene Oxyd 
reagirt besonders in der Warme lebhaft mit concentrirter Essigsaure. 
Das  Reactionsprodact wurde in siedendem Wasser gelost und umkry- 
stallisirt. Die wassrige, kalte Losung der rein weissen Krystalle von 
Lanthanacetat wurde nach Vorschrift gefallt uGd der Niederschlag zu- 
niichst durch Decantiren, zuletzt auf dem Filter ausgewaschen. 
Uebrigens ist es nicht nothig, das  Praparat  von den schwierig zu ent- 
fernenden Ammoniakresten Gl l ig  zu befreien; der Einfluss des Am- 
nioniakgehaltes auf die Versuchsresultate ist, wie das  Folgende ergiebt, 
leicht zu iiberseheo. Die Dosirung des Praparates erfolgte durch 
Abmessen in  Pipetten. Vor jedesmaliger Entnahme wurde das zu 
einer Versuchsreihe immer frisch brreitete Hydrogel gut gemischt. Die 
Gleichmassigkeit der Substanz und die Brauchbarkeit der Messmethode 
wurde durch Ermittelung des Gehaltes bestimmter Volumina. a n  La203 
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controllirt. Beispielsweise ergaben je  5 ccm Hydrogel einen Gehalt Ton 
0.1222 g und 0.1316 g L x . 0 ~ .  11.8 ccm Hydrogel lieferten 0.4093 g und 
0.4084 g Laz03. 

Gleiche Mengen Lanthanprlparnt wurden nun mit gleichen Raum- 
t heilen verschieden conceutrirter tJodjodkaliumlosung bis zum einge- 
tretenen Gleichgewicht a u f  einer Maschine geschiittelt; man kann im 
allgemeinen den Eintritt des Gleichgewicbtes schon nach 1 - 2 Stunden 
erwarten. Die Jodliisung war durch Mischen einer ca. ' /5-n. Jod-  
h u n g  mit einer Liisung von so vie1 Jodkalium in Wasser bereitet, 
wie dem Gehalte der tJod18snng an Jodid entsprach. Die einzige 
Veriinderliche , bei diesen Versuchen war demnach die Concentration 
an Jod.  Nachdem der innerhalb der Jodlijsung schwarz erscheinende. 
tief dunkelblaue Niederschlag sich abgesetzt hatte, wurde ein Theil 
der Liisung abpipettirt, mit Natriumthiosulfat titrirt und die Gehalts- 
abnahme brrechnet. Hatte sich der Niederschlag nicht vBllig abgesetzt, 
SO wnrde die Lasung durch Asbest filtrirt, ohne dass hierdurch, natur- 
lich die ersten Antheile abgerechnet, eine Verznderung in der Concen- 
tration an .Jod bewirkt wurde. Rei der Berechnuug des Gehaltes der 
L8eung an zuriickgebliebenem Jod  aus der titrimetrisch in einem Theile 
derselben gefundenen Menge kiinnte man im Zweifel sein, welches 
Gesammtvolurnen in Rechnung zu setzen ist. Es wird dies davon 
abhangen, ob das mit J o d  gesiittigte Hydrogel denselben Raum ein-. 
nimmt wie das ungesattigte, oder durch Wasser-Abgabe odrr  -Aufnahme 
eine Veranderung der Flussigkeit bewirkt hat. 

Der  Einfachheit wegen wurde die erste Annahme gemacht, welche 
von der Wahrheit jedenfalls nicht erheblich abweichen diirfte ; iibrigens 
bleibt durch geringe, derartige Abweichungen das Gesammtbild der 
Resultate ungeandert. 

I. 
10 ccm Hydrogel = ( ) . I29  g La203. 

a b C d 
90.00 9.00 0.253 0.273 
50.00 1.14 0.149 0 139 
40.00 0.ss'J 0.136 0.115 
30.00 0.651) 0.1025 0.0934 
20.00 0.433 0.0743 0.0643 
10 00 0.212 0.04 1 !f 0.0317 
5.G0 0.101 0.023; O.( 1 1  5.5 

Die Fehler liegen also unterhalb eines Procentes. 

Volumen tit-r Liisung 190 ccm. 

Es bezeichnet in dieser Tabelle: 
a) Die Anzahl Cubikcentimeter ca. '/>.n. Jodliisung, welche in 

b) Das nach beendeter Adsorption in der L8sung zurlckgebliebene 

c) Die adsorbirte Menge Jod in Gramm. 

100 ccm Mischung urspriinglich vorhanden waren. 

Jod  in Gramm. 



d) Dieselbe Grosse durch Subtraction derjenigen Anzahl Gramm 
Jod, die durch anwesendes Ammoniak der Gesarnmtmenge entzogen 
worden sind, corrigirt. Die zu subtrahirende Za111 lhsst sich Ieicht 
graphisch in der Weise ermitteln, dass man die Zahlen der Columne b 
und c in ein Coordinatensystern eintragt und die hierdurch bestimmte 
Curve auf die Concentration von b = 0 extrapolirt. Bei vijlliger A b -  
wesenheit von Amnioniak wird die Curve natiirlich deu Nullpunkt des 
Systems schneiden, irn anderen Falle parallel zu dieser gegen die 
jenige Axe verschoben sein, :tuf welcher die nicht verbrauchten Jod- 
mengen aufgetragen &id. Im rorliegenden Falle betrug der Abstand, 
urn welchen die Carve verschoben erscbien, 0.0101. 

Wie  Bus den Resultaten ersichtlich, nimmt in Analogie mit der 
Jodstarke der Gehalt an J o d  in  auegepragter Weise mit der Concen- 
tration der Liisung zu. Eine Annlherung an irgend einen constanten 
Werth ist nicht zu erkennen. 

Weitere Versuchsreihen brstatigen dies 
IT. 

a b r b / L  

90.00 2.0.2rj 0.2000 10 
iO.OO 1.393 0.1%; I:! 
50.00 1.14 0.100 11 
40.00 0.90'3 0.0796 11 
30.00 0.674 0 0675 I ') 
20.00 0.449 0.0457 10 
15.00 0.330 0.04 10 S 
5.00 0 112 0.01'LI 9 

Die Quotienten von nicht :id- 
sorbirtern und adsorbirtem J o d  in der letzten Spalte zeigen Annkherung 
an einen constanten Werth. Rund 10 Ma1 mehr Jod  bleibt niirUc.k, 
als adsorbirt wird. 

111. 

dic Ammoniakcorrection: 0.0419 g. 
a b C d 11, d 

90.00 1.62 0.263 0.22 I 7 "  
sO.OO 1.45 0.2 3 I 3  0.190 7.1, 
70.00 1.25 0 216 9.174 i . 2  
60.00 1.Oi  0 1s; 0.145 i . 4  
50.00 0.587 O . 1 G I . j  0.120 7.4 
40.00 0.708 0.130 0.0SSb 8.0 
30.00 0.51s 0.111 0.0632 1.9 

20.00 0.331 0.0ss I 0.0462 7 . 2  
10.00 0.148 0.062 1 0.0'302 7.3 
5.00 0.0562 0.045 6 @.U0G7 S.3 

5 ccm Hydioqol= 0.221 g IJazOJ. Volunicn 100 ccm. 

Das Praparat  war amrnoniakfrei. 

1l .S ccm Hydrogel =- 0 409 g Lal03 .  Volurnen 101.5 ccm. Subtrahend fur 

7 .  
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Die Constante b/d zeigt, dass das vorliegende Lanthanpraparat 
einen etwas geringeren Theil des Gesarnmtjods addirt hat, ale das der 
zweiten Serie, wie man sofort iibersieht, wenn man suf jedeemal 
gleiche Mengen Lanthanoxyd umrechnet. Man sollte nach dem Ab- 
sorptionsverm8gen Torn Praparslt I1 hier einen VertbeilungscoEfficienten 
von etwa dem Werthe 5 erwarten. 

Zur Vervollkommnung unserer Kenntnisee der Analogie von Starke 
und dem Lanthanpraparat wurde noch eine colloi'dale Liisung dieses 
Rorpers gepriift. Reines Lanthanacetat diffundirt bei der D i a l p e  
riiillig; macht man aber ror der Dialyse mit Ammoniak so schwach 
alkaliech '), dass in der verdiinnten Liisung noch kein Niederschlag 
entsteht, so hinterbleibt nach etwa 10-tagiger Dialyse - der End- 
punkt wird damn erknnnt, dass eine Probe des Dialysates obne 
Riickstand verdampft - irn Dialysator eine irn auffallenden Lichte 
schwach getriibte, im durchfallenden Lichte klare ,  schwach gelb- 
liche Liisung; die Liisupg ist frei von Ammonink, enthalt aber 
Acetat. J e  90 ccm einer derartigen, 0.0552 g La203 enthaltenden 
Losung wurden mit j e  80 ccm Jodliisung verschiedenen Jod-, aber 
gleichen Jodkalium-Gehaltes gemischt , wadurch die Sedimentirung 
des Gels und die Aufnahme von Jod  gleichzeitig bewirkt wurde. Die 
Einstellung des Gleicbgewichtes wurde, wie vorher, durch Schiitteln 
gefordert. Da das Volumen des ausgeschiedenen Gels bei diesen Ver-  
suchen unbekannt blieb, wurde dieser Werth bei der Berechnung der 
Concentration der zuruckbleibenden Liisung durchweg rernachlassigt. 
Die Resultnte sind daher mit einem, nllerdings in  Anbetracht der sebr 
geringen Lanthanmenge unbetrachtlichen Fehler behaftet Indeseen 
lasst sich die gesuchte Abhangigkeit deutlich zeigen , wiewohl natiir- 
tiirlicb ein coustantes Theilungsverhaltniss nicht herechnet werden kann. 

1V. 
a 

s0.00 
50.00 
40.00 
30.00 
10.00 
10.00 
5.00 
2.00 
1 .oo 

h 
1 . w  
1.24 
0.994 
0.741 
0.494 
0.246 
0.123 
0.0476 
0.0229 

C 

0.044 
0.027 
0.020 
0.0 I 'i 
0.013 
0.0079 
0.0035 
0.0030 
0.0025 

Durch diese Versuche ist der Beweis geliefert, dass von dem Hy- 
drogel und Hydrosol des basischen Lanthanacetats Jod  im wesent- 

I) Vergl. dazu  Delafonta ine ,  Chern. News 73, 2S4 [lS96]. 
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lichen nach der gleichen Art aufgenommen wird, wie von der Starke. 
I n  beiden Fii!len ist die aufgenommene Menge in augenfalligster Weise 
von der Concentration der mit dem Stoffe in Beriihrung stehendeo 
Losung abhangig. In  beiden Fallen zeigt sich auch bei einem iiber- 
aus grossen Ueberschusse von Jod  keine Annaherung an irgend eine 
Constanz des Gehaltes au addirteni Jod;  daroach wird die Annahme 
einer chemischen Verbindung unzulassig. Auf Gxuud dieses Befundes 
sprach K i i s t e r  die Meinung aus, man konne die Jodstarke als feste 
Losung von Jod  in Stiirke auffassen. Man kann diese Anschauung 
auf den vorliegenden Fa l l  iibertragen, zumel sich zeigt, dass inner- 
halb der angewandten Concentration die aufgenommene Jodmenge der  
nicht aufgenommenen proportional ist, sofern man bei der nerechnung 
der auf Seite 721 gemachten Annahme folgt. Es wurde sich fiir d a s  
Lanthanpriiparat nach dem Vertheilungssatze ergeben, dass i n  diesem 
und in der Losung Jod  von gleicher Molekulargrijsse vorhanden ist. 

Man kann indesseri den untersuchten Vorgangeri noch eine etwas 
abweichende, wie mir scheint, recbt anschauliche Deutung geben. Bei 
weitgehender cbemischer Verschiedenheit ist bei beiden Stoffen der  
physikalische Zustand, der C o l l o i ' d c h a r a k t e r ,  der gleiche. Ausge- 
fallte Colloi'de, Hydrogele, besitzen ein in seiner Wirkungsart den1 hie, 
beobachteten aliiiliches Adsorptioiisvermogen , dessen Grosse von der  
Beschaffenheit dea Hydrogels abh9ngt. Unter diesem Gesichtspunkte 
wird das Ausbleiben der Jodreaction bei einem physikalisch veranderten, 
pulvrig abgeschiedenen Lanthanpraparat verstandlich; ebenso d e r  
Wechsel des VertheilungscoGfficienten bei den Versuchen 11 und 111. 
Bemerkenswerth ist ferner , dass die Ester der Euxanthinsaure, welclie 
die ganz rntsprechende Fbhigkeit zur Jodaufnahme zeigen '), ebenfalle 
von colloidaler Beschafferiheit sind. 

Xach dieser Anschauung hatten wir das blaue Jodlanthanpraparat 
und die Jodstarke unter die auf dem Gebiete der rolloidalen Stoffe 
iiberaus hiiufigen A d s o r p t i o n s  v e r  b i n  d u n g e n  zu rechnen. 

Der  Colloi'dcharakter des Mateiials scheint mir eine nothwendige, 
aber nicht hinreichende Bedingung fur das Zustaudekommen von Ad- 
sorptionen vorliegender Art  zu sein. Welche weiteren Bedingungen 
erfiillt sein miissen, lasst sich zur Zeit nicht sagen. 
- -- - 

1) G r a e b e ,  diose Berichte 33, 3360 [1900]. Narcein-Krpstal le  sollen 
ebenfalls Jod  mit blauer Farbe aufnehmen Ironnen. Dieser Vorgang ist noch 
so wenig studirt, dass er zur  Zeit zu b6ndigen Scliliissen nicht wrwendet 
rerden darf. 


