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Die nunmehr aldehyd-freien Ather-Sauren wurden destilliert und gaben 
0.2 g Vorlauf, Sdp., bis 800 und ~ . z g  Destillat, Sdp., bis ca. 130~. das sofort 
erstante. Daraus konnte dur& Umkrystallisieren aus Benzol &fort reine 
Brenzschleimsaure gewonnep werden: 0.5 g, Schmp. 130-I~IO (korr.) ; 
synthet. Derivat und Mischprobe genau gleich. Aus der Benzol-Mutterlauge 
wurde durch vorsichtigen Zusatz von Benzin, verbunden mit fraktionierter 
Destillation, no& eine weitere Menge Brenzschleimsaure abgeschieden. 
Zum WuI3 blieben noch 0.3 g aus der Mutterlauge, die starken Geruch 
nach Phenyl-essigsaure zeigten und a d  diese Saure gepriift werden sollen, 
welche sich dann auch in den pentan-loslichen Sauren finden konnte. 

Ubersicht de r  Ausbeuten. 
Aus IOO kg frisch gerosteter Cichorie wurden erhalten : 

ca.gaoo g Wasser. 
,, 700 g Essigsaure, 
, , 
,, 11 g Palmitinsaure (nur unvollstiindig im Destillat), 
,, 3 g Acetaldehyd, 
,. 2 6 Methylalkohol. 
,. 153 g firfUr01, 
,, 4 g Aldehyde, Sdp.,, 6oOSdp., 60°, 
,, 21 g ,, Sdp., bis 1500 (zur Hauptsache 5-[Oxy-methyl]-furfurol). 
, , zoo g [Oxy-methyl]-furfurol (nur unvollstandig im Destillat), 
,, 2 g Phenole (roh), 
,. 11.3 g Furfuralkohol, 
,. 2 g 5-Acetyl-furan. 
,, 15 g Milchsaure (nu unvollstiindig im Destillat), 
,, 2 g Brenztraubensaure, 
,, 

2.2 g hahere Sauren, aulkr ganz ver-loslichen. Sdp., bis I jOo ,  

2.1 g pentan-losliches Neutralol, Sdp., bis 1500. 
N- und S-haltige Korper fehlen. 

122. Deodata Kriiger und Erich Tschirch:  
Die gefgrbten Jodverbindungen basischer Salze seltener Erden. 

Ein Beitrag zum Jod-StArke-Problem (II. Mitteil.). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 22. Febru,ar 1930.) 
Die in einer friiberen Mitteilung l) beschriebenen Beobachtungen hatten 

uns zu dem Schlusse gefiihrt, da13 die Fahigkeit des basischen Lanthan-  
acetats  zur Bildung blauer Jodverbindungen nicht durch den kolloid- 
chemischen Zustand des Adsorbens bedingt, sondern an spezielle chemische 
Voraussetzungen (Gegenwart besthmter organischer Anionen in den basi- 
schen Teilchen) gebunden ist. Im folgenden sol1 nun iiber weitere Versuche 
am basischen Lanthanacetat und an ahnlichen basischen Salzen des Lanthans 
und anderer seltener Erden berichtet werden, die darauf hinweisen, da13 
auch die Nuance der Jodfarbe nicht vom bispers i ta tsgrad,  sondern 
von hochspezifischen s t rukturel len Eiaf liissen abhangt.  

l) D. Kriiger u. E. Tschi rch ,  B. 62, 2776 [I929]. 



Unter geeigneten Bedingungen lassen sich bei bestimmten basischen 
Salzen seltener Erden, wie sie aus jodhaltiger NitratU5sung bei Gegenwart 
organischer Alkalisalze gefallt werden, samtlicbe bei der Jod-Starke ange- 
troffenen Farbungen - gelb, braun, rot, violett, blau - in grol3er Intensitiit 
m d  unter Umstkden von betrachtlicher Haltbarkeit beobachten. Diese 
Analogie der aul3eren Erscheinungen legt den Versuch nahe, trotz der ver- 
sdedenen chemischen Natur der Adsorbenden, die Jodfarben der Jod- 
Stgrke und dc- basischen Salze a d  einheitlicher Grundlage zu erkliiren, 
und die Erfahrungen bei den basischen Salzen a u c b  bei der Dis- 
kussion des Jod-Starke-Problems heranzuziehen. 

Die Bedingungen, unter 'denen sich bei den basischen Salzen seltener 
Erden nicht  blaue,  sondern gelbe, braune, rote  oder violet te  
Jodf arben erzielen lassen, sind: I. Zusatz bestimter organischer Ionen 
LU einer jod- und acetat-haltigen Lanthannitrat-I&ung vor der Fdlung 
mit Ammoniak. Auch KJ2) oder ein grol3er Acetat-fiberschuBl) bewiiken 
unter Umstanden einen Umschlag der blauen Jodfarbe des basischen Lanthan- 
acetats in braun oder gelb. 2. Ersatz des Acetat-Ions durch bestimmte andere 
organische Ionen. 

I. Der EinfluB anderer Salze auf die Jodfarbe des  basischen 
I, a n t  h a n  ac e t a t  s : Eine all ge mei n e E l  e k t r o 1 y t -Wi r kung auf die 
Farbe des aus Jod und Na-Acetat enthaltender Lantbannitrat -ztisung 
durch Ammoniak gefallten basischen Sakes besteht  nicht. Alkali- oder 
Erdalkalinitrate, -chloride oder -bromide lassen z. B. bis zu hohen Konzen- 
trationen die Jodfdrk rein blau; nur die Geschwindigkeit, mit der die Jod- 
ieaktion eintritt, und die schlieBlich erreichte Intensitat der Blaufiirbung 
nilpmt mit steigender Konzentration dieser Salze immer mehr ab. Einige 
anhere Ionen (F, SO,") unterdrucken die Jodreaktion des basischen Lanthan- 
acetats schon in kleinen Konzentrationen, ohne die Nuance der Jodfarbe 
zu beeinflussen. Bestimmte organische Ionen. deren Gegenwart allein (in 
Abwesenheit von Awtat-Ian) dem aus I,anthannitrat-Lijsnng durch Ammo- 
niak gefallten basischen Salz entweder uberhaupt nicht die Fiihigkeit zur 
Bildung gefarbter Jodverbindungen erteilt (i-Butyrat) oder zu einer blauen 
Jodfarbe fiihren wiirde (Propionat), wirken j e d d  bei gleicbzeitiger Gegen- 
wart von Acetat-Ion dahin, daB statt der Blaufarbung intensiv gelbes), 
braune, rote oder violette Farbungen mit allen Zwischentijnen auftreten. 
Die Nuance und Haltbarkeit der Farbungen h g t  von der Art und Kon- 
zentration des Zusatzes, ab : Bei relativ geringer Konzentration geht die 
Farbe ziemlich schnell, noch in den klaren Solen, in das bei alleiniger Gegen- 
wart von Acetat beobachtete Blau uber; bei hohen Konzentrationen des 
fremden S h e s  bleiben die gelben, braunen oder rotlichen Farben auch 
warend der Triibung und Flockung erhalten. Die Wirkung anderer Anionen 
a d  die Jodfarbe der acetat-haltigen Systeme ist durchaus spezifisch; 
wiihrend z. B. in gleicher molekularer Konzentration n-Butyra t  die Farbung 
des basischen Lanthanacetats mit Jod fast vollstiindig unterdriickt (nur 
schwache Gelbfarbung). treten ia Gegenwart von 4-Butyrat  intensive 

*) Lottermoser u. Herrmaxin, Ztschr. physikal. Chem. 132, I [r926]. 
a) Die Jodkonzentration war bei allen Versuchen so gering, daS die gelbe Eigen- 

farbe des Jods auf NH,-Zusatz vollstiindig verschwindet. 
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Purpurtiine a d .  Auffallende Unterschiede sind auch in Gegenwart der ver- 
schiedenen C h lor  -essigsauren zu beobachten (vergl. Tabelle I). 

Tabelle I. 
EinfluB anderer organischer Anionen auf die Jodfarbe des 

basischen Lanthanacetats. 

Na-Salz 
des Anions 

Propionat . . . . . . 
i-Butyrat . . . . . . 

n-Butyrat . . . . . 
n-Valerianat . . . 
dvalerianat . . . . 

Jod-acetat') . . . . 

Monochlor-acetat 

Dichlor-acetat . . 

Trichlor-acetat . 
Tribrom-acetat . 
p -  Toluol-sulfonat 

Konzentration des Anions 
16-17 mmol/l 

- - _. - - -. 

sofort -- 
Wares, tiefes 

Purpur 
klares, tiefes 
Purpur +- rot- 
violett 

hellgelb, triib 
schwach gelb- 

lich, triib 
schwach gelb- 

lich, triib 

hellgelb, etwas 
triib, flockt 
bald gelbbraun 

liche Trubung 
fast sofort gdb- 

ziemlich halt- 
bare rot-rot- 
violette 
Zwischenstufer 

fast sofort tief 
rein blau 

klar ; gelb + vio 
lettbraun + 
violett. Inca. 
I Stde. violett- 
blau 

- -  
am nachsten 

Morgen 

rotviolett, kaun 

rqtviolette 
Flocken, kaum 

abgesetzt 

' abgesetzt 

gelbliche 
Flocken 

ganz schwach 
hellblau aw- 
geflockt 

gelbbraune 
Flocken 

we& Flocken 

tief und rein 
blau 

,, 

tief blau 

8-10 mmol/l 
~ 

sofort 

tief rotviolett 
+- violett 

tief rotviolett 
+ blauviolett 

hellgelb, Mar 
schwach gelb 
lich, triib 

Uar, schwach 
gelblich 

gelbbraun +- 
rotbraun (et- 
was triib) 

Uar, hellgelb 

in ca. 10 Min. 
uber rotliche 
Zwiwhenstufei 
in rein blau 

tief purpurrot ; 
bestandig 
(Konzentrat . 
13 mmol/l) 

am nachsten- 
Morgen 

violett, kaum 
abgesetzt 

blau 

gelbliche 
Flocken 

noch fast  klar, 
hellblau 

blaugraue 
Flocken 

kaum abgeseht. 
farblos (schwach 
rosa Stich?) 

tief und rein 
blau 

Die Acetat-Konzentration betrug fi i r  samtliche, in der Tabelle zusammengestellten 
Versuche 9.2 mmol/l, die Lanthan-Konzentration 32.4 mmol/l, die Jod-Konzentration 
(alkohol. Jodlosung ohne K J-Zusatz) 2 mmol/l, die Ammoniak-Konzentration 34.4 mmol/l. 

Die Unterschiede zwischen der Wirkung der einzelnen Anionen, z. B. 
n- und i-Buttersaure oder Mono-, Di- und Trichlor-essigsiiure sind nicht 
an eine bestimmte Konzentration an La, J, NH, oder -4cetat gebunden. 

Konzentrat. 2 2 3  und 11.4 mmol!l. 



In Gemiden von Acetat und Propionat liegt das Optimum der Rot- 
farbung bei einem hoheren Acetat-Malt als dem Verhaltnis I : I entspricht; 
die Nuance der Rotfarbung bei dem Verhlltnis I : I ist von der J- und La- 
Konzentration, sowie von der Gesamtkonzentration an Acetat + Propionat 
innerhalb betrachtlicher Grenzen unabhangig. Der rotende EinfluL3 von 
i-Butyrat auf das basische Acetat macht sich auch dann geltend, wenn das 
CButyrat erst lhgere Zeit nach der F a u n g  des basischen Lanthanacetats 
zugesetzt worden ist, wofern man nur mit der Jodzugabe wieder etwas wartet. 

Es besteht kaum ein Unterschied in der Fiirbung, wenn das Jod vor oder unmittelbar 
nach der FZillung der Acetat (9.2 mmol/l) und i-Butyrat (r6.6 mmol/l) enthaltenden 
Lanthannitrat-sung mit Ammoniak zugesetzt wird. Erfolgt der Jodzusatz I Stde. 
oder 20 Stdn. nach der FZillung der acetat-haltigen Liisung mit Ammoniak (Zusatz des 
i-Butyrats vor oder i Stde. nach dem Ammoniak), 80 entwiekelt sich die Farbe langsam 
iiber gelb in rotbraun. Am niichsten Morgen sind siimtlithe Gemische rotviolett, mit 
nur geringen Unterschieden in tier Intensitiit und Nuance der Fiirbung. Die Fiihigkeit 
znr Rotflirbung geht ah6 beim .,Altern" des basischen Sakes nicht verloren. 

Bei nachtraglichem Zusatz von n- oder i-Butyrat (16.6 mmoljl) 
zu einer mit Ammoniak gefalten, Jod und Acetat enthaltenden Lanthan- 
nitrat-liisung. in der sich bereits die normale Blaufarbung des basischen 
Lanthanacetats entwickelt hat, Bndert sic& diese Farbe auch bei lhgerem 
Stehen weder i n  der In tens i ta t  noch in  der Nuance. 

2. Die Anderung der Jodfarbe beim Ersa tz  des Acetat-Ions 
durch andere organische Anionen und des Lanthans durch andere 
seltene Erden. 

a) Von den Anionen der homologen Fet tsauren erteilen nur Acetat-  
und Propionat-Ion dem aus Lanthannitrat durch Ammoniak gefiillten 
basischen Salz die Fiihigkeit zur Bildung blauer Jodverbindungen, und 
zwar in weiten Grenzen unabhangig von den Fallungs-Bedingungen'). 
In Gegenwart von n-Butyrat-Ion in Konzentrationen (5.3 mmol/l), wo 
bei Acetat-Ion praktisch momentan eine tiefblaue Farbung auftritt, werden 
nur klare, ganz schwach hellgelbe I,ijsungen erhalten. bei hoherer n-Bu- 
tyrat-Konzentration (11 mmol/l) entstehen gelbbr aune Lijsungen, aus 
denen sich bald gelbbraune Flocken abscheiden. In Gegenwart von i-Bu- 
t y r  a t  entstehen bis zu den hiichsten Konzentrationen yare, vollkommen 
farblose Gallerten, in Gegenwart von n-Valerianat (8 und 16.6 mmol/l) 
scheiden sicb rasch citronengelbe Flocken ab. i-Valerianat-haltige Ge- 
mische mit 8 mmol/l Valerianat sind klar und vollkommen farblos, bei 
hoheren Valerianat-Konzentrationen (16.6 mmol/l) flocken sie bald schwach 
gelblich aus. Das in Gegenwart von Caproat gefallte basische Salz hat 
nur noch einen ganz schwa& gelblichen Stich; bei hoheren Caproat-Konzen- 
trationen (z. B. 17 mmol/l) sind die Gemische d o n  ohne NH,-Zusatz triib 
und flocken bald reinweil3 aus. N a - o n a n t h a t  (C,) und Na-Caprylat(C,) 
geben mit Lanthannitrat-Losung ohne Ammoniak-Zusatz dicke, we& Nieder- 
schlage . 

In unserer friiheren Mitteilung (1. c., S. 2780) war eine Reihe organischer 
Anionen aufgefiihrt, deren Gegenwart dem aus Lanthannitrat-tijsung durch 
Ammoniak gefallten basischen Salz nicht die F a g k e i t  zur Bildung blauer 
Jodverbindungen erteilt, darunter auch Ben zo a t. Hierzu ist Folgendes 
nachzutragen: Wird eine mit Na-Benzoat und etwas Jod versetzte Lanthan- 
nitrat-liisung mit Ammoniak gefallt, so entwickeln sich braunliche Fiir- 
bungen, die in  einem gewissen Bereich der Benzoat- und Ammoniak- 
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Konzentrationen auch eine blauscbwarze Nuance annehmen konnen, 
aber sowohl bei langerem Stehen in der Kiilte, als auch - h i m  Erhitzm 
verblassen. Die in den meisten Fallen abweichende Farbe der Jod- 
verbindungen der basisden Benzoate hatte uns veranldt, sie in unserer 
ersten, den blauen Jodverbindungen gewidmeten Mitteilung unerwlibnt 
zu lassen. Ihre Verganglichkeit beim Stehen in  der Kal te  beruht librigens 
nicht auf zeitlichen Umwandlungen der basischen Teilchen, sondern auf 
einem allmahlichen Verbrauch des Jodes; bei erneutem Jodzusatz zu den 
durch Stehen entfarbten, weiolich-triiben Gemischen kehrt die friihere Farbe 
zuriick. In den durch Erhi tzen entfarbten Wsungen kehrt bei erneuter 
Jodzuzabe die Farb. nicht mit der urspriinglichen Intensitat und Nuance 
wieder. 

Bei den Homologen der Benzoesaure wiederholt sich nun die in 
der Fettsaure-Reihe angetroffene Empfindlichkeit der Jodreaktion gegen- 
iiber geringfiigigen Anderungen in der Konstitution der zugesetzten Anionen. 
p- Toluylsaure*) , alsNa-Salz der jodhaltigenLanthannitrat-Lasung vor der 
Fallung rnit Ammoniak zugesetzt, ergibt tiefbraune Farbungen, die aber 
keine blaue Nuance mehr erreichen, die m-Saure*) schwachere goldbraune, 
die o-Saure *) nur noch hell citronengelbe Liisungen oder - bei hoherer To- 
luylat-Konzentration - Flo&en. Das in Gegenwart von a- Toluylat  
(Phenyl-acetat) aus jodbaltiger Lanthannitrat-Losung gefallte basische Salz, 
ist , wie friiher 1) angegeben, praktisch farblos (bei hoher Phenyl-acetat-Kon- 
zentration ganz schwa& gelb). 

b) Die Jodfarbe basischer Salze anderer seltener Erden: In 
unserer friiheren Mittqilung (1. c., S. 2780) war angegeben worden, da13 ,,Pra- 
seodym (Praseodymnitrat, Kahlbaum) unter den gleichen Bedingungen 
wie Lanthan zwar etwas langsamer, aber sonst eine sehr W i c b e ,  tief blaue 
Farbe gibt6)." Diese Beobachtung hat sich bei Wiederholung der Versuche 
mit reinem Praseodymnitratu) nicht bestatigt: das basische Acetat  des 
reinen Praseodyms f a r b t  sich mit  Jod nicht blau. Ebenso bleiben 
nach Zusatz von Jod und Ammoniak farblos acetat-haltige Liisungen von 
Neodymnitrat ,  Samariumnitrats) ,  Europiumnitrat '),  Yttrium- und 
Erbiumnitrat (unreine, von de Haen als ,&em. rein" bezogene Praparate); 
die Gemische waren 2-millimolar an Jod, 34.4-millimolar an Ammoniak, 
9.2-millimolar an Acetat und 1.25-proz. am Hexahydrat des Nitrats der 
seltenen Erde. Die Fahigkeit  der basischen Acetate zur Bildung 
blauer oder i iberhaupt gefarbter Jodverbindungen scheint so- 
mit  auf das  Lanthan  beschrankt zu sein. Auch die basischen Pro- 
pionate  des Neodyms, Praseodyms und Samariums flrben sich 
mit Jod nicht. 

Dagegen ist das Auftreten gefPrbter Jodverbindungen der basi- 
schen Benzoate nicht auf das Lanthan beschrankt. Die Intensitat der 
- 

G, vergl. auch Orlow, Chem.-Ztg. 31, 45 [1go7]. 
*) Priiparate von Dr. Fraenkel  & Dr. Landau ,  aus Wasser umkrystallisiee. 
e, Fur die liebenswiirdige Uberlassung von reinem Praseodym- und Neodym- 

iiitrat und Samariumoxyd mochten wir Hrii. Prof. D ' Ans  (Deutsche-Gasgluhlicht-A ue r - 
Gcsellschaft) auch an dieser Stelle herzlich danken. 

') Fur die Uberlassung dieses wertvollen Praparates (von Prof. Urbain) sind wk 
Hm. Prof. Freundlich zu groDem Dank verpflichtet. 



Jodfarbe nimmt jedoch mit steigender Ordnungszahl der seltenen Erde ab, 
und die Nuance der Jodfarbe g&t in ein wenig charakterkti&es Gelb iiber. 

In Gemischen von Lanthan  m i t  anderen seltenen Erden  (Ni- 
trate) ist die Blaufarbung des basischen Lanthanace ta t s  schon 
bei re la t iv  kleinen Konzentrationen der anderen Erde  erheblich 
gestort. Die Stiirung scheint in der Reihenfolge Pr --t N d 4  Sm zuzunehmen. 
Gemische mit 0.3 ccm Fproz. Samariumnitrat-Losung und I ccm 5-proz. 
Lanthannitaat-Liisung auf 4 ccm Gesamtvolumen (9.2 mmol/l Acetat, 2 mmol/l 
Jod, 34.4 mmol/l hmoniak)  bleiben farblos, entsprechende Gemische mit 
0.3 ccm 5-proz. Praseodymnitrat-I,tisung farben sich allmahlich noch ziem- 
lich intensiv blau ana). Bei kleineren Mengen der zugesetzten anderen Erde 
fallt es a d ,  daI3 die Geschwindigkeit der Entwicklung der Blau- 
fa rbung s t a r k  herabgesetzt  i s t ,  auch wenn die schlieBlich er- 
re ichte  In tens i ta t  sich kaum von derj  enigen ausschlieSlich Lan- 
t h a n  en t h a1 t e n d er Ge mi s che un t e r s c he i de t. Nachtraglicher Zusatz 
von Sm (NO,), zum blauen Sol des basischen La-Acetats beeinfldt die Blau. 
farbung nicht. 

Die Ursache der verschiedenen Jodfarben. 
Die aderen Analogien der Jodfarben der basischen Salze seltene? 

Erden und der Jod-Starke, sowohl in bezug auf die iiberhaupt eintretenden 
Farbungen als auch in bezug a d  die kontinuierlichen obergange zwiscw 
.diesen, legen den Versuch nahe, beide Erscheinungen auf einheitlicher Grund- 
lage zu erklaren. 

Einen Versuch in dieser Richtung hat Berczellers) gemacht. dem 
sich Lottermoser und Herrmannlo) im wesentlichen anwhlossen. Diese 
Autoren haben bereits beobachtet, daI3 Jod-Lanthanacetat, ebenso wie Jod- 
Starke, auch in einer roten, braunen und gelben Modifikation auftreten 
kann; sie erhielten die rote und blaue Jodfarbe durch verschiedenes ,,Atern" 
ihrer nach Biltz durch Fallung von Lanthanacetat-Liisungen mit NH, 
und Auswaschen (der Acetat-Gehalt war also nicht definiert) hergestellten 
Praparate und setzten sie in Parallele zu den Farbiinderungen, die Goldsole 
mit fallendem Dispersitatsgrade durchlaufen. Als far  b bes t i mmende s 
Kolloid wird dabei der Adsorptionskomplex Jod-Lanthanacetat  
betrachtet .  In ahnlicher Weise hat derczeller auch die bekannten Farb- 
ubergange der JodStiirke11) auf hderungen des Dispersitatsgrades der Jod- 
Stlirke-Micellen zuriickgefiihrt 12). Eine Ausnahme ma& allerdings nach 
Lottermoser und Herrmann beim basischen Lanthanacetat das Gelb, 
weil es bei Gelen mit kleiner Oberflache (in Gegenwart von vie1 KJ) auf- 
tritt. Die Annahme einer solchen Beziehung zwischen Jodfarbe un,d 
D i s p er si t a t  d e s Adsorptions k o mp le xe s vermag aber iiberhaupt nicht , 
der Gesamtheit der Erscheinungen beim basischen Lanthanacetat gerecht 
zu werden, namlich I. dem Einfld anderer Salze auf die Jodfarbe des basi- 
sischen Lanthanacetats, 2. der Verschiebung der Jodfarbe beim Ersatz des 

*) Nach diesen Erfahrungen muB das Praseodymnitrat von Kahlbaum iiber 5 0 %  
Lanthan enthalten haben ! @) Biochem. Ztschr. 84, 160 [I917]. 

lo) Ztschr. physikal. Chem. 1%. I [1926]. 
11) Literatur vergl. Samec, Kolloidchemie der Starke, 1927. 
I*) Biochem Ztschr. 84, 160 [1g17]. 
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Acetat-Ions durch andere organische Anionen, 3. den in manchen Systemen 
eintretenden zeitlichen Farbanderungen. 

I. Ein Parallelismus zwischen der Wirkung von Neutral-  
salzen auf die Flockung und auf die Farbung des basischen Lan-  
thanacetats  besteht  nicht. Zusatz von Neutralsalzen erhoht stets die 
Flockungs-Geschwindigkeit des durch MI, gefallten basischen Salzes. Einige 
Salze (Chloride und Nitrate der Alkalien und Erdalkalien) lassen aber bis 
zu hohen Konzentrationen, wo die Flockung fast sofort erfolgt, die Jodfarbe 
unverandert rein blau, warend andere Salze (vergl. Tabelle I) eine Ver- 
scbiebung der Jodfarbe in braun, gelb oder rot schon in Konzentrationen 
bewirken, wo im Laufe von 24 Stdn. kein merkliches Absitzen eintritt. Auch 
durch Verhderung der NH,-Konzentration (Gemische mit 28.6 mmol/l La- - 
10 mmol/l Acetat, 4-400 mmol/l NH,) ld3t sich die Flockungs-Geschwindig- 
keit zwischen tagelang vollig klar bleibenden Solen v d  praktisch momentan 
farblos flockenden Gallerten, die sich dann nachtraglich anfarben, variieren ; 
die Jodfarbe ist hierbei stets rein blau. 

2 .  In der Reihe Acetat --f n-Butyrat oder Benzoat --f Toluylat dmmt 
die Flockungs-Geschwindigkeit der basischen Salze zu, die Jodfarbe geht 
aber von blau in gelb iiber, andert sich also in entgegengesetzter Rchtung, 
als die Theorie von Berczeller erwarten ld3t. 

3. Nach Zusatz von NH3 zu einem Gemisch von Lanthannitrat-I,tisung, 
Na-Acetat und Jod nimmt die Dispersitat des kolloiden basischen Salzes 
mit der Zeit allmahlich bis zur sichtbaren lkiibung und schliel3lich Flockung 
und Absitzen zu; die Jodfarbe ist hierbei im allgemeinen durchweg rein 
blau, von einem bisweilen erkennbaren, nur Bruchteile von Sekunden dauern- 
den, schwach blaurotlichen Anfangs-Stadium abgesehen (s. w. u.). In Gegen- 
wart gewisser Salze (vergl. Tabelle I) lassen sich allerdings die von der Tbeorie 
von Berczeller geforderten gelben und roten ,,Vorstufen" der Blaufarbung, 
die hochdispersem Jod-Lanthanacetat entsprechen sollen, in der richtigen 
Reihenfolge beobachten ; sie gewinnen aber n i t  steigender Salz-Konzentration 
immer mehr an Intensitat und Dauer, und das Blau wird schliel3lich iiber- 
haupt ni&t mehr eneicht, obgleich mit steigender Sah-Konzentration die 
Flockungs-Geschwindigkeit zunimmt , also das Blau begiinstigt sein sollte. 
SchlieBlich sind die zeitlichen Anderungen der Jodfarbe auch nicht auf Systeme 
bescbrankt, die sich im Obergang klares Sol + triibes Sol + deutlich aus- 
flockendes Sol befinden ; bereits vo 11s t a n  di g a us gef loc k t  e s b asi sc he s 
Lanthanacetat  kann nachtraglich seine Farbe  sowohl von braun  
in blau als auch im umgekehrten Sinne, von blau in gelbbraun oder 
von blau in rosa, andern. Auch die Rotfarbung i s t  vom Flockungs- 
Zus tand  des basischen Salzes unabhangig. 

Beispiele: Gemische rnit 32.4 mmol/l La, 20 mmol/l Acetat, 2 mval/l J ,  IOO mmol/l 
Ammonialc flocken beim Erhitzen tief blau aus, die Farbe geht aber bald iiber braun- 
violett in gelbbraun uber. - Gemische mit 32.4 mmol/l La, 10 mmol/l Acetat. z mval/L 
J ,  IOO mmol/l Ammonialc und 400 mmol/l KJ flocken fast momentan braunlich aus, die 
Farbe geht allmiihlich in blauschwarz iiber. 

Beim Erhitzen roter Systeme. z. B. Gemischen rnit 32.4 mmol/l La, je 8 mmol/t 
Acetat und Propionat, 34.4 mmol/l Ammoniak und 2 mval/l J bis zum Seden verblafit 
die Rotfarbung allmlihlich infolge Verdampfen des Jodes, kehrt aber nach erneutem 
Jodzusatz zuriick. - Bei Gegenwart von Natriumnitrat in hohen Konzentrationen 
(goo mmol/l!) flockt das basische Salz fast momentan farblos aus, und die Flocken f&rbem 
sich allmahlich rein rot an. 
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Weder beziiglich der langsamen zeitlichen Dispersitats-Abnahme in 
demselben System beim Stehen in der Kalte no& beziiglich der Dispersitats- 
Abr ahme unter dem EinfluB steigender Elektrolyt-Konzentrationen besteht 
also der von Berczeller geforderte Parallelismus zwischen Jodfarbe und 
Dispersitat des Adsorptionskomplexes. lfbrigens kann nach S a mec 4, auch 
die Verscbiedenheit im Jodaufnahme-Vermogen. der einzelnen, durch die 
verscbiedene Jodfarbe charakterisierten Starkesubstanzen durch den Dis- 
persititsgrad des Adsorptionskomplexes allein nicht bedingt sein. Bei den 
basischen Lanthansalzen ist diese Unabhangigkeit vom Dispersitatsgrade 
jedoch augenfiilliger als bei der Stiirke, da sich bei ersteren wegen ihrer ge- 
ringeren Hydrophilie die Teilchen-Vergrofkrung leicht, z. B. schon durch 
blol3es Stehenlassen, bis zur sichtbaren Flockung steigern Wt. 

Die Tatsache, d& die Flockung des basischen Lanthanacetats - sei 
es durch liingeres Stehen in der I(iitte, durch Erhitzen oder durch Zusatz 
gewisser Elektrolyte - im allgemeinen die Jodfarbe unverandert lafit, spricht 
auch gegen die Annahme von LangeIa), daS die Jodfarbe der Jodstiirke vom 
Losungszustand des Adsorptionskomplexes im Sinne der H y dr  a t  a t  i o n der 
Teilchen bedingt ist. Fiir Jodstarke hat sich d o n  Samec gegen die 
I, ang esche Hypothese ausgesprochen : das Amylopektin behat trotz Abfall 
der Hydratation durch Erhitzen seine Jodfarbe bei. 

Es fragt sich nun, ob eine der bei Jod-StPrke aufgestellten Theorien, 
die allein das  in  verschiedenen Zustiinden befindliche Jod als 
farbbestimmend betrachtet, samtliche Beobachtungen am basischen Lan- 
thanacetat und den anderen basischen Salzen befriedigend erklaren kann 
bzw. ob diese Beobachtungen zugunsten einer dieser Theorien sprechen. 

Harrison14) hat zuerst a d  die Analogie zwischen den Farben der Jod- 
Starke und den Farben von Goldsolen bingewiesen, aber nicht wie Berczel- 
ler den Adsorptionskomplex Stiirke + Jod, sondern das Jod allein als das- 
jenige Kolloid betrachtet, dessen Dispersitgtsgrad die Farbe verursacht ; 
die Starke sol1 dabei als Scbutzkolloid wirken. Harrison glaubt, solche 
Jodsole, die allerdings sehr instabil waren, gewonnen zu haben; durch ara- 
bisches Gummi. Stiirke etc. geschiitzte Jodsole sind dann spater von FouardI6), 
sowie von Chandler und Miller16) beschriebe nworden. Harrison stutzt 
seine Auffassung der JodStarke-Farbung auf Beobachtungen iiber die Farb- 
iibergiinge gelb + rot + blau oder umgekehrt, die man durch Zusatz von 
Salzen, durch Erhitzen waSriger Stirke-Gsungen oder durch Zusatz von 
Wasser zu einer alkohol. JodStiirke-I,6sung erzielen kann; auf andere Pro- 
bleme der Jod-Starke-Reaktion, z. B. auf die Frage, welche Eigenschaften 
die einzelnen Stiirke-Komponenten befiihigt, das Jod in roter bezw. blauer 
Lijsung zu halten, vermag allerdings die Theorie von Harrison keine be- 
friedigende Antwort zu geben. Bei fllbertragung dieser Theorie a d  die basi- 
schen Sake seltener Erden stoSt man ferner von vornherein auf die Schwierig- 
keit, daS ausgesprochene schutzkolloide Eigenschaften beim basischen Lan- 
thanacetat nicht zu erwarten sind, und d& auch nicht wahrscheinlich ware, 

13) Biochem. Ztschr. $5, 61 [IgIg]. 
14) Kolloid-Ztschr. 0, 5 [rgrr]. 
16) Compt. rend. Acad. Sciences 184, 328 [I927]. 
16) Journ. physical Chem. 81, 1091 [rg27]; Chandler, DCsch. Reichs-Pat. 462091 

[1927], 490559 [1g27]; Zusatz-Pat. zum Dtsch. Reichs-Pat. 458434 [1926]. 
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dal3 sie, wie die Jodfarbe, vom Flockungsgrad unabhangig sind; die Jod- 
farben gelb, braun, rot, blau lassen sich ja sowohl an klaren oder truben 
Gsungen als auch an Flocken beobachten. Es ware auch schwer verstand- 
lich, warum sich die schutzkolloiden Eigenschaften beim Ubergang vom 
basischen Lanthanacetat zum Praseodymacetat oder zum Lanthan-n-bu- 
t y r  a t  grundlegend andem sollten. Ferner haben gerade die Beobachtwgen 
auf die Harr ison im wesentlichen seine Theorie stiitzt, beim basischen 
Lanthanacetat kein Analogon; die Jodfarbe bleibt oft beim Erhitzen (trotz 
Flockung) und bei Steigerung der Alkohol-Konzentration auf uber goy" 
unveriindert. Die einzige Beobachtung, die beim basischen Lanthanacetat 
zugunsten der Theorie von Harr ison gewertet werden konnte, ist der den 
bekannten Farbanderungen bei Goldsolen sehr iibnliche zeitliche ubergang. 
gelb + rot + blau bei Gegenwart gewisser organischer Ionen (vergl. Ta- 
belle I); dieser ifbergang ist aber an die Gegenwart bestimmter Ionen und 
an bestimmte Konzentrations-Verhaltnisse gebunden. Man konnte vielleicht 
denken, da13 in Fillen, wo die Jodreaktion des basischen Lanthanacetats. 
nicht durch die Gegenwart anderer Anionen oder Kationen gestort ist, infolge 
der Schnelligkeit, mit der sich die Blaufarbung entwickelt, das ,,hochdis- 
perse" rote Vorstadium des kolloiden Jodes der Beobachtung entgeht. Dem 
widerspricht aber die Tatsache, daI3 es Systeme gibt (z. B. Gemische von 
Lanthannitrat und Sm-, Pr- oder Nd-Nitrat in gewissen Verhdtnissen), in 
denen sich die Blaufarbung ade r s t  langsam, aber nu r  uber rein blaue 
oder blaugraue Tone entwickelt. Eine nur Bruchteile von Sekunden 
dauernde schwache Rotfarbung kann man allerdings haufig vor Entwicklung 
des Blaus auch an Systemen, die nur La(NO)&, Na-Acetat, J und NH, ent- 
halten, wahrnehmen. Wir halten es jedoch fiir zweifelhaft, daQ diese auf 
den hohen Dispersitatsgrad des nascierenden basirchen Acetats oder des 
kolloiden Jodes zuriickzufiibren ist und nicht vielmehr einem Anfangsstadium 
sehr geringer Jodadsorpt ion entspricht. Ahnliche schwache rotlich-- 
blaue Farbungen treten namlich auch dann auf, wenn die Jodadsorption 
uberhaupt stark behindert ist, z. B. in Gegenwart von Al-Salzen in gewisser 
Konzentration, ferner bei sehr geringer Jod-Konzentration, sei es da13 nur 
eine sebr geringe Menge J zugesetzt wurde, sei es, da13 der J-Uberschd vor- 
sichtig mit ganz verdiinnter Na&&O,-Losung entfernt wird. Im letzteren 
Falle geht bei eirrer gewissen Jod-Ronzentration das schon etwas verblaate 
Blau in hellrosa iiber; schon auf Zusatz von '1-2 weiteren Tropfen ca- 
'Is,,,,-n. Na2S2O,-L6sung verschwindet die Farbe. Im gleichen Sinne haben 
sich auch Barger und Eaton") ausgesprochen; sie glauben, da13 die rosa 
Jodfarbe beim Indoflavon auf minimaler Jodadsorption beruht, die ent- 
weder durch aderste Erniedrigung des J-Gehaltes der Gsung oder durch 
Erniedrigung der Wasserstoff-ionen-Konzentration veranlaQt sein kann. 

Zusammenfassend kann man also zu der Theorie von Harr ison sagen, 
daS, wenn uberhaupt zwischen der TeilchengroSe des Jodes und'der Jod- 
farbe ein Zusammenhang besteht, die Teilchengrofle des im basischen Lan- 
tbanacetat usw. gelosten Jodes jedenfalls nicht von den allgemein bekannten 
physikalischen und kolloidchemischen Faktoren (Temperatur, Flockungs- 
und Quellungszustand des Adsorbens, Alkohol-Gehalt des waxigen Disper- 
sionsmittels etc.) abhangt, sondern von hochspezifiscben Einfliissen. Die 

1:) Journ. chem. SOC. London 1%. 2407 [Ig24]. 



Wirkung, die andere, VOP Zusatz des Jodes in der Losung vorhandene An- 
ionen auf die Jodreaktion der basischen Lantbansalze ausuben, kann wohl 
nach den in dieser und der friiheren Mitteilung angefiibrten Tatsachen nur 
so gedeutet werden, d& die betreffenden Anionen am Aufbau der basischen 
Micellen teilnehmen und ganz bestimmte, chemisch bedingte Struktur- 
verhdtnisse des Adsorbens, nicht der kolloide Zustand der betreffenden 
basischen Salze, die Farbung bedingt, mit der das Jod von den Teilchen 
adsorbiert oder gelost wird. Zu ,diesex Annahme stehen die kontinuierlichen 
Farbubergbge, die in gewissen La-haltigen Systemen. sei es durch Stehen- 
lassen, eei es durch kontinuierliche Veriinderung der Zusammensetzung der 
Gemische, hexvorgerufen werden konnen, nicht in Widerspruch. Es ist be- 
kannt, d d  die chemische Zusammensetzung solcher basischensalze, sei es 
die Art und Menge der adsorbierten oder chemisch gebundenen Ariionen, 
sei es der Grad der Kondensation der Hydroxyd-Teilchen zu wasser-armeren 
Produkten, sich sowohl mit der Zeit als auch mit der Konzentration der 
Reaktions-Teilnehmer kontinuierlich bdern kann. Von solchen chemisch 
bedingten Unterschieden im Bau der Teilchen des Adsorbens scheint nun 
die Farbe des aufgenommenen Jodes in W i c h  empfindlider Weise abhangig 
zu sein, wie die Farbe der Jodlosungen von der Art des Usungsmittels. 
Zwingende Griinde, bei den basischen Lanthansalzen oder der Jod-Stiirke die 
Farbe mit der TeilchengroBe des Jodes in Beziehung zu setzen, liegen zur 
Zeit nicht vor, nachdem sich gezeigt hat, d& auch die Farbe der Jodlosungen 
in verschiedenen organischen Losungsmitteln nicht vom Molekulargewicht 
des gelosten Jodes abhbgt la),  sondern wahrscheinlich durch spezifische 
Wechselwirkungen (Solvat-Bildung) zwischen Jod- und Liisungsmittel-Mole- 
keln bedingt ist lo). Die Bildung bestimmter chemischer Verbindungen 
zwischen Jod und basischem Salz ist nicht wahrscheinlich, da sonst bei der 
Mannigfaltigkeit der Farbungen eine unwahrscheinlich grol3e Zahl solcher 
Verbindungen anzunehmen ware. 

Die Auffassung, dalS die Jodreaktion letzten Endes durch die Struktur 
des Adsorbens bedingt ist*), und zwar durch die Struktur des organisden 
Grundkorpers, nicht durch die An- oder Abwesenheit von Phosphorsaure- 
Resten - haben bei der Stiirke verschiedene Forscher, insbesondere Prings- 
heim2') undsamec'), seit lhgerer Zeit vertreten und die Jodreaktion sogar 
bei der Diskussion von Konstitutionsfragen herangezogen (Pri ngsbeim), 
sind aber nicht unwidersprochen gebliebena2). Erst kiirzlich hat jedoch 
diese Auffassung durch die Befunde von Pic te t  und VogeP) am Dextr i -  
nosan, das als einziges unter den bekannten Dihexosanen, urd zwar ncch 
in sebr verdiinnter I,ijsung, durch Jod geflrbt wird, eine weitere Stiitze er- 
fahren. Sieht man bestimmte strukturelle Verhaltnisse als mafigebend fur 
die Jodreaktion an, so sind ins Einzelne gehende Analogien zwischen der 

la) Literatur vergl. Abegg,  Handbuch d. anorgan. Chemie, Bd. IV, 2, S. 378 ff .  
lo) Beagl. der obertragung auf Stirke vergl. von Kaufmann u. L e v i t e ,  B. 52, 

M, vergl. auch Barger u. Eaton,  Journ. chem. Soc. London 136, 2407 [Ig24]. 
'l) Pringsheim u. Goldstein,  B. 66, 1446 [1922]; Pringsheim, Die Poly- 

I * )  vergl. z. B. Karrer, EinfiLhrung in die Chemik der polymeren Kohlenhydrate. 

616 [IgIg]. 

saccharide. 2. A d . ,  Berlin 1923. 

m p d g  1925. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 843 [rgzg]. 



Jodfarbe in Abhangigkeit von verschiedenen Faktoren (Temperatur, Salz- 
wirkung usw.) bei chemisch so verschiedenenstoffen wieStHrke und basischem 
Lanthansalz nicht zu erwarten und auch tatsachlich nicht vorhanden, trotz 
inancher aukrlichen Khnlichkeiten, die zunachst zu einer allgemeinen Be- 
handlung a d  rein kolloidchemischer Grundlage verfiihren konnen. Welche 
besonderen Struktur-Verhaltnisse die basischen Salze seltener Erden be- 
fiihigen, das Jod in blauer, roter oder gelber Farbe zu halten, kann allerdings 
mit den bisher zugiinglichen Methoden ebensowenig beantwortet werden, 
wie dies bei den Starke-Komponenten und ihren Depolymerisationsprodukten 
moglich ist. 

Als wesentliches Ergebnis der Versuche an den basischen Salzen 
seltener Erden, auch im Hinblick auf die Diskussion des Jod-Starke-Problems, 
betrachten Verfasser die Feststellung. da13 schon sehrgeringfiigige, mit den 
gewohnlichen analytischen Metboden kaum erfagte chemische Veranderungen 
- man denke nur an den Ersatz des La durch dwch das ihn in den meisten 
chemischen Reaktionen so iihdiche Pr oder an den Ersatz von Propionat- 
Ion durch i- oder n-Butyrat-Ion - die Jodreaktion entscheidend beeinflussen 
konnen. 

Fur das unserer Arbeit entgegengebrachte Interesse sprechen wir H.rn. 
Prof. H. Freundlich unseren herzlichen Dank aus. 

123. Alfred Bertho: Ober Azidoderivate der Glucose’). 
[XIIS d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften.] 

(Eingegangen am 26. Februar 1930.) 
Die Einfijhrung der Azidogruppe in das  Zucker-Molekiil erlaubt infolge 

der zahlreichen Moglichkeiten, diese Gruppe chemisch zu veriindern, die Syn- 
these neuer und grundsatzlicb neuartiger stickstoff -haltiger Zucker-Derivate. 
Dieser Gesicbstpunkt war fiir die Durchfiihrung der vorliegenden Unter- 
suchung mal3gebend. Die nachfolgend beschriebenen Azido-Derivate der 
Glucose stehen in engster Beziehung zu den neuerdings erhoht in den Vorder- 
grund getretenen Halogenosen. Eine Veroffentlichung der teilweise liingere 
Zeit zuriickliegenden Versuche erscheint umsomehr angebracht, als in wr- 
schiedener Hinsicht eine Reihe interessanter Tatsachen gefordert wurde. 

Die Methode, Halogenverbindungen mit Alkaliaziden umzusetzen, hat 
bei bester Ausbeute und a d  einfachstem Weg zu einer grokn Anzahl von 
hidoverbindungen gefiihrt 9. Fliissige oder geloste Halogenverbindungen 
setzen sich in Beriihrung mit Alkaliazid mehr oder weniger leicht und oft 
unter starker Warme-Entwicklung in die entsprechenden hidoverbindungen 
urn. Von den lei& zugiinglichen Aceto-halogenosen war zu erwarten, daB 
sie diesem Umsatz ev. unter Verwendung eines beiden Romponenten ge- 
meinsamen Liisungsmittels in gleicher Weise zugiinglich sind. Als ein festes 
Gemisch aus frisch bereiteter und nicht vollkommen gereinigter a-Aceto- 
bromglucose, die in diesem Zustand erfahrungsgemaI3 leicht verschmiert, 

l) Erste Mitteilung iiber stickstoff-haltige Zucker. 
*) 8 .  z. B. M. 0. Forster u. H. E. Fierz, Journ. chem. Soc. London 98, 72 [1908]; 

TIi .  Curtius u. C. Ehrhart, 3. 66, 656 [1922]; K. F. Schmidt, B. 68, 2411 [1g25]; 
A. Bertho, Journ. prakt. Chem. [z] 116, III [1gz7]. 




