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Uber das Verhalten wasseriger Losungen bei
Kapillarvorgédngen

Zd. H. Skraup,
w. M. k. Akad.

Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien.
(Mit 10 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1909.)

Vor einigen Monaten habe ich kurz tiber Kapillarversuche
berichtet,! welche einige Regelmafligkeiten tiber das Verhalten
wasseriger Losungen von Sduren, Basen und Salzen ergeben
haben. Seither sind diese Versuche bei einer grofieren Zahl
von Objekten durchgefiihrt und dabei die beobachteten Uberein-
stimmungen bestatigt worden. Es hat sich aber gezeigt, daf§
diese doch nur einen ganz allgemeinen Uberblick gew#hren
und noch viele Detailbestimmungen notwendig sein werden.
In diesem Sinne hat auch diese Mitteilung noch den Charakter
einer vorlaufigen und soll sie durch weitere Untersuchungen
ergidnzt werden.

Was die Methodik betrifft, sei vor allem bemerkt, dafi es
sich zundchst darum gehandelt hat, die Erscheinungen der
Grofienordnung nach festzustellen; jene war deshalb bisher
eine sehr rohe. Es wurden meist mit einem Indikator gefirbte
Streifen von Loschpapier 10 s in ein mit Flissigkeit gefiilltes
Gefi eingetaucht und die Hohen bestimmt, bis zu welchen
gleichzeitig Wasser und der den Indikator firbende Stoff auf-
stieg. Im allgemeinen wurde das Aufsteigen abgebrochen, wenn

1 Monatshefte fiir Chiemie, 30, 675 (1909).
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die Hohe des Wassers, vom Fliissigkeitsspiegel gerechnet,
100 mm betrug. Diese Steighthe wird von dem Feuchtigkeits-
grad des Papieres merklich nicht beeinflufit, wohl aber von
. dem der umgebenden Luft. Wird durch Einschieben des
Streifens in ein oben geschlossenes Robhr die Verdunstung im
Streifen gehindert, so ist die Hohe der Fdrbung bei 1/, ,,-Normal-
salzsdure oder Atzkali um 3 mm geringer als in sehr trockener
Luft. Bei feuchter Witterung ist aber ein Unterschied nicht zu
bemerken. Dasselbe gilt, wenn die Papiere zwischen Glas-
platten eingeschlossen sind, wie Goppelsroeder seine Steig-
versuche meistens ausgefiihrt hat. Mit ungefdhr diesem Fehler
kdonnen die in dieser Mitteilung angegebenen Zahlen ver-
bunden sein.

Die Verschiedenheit des Aufsteigens, je nachdem sie in
einem Streifen der Lange nach oder in einer Kreisfliche vom
Mittelpunkt aus erfolgt, sei im experimentellen Teil nach-
gelesen. .

Dafiir sei hier schon auf die Unterschiede aufmerksam
gemacht, die im Zurlickbleiben des geldsten Stoffes hinter
dem Wasser bei verschiedenen Stoffen auftreten.

Diese Unterschiede hdngen einmal vom geldsten Stoff, das
andere Mal aber auch von der Konzentration ab.

Bei Sduren wurde beobachtet, dafl bei geringerer Konzen-
tration, von 1/,gnormal abwdrts, durchgehends ein Zuriick-
bleiben der Sduren eintritt. Bei der Konzentration von ”/; beob-
achtet man nur bei starken Sduren (HCl, HBr, HJ, HNO,) ein
Zuriickbleiben; fiir 100 mm Steighthe des Wassers rund 5 mum;
schwache Sduren, wie Essig-, Ameisen- und Propionsdure,
stiegen in 1/,-Lésung aber genau so rasch auf wie das Wasser,
in welchem sie geldst sind. Bei fortschreitender Verdiinnung
nehmen die Steighdhen aller Sduren ab. (Eine Ausnahme bildet
nur die Borsdure, doch sind die Messungen bei dieser viel
unsicherer wie bei den anderen Sduren.) Gleichzeitig treten
dabei wesentliche Unterschiede zwischen den einzelnen Siduren
auf, die mit fortschreitender Verdilnnung wachsen.
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Normale Losungen
HCl HNO; . H,SO, HzPO, HzBO; H,Ce0, HyCOp CoH,0,
95 96 97 92 95 94 100 100

1/,0-Normallésungen
HC1 HBr HJ HNO; HySO, H;BO; HzPO, Cy0,H, C,H0,
0 74 67 88 65 85 48 70 -89
CgHgO; CHy05 CoH 0y CgHgO, CyHyp0,
89 77 87 38 89

1/9o-Normallésungen
HCl HBr HJ HNO, H,SO, HzBO, HyP0, C,0,H, C,H.0,
56 58 33 33 56 80 38 53 86
CeHgO; CHy0, C,H,0, CyHO,
76 61 75 75

1/s,-Normallgsungen
HC! BOgH; CyH,0,
34 80 66

1/1p0-Normalldsungen

~1
-
[S11

CgHgOq
100

C4HgOg
79

C,H,06
65

HCl HBr HJ HNO, H,S0, Hs;PO, C,OH, C,H,0; C,Hs0¢ CyHgO:

21 19 21 21 18 8 18 54 27

CHy0, CoH,0, CgH,0,
24 37 37

1/gpo-Normallésungen
HCl C,H,0,
10 22

39

Aus vorstehenden Tabellen geht hervor, dafl bei vergleich-
baren Konzentrationen die stirkeren Sduren im allgemeinen
geringere, die schwicheren gréfiere Steighdhen haben. Von der
1/ ,~-Konzentration ab bleiben die Unterschiede ziemlich gleich.
Salzsaure und Essigsdure beispielsweise haben bei /p5-, /.-,
Y100~ und 1/, -Normalitdt die Steighdhen 56, 34, 21 und 10
(Salzsdure), beziehlich 75, 66, 37, 22 (Essigsaure), die Essig-
sdure steigt also stets nahezu doppelt so hoch wie die Salzséure.

Chemie-Heft Nr. 10. 54
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In vielen Fillen sind die Hohenunterschiede anndhernd so
grofl wie der Unterschied im Grade der elektrolytischen Dis-
soziation. Dafi dieser aber nicht aligemein diese Unterschiede
bedingt, geht schon aus dem Verhalten der Schwefelsdure hervor,
welche bei Verdlinnungen, in welchen sie viel weniger dis-
soziiert ist als die Halogenwasserstoffsduren und die Salpeter-
s#ure, doch nahezu dieselben Steighdhen hat.

Noch auffallender ist das Verhalten der Phosphorsédure,
welche, trotzdem sie ausgesprochen eine schwache Sdure ist,
umgekehrt viel geringere Steighdhen besitzt als die stédrksten
Sduren.

Da, wie bei den basischen Hydroxyden gezeigt wird,
Barium-~ und Calciumhydroxyd geringere SteighBhen haben
als die starken Hydroxyde der Alkalien, lieflen sich diese
beiden Tatsachen durch die Annahme zusammenfassen, dafl
die Wertigkeit im weitesten Sinne eine Rolle spiele. Dem
stehen aber die geringen SteighShen der Bor- und Bernstein-
sdure entgegen.

Vielleicht wird hieriiber die Untersuchung weiterer Sduren
Aufkldrung bringen.

Bei den alkalischen Hydroxyden treten im allgemeinen
dieselben Erscheinungen auf wie bei den Sduren, die Steig-
hohen nehmen wieder mit fortschreitender Verdiinnung ab.
Hier haben, wie schon erwihnt, die stidrkeren Hydroxyde
hohere Steigwerte wie die schwicheren. Bemerkenswert ist,
daB bei groferen Verdiinnungen die Hydroxyde, vor allem die
starken der Alkalimetalle, hdhere Steigwerte haben als dqui-
valente Losungen der starken Sduren. Ob diese Tatsache damit
in Verbindung zu setzen ist, daB die Uberfithrungszahlen von H
und OH der Groflenordnung nach sich gerade verkehrt ver-
halten, kann gegenwdértig nicht einmal vermutet werden.

Normallgsungen
KOH NaOH LiOH Rb(OH) Ca(OH); Ba(OH), NH; NHyC.Hj
99 95 97 95 — — — —

1/,o-Normalidsungen

68 71 75 65 — 46 76 87
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1/5o-Normallgsungen

KOH NaOH LiOH Rb(OH) Ca(OH); Ba(OH), NH; NH,C,H,
59 67 — 62 311 42 78 83

1/so-Normallgsungen

51 57 67 — 33 — 33 62

1/1p0~Normallssungen

43 43 44 43 30 31 49 59

1fg90-Normallsungen
33

Ein abnormes Verhalten zeigen Ammoniak und Athyl-
amin. Beide haben viel gréfiere SteighOhen als die starken
Alkalihydroxyde, ihre Steighthen nehmen bei wachsender Ver-
dinnung anfénglich nur sehr wenig ab. Beim Ammoniak nihert
sich bei der Konzentration %/,,, die Steighthe der der Alkalien.
Ehe nicht andere Amine untersucht sind, 148t sich auch hiertiber
eine Meinung nicht abgeben.

Bei den Salzen =zeigt sich zunichst, dafi diese im all-
gemeinen viel weiter aufsteigen als &dquivalente Losungen
der in ihnen enthaltenen Basen und S&duren. Bei manchen
von ihnen ist ein Zurlickbleiben des Geldsten dem Wasser
gegeniiber auch bei groBlen Verdlinnungen nicht oder kaum
nachzuweisen und auch bei Salzen, die mit wachsender Ver-
dinnung immer weniger aufsteigen, zeigt sich, daf die Steig-
hohe mit Ausnahme der grofiten Verdiinnungen hoéher ist wie
bei &dquivalenten Ldsungen von Base oder Séure. Dieses
relativ starke Aufsteigen der Salze stimmt mit den Beob-
achtungen tiberein, welche bei der Einwirkung von Salz-
dsungen auf pordse Substanzen, wie Knochenkohle, Kaolin etc.,
gemacht worden sind, welche Mittel, insbesondere Alkalisalze,
nur in geringem Grade adsorbieren.

Dieses war bei den Salzen der Alkalimetalle mit un-
gefdarbten Anionen nur auf Umwegen nachzuweisen, wie
es im experimentellen Teil angegeben ist. Bei solchen mit

1 Die Lésung war /g9 normal.
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gefdarbten, wie den Chromaten, oder bei Schwermetallsalzen (Blei
etc.), die mit Schwefelwasserstoff und anderen Agenzien rasch
Farbenreaktionen geben, war es natlirlich direkt wahrnehmbar,

Von wesentlichem Einfluf auf Steigversuche mit Salz-
Iosungen ist die Hydrolyse dieser und selbst bei sehr be-
standigen Salzen ist eine solche wahrzunehmen.

So zeigt sich, dafi Kochsalz und Kaliumsulfat beim Auf-
steigen unter Anwendung von neutralem Lackmus oder Azo-
lytmin auBerhalb der Fliissigkeit schwache Blaufirbung, im
eintauchenden Ende dagegen schwache rétliche Farbung her-
beifiihren.

Bei Salzen, die erfahrungsgeméf stdrker hydrolysiert sind,
zeigte sich bei fortschreitender Verdiinnung ein Zuriickbleiben
der Steighdhe. Wahrend z. B. Kaliumcarbonat bis zur Kon-
zentration von 1/,,, hoher steigt als Kaliumhydroxyd, ist ein
Unterschied bei den !/,,, LOsungen nicht mehr wahrnehmbar.
Das 146t auf praktisch vollstdndige Hydrolyse schlieflen. Sogar
der Grad der elektrolytischen Dissoziation ist in manchen
Fillen indirekt nachweisbar.

So nehmen die Steighdhen des kaum dissoziierten Queck-
silbercyanids mit fortschreitender Verdiinnung kaum ab, beim
Cadmiumjodid, das schon mehr dissoziiert ist und deshalb
auch hydrolytisch mehr gespalten werden Kkann, ist die Ab-
nahme aber schon viel stdrker.

Bei Salzen, die entweder neben starken Basen schwache
Sduren oder umgekehrt enthalten, also stark hydrolysiert sind,
zeigt sich selbstverstindlich beim Aufsteigen unter der von
reinem Wasser herrithrenden feuchten Zone eine gefarbte, die
bei Lackmus entweder blau oder rot ist.

Bei Bleiacetat sieht man unter der roten Zone ganz deut-
lich auch eine blaue, man sieht also in unzweideutigster Weise
die Folgen der Hydrolyse und sieht ferner, dafi die Essigsdure
rascher steigt als das Bleihydroxyd. Beim Eintauchen in
Schwefelwasserstoffgas ist ganz deutlich zu sehen, daffi nur
die blaue Zone geschwirzt wird, das Blei also nur in diese
eingedrungen ist.

Auch die Salze sollen noch auf breiterer Basis untersucht
werden.
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Von Nichtelektrolyten wurde aufler den schon erwéhnten
Salzen noch Traubenzucker und Antipyrin untersucht, endlich
kolloidales Eisenhydroxyd. Die bei der letztgenannten Sub-
stanz beobachteten Verhiltnisse verdienen eine eingehendere
Untersuchung. Fir Zucker und Antipyrin wurde, soweit die
Empfindlichkeit der Reaktionen es gestattete, gefunden, dafi
sie bei allen Konzentrationen ebenso rasch aufsteigen wie
Wasser flir sich.

Wie weit die Erscheinungen bei kapillarem Aufstieg von
der Papierqualitdt und sonstigen Umstdnden abhéngen, wird
im experimentellen Teil beschrieben werden.

Schliefilich sei auf die Versuche von Schénbein zuriick-
gegriffen, der der erste war, welcher die untersuchte Erschei-
nung beschrieben hat. Schdonbein hat u. a. die in folgender
Tabelle genannten Stoffe untersucht und deren SteighGhe in
Briichen der Wasserhdhe angegeben. Die Konzentrationen
waren dem Gewicht nach gewdhlt. In der Tabelle sind die
Steighthen fiir eine SteighGhe des Wassers von 100 mm um-
gerechnet und die Konzentrationen in Bruchteilen der Nor-
malitdt angegeben. Daneben sind jene Steighthen vermerkt,
die ich bei anndhernd vergleichsfihigen Konzentrationen ge-
funden habe. Man sieht ohne weiteres, dafi auch die Zahlen
von Schdnbein in versteckter Form die von mir gefundenen
Tatsachen, dafi schwache Séduren hoher steigen als starke,
starke S#uren niedriger als starke Basen, enthalten und da8
nur der Umstand, daB Schénbein nicht vergleichbare Kon-
zentrationen gewdhlt hat, Ursache ist, dafl erst nahezu funfzig
Jahre spiter die Sachlage erkannt worden ist.

Schonbein Skraup
KOH .............. 0178 n. 70 mm 0'2n. 63 mm
NaOH............. 025 85 0-1 87
LiOH.............. 0-41 85 1/, 97
Ba(OH)g .. . \vuvnn.. 0-33 30 01 47
Ca(OH) e v evvnnnn, 0-01 (gesiittigy 10 0-046 31
SOHy oo, 025 80 0-1 61
Oxalsgure .......... 0-16 70 0-1 70
Weinsiure.......... 013 80 0-1 79
Zitronensiure ., ., ... 015 80 01 89
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Im experimentellen Teil werden in einzelnen Kapiteln die
Erscheinungen bei Sduren, Basen, Salzen und schliefflich die
Absorptionserscheinungen in ihrer Abhingigkeit von physi-
kalischen Einfliissen besprochen.

Experimenteller Teil.

Zu den Versuchen dienten Streifen von etwa 1 cm Breite,
die eine Millimetereinteilung hatten. Sie waren mit einem
Indikator, in der Regel mit neutraler Lackmuslésung, bezieh-
lich mit neutralem Azolitmin getrankt, hierauf an der Luft
getrocknet. Die Streifen tauchten 10 mm in die Flissigkeit ein.
Bei der Mehrzahl der Versuche hingen sie frei in der Luft. Daf
hieraus Fehler erwachsen, diese aber gegen die beobachteten
Abweichungen gering sind, wird spédter noch besprochen. Wenn
eine Trennung von Wasser und geldstem Stoff eintritt, so farbt
das aufsteigende Wasser das Lackmuspapier so wie sonst
reines Wasser; unter dieser »feuchten« Zone tritt dann der
Farbenumschlag ein.

Die Abgrenzung zwischen den zwei Zonen ist selten
ebenso eben wie die aufsteigende feuchte Grenze, die oft auf
ein Zehntelmillimeter mit der Einteilung abschneidet. Meist ist
jene unscharf und zackig. Durch Schitzung 146t sich aber
sehr leicht die mittlere Hohe der gefarbten Zone ermitteln. Es
hat sich gezeigt, daf drei Beobachter zu Zahlen kamen, die oft
auf das Millimeter tibereingestimmt haben. Die Messungen sind
im allgemeinen bei den schwachen Sduren am ungenauesten.

Bei den Steigversuchen wurde von 10 zu 10 mm Wasser-
hohe die Farbendnderung notiert. Bei den ersten Notierungen
zeigen sich Unregelméfligkeiten, die zweifellos daher kommen,
daB beim Beriihren der Streifen mit der Fliissigkeit Bewegungen
nicht immer zu vermeiden sind wie besonders bei den ersten
Versuchen verschiedene kleine Kunstgriffe nicht bekannt waren.

Von einer Steighbhe von 30 mm flir Wasser an schreitet
Wasser und der geldste Stoff regelméfiig weiter. Die Differenz
ist im allgemeinen von der Natur des geldsten Stoffes und der
Konzentration abhidngig. Wenn das Wasser um 10 mm auf-
steigt, so steigt eine starke Sdure von */,o-, Y/5,- und 1/, n. um
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etwa 65, 5°6 und 2 mm auf, eine schwache Sdure um 8,65
und 3 mm.

Fiir starke Basen gelten ungefidhr die Zahlen 7-5, 7, 45,
fiir schwachere 4, 3, 3 mm.

Die Beobachtungen sind zum Teil auch von den Herren
Dr. E. Krause und Arpad v. Biehler ausgefiihrt. Wo dieses
der Fall war, sind die Namen beigesetzt.

Nachdem die beschriebenen Erscheinungen neu sind und
der regelméfiige Aufstieg einiges Interesse hat, habe ich bei
den einzelnen Stoffen die Beobachtungen detailliert angegeben,
so dafi die Regelméfigkeit aus den Zahlen zu ersehen ist.

Die den einzelnen Tabellen beigefiigten Konstanten ¢

sind schon in der voridufigen Mitteilung erkldrt, im experimen-
tellen Teil wird von ihr spéter nochmals gesprochen.

I. S&uren.
Salzsédure,
(Lackmus = L, Kongo — Ko, Azolitmin = A4z; Krause == Kr,,

Biehler = B)
1 n.
1) Kongo, 2) Lackmus, 3) Azolitmyn.
H—h
feucht 20 30 40 50 60 70 80 90 100 = k

1) —_ - - - —  — 77T 8 96 0°0404
2) _ = — - — 87 77 87 95 0-0526
3) - - - — — 68 79 — 98 0-0200

iy n.

1) Kongo, 2) Lackmus; mit beiden das Papier durch und durch gefirbt.
2) 16 24 31 40 48 55 64 73 81 00469
2) 18 — 33 40 48 57 65 74 82 0-0434
1) 18 27 34 43 50 56 63 73 80 0-0500
1) 18 26 32 43 5t 57 67 73 82 0-0434

i 1.
1) Kongolinien, 2) Lackmus getrankt.
1) — 20 275 875 45 52 B8 65 75 00333
2) 15 22 28 35 42 483 55 63 68 00470
H1 17 28 31 37 45 50 57 64 71 0-0403
1) 2 16 23 30 387 44 52 57 63 68 0-0476
1 Dunkel.

2 Sehr licht, blof auf einer Seite mittels Spray gefirbt.
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i 1.
feacht 10 20 80 40 50 60 70 80 90
Kr{l, — 175 245 32 38 447 511 585 65
"\ Ko — 17 24 805 365 435 50 56 62
B {L 9 18 25 33 338 44 52 58 66
"lVKo 8 15 23 30 36 435 49 56 62
g 0.
ke J L 8 145 20 255 305 365 40 45 51
UKo 6 12 175 225 275 32 37 42 475
B {L 8 14 195 245 30 35 40 45 51
"\ Ko 6 12 17 22 27 32 37 43 48
1) Kongo dunkel, 2) Lackmus.
2) — 10 15 21 25 82 37 42 48
) — 12 18 24 30 35 40 45 50
Yo .
L — 6 7 125 18 19 22 25 30
100 11
e JL 35 45 7 8 10 12 145 165 19
\KoO 25 45 6 75 10 i1 12 15
B {L 3 5 6 75 10 12 14 17 19
"L Kot 25 4 6 8 95 105 12 135
1) Kongo licht, Spray; 2) Lackmus licht.
2) — 3 5 78 9 11 13 18
) — 4 6 8 10 11 14 16 18
Tapg 1.
L — — 5 6 7 7 8§ 8 9
Bromwasserstoff.
(Lackmus und Kongo; Krause.)
Yy
feucht 10 20 30 40 50 60 70 80
L 95 16  24'5 30 38 46 32 595
Ko 8 16 235 31 36 43  50°5 57
Hap 1.
AR 135 20 25 30 35 41 46
B N 135 19-5 23 30 35 41 46
Ko { 7 135 18  24'5 29 34 39 445
8 13 19 245 29 34 40 45

10

72
69
72
69

34

0

5

205
165

21
15

17
20

5

H—1

0:0379
0-0449
0-0388
0-0449

00378
0:0452
0-0392
00443

00404
0-0404

0-0388

0-0387
00566
0-0376
0-0560

00488
0:0400

0-0450

100
75

o oo
~1 =1 ¢ oo
[S20) }

W



feucht

Ko

10

—_ O G W»;

~N 00 N O

o o N o

ot

5

100 M.
30 40 50 60
6'5 9 10 13-
8 10 12 14
5'5 7'5 10 12
35 75 10, 12
Jodwasserstoff.

70

16
14

14-
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80

18

15
15

(Lackmus und Kongo; Krause.)

-

11
12
13

o N ©

20
20

o n.
20 265 33 40
22 305 36°5 415
oo 1.
17 215 29 335
185 23 285 325
185 235 30 36
18 24 30 35
100 11
9-5 9°5 11'5 145
8 9 1! 135
6 85 10°5 13
7 10 2 145
Salpetersdure.

49

39
38
40

39~

16

15-
14-

(Lackmus und Kongo.)

30 39-5 49
29 385 475

e N
30

21 26 32

1o 1
13 13 15
8 10 12

[S1EN 11

40
42

34

16
13

-1 oo

'S
~ =

37

or W

53°

55

42-

43
45

44+

16-

=

15

17

18
16

60

61"

18
20
17
19

87"

62
60

47
18

21
17

783

100
21
22
19-
195

[+2}

66
67

54
54+
55

[SIEN N

22
21
195
21
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Schwefelsdure.

iy n.

1) Kongo und 2) Lackmus, bei beiden das Papier durch Tridnken gefarbt,
3) Kongolinien.

feucht

1)
2)

3)
3)
3)1
3)2

D
2)

2)
1)

20

w

30

20

18
17

40

50
47

Yy n.

375

60

56
59

38
40
38

34
34

1

70

63

45
48
47
43

39
39

12
13

80

76
79

51
57
57
52

43
46

14

90

82
88

48
53

17
i6

100

98
975

64
71

55
57

18
18

Vergleich von Salz-, Salpeter- und Schwefelséure bei grofierer
Steighohe,

feucht

H,S0; .
HCI ...
HNO,. .

feucht

H,S0,

HCI. ..
HNO, .

1 Streifen 3 mm.

10

10
10
10

110

. 106
. 1085
.104

20

20
20
20

120

115
113
113

(Lackmus; Krause.)

30
30
297
30

130

125
123
123

2 Streifen 30 mm breit.

1y n., sauer.

40

39-8
39
395

140
135
1325
1335

50
49-7
485
485

150
1435
1425
143

60

v Ot on
=N 2 &
(]

160

1535
151
153

70

68
67
665

170

1645
1625
1635

80

775
76
77

180

174-5

176
173'5

90
86-5
85
86

190

186
1845
184

100 -

96
94
95

200
197
194
195
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Chromsiure (Azolitmin).

Schwefelsdurefreies Chromtrioxyd wurde im Vakuum bei
50° getrocknet und 155 g auf 150 em?® geldst: Normal-Cr, O, H,,
Die t/,-, t/50- und /,o,-LOsung wire dquivalent einer !/,-, /-
und 1/, ,,-Losung von H,CrO,. Das Azolitminpapier wurde am
gefdrbten Teile orangegelbfarbig.

feucht 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
gefdrbt
1y 10 20 30 40 50 60 69 79 88 98
1y 10 20 30 40 50 59 69 78 88 98
13 20 26 34 41 47 52 58 63
10 18 23 30 35 40 44 49 53
3 6 8 10 12 14 16 18 20
2 3 4 5 6 7 8 9 10

/
110
oo
/100
f200

— = © o0

Die Zahlen lassen sich als weitere Stiitze der Auffassung
verwerten, daffl die Chromtrioxydldosung vorwiegend Pyro-
chromsédure enthdlt. Sie stimmen mit denen der Schwefelsdure
gut lberein.

Beim Eintauchen der Streifen in eine Silbernitratldsung
trat augenblicklich Braunfiarbung ein. Diese war aber in der
»feuchten« Zone um sehr vieles stdrker als in der, in welche
die Sdure aufgestiegen war. Dieser Farbenunterschied der
zwei Streifenteile trat auch auf, wenn sie vor dem Eintauchen
in das Silbersalz an der Grenze zwischen der gefarbten und
»feuchten« Zone zerschnitten wurden.

Eine analoge Beobachtung wurde beim Aufstieg von
Salzsdure gemacht. Der obere feuchte Teil gab, mit reinem
Wasser digeriert, mit Silbersalz einen Niederschlag von Chlor-
silber, der nicht schwécher, mitunter sogar stdrker war als aus
einem gleich groflen Teil der sauren Zone. Da das trockene Papier
Uberhaupt keine Silberreaktion gab, war das anfangs sehr auf-
fallend. Die Erkldrung ist aus der spiterhin ermittelten Tat-
sache abzuleiten, daf nicht hydrolysierende Salze, wie Chloride
der Alkalien und deren Chromate, gleich schnell wie das
Wasser wandern. Da das Papier geringe Mengen von Carbo-
naten enthdlt, werden diese beim Aufsteigen der Sduren in
Chromate oder Chloride verwandelt, die mit dem Wasser bis
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in die »feuchte« Zone gehen. Bei der Chromsdure mufl dann
die feuchte Zone mit Silbernitrat eine viel stdrkere Braun-
farbung geben, da die Chromate sich vollstindig in Silber-
chromate umsetzen, die freie Chromsédure im gefdrbten Teil
aber nur teilweise.

Phosphorsiure.

(Gestellt mit !/, n-NaOH und Methylorange als Indikator;
Krause.)

feucht ...... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
y n,rot.. 10 20 30 40 48 56 63 71 80 92
85 125 175 225 275 32 37 42 47 52
20 > .. 4 6 10 12-5 17 19-5 21 245 27 31
2 2 25 3 4 45 5 6 7 85

Die Grenze von rot ist hier schwer zu erkennen.

Die Phosphorsiure, insbesondere die 1/;yon., gibt also die niedrigsten
Werte, die beim Aufsteigen einer Sdure oder Base beobachtet wurden.

Um eine von Titrationsfehlern freie Ldsung zu erhalten,
wurde aus mehrfach umkrystallisiertem Natriumphosphat nach
Zusatz von 1 Mol. Ammoniak mit Silbernitrat das tertidre Silber-
salz heifl ausgefillt, filtriert und gewaschen. Um anhdngendes
Silbernitrat moglichst zu entfernen, wurde der Niederschlag in
einer gemessenen Menge Normalsalpetersiure geldst und heif}
dieselbe Menge Normalammoniak zugefiigt. Der Niederschlag
wurde sodann mit Wasser, reinem Alkohol und Ather ge-
waschen und bei 100° im Vakuum getrocknet.

1386 g des getrockneten, feinst zerriebenen Niederschlages
wurden mit Wasser in einen 100 em®-Kolben gespiilt, mit SH,
zersetzt, sodann Kohlendioxyd durchgeleitet, endlich zweimal
im Vakuum zum gelinden Sieden gebracht, nach dem Erkalten
auf 100 cw® aufgefiillt und filtriert. Das Salz setzt sich mit
Schwefelwasserstoff ziemlich schwierig um, in nicht feinst ver-
riebenem Zustande nur unvollstindig.

Die so erhaltene filtrierte !/,,n.-Lésung wurde sodann zu
den Kontrollversuchen verwendet.
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feucht......... 200 30 40 50 60 70 80 90 100
sauer

Yo Mevuvne. . 8 1 17 21 25 31 36 41 48
Yoo ererenns 7 11 15 17 23 25 27 30 35
I 2 3 4 5 5 6 7

H—7 .
Fiir die Phosphorsédure berechnet sich 5 ¢ (c in Aquivalenten) fiir

1 Yig ag /100 mit
k= 0087 0104 0-116 0°091

Borsiure (umkrystallisiert).

Beim Aufsteigen von /-, Y05 Ve Ysom und /i n-
Loésungen in Lackmuspapier ist selbst bei der gréfiten Kon-
zentration der Umschlag in Rot sehr schlecht zu sehen. Bei
Curcumapapier tritt Braunrotfirbung auf, die auch bei der
1/100-LOsung wahrzunehmen ist. Die Farbung tritt aber erst nach
langerer Berlihrung ein, verschwimmt nach oben und ist infolge-
dessen die feuchte Zone erst bei SteighShen von etwa 60 mm
wahrzunehmen.

Die Grenze, bis zu welcher die Borsaure aufgestiegen ist,
wurde dadurch ermittelt, dafi die Curcumastreifen, nachdem die
Flissigkeit auf 10 em aufgestiegen war, in Stlicke von 1 cm Hoéhe
geschnitten und jedes Stiick mit !/,,n.-KOH befeuchtet wurde.

Dunkeligriinbraune Farbung wurde als Reaktion auf Bor-
sdure, rotbraune Farbe auf deren Abwesenheit angenommen.

Die Griinbraunfarbung reichte in Millimetern bei

Yin 1o 1. Lo 0. Ygo .
95 85 80 80

Bei der !/ ,,-Losung war kein Farbenunterschied wahr-
zunehmen.

Bei einem zweiten Versuche stieg 1/,,- und !/,,,-LOsung
in Azolitminpapier bis 100 auf, die Streifen wurden rasch
abgetrocknet und in 10%, Glyzerin getaucht. Bei 1/,,-Losung
war Nachfirbung in Rot bis zwischen 80 bis 90° deutlich
wahrzunehmen. Bei !/,,,-L0sung zeigte sie sich nicht.
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Kohlensiure.

Die bei gewoOhnlicher Temperatur geséttigte Losung in
Wasser farbte beim Aufsteigen Lackmuspapier rasch bis
10 mme; die rote Grenze wurde rasch sehr verschwommen
und stieg nicht tiber etwa 15 bis 20, auch als das Wasser
bis 100 gestiegen war.

Organische Sduren.

Oxalsiure.
(Lackmus; Biehler.)
feucht........ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
10 20 30 39 48 37 66 76 85 94
10 20 30 39 48 57 66 75°5 845 03

16 23 29 36 43 49 37 * 64 70
15 21 29 37 43 50 56 64 70

9
9
y { 710 14 19 24 30 36'5 42 47 53
20 e 7 10 16 20 26 32 38 42 475 53
y {3 5 65 8 10 12 13 14 16 18
100 e 45 6 7 85 10 12 135 15 16 18
Grenzen seht scharf.
H—h
7 ¢ fr s 1o 2o 100
gleich 0°0588  0:0450  0-0443  0-0455
Weinsidure.
(Lackmus; Krause, Biehler.)
feucht........ 10 20 8 40 50 B0 70 80 90 100
. n{Kr.... 10 20 27 945 42 495 55°5 64 71 79°5
S U - T 10 20 27 35 42 48 56 64 71 79
" {Kr.... 10 19 235 305 36 41 465 53 60 65
A
2 \p..... 10 16 23 29 35 41 47 53 60 85

Kr.... 6 7 9 10 1 15 15°5 20 215 245

100 { 10 10 1 13 16 18 20 22 25 29
B 6 9 11 13°5 155 19 206 22 25 28-5

8§ 9 11 12-5 15 17 20 22 25

h

¢ fiir ;o= 00267, 1/ = 0-0269, 1/;5, = 0-0293.
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Zitronensiure.

(Lackmus; Krause, Biehler.)

feucht. .. ... ..., 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
o { Kr....... 10 20 30 38 46 55 62 72 8 89
10 Booovr.. 10 20 30 39 48 55 64 72 81 89
oo { Kroou.o.. 10 20 29 33 40 45 51 60 66 72
Booovi... 10 20 30 38 45 52 539 65 70 80

Yoo Bl 10 15 17 19 21 24 2 30 36 39

Grenzen unscharf.

H—
5 ¢ fir 1] = 0-0124, 1o ==0"0157, 1];q9 == 0-0156.
Bernsteinsiure.
(Lackmus; Krause, Biehler)

. { Kr....... 10 20 80 40 49 56 — — 81 90
10 B..... .. 10 20 30 35 43 52 68 74 86 88

Grenzen sehr unscharf
y Kr....... 10 19 290 37 — 50 58 70 79 87
20 Biviui. 1Q 20 28 36 40 51 60 69 78 85
y { Ko ..., 10 19 20 27 32 385 41 45 47 53
100 B ... 10 15 19 24 30 31 40 45 48 55

Auch hier sind die Grenzen undeutlich, doch deutlicher wie bei 1/,,-Saure.

H—n
5 ¢ fir g =0°0112, 1jpy =0 0081, /55 == 0-0085.
Ameisensiure.
(Lackmus; Biehler)
feucht ........ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1 { 10 19 25 33 40 46 55 61 69 77
10 Moy TOLL L
10 18 24 32 40 46 55 61 63 77
Yoo eeeninn 8 15 19 26 31 37 43 495 55 61
Yoo eeeeenns 4 86 8 10 13 15 17 20 22 24

¢ fiir ;g = 0029, 1fpy = 00313, 1,40 == 0-0316.
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(Lackmus; Krause, Biehler, Skraup.)

feucht..... 10
1y n.Kr.... 10
Kr. 10
B. 10
1
fro Skr,1—
10
1 B....
fao { i
1/50 Skr. {
Kr. 5
B. 5
Y1p0 Skr. —
Skr. -~
Yano Skr. —

Bei der 1/, n.-Essigsédure ist also ein Unterschied nicht wahrnehmbar.

H—h

20

20
20
20

18
18

—2
163

R

co o0 oo

[

o

30

30
29
29
28
26
26
24
25

10~

11
11
10

8
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Essigsiure.

40 50
40 50
38 47
38 48
35 45
36 43
315 39
3256 40
30 36
31 38
5 18-5 16'5

15 18
13 14
12 15
9 11

60

60
55
56
55
52

45-

48
44
45
19
21
17
17
11

70

— DD DD D LD
B OED O Ot e

80
80

69"

70
75
68

5 60
60"

53
54

29+

30
24
26
13

wm

20

100

160
87
87
20
83
755
75
66
67
39°5
40
32
32

= ¢ fir Yyor, Yagry s Ugor und Ypgg n. ist 0-0149, 0-0165, 0-0101,

feucht....... 10

LN R 10

Tog  vevvnns 10

igp - vemens 65
H—h

20
20

0-0163, 0°0170.

Propionsiure.

(Lackmus; Krause.)

1745

10

30
29-5

40
39

50
46

Grenzen undeutlich

22-5 31 40
14 18-5 22

70
61

53
29°5

80
70

59
33

90
79

69

5 ¢ fiir e= 13, 1y und 1yq ist 0701363, 0-0166, 0*0170.

100
88

75
37

Auch bei der 1fpy n.-Propionsiure sind die Grenzen unscharf, bei der /gy 1. -

etwas besser.

1 Das Papier hat bloff einen Lingsstrich von Lackmus.
2 Lackmus dunkel.

3 Lackmus licht,



feucht 10

140 0 B 10

Kr.{ll‘w 10
Y100 8

H-—h
h
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jde]
—_

Isovaleriansidure.

(Lackmus; Biehler, Krause.)

20

20
20
12

30 40
29 38
27 35
15 19

50

47
43
22

60 70 80 90 100

55 64 72 78 85
51 60 70 76 89
28 31 37 40 44

¢ fiir ¢== 1[4y, gy und 1 4, ist 00176, 0-0061, 0-0125.

In folgenden neun Figuren sind die fiir verschiedene
Konzentrationen der Salzsdure 1), Bromwasserstoff 2), Jod-
wasserstoffsaure 3), Salpetersdure 4), Schwefelsdure 5), Phos-

r 1
/ 1
1
|- 10
)
L / 20
1
T 36
El
N / 160
/ £l
’ — ,___V—*—‘—"-—*’M 200
Z 1 ! I ! ' 1 3

Salzsdure 1).

Bl

8l

Jodwasserstoffsdure 3).

Chemie-Heft Nr. 10.

Bromwasserstoffsdure 2).

Salpetersdure 4).

55
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Bim &

Schwefelséure 5).

y

—1

Oxalsiure 7).’"

9L
30
k{2ed
66

50

Phosphorsdure 6).

\ I
S LT

Weinsidure 8).

€
8l

I !

1

1

30 40

Zitronensiure 9).

S0

5o

4

2o

L
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phorsdure 6), Oxalsdure 7), Weinsdure 8) und Zitronensiure 9)
‘bestimmten Steighthen graphisch dargestellt. Die als Abszissen
aufgettagenen Zeiten sind insoferne nicht ganz richtig, als mit
zunehmender Steighdhe die Zeiten fiir gleiche Strecken zu-

nehmen.

Jio L, Skr. ......

o L, Skr. ....,.
Ysog Ly B,
Cur. B........

0

feucht........ 20
L FTNS S { ;2
T { 1‘3*
T u

II. Basische Hydroxyde.

Kalilauge.

(Lackmus und Curcuma.)

30
24
23
21
20

18
13

N Ot =12 ®

20
19°5
15

15
14

13
11

13
13

12
11

12

40
31
30
28

22
18

30

29
20
20
21
18
18
18
18
16
15
16
16

50
38
37

34
31

23

40

38
28
29
27
24
24
24
24
20
20
22
20

50

48
36
35
33
31
31
29
29
24
24
26
24

60
45
44
40
38

28

60

58
41
43
41
37
38
33
33
29
29
30
32

(Phenolphthalein; Skraup.)

70
52
51
46
45

35
33

70

68
50
50
48
43
44
38
38
32
32

80

77"

57
56
54
50
52
42
42
38
36
33
35

80
59
57
53
52

40
36

90

87
66
64
62
57
60
47
47
43
42
42
42

90
61
64
60
58

45
41

100
975
72

72
68

63
63

53
53

47
47

48
47

100
738
72
65
66

50
47

Bei den Versuchen mit Phenolphthalein ist die Ablesung
schwieriger wie bei Lackmus, weil das rote Ende sehr un-
gleichmdfig und verwaschen ist. In dem Mafe, als die Fliissig-

55*
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keit aufsteigt, tritt unten eine farblose Schicht auf, so daff die
rot gefdrbte Zone etwa nur 17 mm breit ist und in dieser
Breite aufsteigt. Das in die Fliissigkeit eintauchende Ende ist
aber fast immer rot gefarbt, haufig fast ebenso intensiv wie das
aufsteigende Band.

Bei mit Lackmus gefarbtem Papier erschwert die Messungen
der Umstand, daf in der feuchten Zone allmidhlich immer mehr
eine braunviolette auftritt, vermutlich von Verunreinigungen
des blauen Lackmusfarbstoffes herrithrend. Bei Azolitmin f&lit
dieser Ubelstand weg. Daf bei einiger Ubung auch mit Lackmus
Beobachtungen leidlich gute Resultate gaben, zeigt die Uber-
einstimmung bei beiden Farbstoffqualitdten. Dasselbe gilt fiir
Natronlauge etc.

(Azolitmin.)
feucht........ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Yy neeennn o 1 20 29 38 47 57 68 77'5 88 99
Uy wveennn 8 13 18 27 33 46 47 54 62 68
Ygg vr enn. 4 10 15 22 27 32 37 45 51 59
sy eeennnnn 6 12 17 21 26 31 36 41 46 51
Yioo woeevrn 5 10 13 18 21 24 30 B84 88 43
Uggg evveeeen 2B 8 11 15 185 21 25 30 33

H— .
Die Konstante k& = — C (C in Aquivalenten gerechnet, also 1f;, 1/,

1fqq ete.) ist fiir KOH bei

Yyn Yo e oo 1. s 1. HYypo e Lfpge 1.

00100 0-0470 0+0340 0-0192 0'0132 0-0103

Bei Azolitmin ist die Farbung der feuchten Zone gegen die
blaue Zone nur mafBig rotviolett (viel schwicher wie bei Kalium-
und Natriumcarbonat), die Ablesung deshalb ziemlich scharf. Die
blaue Zone ist oben dunkel und verblaBit nach unten um so
starker, je grofier die Konzentration ist. Das eintauchende Ende
ist wieder dunkler blau.
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1/50{]. e

10
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20

12

Natronlauge.

(Phenolphthalein; Biehler.)

10 20
10 20
1o 20
9 138
9 18
9 15
9 16
8 14
7 13

30
29
29
26
26
22
23
18
18

40
38
39
33
33
30
30
22
22

50
47
48
39
40
36
36
28
28

60
57
56
48
49
43
43
34
3

w

(Lackmus; Biehler.)

20 30
195 29
19 28
18 24
16 23
155 21
15 20
13 17
8 13
9 14

50 60
465 56
46 56
37 44
37 435
34 405
33 39
28 33
21-5 265
23 28

(Curcuma; Biehler)

30

18

40

23

50

27

60

32

70

38

385

80

42

90
84
84

70
70

65
64

48
48

90
82
81

65
68

60

48

45
45

90

46

795

100

100

94
94

76

66
68

50
49

100

51
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(Azolitmin.)

feucht... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
blau

Yon... 9 14 22 27 40 43 50 56 64 71
Ysy. oo 3 9 18 19 23 28 33 40 46 53
Yoo -+ 3 7 11 15 20 23 28 32 37 43
Yggo oo — 5 8 11 13 18 22 25 29 31
H—h

S ¢ fiir Uy, o, Ysop und gy ist 00409, 0°0340, 0-0132, 0-0111.

Die feuchte Zone hat bei Azolitmin fast keinen violetten
Teil. Je starker die Losung ist, desto mehr ist der oberste Teil
der blauen Zone dunkel, der untere lichter. Bei der !/,,-Losung
ist das obere dunkelblaue Band etwa 15 mm breit. Fiir Lackmus
Phenolphthalein und Curcuma gilt dasselbe wie fiir Kalium-
hydroxyd.

Rubidiumhydroxyd.

(Lackmus; Biehler.)
feucht.......... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Y Devveennnnn, 10 195 29 38 47 57 67 76 8 95
ip aveeeenenn 8 13 19 27 33 39 44 52 59 65
S 8 13 19 24 30 35 41 48 55 62
1400 crreereens 3 8 12 16 19 24 29 33 39 43

H—n

5 ¢ it e= 13, Y10, Yfag, Yygp ist 07052, 0-0538, 0-0306, 0-0132.

Lithiumhydroxyd.

(Lackmus; Biehler, Krause.)

feucht............... 10 20 3 40 50 60 70 80 90 100

In kohlen- 1lln{Kr. 7 13 295 39 485 58 67 77 87 97

N . \B. 10 19 29 39 48 58 68 78 &7 97
saurefreier

Atmosphire 1'/10 B. 9 16 23 30 38 45 54 60 69 76
Kr. 9 175 23 30 375 45 52 60 69 73

Yoy ... 8 15 22 29 385 41 47 53 60 67

1100 B. 5 9 14 18 23 28 32 36 39 44

Kr. 6 9 135 18 21 26 305 36 40 44

H—
5 ¢ fir o =1J;, Yo, Ygg und 1fygo ist 0-0309, 0°0342, 00256, 0-0127.
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Calciumhydroxyd.
(Lackmus; Krause, Biehler.)

Eine gesittigte Losung von Ca(OH) wurde titriert und dann entsprechend ver-
' diinnt (@ in gewdhnlicher, b in kohlensiurefreier Luft).

feucht......... 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
lggn, b, blau. 6 9 12 16 19 22 24 27 29 31
6 10 14 17 20 24 27 29 32 35

Ygo  Ber.n. { 7 10 13 155 19 22 25°5 28 30 34
7 10 13 186 18 22 25 27 30 33

ioo { bo.... 4 8 11 13 17 19 21 24 27 29
Go.... 6 10 12 15 18 20 22 25 28 31

/.00 steigt also hoher als 1/,,n., wéhrend sonst die Sdure
oder Base mit grofierer Konzentration auch héher steigt. Auch
der geringe Abfall von 1/,, zu 1/,,, ist ungewdhnlich.

H—n
5 ¢ fiir gy, 150, H1o ist 0°109, 00388, 0-0216.

Baryt.
(Lackmus; Krause, Biehler.)
a in gewdhnlicher Atmosphire, b in kohlensiurefreier Luft.

feucht.....10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
b{ 7 1 17 21 26 30 35 39 42 45

1o 0. 7 11 17 21 25 30 34 37°5 41 45
a 9 145 195 245 29 33 37 30°5 43'5 475
o 95 15 20 25 29 33 36 395 42'5

[}

{1 14 18  20°5 235 265 20 32 35
1 b{ 8 10 13 16 19 23 27 20 31
100 6 9 12 155 185 215 24  27-5 80 325

b 6

1 » 5 8 11 14 17 19-5 2256 25 28 31
/50 7
5

Der Apparat, der fiir die Versuche in kohlensdurefreier Luft
verwendet wurde, war folgender: In einem gerdumigen Glas-
zylinder, der durch eine Glasplatte verschlossen werden konnte,
stand das Stativ mit Lackmusstreifen. In diesen Zylinder wurde
nun ungefihr das vier- bis fiinffache Volum Luft, die durch zwei
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Waschflaschen mit KOH strich, eingeleitet. Nun wurden rasch
die Losungen hineingestellt und die Glasplatte aufgelegt.

H—h

¢ fiir 1, 1ag, Yso und 1o, ist 0118, 0+0621, 0-040, 0+021.

Athylamin.
(Lackmus.)

feuchte Grenze.. 20 30 40 50 60 70 80 980 100

I 18 18 40 46 53 61 70 78 87
" {16 22 81 41 48 57 64  — 83
R — 24 33 41 48 58 66 74 83
5 {10 15 22 28 33 41 47 54 80
100 e — 15 22 26 35 42 47 53 58
-k .
7 ¢ fiir ¢=1f;, /gy und 1y, ist 0-0149, 0-0102, 0-0089.
Ammoniak.!

. (Lackmus; Krause, Biehler, Skraup.)
feucht........... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
blau
o n {B ....... 10 15 25 30 40 465 50 70 7 782
0% \Uske, ... — — 28 38 45 53 80 65 71 76

Kro..... 10 18 29 39 46 54 60 66 735 842
y > e — — — 338 46 5 63 70 74 78
20 Skr..... 10 18 275 35 41 49 54 615 73 862

B.o.... 8 18 30 40 48 55 80 68 77 882
s Skr. ... . — — — 32 46 45 50 B84 58 62
" {B ....... 8 14 21 27 32 37'5 40-5 45 48 502
100 Skr. ... — 15 20 26 32 35 40 43 46 49

H-h

S fiir e=1)30, Ugp, Hsor Tygp ist 00298, 0-0095, 0:0122, 00104,

1 Die Grenzen sind besonders bei den konzentrierteren Ldsungen recht
unscharf.
2 Es wurde in abgedeckter flacher Schale gearbeitet,
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111, Salze.

NaCl.
(Lackmus; Biehler.)

Das zu diesem Versuche verwendete Salz wurde dargestellt,
indem eine gesittigte Losung von kduflichem, chemisch reinem
NaCl mit konzentrierter Salzsdure zweimal gefdllt, das Salz
abgenutscht und bis zum Verschwinden der Cl-Reaktion mit
Alkohol (frisch destilliert) gewaschen wurde. Nun wurde in
Wasser geldst und mit absolutem Alkohol gefallt, abgenutscht
und nach vollstindigem Absaugen im Vakuum bei 100° vier
Stunden getrocknet. '

feucht.......... 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100
sehr schwach blau

B P + PN _ — — 25 30 35 42 45 58 64
o cevvnnenns — - — -~ — 35 43 50 56 70
Yigp ervvvrenie == — — — — B2 56 607 707 80?

Ein Unterschied in der Féarbung des oberen und des
unteren Teiles des Streifens ist in allen Verdiinnungen zu
sehen, jedoch sind diese Grenzen von rot zu blau, besonders
bei geringerer Konzentration, dufierst unscharf.

Auffallenderweise nimmt der in die Ldsung selbst ein-
getauchte Teil des Streifens allmdhlich eine rote Farbung an.

i Y- und Y/, n-Lésungen wurden in 3 cme breiten,
in Zentimeter eingeteilten Papierstreifen aufsteigen gelassen
und, sobald die Flussigkeit 100 erreicht hatte, rasch bei den
einzelnen Grenzen durchschnitten. Die so erhaltenen Teile
des Streifens wurden nun mit je 2 em® H,O in der Warme aus-
gelaugt, abgegossen und auf Uhrgldsern die Cl-Reaktion mit
AgNO, und HNO, gepriift. Nach dem Erwdrmen auf dem
Wasserbade zeigte sich bei ein und derselben Konzentration
kein Unterschied zwischen den einzelnen Zonen. '

Kaliumsulfat (8-1 ¢ in 100 cm?®).

Beim Aufsteigen in Lackmuspapier zeigt sich nach der
»feuchten« Zone eine etwas dunklere violettrote. Wenn die
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Fliissigkeit bis 100 mm gestiegen ist, zeigt sich bei der !/, n.-
Losung bis 20 mme deutliche Verfirbung in Blau, bei !/, n. ist
die Erscheinung kaum, bei !/, 4n. gar nicht wahrnehmbar.

Bei 1/,n. ist bei O ein deutliches blaues Band zu sehen.
Der in die Fliissigkeit eintauchende Teil ist bei 1/, n. merklich
roter, bei Y/,,n. ist auch noch kleiner Farbenunterschied zu
sehen, bei 1/,,,n. nicht.

Nach dem Aufsteigen in ungeférbtem Papier (10 cm
breit), das, mit Wasser digeriert, an dieses keine Schwefel-
sdure abgab, wurde rasch in Streifen geschnitten, welche den
Hohen 90 bis 100 etc. entsprachen.

Sowohl bei einer !/,,- wie einer 1/,,,n.-Lésung zeigte sich,
dafi bei gleichmafiigem Auslegen die verschiedenen Streifen
die gleiche Reaktion mit Bariumchlorid gaben. Eine Adsorption
des Salzes durch das Papier ist demnach nicht zu konstatieren.

Chlorammon.

(Umkrystallisiert, mit Alkoholather gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Lackmus; Biehler.)

Grenzen zwischen feucht und blau sind bei allen Kon-
zentrationen, 1/;-, 1/;,- und 1/, n., duBerst unscharf, wenn auch,
besonders bei der !/, n,, eine rdtliche Farbung im oberen Teile
von einer blaulichen im unteren Teile deutlich zu unter-
scheiden ist. Das in die Lésung tauchende Ende verdndert seine
Farbung nicht.

Magnesiumchlorid.

(Lackmus.)

Untersucht 1/,-, 1/,,- und /,,,n.-Losungen. Beim Aufstieg
zeigten die von der Flilssigkeit durchtrdnkten Streifen in der
Zone oben eine merkliche blduliche Farbung. Diese ist schwicher
wie bei Kochsalz. Das eintauchende Ende ist sehr schwach,
doch deutlich rdter wie der angrenzende Teil der in der Luft
steht.

Natriumacetat.

(Lackmus.)

Untersucht 1/;- Y- Y100 Nur die /;n. gab leichte
Farbendnderung in blau, die beim Aufsteigen bis 100 ungefédhr
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bis 90 mm reichte. Mit der Zeit wurde auch der !/, n.-Streifen
sehr schwach blau, der 1/,,,n.-Streifen nicht.

Kaliumchromat K,Cr,0, = 9-721 g in 100 cue® H,0.
(Azolitmin.)

Beim Aufsteigen der Normalldsung in Lackmuspapier wird
dieses braungriin, die nachsteigenden Schichten sind griin,
beide Schichten wandern nach oben. Erst bei 70 mm sieht
man eine schmale »feuchte« Zone. Bei der !/, n.-Ldsung ist
die Farbendnderung dhnlich. Nach der feuchten Zone kommt
eine olivgriine, dann eine gelbgriine. Bei der !/, n.-Ldsung
tritt Verfarbung nicht ein.

Als das Wasser bis 100 gestiegen war, wurde rasch abge-
trocknet und in Silbernitrat gelegt; es trat Rotfarbung bis zum
Ende der farbigen Zone ein. Das eingetauchte Ende in der
1/ o N-Losung wurde schwach rot.

Wasser 100.......... iy n, 1f o 1. 1f100 D
Féarbung bis ......... fast 100 95 90
Silberreaktion........ 100 95 90
Kaliumbichromat.
(Azolitmin.)

Beim Aufsteigen der !/, n.-Lésung wird Lackmuspapier
gelb mit brdunlichem Stich, von der !/, n. fast nicht gefirbt.
Das untere Ende der feuchten Zone ist sehr schwer zu er-
kennen. Silberreaktion wurde wie oben ausgefiihrt.

Wasser 100...... oM. 5o D 100 T
Férbige Zone. .... 95, 97 92 93
Silberreaktion ..., 92, 98 93 90, 95

* Beim Aufstieg der 1/,,,n.-L6ésung wurde der untere Teil
anfangs schwach, spéter deutlich rot, der obere Teil leicht blau.
Auch bei den beiden Chromaten steigt das geloste Salz

mit dem Wasser fast gleich hoch.
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Kaliumcarbonat.
{Azolitmin.)
feucht........ ., 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1/, n. blau..... 10 20 30 40 49-5 60 70 80 —
Yip werenenns 9'5 18 235 30 87 43 53  — 67 74
1/20 ......... 8 15 22 30 37 43 b1 57 62 66
1/50 e 7 11 18 24 30 35 43 48 53 59
1100 ooerenns 5 7 11 18 22 27 32 365 42 48
Uagg veveren.. 2 6 8 115 15 18 20'5 245 28 30

Zwischen der feuchten Zone und der blauen schiebt sich
von etwa der zweiten Hélfte des Steigens eine violette Zone
ein, die besonders bei den mittleren Konzentrationen das Ab-
lesen erschwert. Die blaue Zone wird nach unten zu lichter,
doch weniger stark wie bei Kaliumhydroxyd, und zwar in dem
Mafle, als die Konzentration wiachst. Das in Wasser tauchende
Ende ist dunkler gefirbt als die Nachbarzone in freier Luft.

Wihrend bei grofierer Konzentration die Steighdhen erheb-
lich grofier sind als bet gleichnormaler Kalilauge, werden die
Differenzen immer kleiner, wenn die Konzentration abnimmt.
Bei 1/,,,n.-LOsungen ist ein Unterschied eben nur zu bemerken.
Es 148t dies darauf schlieen, daf eine !/,,,n.-Losung praktisch
vollstdndig hydrolytisch zerlegt ist.

Natriumcarbonat.
(Azolitmin.)

feucht... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

blau

1y n.... steigt ebenso hoch wie Wasser bis zum Schlusse

o ... 9 17 24 30 38 46 53 61 68 76
a0 8 13 21 28 35 42 48 35 62 69
50 5 11 16 25 31 37 45 50 57 68
Y100 3 6 12 19 23 30 34 38 46 52
900 — 5 7 8 — 18 22 24 28 32

Bei 1/, n. ist die obere blaue Zone scharf wagrecht, bei ver-
.diinnteren unregelméBiger. Bei diesen ist die Blaufarbung aber
viel dunkler als unten, der Unterschied ist bei steigender Kon-
zentration grofier. Mitunter sieht man ganz oben ein schmales
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dunkelblaues Band, Die feuchte Zone hat gegen unten einen
violetten Stich, der beim Aufsteigen von NaOH nicht zu sehen
ist. Das eintauchende Ende ist dunkler als die Nachbarzone.

Auch beim Natriumcarbonat nédhert sich mit wachsender
Verdlinnung die Steighthe d&dquivalenter Natriumhydroxyd-
losung, welche bei 1/, . n. auf 31 steigt.

Es sei aber bemerkt, da8 die Blaufarbung beim Carbonat
weniger intensiv ist wie beim Aquivalenten Hydroxyd. Das-
selbe gilt fiir Kaliumcarbonat und Hydroxyd.

Dinatriumphosphat Na,HSO,+12H,0.
(Azolitmin.)
Wie bei Borax wurde fir die Normallosung das halbe Mol

gerechnet. Wegen der geringen Ldslichkeit war die stérkste
Loésung 1/, n.

feucht......... 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Uson... 18 26 34 43 52 60 69 78 86
blau { Yo .. — 20 36 42 50 38 66 75 81
Yoo - — 20 22 28 31 35 41 47 5l
a0 4 9 1z 18 21 25 28 31 36

Beim Eintauchen in Silbernitrat war nur bei der /.- und
1/ ,n-Losung im blauen Teil ein Umschlag in Gelb zu sehen.

Die in Wasser tauchenden Enden farbten sich im Verlaufe
des Steigens intensiv blau. »

Nach diesen Zahlen kann angenommen werden, daff das
Salz in 1/, n.-Losung fast vollkommen hydrolysiert ist. Siehe
Borax, Natriumcarbonat und Natriumhydroxyd.

Borax Na,B,0,-+10H,0.

Um mit den basischen Hydroxyden vergleichbare Losungen
zu haben, wurde fiir die Normalldsung ein halbes Molekular-
gewicht des Salzes gerechnet. Infolge der geringen Loslich-
keit wurde als stirkste Losung die 1/,,n.-Ldsung gleich
Na,B,0,+10H,0

20
Curcumapapier verwendet. Da letzteres sehr wenig scharfe
Grenzen gibt, waren mit. ihm nur bei der !/,,n.-Losung

genommen. Es wurde Azolitminpapier und
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Messungen moglich. Auch bei Azolitmin ist die Ablesung bei
groferer Verdiinnung sehr schwierig. Die Streifen sind, von
unten gerechnet, deutlich blau, gegen das Feuchte zu violett.
Um besser vergleichen zu kdnnen, wurden gleichzeitig Streifen
beobachtet, in die reines Wasser aufstieg. Das eintauchende
Ende war bei der 1/, ,,n.-Losung schwach violett gefdrbt.

1/; n.-Losung

feucht ................ 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Azolitmin, blau......... 10 20 28 35 43 52 61 70 82
Curcuma, braun ........ — — 256 30 45 50 60 70 76

1/50 n.-Losung

Azolitmin, violett ....... 12 20 30 35 45 53 60 68 77

1/;9¢ n-LOsung

Azolitmin, violett . ..... 12 20 256 30 40 45 50 58 63

Es wurde endlich das Aufsteigen von 1/,,n.-Borax mit dem
von 1/, n.-NaOH mit Curcumapapier verglichen. Bei Borax ist,
von unten gerechnet, die Braunfiarbung stark, gegen die Grenze
von »feucht« lichtbraun. Bei der Lauge ist umgekehrt gerade
oben die Farbung stark braun, gegen unten wird sie lichter.
Bei Borax ist das eintauchende Ende lichter, bei Natronlauge
dunkler als die Nachbarzone in freier Luft.

feucht........ 30 40 50 60 70 80 90 100
Borax........ —_— 30 35 40 52 60 70 76
NaOH....... 20 25 30 38 44 51 59 63

Da 1/,4,1.-Natronlauge bis 43 und Natriumcarbonat bis 52
steigt, ist anzunehmen, dafi Borax weniger hydrolysiert ist als
das Carbonat.

Bleizucker (kidufliches Praparat).
(Azolitmin.)

Die normale Losung steigt (infolge der grofien Konzentra-
tion sehr langsam), ohne eine »feuchte« Zone zu zeigen, unter
Blaufarbung auf. Bei den verdiinnteren sieht man unter der
feuchten Zone eine deutlich rote und unter dieser eine ganz
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deutlich blaue, welche bis zum Fliissigkeitsspiegel geht. Werden
die Streifen, sobald 100 mm erreicht sind, rasch mit Schwefel-
wasserstoffgas in Beriihrung gebracht, so ftritt die Braun-
schwarzfiarbung nur so weit auf, als die blaue Zone sich
erstreckte. Die mit der Verdiinnung fortschreitende Hydrolyse
zeigt sich hier sehr auffallend. Es sei noch bemerkt, dafl, wenn
Stiicke des Azolitminpapieres in die Lésungen ganz eingetaucht
werden, die 1/, n. das Papier stark, die !/;,n. schwach blau firbt,
die verdlinnteren gar nicht.

SH,-
feucht ........... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Reaktion
1/1“-{r0t ...... —_ - = = e — 100

blau ..... 10 20 30 40 50 60 70 8O 90 100

| ot ...... — — — 30 40 50 55 62 75 82
10 blau ..... 14 22 25 35 39 44 56 61 82
oo 1 {rot ...... 20 28 85 42 50 55 62 70

blau..... 12 16 20 24 30 35 40 45 45

| ot ...... — — — 13 20 25 30 32 38 44

100 blau..... — — — 4 5 7 8 9 11 13 13
rotl ., ... — — — . 20 25 30 386 41 46
blau.. ... — — — — 6 7 8 9 10 12 12

/ rot ...... _ = - - — 5 8 8 8

1‘“"’{blau ..... — - — — — 1 1 1 1 1

Als die Lésungen in ungefirbtem Papier bis 100 #eme auf-
stiegen, war die Farbung mit SH, etwas hdher.

Yypn.  igpn. Ijpen.  Ifjgeen.
66 52 25
65 14

Beim Bleizucker ist die Rotfdrbung bei den konzentrierteren
Losungen etwas niedriger, bei den 1/, ,n. etwas hoher als bei
dquivalenter freier Essigsdure.

Bleinitrat.

Das kaufliche Prdparat wurde unter Zusatz von etwas
Salpetersdure in heilem Wasser gel6st, durch rasches Abkiihlen

1 Diese Messungen wurden von Herrn Biehler ausgefiihit,
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als Krystallmehl abgeschieden, abgesaugt, mit Wasser, dann
Alkohol gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet.

Braunung
feucht. .......... 20 30 40 50 60 70 80 90 100 durch SH; bis
o n, rot..... .. — 28 36 43 52 59 69 76 85 85
L P 16 23 30 36 42 49 56 62 68 68
Y — 3 8 9 10 12 14 16 19 18

Bei der 1/,n-Losung war iiber der braunen Schwefelblei-
zone ein schmales, deutlich rotes Band zu sehen.

Bei der !/,,- und 1/, n.-Losung war iiber der roten Zone
eine schwach blaue zu sehen, bei der !/, n. ziemlich, bei der
Y, 0o wenig deutlich. Das Ende dieser Zone war undeutlich,
bei der 1/, n.-Losung war sie aber 8 mm, bei der 1/, ,n. 30 bis
60 mm breit. .

Bei der 1/,,,n.-Ldsung ist die rote Zone ungefdahr ebenso
hoch wie die einer dquivalenten Schwefelséure.

Kupfersulfat.

Die saure obere Grenze ist hier ziemlich undeutlich.

Lackmus, das Salz reagiert nicht auf Kongo.

Nach dem Aufsteigen auf 100 kam das Papier in eine
Schwefelwasserstoffatmosphére. Die Braunfirbung trat nicht
bis zur obersten Grenze des Roten ein, iiber der braunen
Schicht war eine gelbe, ober dieser war die rote zu sehen. Die
gelbe Zone war bei '/, n.-Losung sehr schmal, bei der !/, n.
etwa 8 mmn.

SH,-
feucht,.......... 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Braunfirbung
s L — 26 35 42 49 57 64 71 791 78
1o 1, TOEL L (u L o _ g7 700 79"

. {7 9 11 13 15 20 25 28 351 22
flog > evenn

5 7 8 10 15 16 22 30 331 22

Beim Kupfersulfat ist die Rotfarbung hoher wie bei dqui-
valenter Schwefelsaure.

1 Lackmus; hier war die rote Grenze sehr unscharf, etwas schirfer ist
sie bei Azolitmin.



Verhalten von Losungen bei Kapillarvorgiingen. 807

Cadmiumjodid.
(Lackmus.)

Untersucht 1/,-,1/,-, 1/;00n--LOsung. Unterschied zwischen
feucht und sauer nicht wahrnehmbar. Bei der !/,n.-Losung
zeigte sich bei O bald ein blauer Streif, der allmidhlich breiter
wurde (bis 3 mm), bei 1/, ,n. und bei 1/,,,n. immer viel spiter
und schwicher.

Als die Flissigkeit auf 100 mm gestiegen war, entstand
beim Einhdngen in Schwefelwasserstoffgas Gelbfdrbung bei

Yin. oD 100 1
bis 95 80 30 mm

Die in die Fllissigkeit tauchenden Enden sind mehr rotlich
gefirbt als die unmittelbar daneben in Luft hdngenden Zonen.
Auch nach der Behandlung mit SH, ist der Farbenunterschied
bei '/, n. und */,,n. noch zu sehen.

Beim Aufsteigen ist wie in anderen Féllen wahrzunehmen,
daf} die 1/, n.-Ldsung am langsamsten, die 1/,,,n. am raschesten
steigt. Nach gleichen Zeiten war die Fliissigkeit aufgestiegen bei

Y100 1- 110 1 iy n.
auf 80 73 68 mm
100 90 85
Quecksilbercyanid.
(Lackmus.)

Untersucht 1/,-, 1/5,-, 1/;00.-LOsung. Beim Aufsteigen saure
Fiarbung nicht wahrnehmbar. In der Mitte des Streifens leicht
violette Verfarbung, die etwa bis 80 bis 83 reichte, als der Auf-
stieg bis 100 mm gegangen war.

Das in Wasser eintauchende Ende der !/, n-Ldsung war
rotlicher gefdrbt als bei den anderen.

Schwefelwasserstoff braunte:

Yy Yoo . 100 1-
bis 95 92 88 mm

' Chemie-Heft Nr. 10. 56
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Versuche mit Nichtelektrolyten.

Von Elektrolyten werden die Sduren und Basen von
Papier merklich adsorbiert, Salze nur dann, wenn sie in Lésung
hydrolysiert sind. Es schien von Interesse, auch Nichtelektro-
lyte auf ihr Verhalten zu priifen. Es waren nur solche ver-
wendbar, die irgendeine auffillige Farbenerscheinung liefern.
Vorldufig wurden Traubenzucker und Antipyrin untersucht.

Bei Traubenzucker wurde die Reaktion mit Fehling’scher
Losung und die Molisch’sche Reaktion mit Thymol und
Schwefelsdure verwendet. Letztere ist bei sehr grofien Ver-
diinnungen empfindlicher.

Die ungefarbten Papierstreifen, in welche die Losungen
bis 100 mm aufgestiegen waren, wurden rasch in 10 s hohe
Stiicke zerschnitten, diese in der Kilte mit Wasser ausgelaugt
und dieses sodann gepriift. Gleichzeitig wurde ein ebenso
grofler Streifen des trocken gebliebenen Endes untersucht.

Beim Antipyrin zeigte sich die Reaktion mit Eisenchlorid
empfindlicher als die mit salpetriger Sdure, sie war aber auch
nur bei 1/, n.-Losungen merklich.

Bei allen Konzentrationen (Zucker bis !/, n., Antipyrin
bis 1/,on.) zeigten auch die obersten Streifen 90 bis 100 die-
selbe Farbenreaktion wie die mittleren und untersten. Die
trockenen Stellen der Zuckerstreifen gaben, mit Fehling'scher
Lésung und mit Thymol gepriift, wohl auch Reaktion, aber viel
schwichere als die angrenzende feuchte Zone.

Endlich wurde auch ein Kolloid, und zwar das nach der
Osterreichischen Pharmakopbe hergestelite dialysierte Eisen-
hydroxyd untersucht. Die unverdiinnte Losung stieg so gut
wie nicht auf. Nach 10 Minuten war das braune Kolloid bis
auf 3 mm, das Wasser nur bis 6 mm gestiegen. Bei der 1/, n.-
und der 1/, ,n.-Losung trat Aufstieg ein und ungefdhr in ge-
wohnlichem Tempo. Fir 100 mm Wasseraufstieg stieg das
braune Kolloid auf 40, beziehungsweise 13 mm. Rotfdrbung
des Azolitminpapieres war im ersten Falle bis 12, im letzteren
bis 3 mm eingetreten.

Dafi Kolloide in konzentrierter Ldsung das Aufsteigen
verhindern, in verdlnnterer L.osung aber der RegelmiaBigkeit
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folgen, nach welcher mit Abnahme der Konzentration eine
Abnahme des Steigens verbunden ist, verdient eine weitere
Untersuchung.

1V. Physikalische Einflisse auf die Adsorption.

Adsorption bei allseitiger Berilihrung.

Bei diesen Versuchen handelte es sich vornehmlich, fest-
zustellen, ob unter den im Untertitel genannten Bedingungen
dieselben Unterschiede zwischen starken und schwachen Sduren
sowie zwischen starken Sauren und Basen bestehen wie bei
den Steigversuchen. Sie wurden deshalb auch nur mit typischen
Stoffen, d. i. Salz- und Essigsdure sowie Kaliumhydroxyd, und
nur mit jenen Konzentrationen ausgefiihrt, bei welchen die
Steigversuche erhebliche Unterschiede ergeben hatten. Auf
Konzentrationen von /,,,n. mufite von vornherein verzichtet
werden und auch bei den etwas stédrkeren Konzentrationen
1/.on.und Y/, n. waren wegen Versuchsfehlern genauere Zahlen
nicht zu erwarten. In jedem einzelnen Falle wurden 750 cm?
des Papieres in 5 cm hohe und 1 om breite Streifen vertikal
stehend in Pulverglidser locker geschichtet, mit je 150 cw® von
je 1/on. und */;;n. KOH, CIH und C,H,O, ibergossen. Die
Dimensionen waren so gewdhlt, daf die Flissigkeit etwa
5 mm das Papier liberdeckte.

Die 1/, ,n.-Kalilauge wurde sofort nach dem Eingiefien, die
/o0, nach sehr kurzer Zeit gelb gefdrbt.

Nach 1%/, Stunden, innerhalb welcher Zeit ab und zu um-
geschiittelt worden war, wurden je 10 om® zurlicktitriert, ebenso
nach 6 und 21 Stunden.

Als Indikator wurde Curcumatinktur gewihlt, die sich
bei so verdiinnten L&sungen noch am brauchbarsten er-
wiesen hat.

In folgender Tabelle sind die eingetretenen Verdnderungen
derart angegeben, dafl berechnet ist, wie viel Kubikzentimeter
der urspriinglichen Ldsung nach der angegebenen Zeit in
10 cme® nicht mehr nachzuweisen sind.

56*
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Je 10 em? 11/, ] 21 Stunden
Kalilauge, ifggn............ 4 55 6"
Uiy s 18 2 2:8
Salzsdure, 1/, ........... 37 3-8 , 4t
Yio vevreennnn. 0-6 0 11
Essigsdure, 5y vovven. .. 12 1-5 7
Yip e, 0-9 0 0-8

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafi bei den gewéhlten
Konzentrationen das Gleichgewicht sich bei den zwei Sauren
frither einstellt wie bei der Kalilauge und bei den !/, ,n.-Losungen
rascher wie bei den t/,,n.-Losungen.

Die Daten aus den Versuchen nach 1!/, Stunden sind
wegen der relativ kurzen Zeit den Zahlen aus den Steig-
versuchen am besten vergleichbar. Die in der Tabelle ent-
haltenen Zahlen geben ohne weiteres das Verhéltnis, wie sich
bei den einzelnen geldsten Stoffen diese zwischen Papier und
Losung verteilt haben.

Die bei 11/,stiindiger Dauer erhaltenen Zahlen stimmen
mit jenen aus den Steigversuchen nur teilweise iiberein. Denn
wihrend bei diesen bei gleicher Konzentration Kalilauge mehr
Papierfliche braucht als Salzsdure, ist dieses Verhdltnis bei

- allseitiger Berlihrung umgekehrt.

Bei der Kalilauge zeigt die Gelbfarbung an, dafi neben der
Adsorption auch noch chemische Vorgénge eine Rolle spielen;
moglicherweise wird der letztere Einflufi bei sehr kurzer Ver-
suchsdauer einzuschrdnken sein.

Bei den beiden Sduren, bei welchen chemische Prozesse
eher ausgeschlossen werden kdnnen, ergibt sich bessere
Ubereinstimmung.

HCI CoH, 04
1fgon-Losung ..... ........ 37 1-2
10 P i 06 0-9

*/eon.-Salzsdure wird von derselben Papierfliche stirker
absorbiert als Essigsdure, sie mufi also bei Steigversuchen
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weniger hoch ansteigen, was den gemachten Erfahrungen ent-
spricht.
Bei den Steigversuchen war das Verhdltnis

HCL CoH,0,

flir gy n.-Losung ... ..o.vent 34 66

Aus den Adsorptionsversuchen rechnet sich, auf dieselben
Salzsduremengen umgerechnet,
HCI CoH,0,

fiir 1fzo n.-Ldsung. . ... R 34 100

Fir die 1/,, Losung besteht aber keine Ubereinstimmung
beider Versuchsreihen,

Adsorption in anderen Medien.

Bei diesen Versuchen handelte es sich vornehmlich darum,
festzustellen, ob die auffélligsten Erscheinungen, wie sie bei
Papier zu beobachten sind, auch bei jenen auftreten. Das ist
vor allem, ob gleichstarke Sduren und Alkalien verschieden
weit transportiert werden und ob auch bei Sduren verschiedener
Stérke sich dieselben Unterschiede zeigen. Verschiedene experi-
mentelle Schwierigkeiten lieen irgend genauere Messungen
nicht zu.

So ist in Seide und Watte (Flanell) das Aufsteigen viel
langsamer als in Papier und infolgedessen fillt der aus der
Verdunstung erwachsende Fehler hier noch viel mehr ins
Gewicht. (Es sei bemerkt, dafi diese Versuche in das Anfangs-
stadium der Untersuchung fallen, in welchem die verschiedenen
Fehlerquellen nicht genauer bekannt waren.) Das Aufsteigen
ging auch nach sorgfiltigem Waschen mit Seife und Wasser
Uber 55 mm selten hinaus und war in der Regel niedriger. Es
zeigte sich, dafl hier der Indikator auch von Einfluff ist. So
liel Schafwollflanell, der mit Lackmus gefarbt war, Wasser bis
tber 60 mm steigen, mit Kongo gefidrbt trat Aufsteigen iiber-
haupt nicht ein.
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Aus den beobachteten Zahlen seien nur jene angegeben,
die sich fiir ein Aufsteigen bis 36 mm feucht beziechen und

welche des Vergleiches halber auf 100 ms umgerechnet sind.

13-y Y197 Yoo Ys0m Lligo n-Cl  Auf 100 umgerechnet

Seide (Lackmus) .. ... 30 15 3 3 2 86 43 23 8 6
;o0 Hy80,  1fjon. Essigsdure 1[50 n. KOH Auf 100 umgerechnet
16 19 3 45 54 8

Mit Kongo gefédrbte Seide gab wie das Papier um einige
Millimeter niedrigere Steighthen der Sduren.

Ein Vergleich zeigt, daBl auch hier 1/, n.-Salzsdure und
Schwefelsdure ziemlich gleich, Essigsdure hoher steigt, daf
1/ son.-Salzsdure weniger hoch steigt wie /;,,n-KOH, ganz
so wie beim Papier.

Die Steighthen der geldsten Stoffe sind in Seide kleiner
als in Papier.

Mit Schafwolle gelangen nur einzelne Steigversuche. Sie
gaben ungefdhr dieselben Hohen wie die in der Seide.

Mit Gips und Ton wurden Steigversuche nicht in Langs-
stlicken, sondern nur in Platten nach der Holmgren'schen
Anordnung vom Kreismittelpunkte vorgenommen. Passende Ton-
streifen waren nicht zu beschaffen. In Gipsstreifen, die im
Institut angefertigt wurden, war der Aufstieg ganz zu Anfang
sehr rasch, verlangsamte sich aber ganz auffallend. Infolge-
dessen wurde auch bei Gips ausschlieBlich das konzentrische
Eindringen vorgenommen. Um sekundére Einfliisse moglichst
auszuschliefen, wurden die zu vergleichenden Losungen in ein
und dieselbe Gipsplatte, und zwar mdglichst in ihre mittlere
Flache gebracht.

Bei mit Kongo gefirbtem Gips verschwindet die Blau-
firbung sehr rasch, bei der */,,n.-Salzsaure frither, bevor der
feuchtrote Ring sein Ende erreicht hatte, Bei mit Lackmus
gefdrbten Gipsplatten trat eine dieser dhnliche Erscheinung
nicht auf. In allen Fallen wurden, um die Messungsfehler zu
vermindern, die Durchmesser gemessen. Um Vergleiche zu er-
mbglichen, wurde auf 100 mm Wassersteigradius umgerechnet.
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Durchmesser
in Millimetern
PN Farbendnderung fiir
feucht blau 100 mm Wasseranstieg
Gips, Kongo, 1[;on.-HCL.... 29 11 37
so > ... 26 13 50
154 > v... 32 19 59
»  Lackmus, 1/, > ... 36 22 61
1}y  Essigs.. 39 35 89
1190 KOH... 24'5 13 52
90 NaOH . 20 10 50
o HCL ... 29 8 27

Auch hier zeigt sich, daB mit fallenden Konzentrationen
die SteighOhen abnehmen und zwischen Sduren und Basen
sind der Richtung nach dieselben Unterschiede wie beim
Papier.

Bei Tonplatten trat das Verblassen des Kongofarb-
umschlages nicht ein, doch waren auch hier die Erscheinungen
bei Lackmus deutlicher zu sehen als bei Kongo.

16°5  11+5 69

Kongo, 1o n-HCl,...... {
& =0 205 14 67
Yo > rrnnn. 14+5 82
y . { 19 95 50
100 P eeeeeas oo i o
e 295 29 89

1 Essi saure..{
ho & 265 27 90
19°5  16°5 84
1, HNOs...... 235 205 84
185 16°5 88
" . { 22 15'5 70
0 23 17 73
19 95 50
20 10°5 52

Lackmus, 1 P ..

) /100 25 12 48
24 11 46
24 11°5 48

iy, HCL....... {
J100 29 10 46
19 9:5 50

1,00 KOH ...... {
l100 20 105 52
20 12 80

1., NaOH ..... {
J100 23 5 65
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Auch aus den Zahlen fiir Ton geht hervor, dafi Konzen-
trationsabnahme sich ganz so dufiert wie bei Papier und daf
auch in Ton Alkalien weiter steigen wie starke Sauren,
schwache S&duren weiter wie starke,

Aufstieg von 1/ ,n.-Salzsdure in Papier mit verschiedenen
Indikatoren.

Aus den frither mitgeteilten Tabellen geht schon hervor,
dafl die Verschiedenheit des Indikators auf die Steighthe von
Sauren und Basen einen sehr geringen Einfluff hat. Es seien
hier noch kurz Versuche angefiihrt, die zur speziellen Priifung
dieser Frage angestellt worden waren. Auch aus diesen geht
hervor, dafl bei Sduren die Kongoreaktion gegenliber der von
Lackmus zurlickbleibt, was die geringere Empfindlichkeit von
Kongo erklirt.

1. Mit neutralem Lackmus sehr licht gefiarbt durch Ein-
tauchen.

2. Mit 19/, Kongolosung gefdarbt durch Bepinseln auf
betden Seiten.

3. Weifl mit drei Ldngsstrichen von 1/,°/, Kongolésung.

feucht......... 20 30 40 50 60 70 80 90 100
saver 1........ 10 21 30 36 43 50 56 63 70
2 12 20 26 33 38 44 53 59 65
E: SR 10 18 25 34 41 48 54 61 67

Versuche mit derselben Papiersorte von verschiedener physi-
kalischer und sonstiger Beschaffenheit.

Die Papierstreifen waren mit Azolitmin gefdrbt. Streifen 1
war das unveranderte gefirbte Papier. Streifen 2 wurde
zwischen Papier mit einem Achatpistill gegléttet und zusammen-
gedriickt, so dafi die Dicke auf nahezu ein Drittel sank. Auf-
gestiegen 1/,,,-Salzsdure.

feucht......... 20 30 40 50 60 70 80 90 100

rot { N 3 5 8 9 12 15 17 19 22
2.0 5 8 10 12 14 17 19 21 24
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Die Unterschiede sind gering; es zeigt sich daher, dafi bei
der Herrichtung der Papiere eingetretene mechanische Ver-
dnderungen von keinem merklichen Einflusse sein k&nnen.
Dagegen war die Steigzeit in dichterem Papier (18 Minuten)
grofier wie in nicht zusammengeprefitem (15 Minuten).

Der Wassergehalt hat, wenigstens bei Versuchen in freier
Luft, keinen Einfluf. Streifen | war das gewodhnliche Papier,
2 war vorher 2 Stunden in einem feuchten Raume, 3 vorher
2 Stunden bei 100° im Vakuum (Azolitmin), 1/,,,n.-HCI.

feucht........ 20 30 40 50 60 70 80 90 100
rot1.,....... 3 7 9 11 12 15 17 20 22
2o, 4 9 11 13 15 17 20 23
b BN 4 7 9 11 14 16 18 21 235

Dagegen hat es unter Umstdnden grofien Einfluff, ob das
Papier unverdndert oder mit Salzsdure gewaschen ist. Um
mechanische Verdnderungen moglichst auszuschlieBien, wurde
das Papier in rechteckige Blatter geschnitten, die in ein vier-
eckiges Batterieglas bequem eintauchten und jedes Blatt von
dem anderen durch Strohhalme (von Virginiazigarren) getrennt.
Es wurde 12 Stunden mit !/, n.-Salzsdure gewaschen, dann sehr
oft mit destilliertem Wasser, zum Schlusse wurde nach dem
Abgieflen zweimal frisch destillierter Alkohol eingegossen. Die
Bldtter wurden dann auf hduflg gewechseltem Filtrierpapier
getrocknet. Das Auswaschen mit Wasser wurde fortgesetzt, bis
eine Papierprobe, mit Wasser ausgekocht, weder mit Silber-
nitrat noch mit empfindlichem Lackmuspapier reagierte. Trotz-
dem reagierte das Papier leicht sauer, wie sich beim Trinken
mit Lackmus zeigte und selbst beim Ziehen von Kongolinien,
welche rotviolett wurden. Dieselbe Erscheinung zeigte sich, als
das Auswissern langere Zeit fortgesetzt wurde.

Streifen 1 nicht gewaschenes Papier mit Lingskongolinien. 2 gewaschenes
Papier, ebenfalls Kongolinien, 1f;qn.-HCL
feucht... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

blaui... 5 7 9 11 12 14 15 17 20 22
2... 5 12 16 22 32 43 52 56 — 74
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Bei ldnger gewaschenem Papier war gleichfalls ein hdheres
Aufsteigen der Sdure wie sonst zu beobachten. Dagegen trat
ein wesentlicher Unterschied beim Aufsteigen von !/,,n.-KOH
nicht auf (Azolitminlinien). Nur war bei gewaschenem Papier
das Steigen rascher. Und auflerdem war wahrzunehmen, dafi
der Hohenunterschied im Farbenumschlag der drei Lackmus-
linien bei ihm viel grofler (bis 10 mm) war wie beim nicht
gewaschenen Papier. -

feucht........ 30 40 50 60 70 80 90 100
blaul ....... 20 28 34 41 47 53 62 68
2 oo 17 21 31 36 42 48 57 64

Ganz dasselbe wurde bei einer anderen Papiersorte (1) beob-
achtet. Sie wurde mit Salzsdure, dann mit Wasser anhaltend
gewaschen. Auch nach sehr lange fortgesetztem Waschen war
noch saure Reaktion vorhanden, wie Farbeversuche mit neu-
tralem Azolitmin zeigten (2). Es wurde dann mit Ammoniak
gewaschen, dann wieder anhaltend mit Wasser. Es zeigte sich,
daff das Waschwasser auch nach achttdgiger Fortsetzung des
Waschens stets dieselbe Féarbung mit Nessler’'schem Reagens
gab. Das dann an der Luft getrocknete Papier reagierte mit
Azolitmin wieder sauer (3).

Mit diesen drei Papierarten wurden Steigversuche aus-
gefiihrt, die ergaben:

Bei 1/5on.-NaOH war die Steighthe bei 1: 57, bei 2: 63, bei 3: 65,
» 1gan.-HCI <« > » > 1:39, » — » 3:56.

Es zeigte sich also ganz dasselve wieder. Auch hier waren
bei Lauge in den gewaschenen Papieren die Grenzen sehr ver-
zerrt und unscharf, Da die Steightohe der Natronlauge fast
nicht, die der Salzsdure aber erhdht war, wenn man vorher mit
Salzsdure gewaschen hat, so ist es sehr wahrscheinlich, daff
die basische Asche einen Teil der S#ure neutralisiert und
deshalb in aschehaltigem Papier gleich konzentrierte Sdure
weniger hoch aufsteigt. Verwunderlich ist dann nur die leidliche

Ubereinstimmung der Konstante ¢ auch fiuir sehr ver-

dliinnte Sauren.
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Bei meinen Versuchen tauchte das Streifenende immer
10 mem in die Fliissigkeit. Um festzustellen, ob eine verschieden
grofie Saugfliche einen Einflufl iibt, wurde ein Parallelversuch
mit 1/,,,0.-KOH und mit */,,,n.-HCI angestellt, bei welchem
ein Streifen wie gewohnlich 10 mm, der andere 100 mm ein-
tauchte.

Die mit Azolitmin gefarbten Streifen wurden aus der Mitte
eines grofieren Blattes herausgeschnitten. Dabei wurde auch
die Zeit ermittelt, welche bis zum Aufsteigen des Wassers bei
100 mm notwendig war.

Es tauchen ein

10 mm 100 wmm
Farben- Farben-
feucht &dnderung  Steigzeit feucht &dnderung  Steigzeit
igon-KOH .. 100 51 10 Minuten 100 44 11 Minuten
Y190 n-HCL ... 100 23 11 » 100 14 12 »

Uberraschenderweise wird durch tieferes Eintauchen die
Steigzeit nicht herabgedrlickt, wohl aber die Hohe, bis zu
welcher der geldste Stoff eindringt.

Dieselben Losungen stiegen in 500 cm lange Streifen auf.
Eintauchzone 10 mm hoch.

1/(9o n--HCI
Diese auf 100 mm
feucht Steigzeit Rotfirbung feuchte Hohe gerechnet
90 mm 21 23
125 21 Minuten 31 25
177 32 » 46 26
205 32 > 57 28
234 52 > 75 32
/100 n.-KOH
Diese auf 100 mm
feucht Steigzeit Blaufdrbung reduziert
90 mmn 44 48
130 21 Minuten 60 46
180 32 > 89 49
210 30 > 114 54

229 54 » 170 74
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Dieser Versuch wurde wiederholt, wobei die Streifen fast
der ganzen Lédnge nach in 12 mm weiten Glasrdhren hingen,
die aber verschlossen waren.

1140 HCI © auf 100 1,00 KOH auf 100

feucht Steigzeit rot umgerechnet feucht Steigzeit blau umgerechnet
194 54 33 17 190 54 80 41
264 62 45 17 260 62 90 1 35

Die zwei letzten Versuchsreihen zeigen, dafi infolge der in
freier Luft immer grofier werdenden Wasserflache, die Wasser
durch Verdunstung abgibt, die relativen Hohen der Indikator-
anzeige zunehmen, was beim Aufsteigen im Mantelrohr, dessen
Luftraum sich sehr bald mit Dampf sittigt, nicht der Fall ist.
Infolgedessen ist aber auch im Rohr das Aufsteigen langsamer
wie in freier Luft. In qualitativer Richtung gehen diese Tat-
sachen schon aus den Versuchen von Goppelsroeder hervor;
es war aber notwendig, sie fiir die von mir eingehaltenen
Bedingungen genauer festzustellen.

Es sei ausdriicklich bemerkt, dafl Aufsteigen in freier Luft
zu sehr fehlerhaften Beobachtungen fiihren kann, wenn der
Aufstieg erst nach langer Strecke beobachiet wird. Wenn z. B.
in mehrere Dezimeter langen Streifen verdiinnte Sduren auf-
steigen, so zeigt sich anfianglich die in Rede stehende Trennung
von Wasser und S#ure. Beobachtet man aber die Papiere erst,
nachdem das Maximum des Wasseraufstieges erreicht oder
Uberschritten ist, dann ist der Streifen der ganzen feuchten
Lidnge nach von der Sdure verfarbt, was eine besondere Er-
klarung wohl nicht mehr braucht.

Aufsteigen in Streifen und in der Kreisfliche.

Schon Holmgren hat Vergleiche in dieser Richtung an-
gestellt und gefunden, daf das Verhéltnis der Fldchen, in die
nur Saure und in die nur Wasser eindringt, nicht dasselbe ist.
Wihrend er fiir das Aufsteigen im Kreise nach der Formel
R2___ -2 .
——1—/% C = % eine Konstante 0-22 berechnen konnte, fand er

1 Grenze duferst unscharf.
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beim Aufsteigen in Streifen nach der hier zuldssigen Formel
H—h
h

Ich habe nun gefunden, daB}, wenn man eine Umrechnung
der Tabelle 11 auf p. 202 der Abhandlung von Holmgren?
vornimmt, indem man nicht die Steighthen, sondern deren
Quadrate einsetzt, sich als Konstante sehr anndhernd dieselbe
Zahl, im Mittel 0-25, berechnet, wie aus den Versuchen in der
Kreisfliche. Bei kleineren Steighdhen ist die Ubereinstimmung
noch viel besser.

Wie diese auffdllige Ubereinstimmung zu erklaren ist,
muf vorlaufig unbeantwortet bleiben.

Bei Wiederholung der Holmgren’schen Versuche im Kreise
mit /s~ Yi0ms Yao- und 1/ on.-NHCI habe ich umgekehrt aus
den Durchmessern die Steighthe der S&ure fiir 100 mm Steig-
hohe berechnet und gefunden, dafl mit Ausnahme der 1/,,,n.-
Losung fast dieselben Zahlen sich berechnen, wie sie bei
direkter Beobachtung beim Aufsteigen in Streifen beobachtet

wurden.
Die Durchmesser fiir feucht, beziehlich blau (Kongo) waren:

¢ = k eine Konstante von 0-10.

Ysn. 35 29 on 35 26 e 33 20  1Ygon 36 12
34 29 37 27 31 19 33 11
30 25 35 26 35 21 39 13
30 26 37 27 30 19 34 10
28 24

Auf 100 mm SteighOhe gerechnet, im Mittel, beziehungs-
weise bei den Steigversuchen gefunden:
84 73 61 33
82 72 57 ' 20
Noch eines Umstandes sei erwidhnt; rechnet man aus den
bei den Kreisversuchen beobachteten Durchmessern nach der

H-—1
Formel 71—0, beziehlich aus den Halbmessern nach der

2 72

Formel ¢ die Konstanten, so bekommt man, wie selbst-

,I,Z

verstdndlich, fiir jede der Formeln andere Werte. Die Zahlen

1 Biochem. Zeitschr. 74, 181 (1908).



820 Zd. H. Skraup,

fir die H, k-Formel stimmen, wie aus dem schon Erwédhnten her-
vorgeht, recht anndhernd mit denen der Papierstreifen iberein.

Bemerkenswert ist nun, daf fiir die quadratische Formel
die Konstanten fiir verschiedene Konzentrationen besser bei
den geringeren Konzentrationen, 1/,, */5q, /100, Uibereinstimmen
und die !/,n.-Konzentration herausfillt, bei der H, %z-Formel
umgekehrt die !/;n.-Konzentration mit der 1/,,- und /,,n. iiber-
einstimmt und die 1/,,,n. herausfélit. Aus den oben angegebenen
Zahlen sind die Konstanten leicht zu berechnen, so daf§ ich sie
nicht erst anfiihre.

Um {iber den Unterschied bei beiden Arten des Auf-
steigens mehr zu erfahren, wurden folgende Versuche aus-
gefiihrt:

Zunichst wurde in einem 1!/, cm breiten Streifen von
etwa 15 cm Lédnge und in einem Sektor von ebenso langem
Halbmesser und 90° Winkel, beide mit Lackmus gefarbt, !/, n.-
Oxalsaure aufsteigen gelassen. Den Streifen beobachtete Herr
Biehler, den Sektor Herr Krause. Der Sektor tauchte ebenso
tief ein wie der Streifen,

feucht........... 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Rot ’

Streifen ......... 9 18 22'5 30 36 44 50 57 656 72
Sektor .......... 10 18 23-5 32-5 385 465 55 63 715 80

Derselbe Versuch wurde mit 1/, n.-Oxalsdure in einer Glas-
glocke wiederholt, deren Wand mit stark feuchtem Filtrier-
papier grofienteils bedeckt, deren Atmosphére also praktisch
gesittigt war.

Der Streifen hatte unten dieselbe Zuspitzung, mit der der
Sektor in die Fliissigkeit tauchte.

feucht .. .. .. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit........ 5 15 25 39 41 1700 1'07 1730 1738 2'00
Hohed.Sdure 9 12 17 23 29 33 37 43 48 53

Sektor (Krause)
Zeit........ 5 12 30 58 102 1’14 1'28 1'48 2'57 320
Hohed.Sdure 9 12°5 19 255 382 39 45 51 56 62
Derselbe Versuch in feuchter Atmosphére wurde mit destil-
liertem Wasser ausgefiihrt. Markiert wurden beim Sektor Zeit
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und Steighdhe, wenn das Wasser im Streifen die Punkte
10, 20, 30 etc. passierte (Krause, Biehler).
Steig- {Streifen.. 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100

hohe \ Sektor... 10 20 28 36 445 52 59'5 67 75 82
Zeit .ol 6 12 26 33 58 1714 1'22 1'44 1’55 2'23

Um unter moglichst gleichen
Bedingungen zu arbeiten, wurden

?f\ endlich Sektor und Streifen ver-
—g einigt und destilliertes Wasser in
— \ einer feuchten Atmosphidre auf
|a—5 einen von beiden Flichen gleich
o weit abstehenden Punkt a aus
gi einer Pipette auftropfen gelassen.
bz Das Papier war auf eine ebene
—) Glasplatte mit einigen Wachs-
kliimpchen festgehalten (Krause,
Biehler).

Steig-{Sektor .10 ‘20 30| 40 ]44] 50 [51|59] 60 65| 70|76 | 80} 90| 100

hshe \ Streifen .| 9 |18 30| 42 |50 58 [60(70| 72 80| 94 [100
Zeit........ A17"[52]1'25]1'45|  |2'45 3'01) [3'41)  |4'20]4'25[5'15

Aus diesen Versuchen geht hervor, daff beim Streifen oder
Sektor anfinglich bis zu etwa 30 mm Wasserhohe das Auf-
steigen von Wasser und der geldsten Masse sehr anndhernd
gleich ist, daB von da ab aber Ungleichméi8igkeit eintritt. Im
Sektor wandert das Wasser in gleicher Zeit einen geringeren
Halbmesser durch als im Streifen Hohe. Dafi solches in nicht
gesittigter Luft stattfindet, ist leicht verstdndlich, da im Sektor
die Verdampfung viel mehr Einfiufl haben muf3 als im Streifen.
Dafi solches aber auch in gesittigter Luft stattfindet, kann ich
nicht erkldren und habe ich dariiber auch keine Auskunft
gefunden.

Der Anstieg der Sdure geht im Sektor fiir gleiche Wasser-
hohe weiter als im Streifen. Das rithrt in trockener Luft gleich-
falls von der gréfieren Wasserverdunstung her. In feuchter
Atmosphére ist es nicht recht verstandlich.

Schliellich wurde auch noch fur Steigversuche der Einflufi
der Verdunstung ermittelt. Es sei bemerkt, dafi dabei ein Papier
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verwendet wurde, dessen Adsorptionsfahigkeit fiir geloste Masse
geringer ist.

Je ein Streifen stand wie gewodhnlich in freier Luft (1),
einer war, wie Goppelsroeder es angewendet hat, zwischen
Glasplatten lose eingeklemmt (2), der dritte war von einem oben
geschlossenem Glasrohr umhiillt, das so enge gewihlt war, daf}
der Papierstreifen eben frei hing (3).

feucht......... 10 30 50 70 90 100 110 130 150

Yy000-HCL 1 .. 6 9 14 18 20 22 26 30
2 .. 6 10 15 19 23 25 28 32
3. 9 13 17 19 21 26 30

1
1
1
1/i00n-KOH 1 . 5 10 19 29 37 41 47 56 66
5
4

331

2.. 15 28 36 41 45 48 58 70
3.. 10 18 27 37 42 46 57 67

Das Aulfsteigen in freier Luft und im Rohre gibt dieselben
Zahlen, zwischen Glasplatten ist der Aufstieg hoher, die Grenze
zwischen Feucht und Indikatorumschlag ist hier noch viel
unregelmifliger gestaitet wie sonst.

Das Aufsteigen zwischen Glasplatten geht merklich rascher
vor sich als an freier Luft und im Rohre. Die unvermeidliche
Berithrung des Papiers mit der Glasfliche scheint darauf Ein-
flufl zu haben.

Beisehrtrockener Witterung beobachtet man aber zwischen
freier Luft und »Rohr« Differenzen, die bis zu 8 mm betragen
konnen, und zwar ist der Indikatorumschlag im Rohre niedriger.
Bei 100 mme Wasserhohe stieg im Rohre:

Yieen-HCL ... auf 17 statt auf 20,
1/100 n.—KOH ... » 35 » > 43,

Einflufi des Aschengehaltes im Papier.

Bei der Chroms#dure wurde auf eine Erscheinung aufmerk-
sam gemacht, welche auf den Aschengehalt des Papiers zuriick-
zufiihren ist und die in dhnlicher Art auch bei der Salzsiure
zu beobachten war. Es dridngte sich die Frage auf, ob die Asche
nicht etwa chemisch Anteil nimmt und in krasser Ausdehnung
die bei den S#uren beobachteten Erscheinungen lediglich
Neutralisationsphéinomene wéren. Dieses wird zwar dadurch
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auBerst unwahrscheinlich, dafi ganz analoge Erscheinungen bei
Basen und Salzen auftreten. Immerhin ist ein Einflufl der Asche
nicht aufier Rechnung zu ziehen.

Das untersuchte Papier enthielt in 180 c#® — 5697 g_
0-0134 g Asche, von der fast alles in Salzsdure leicht 18slich
ist. Nimmt man diese als CaO an, rechnet man weiter auf
Grund einer Bestimmung, nach welcher beim Steigen pro
Quadratzentimeter 0-0462 ¢ Wasser eindringen, die Mengen
von Salzsdure, die beim Aufsteigen bis 100 s {berhaupt
eingedrungen sind, und nach der Steighthe der Salzsaure, wie
viel der in sauerer Fliche vorhandene Kalk neutralisieren
konnte, so findet man:

Fiir 1/;9on.-Salzsdure: Eingedrungen 0-000169 g HCI, bei 20 mm! neutralisiert
der Kalk 0-000193 ¢ HCL

Fiir 1/5on.-Salzsdure: Eingedrungen 0-000338 g HCI, bei 34 mm! neutralisiert
der Kalk 0-000329 ¢ HCL

Fiir 1/yn.-Salzsdure: Eingedrungen 0-008468 ¢ HCL, bei 56 mm? neutralisiert
der Kalk 0-000539 ¢ HCL

Fiir 1/yyn.-Salzsdure: Eingedrungen 00016925 g HCI, bei 71 mm! neutralisiert
der Kalk 0°000681 g HCL

Fir 1/, n.-Salzsdure: Eingedrungen 0°01692 g HCl, bei 95 mm! neutralisiert
der Kalk 0-000885 ¢ HCIL

Es zeigt sich, dafi bei grofler Konzentration die Aschen-
menge viel zu gering ist, um von Einflu zu sein; bei den
kleinsten Konzentrationen kann sie merklich Einflu nehmen,
ist doch bei 1/, n.-Salzsdure die Kalkmenge im Salzsiure-
bereiche grofier, als die eingedrungene Salzsduremenge iiber-
haupt zu neutralisieren vermag. )

Da die Konstante auch fiir die kleinsten Konzentrationen
anndhernd stimmt, ist es nicht statthaft, anzunehmen, dafi die
Adsorptionsphdnomene als solche nur bei grofieren Konzentra-
tionen sich abspielen und bei geringeren lediglich auf Neutra-
lisationsreaktionen zurlickzufiihren seien. Und man kdme dann
weiter zu dem Schlusse, dafi die Adsorption auch bei geringer
Konzentration von der Asche iiberhaupt nicht beeinflufit wird.

Andrerseits ist es mehr als wahrscheinlich, da8 der Asche-
gehalt auf die Adsorption einen Einfluf hat. Dieses geht aus

L Steighdhe der Sdure.

Chemie-Heft Nr. 10, 57
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den friher beschriebenen Versuchen hervor, die mit Papier
angestellt wurden, welches mit Salzsdure gewaschen wurde,

Beschaffenheit des Papiers.

Bei meinen Versuchen wurde ausschliellich ein Ldsch-
papier Nr. 2625 von J. H. Munktell's Pappersfabriks Aktiebolag
in Grycksbo, Schweden, verwendet. Zwei hintereinander be-
zogene Sendungen stimmten, was Steigzeit und Absorptions-
fahigkeit betrifft, so gut wie vollstindig tberein, die dritte hatte
allerdings andere Konstanten. Diese wurde bei den hier be-
schriebenen Versuchen nicht benutzt.!

Bei Herstellung von Streifen ist darauf Riicksicht zu
nehmen, dafl ihre Linge der Papierldnge entspricht. In dieser
Richtung saugt das Papier rascher und weiter wie in der Quere.
Durch einen Absorptionsversuch in der Kreisfliche wird man
sehr rasch orientiert, mit welcher Kante des Papiers die Papier-
lange zusammentfallt, Dieser Umstand ist zu Anfang nicht immer
beriicksichtigt worden und sind zweifellos gréfiere Differenzen
bei ein und derselben Konzentration dessclben Stoffes, die
wir gefunden haben, darauf zuriickzufiithren.

Ldschpapiere osterreichischer oder reichsdeutscher Pro-
venienz erwiesen sich als unbrauchbar; alle saugten viel lang-
samer, bei manchen waren {iberdies die oberen Farbgrenzen so
verzerrt, da Ablesungen sehr unsicher wiren.

Schlieflich erdbrigt mir, Herrn Dr. Holmgren in Falun,
infolge dessen Vermittlung mir die Aktienpapierfabrik von
Munktell in Grycksbo das Papier iiberlief, ebenso dieser Gesell-
schaft und endlich den Herren v. Biehler und Dr. Krause,
die einen erheblichen Teil der Messungen zum Teil selbstidndig,
teils zu meiner Kontrolle ausgefiihrt haben, besten Dank zu
sagen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

1 Bei der zweiten Sendung war der Aufstieg von 1/j4-, /55~ und {/qpon.-
Salzsdure bei direktem Vergleich immer um 1 mm geringer wie bei Jer ersten
Sendung. Bei der dritten Sendung, die iiberdies viel langsamer aufsteigen lieS,
stieg z. B. 1/jgon.-HCl anstatt auf 20 auf 30 s und dieses auch im oben
geschlossenen Rohr sowie zwischen Glasplatten.




