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Uber den Kkapillaren Aufstieg von Salzen ist schon in den
fritheren Mitteilungen?! einiges angegeben worden. Es diirfte
nicht iiberfliissig sein, die wichtigsten Beobachtungen zu-
sammenzufassen, ehe die neuerdings gemachten beschrieben
werden.

Von den Salzen werden einige von Papier sehr wenig
adsorbiert und steigen infolgedessen im Papier fast so hoch
auf wie das Wasser. Genauere Messungen hieriiber konnten
seinerzeit wegen Tlicken der Objekte nur in einigen Féllen
ausgefiihrt werden. Andere werden erheblich adsorbiert und
ihre Steighthen werden in dem Mafile um so kleiner, je ver-
diinnter die Losungen sind. Bei nahezu allen Salzen ist beim
kapillaren Aufstieg Hydrolyse wahrzunehmen, durch mehr oder
weniger auffillige Farbenéinderungen im Azolitminpapier, mit-
unter auch durch Eigentlimlichkeiten der SteighGhe. Auch der
Grad der elektrolytischen Dissoziation ist auf die Steighthe
von Einfluff. Schwach dissoziierte Salze steigen hoher wie
stark dissoziierte.

Was die experimentelle Durchfiilhrung der neuen Versuche
betrifft, sei auf die experimentellen Kapitel dieser Abhandlung
verwiesen und an dieser Stelle nur eines bemerkt. Beim Auf-
steigen ein und derselben Losung in verschiedenen Streifen

1 Monatshefte fiir Chemie.
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erhdlt man sehr oft Steighdhgn, die auf den Millimeter iberein-
stimmen. Mitunter sind die Differenzen aber gréfier und kdnnen
auch mehrere Millimeter betragen. Es rlihrt dies davon her, da8
auch derselbe Bogen derselben Papiersendung an verschiedenen
Stellen eine ungleiche Beschaffenheit und infolgedessen eine
verschiedene Adsorptionsfdhigkeit hat. Um diesem Umstande
zu begegnen, sind die Messungen in der Regel wiederholt
worden und, wo es sich um relativ kleine Unterschiede handelte,
die Streifen aus demselben Bogen in der Mitte desselben
herausgeschnitten worden.

Wir sind bei Berlicksichtigung der Differenzen bei ver-
schiedenen Objekten moglichst kritisch vorgegangen. Im experi-
mentellen Teile finden sich an verschiedenen Stellen Ab-
weichungen in den Steighdhen, die wir fir moglich, aber nicht
fiir sichergestellt ansehen und auf die im theoretischen Teile
deshalb nicht weiter eingegangen worden ist.

Zunichst sei einiges bemerkt, was vorwiegend die mehr
physikalische Seite des kapillaren Aufstieges betrifft.

Werden Steigversuche in geschlossenen, nicht zu grofien
Gefdflen vorgenommen, so zeigt sich bei sehr verdiinnten
Losungen an der Innenwand ganz regelméfiig ein sehr leichter
Beschlag von Wassertropfchen. Diese Erscheinung ist ein
Beweis flir die Verdnderung des Oberflichendruckes im ad-
sorbierenden Stoff und ist ein leicht auszufiihrender Vorle-
sungsversuch. In den Lehrbiichern von Ostwald und Freund-
lich sind damit im Zusammenhang stehende Angaben, leicht
wenigstens, nicht zu finden.

Beim Steigen von Flissigkeiten gewinnt ein gelibtes Auge
schon beim Besehen des Papiers den Eindruck, als wenn in
der oberen feuchten Zone weniger Fliissigkeit wiare als in der
unteren, auch dann, wenn das Steigen in gesdttigter Luft
erfolgt. Dieses wurde flir Wasser auch experimentell aufier
Zweifel gestellt. Andrerseits konnte keine sichere Beobachtung
dafiir gemacht werden, daff auch die Konzentration des geldsten
Stoffes in den verschiedenen Niveaus der Steighdhe eine ver-
schiedene wire.

Was aschenhaltiges und aschenfreies Papier anbelangt, so
ist auch neuerdings bei verschiedenen Stoffen gefunden worden,



Kapillarer Aufstieg von Salzen. 1069

daB ersteres energischer adsorbiert als letzteres. Es hat sich
aber auch weiterhin bestétigt, daf die groflere Adsorptions-
fihigkeit des etwas Asche enthaltenden Papiers nicht etwa
auf chemische Prozesse gewdhnlicher Art, etwa auf Neutrali-
sationsvorgédnge und Féllungen zurlickzufithren ist, sondern
aller Wahrscheinlichkeit nach auf eine Steigerung der Adsorp-
tionsfahigkeit durch vorwiegend mechanischen Einfluf der
Asche. Hieflir sprechen unter anderem die spéterhin erwdhnten
Beobachtungen bei Metallsalzen. Bemerkenswert ist, da} ge-
waschenes Papier die frithere Adsorptionskraft wieder erlangt,
wenn ihm die urspriingliche Asche wieder zugefiihrt wird.

Es hat sich weiter gezeigt, dafi Temperaturerhthung nicht
nur, was ja von vornherein so gut wie sicher war, die Steig-
zeit herabsetzt, sondern dafl sie auch die Adsorptionsfdhigkeit
des Papiers beeinflufit, derart, daf mit steigender Temperatur
jene etwas steigt. Diese Verdnderung ist aber nicht sehr grofl und
scheint nur innerhalb bestimmter Temperaturdnderungen ein-
zutreten. Sicher ist, dafi die kleinen Temperaturdnderungen,
denen die Laboratoriumsrdume unterworfen sind, bei Messungen
merkliche Fehler nicht herbeifithren kdnnen.

Weiterhin wurde gefunden, daff auch sogenannte indiffe-
rente Beimischungen des Wassers auf Steigzeit und Steighdhe
eines geldsten Stoffes Einflufl haben.

Fiir Mischungen von Wasser und Alkohol wurde gefunden,
daBl, gleichgtiltig ob sie noch einen dritten Stoff enthalten oder
nicht, die Steigzeit fiir jenes Mischungsverhdltnis die grofite
ist, bei welcher die grofite Kontraktion eintritt. Auch das konnte
erwartet werden. Die Steighthe der in Wasser geldsten Stoffe
aber wird durch Alkoholzusatz in verschiedener Weise be-
einflufit; die der Sduren und der Salze wird nicht merklich
verdndert, wohl aber die der basischen Hydroxyde, und zwar
bei diesen sehr wesentlich erniedrigt.

Dabei ist recht auffallend, dafi diese Erniedrigung wieder
am grofiten ist, wenn der Alkohol ungefdhr 50prozentig ist,
und geringer wird, wenn der Alkoholzusatz wieder steigt oder
wieder fallt.

Dafl Glycerinzusatz die Steigzeiten sehr erhdht, ist selbst-
verstdndlich. Glycerin verhdlt sich dem Alkohol insofern auch
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dhnlich, als es die Steighdhe von Sdure oder Salz nicht beein-
fluit, woh!l aber die der Natronlauge. Auffallend ist, da§ aber
die Steighohe hier nicht gedriickt, sondern gesteigert wird.

Von dem Einflul, den ein dritter Stoff auf die Steighdhe
ibt, von dem eine chemische Wirkung auf einen zweiten mit
in Lésung befindlichen angenommen werden kann, wird noch
spater die Rede sein.

Salze verhalten sich, wie schon eingangs erwdhnt worden
ist, sehr verschieden und zerfallen in zwei Hauptklassen. Die
eine steigt fast so hoch wie das Wasser und diese umfafit die
Salze der Alkalien und alkalischen Erden, die andere Klasse
steigt viel weniger hoch und enthalt die anderen Salze, die
komplexen fast ausnahmslos mit inbegriffen. Wenn man von
den Salzen absieht, die infolge geringer Dissoziation hierin eine
Art Mittelstellung einnehmen, stehen sich diese zwei Klassen
ziemlich unvermittelt gegentiber.

Bei der ersten Hauptklasse wurde ganz aligemein ge-

funden, dal beim Aufsteigen in Papier aus den Ldsungen zwar
etwas Wasser austritt und voraneilt, es findet dieses aber nur
in geringem Mafle statt. Um einen Vergleich zu ermdglichen, sei
angefiihrt, daff, wihrend aus einer ¥/, ,-Losung eines Ferro-,
Mangan-, Kobalt-, Zink- etc. Salzes flir den Aufstieg der
Fliissigkeit bis 100 mm Anion und Kation nur bis etwa 40 mm
aufsteigen, bei den Salzen der anderen Gruppe der Anstieg
nahezu bis 100 mm geht.
‘ Weiterhin ist fiir diese erste Klasse charakteristisch, dafl
die Steighthe, also auch die Adsorption von der Konzentration
der Losung ganz unabhdngig ist. Es sei dabei ausdriicklich
bemerkt, dafi diese und auch die folgenden Angaben selbst-
verstandlich fiir Versuche in vollstdndig geséttigter Luft gelten,
Verdunstung also als Ursache nicht in Betracht kommen
kann.

So war in Papierstreifen, in die Jodidldsungen bis 500 mm
aufgestiegen waren, mittels salpetriger Sdure Jod nachweis-
bar bis:

o Msoo Yo NMao  Vsoo Moo
Ky ........ — 470 480 470 489 —

(NHJ) ...... 474 479 479 477 473 478
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Bei Ferro- und Ferricyankalium gelang der Nachweis des
Anions mit Eisensalzen bei einem Aufstieg bis 100 s noch bei:

Nlioo  Maoo Moo
Ferrocyankalium .. ..100 28 78
Ferricyankalium ....100 100 95

Ganz Ahnliches gilt beim Kaliumnitrat, Natriumnitrit, ver-
schiedenen Chromaten der Alkalien und alkalischen Erden etc,

Dagegen ftritt beim Kaliumcyanid mit steigender Ver-
diinnung eine Abnahme der SteighGhe ein, ganz so wie es
schon bei den Alkalicarbonaten, dem Borax und dem Natrium-
phosphat konstatiert worden ist.

Man kann deshalb ganz allgemein annehmen, daf
Salze, die ausgesprochen hydrolysiert sind, merklich adsorbiert
werden, dagegen jene, die nicht merklich hydrolisiert sind, so
gut wie nicht adsorbiert werden.

Warum bei solchen Salzen, die, wenn auch sehr wenig,
doch nachweislich adsorbiert werden oder, anders gesagt, beim
kapillaren Aufstieg doch etwas hinter dem Wasser zurlick-
bleiben, bei wachsenden Verdiinnungen immer dieselben Ab-
stdnde bei den Steigversuchen ergeben, ist nicht so leicht zu
erkldren. So viel ist nur sicher, daf die Adsorptionsgesetze bei
ihnen nicht so gelten kdnnen wie bei anderen Substanzen.

Bei den Salzen, die den erwihnten anormalen Aufstieg
zeigen, tritt aber noch eine andere sehr merkwiirdige Erschei-
nung auf. Wenn man nicht zu konzentrierte Ldsungen von
Jodiden (von etwa ¥/, abwirts) in weilem Papier aufsteigen
148t und dann mit salpetriger Siure das Jod frei macht, so
wird das Papier bei verdiinnten Lésungen blau gefirbt. Die
Farbung ist von Null der Teilung angefangen bis gegen das
oberste Ende ganz gleichférmig, nur die letzten Millimeter (in
der Regel etwa 10) sind viel intensiver gefarbt und bei sehr
verdinnten Losungen tritt (berhaupt nur in der erwidhnten
Strecke Blaufdrbung auf, wihrend der andere Teil des Papiers
nicht mehr gefdrbt ist. Vergleichende kolorimetrische Versuche
haben ergeben, dafl die Jodkonzentration in dieser oberen Zone
ungefdhr die drei- bis vierfache ist als die der Losung, die
aufgestiegen ist. Dieselbe Erscheinung ist bei allen Jodiden
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wahrzunehmen. Es wurde festgestellt, dafl die erwdhnte An-
hdufung nicht von abgespaltenen Spuren freien Jodes, nicht
von durch Hydrolyse frei gewordener Jodwasserstoffsdure her-
rithren kann, und es lief§ sich weiter nachweisen, daf sie keine
mit dem Jod enger verbundene Reaktion ist, da ganz dasselbe
zu beobachten ist, wenn Natriumnitrit aufsteigt und das Papier
durch verdiinnte Jodwasserstoffsdure gezogen wird. Dieselbe
Anhdufung zeigt sich ferner beim Kaliumnitrat, bei den ver-
schiedensten Chromaten, den Eisencyaniden, beim Kalium-
und Ammoniumchloroplatinat und bei anderen Salzen der
Alkalien und alkalischen Erden, bei welchen geringe Hydrolyse
anzunehmen ist.

Man kann deshalb wohl annehmen, dafi die beiden Ano-
malien, nach welchen einmal wenig hydrolysierte Salze der
Alkalien und alkalischen Erden zwar doch etwas adsorbiert
werden, aber bei verschiedenen Konzentrationen dieselben
Steighthen haben, andrerseits beim Anstieg die aufgestiegene
Salzlbsung in dem oberen Ende eine Konzentrationszunahme
erfahrt, in einem inneren Zusammenhange stehen diirften. Um
diesen zu erkennen, miifiten natirlich zuvor die beiden Ano-
malien erkldrbar sein.

Bei den Salzen der Alkalien und alkalischen Erden wurde
auch die Steigzeit gemessen, um zu erfahren, ob die Wertigkeit
der Metalle oder etwa ihr Atomgewicht auf die Steigzeit
EinfluB hat. Bei verdiinnten Losungen (unter ¥/,) war ein
solcher nicht nachzuweisen, bei ¥/, Losungen wurde gefunden,
dafi die Lésung von Chlorbarium langsamer steigt als &dqui-
valente Losungen von Kalium- und Ammoniumchlorid, dafl aber
auch Magnesium- und Lithiumchromat langsamer steigen als
Kaliumchromat (K,CrO,). Demnach hat weder Valenz noch
Atomgewicht allein EinfluB, sondern auch der allgemeine
chemische Charakter. Das Li scheint hierbei den ihm ver-
wandten Erdalkalimetallen sich mehr anzuschliefen als den
Alkalimetallen. ‘

Die zweite Klasse der Salze, bei denen erheblich Adsorp-
tion im Streifen stattfindet und bei welchen mit wachsender
Verdiinnung die Steighthen abnehmen, enthdlt die Schwer-
metalle und von den Leichtmetallen das Aluminium.
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In folgender Tabelle sind die Messungen der ¥/,,, Losungen
zusammengestellt. Der Z#hler der Briiche bedeutet die Steig-
hohe des Kations, der Nenner die des Anions. Letztere war nicht

in allen Féllen bestimmbar.
Bei Zusammenstellung der Tabelle wurden die Kationen

derart angeordnet, dal analoges und verschiedenes Verhalten

relativ leicht auffallt.
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Was die Steighdhe der Kationen betrifft, so ist ersichtlich,
daff Ionen von dhnlicher Natur tbereinstimmende Steighdhen
haben, so in der Gruppe der analytischen Eisengruppe inklusive
das diesen Metallen nahestende Cadmium, so bei Ferrieisen
und Aluminium. Kationen desselben Metalls, aber verschiedener
Valenz haben verschiedene Steighdhe, so Eisen, Cer und Zinn.
Beim Eisen und Cer hat das niedriger wertige Ion die gréfiere
Steighohe, beim Zinn ist es umgekehrt. Letzteres soll spéter
noch besprochen werden.

Kupfer und Blei haben niedrigere Steighthen als die
Metalle der Eisengruppe, noch niedrigere das Cer im drei- und
vierwertigen Zustand, etwas hohere hat das Silber, noch héhere
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das Quecksilber. Da solches fiir das Quecksilber, und zwar in
erhéhtem Mafle auch beim Cyanid gefunden wurde, beruht
solches zweifellos auf der geringen elektrolytischen Dissoziation
der Quecksilbersalze.

Ein erheblicher Einflu8 des Anions auf die Steighdhe des
Kations ist im allgemeinen nicht zu bemerken. Es finden sich
zwar Abweichungen, doch sind dieselben nicht viel gréfler
wie die Fehlergellen.

Bei den Acetaten des Kupfers, des Bleis, des Silbers und
dem Ferriacetat sieht man aber, daf nicht nur das Anion héher
steigt, was nicht auffallen kann, da freie Essigsdure hoher
steigt wie die starken Sauren, sondern es ist auch bei diesen
Salzen die Steighthe des Kations erheblich geringer als bei
den Sulfaten, Chloriden und Nitraten. Bei den anderen unter-
suchten Acetaten (Co, Ni) ist ein solcher Unterschied gegen-
liber anderen Salzen mit demselben Kation viel kleiner. Fiir das
Silberacetat ist noch zu bemerken, daff bei demselben genau
so wie beim Bleiacetat im Azolitminpapier eine obere rote und
eine untere blaue Zone zu sehen ist, deren Hohe {ibereinstimmt
mit der Férbung, die Schwefelwasserstoff liefert, bis zu welcher
also das Silber gelangt ist.

Ein Vergleich der Hohen des Anions und Kations desselben
Salzes zeigt, daBl in vielen Fillen ein merklicher Unterschied
nicht besteht und dafl im allgemeinen in den Salzen das Anion
hoher steigt als in der freien Sdure,

Ausnahmen hiervon bilden die Ferri-, die Aluminium-, die
Zinnsalze, wihrend die Chromisalze, die den erstgenannten
sonst in so vielen Stlicken dhneln, was die Adsorption betrifft,
von diesen abweichen.

Ferri-, Aluminium- und Zinnsalze haben gemein, dafl in
ihnen die Steighthe der Sdure ungefdhr so hoch ist, als wenn
sie im freien Zustande vorhanden wadre, und das gilt bei den
Ferrisalzen, selbst fiir die konzentrierteren Lésungen, sehr genau.

Man konnte das durch die Annahme erkldren, daBl die
Salze hydrolytisch vollstandig zerlegt sind, und dasselbe konnte
man flir Natrium- und Kaliumcarbonat annehmen, die beide
in konzentrierteren Losungen groflere, in sehr verdiinnten
Losungen, also z. B. der ¥/s,, aber ganz dieselben Steighthen
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haben als dquivalente Lésungen ihrer Hydroxyde. Prof. Weg-
scheider hatte die Freundlichkeit, zu berechnen, daff die
Hydrolyse einer wisserigen ¥/, Natriumcarbonatldsung nur
bis etwa zur Hilfte anzunehmen ist.

Die Frage spitzt sich demnach dahin zu, ob der Zustand
einer Losung in kapillaren GefaBlen ein anderer sein kann als
sonst,

Bei Erorterung dieser Frage kommt man von einer Un-
gewifiheit zur anderen und mochte ich deshalb nur in aller
Kiirze hervorheben, dafi eine vollstindige Hydrolyse des Ferri-
chlorides nur unter der weiteren Annahme statthaft ist, wenn
man fir das durch Hydrolyse entstandene Eisenhydroxyd
einen anderen Zustand annimmt als den des Sols. Meine
Erfahrungen tiber Kolloide sind recht gering,® ich habe aber
doch gefunden, dafl sie viel kréftiger adsorbiert werden als das
Eisen in den Ferrisalzen. Man miifite also entweder annehmen,
dafi ein Sol bei Gegenwart freier Sdure an Absorbierbarkeit
verliert, oder gar, dafl beim kapillaren Aufstieg eine Art Sol
entsteht, das in seinen Eigenschaften von dem, was bisher Sol
genannt wird, abweicht.

Was die Chromsalze anbelangt, so unterscheiden sie sich
von analogen Eisen- und Aluminiumsalzen dadurch, daff das
Anion niedriger, das Kation hdher aufsteigt als bei diesen. Es
steht dieses in guter Ubereinstimmung damit, daf Chromsalze
sehr leicht in komplexe Verbindungen iibergehen.

Die gleiche Hohe der Zinnzone beim Aufstieg von dqui-
valenten Losungen von Zinndichlorid und Zinntetrachlorid steht
wohl damit in Zusammenhang, daff beide Salze stark hydro-
lisiert sind, wahrend Ferro- und Ferrisalze, die verschiedene
SteighShen haben, verschieden stark hydrolysiert werden.

Fiir die ganz vereinzelt stehende Erscheinung beim Ceri-
nitrat, daff ndmlich im Papier zwei Zonen, in welchen das Cer
nachweisbar ist, durch eine dritte getrennt sind, in welcher
fast kein Cer vorhanden ist, fehlt vorlaufig Analogie und
Erkldarung.

1 Prof. Fichter in Basel hat mir kurz nach meiner ersten Verdffentlichung

mitgeteilt, dafl unter seiner Leitung die Adsorption von Kolloiden studiert wird.
Uber sein Ersuchen habe ich das Thema vorldufig beiseite gelassen.
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Bei den komplexen Salzen war ein Vergleich zwischen
diesen und den einfachen Salzen nur in wenig Féllen moéglich,
da die hierfiir notwendigen Objekte entweder ganz unbekannt
oder, wie bei den einfachen Kobaltiverbindungen, so zersetzlich
sind, daf} der kapillare Aufstieg nicht studiert werden kann.

Indessen zeigte sich doch bei einem Vergleich von Kupfer-
sulfat und dem Kupferammoniumsulfat, dafi im letzteren das
Cu viel niedriger ansteigt, also in diesem Falle das kom-
plexe Ion.

Gerade das Entgegengesetzte wurde bei dem komplexen
Ferrikaliumoxalat und -malonat gefunden, in welchen das Eisen
hoher steigt wie im Eisenoxalat. Allerdings kdnnte man hier
die Erhdhung des Steigens auch dem beglinstigenden Ein-
fluB von Kaliumoxalat zuschreiben, da, wie noch spéter be-
sprochen wird, Alkalisalze den Aufstieg des Kations in den
gewohnlichen Schwermetallsalzen erhdhen. Dagegen spricht
aber die Tatsache, dafl gerade bei Ferrisalzen dieser beglinsti-
gende Einflul sonst nicht besteht, dafi weiter die Differenz in
den Steighthen bei den genannten Eisensalzen viel grofer ist
als z. B. zwischen einem Metallsulfat und einem Metallkalium-
sulfat und dafi die gefundenen Differenzen sicherlich noch zu
klein gefunden wurden, da das Ferrioxalat beim Versuch wegen
vorhandener freier Sdure eine groflere SteighGhe geben miifite,
als ihm im reinen Zustande zukdme.

Beim Silber konnte festgestellt werden, dafi im Kalium-
silbercyanid das Silber viel hoher steigt als in den einfachen
Silbersalzen und die Steighdhe mit der Verdiinnung nicht
abnimmt.

Dagegen wurde beim Chrom ein Unterschied zwischen
dem Chromnitrat und dem komplexen Chromhexaminnitrat
nicht gefunden.

Ein Unterschied zeigte sich zwischen dem blauen Chrom-
chlorid, dem Hexaaquochromichlorid und dem griinen Chrom-
chlorid, welche beide dieselbe Steighthe fiir Chrom haben wie
die gerade genannten zwei Chromsalze, aber, was die Steighdhe
des Anions betrifft, sich voneinander merklich unterscheiden.

Beiden komplexen Ammoniakverbindungen des Kobalts und
des Platins waren aus schon erwdhnten Griinden Vergleiche
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mit Salzen einfachster Zusammensetzung undurchfiihrbar. Es
konnte aber doch gefunden werden, dafl zwischen ihnen einmal
wesentliche Konstitutionsunterschiede sehr geringe Unter-
schiede herbeifithren, andrerseits anscheinend geringere die
Steighthe merklich beeinflussen.

So ist die Steighdhe flir Kobalt fast gleich beim Hexamin-
chlorid, Pentaminchlorid, Tetraminchlorid und Tetraminaquo-

chlorid (fir ¥/, in allen Fallen :%), ungefdhr 35 bis 40,

ebenso Natriumkobaltnitrit wahrend das Erdmann’sche Salz
bei allen Konzentrationen die Steighthe 95 hat.

Die Salze der Chloroplatinwasserstoffsaure haben gleich-
falls eine bei allen Konzentrationen gleichbleibende grofie
Steighthe (100), das Reiset’'sche Chlorid und das Platinidiam-
moniumchlorid sind in ihren Steigh6hen gleich.

Bei den Kobaltiaken zeigt sich auch noch eine Erschei-
nung, die die friher erwidhnte Vermutung, beim kapillaren Auf-
stieg vollziehen sich chemische Verdnderungen energischer wie
sonst, unterstiitzen.

Beim Aufstieg des Hexaminchlorids in Azolitminpapier
wird dieses intensiv gebldut, die Blduung nimmt zum Pent-
aminsalz und dartiber zum Tetraminsalz ab, widhrend die ver-
wendeten Salze beim Trianken kaum reagierten.

Schliellich hat sich fiir Lésungsgenossen, von denen jeder
eine bestimmte Steighthe besitzt, einiges Bemerkenswerte
ergeben,

Schwermetallsalze, die mit Alkalisalzen Doppelsalze geben,
erfahren in threm Aufstieg eine Erhdhung, wenn solche Alkali-
salze im Molverhéltnis zugesetzt werden. Da aber dieses nicht
immer zutrifft, wie bei den Ferrisalzen, und, wenn es zutrifft,
bei steigendem Zusatz des Alkalisalzes die Erhdhung weiter
schreitet, wird vorldufig eine mehr mechanische Einwirkung
der Alkalisalze angenommen werden miissen. Vor allem kann
nran nicht annehmen, dafi daraus auf das Vorhandensein der
Doppelsalze in so verdinnten Ldsungen geschlossen werden
konnte.

Dafiir spricht auch noch der Umstand, dafl Magnesium-
sulfat, mit Kupfer- oder Ferrosulfat gemischt, die Steighthen
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fast genau so hoch hinaufdridngt als dquivalente Mengen von
Kaliumsulfat.

Eine solche Beeinflussung durch Alkalisalze tritt nun nicht
immer ein und, wo es der Fall ist, nicht im selben Sinne. Starke
Mineralsauren werden durch Zusatz von Alkalisalzen gar nicht
beeinfluBt und die Hydroxyde der Alkalien werden in ihrer
Steighdhe sogar gedriickt.

Bei Schwermetallsalzen wird die Steighthe auch durch
Sduren erhdht, um so mehr, je konzentrierter die Sdure ist.
Die Steighthe der Sdure wird durch das Salz kaum merklich
verdndert, was ja auch bei den Alkalisalzen gilt.

Auch die Schwermetallsalze beeinflussen sich gegenseitig,
aber der Einflufl ist verschieden.

Werden z. B. einer Kupfersulfatlosung von ¥/, steigende
Mengen von FeSO, zugesetzt, so daff das Eisen von &/, , bis
%/,00 steigt, so wird die Steighthe des Kupfers eben nur merk-
lich erhoht, nach dem ersten Zusatz von 35 auf 41; die Steig-
héhe nimmt bis zum Zusatz von %/,,, Eisen aber nur noch
bis 46 zu.

Wird aber bei gleichbleibender Konzentration des Eisens
die Konzentration des Kupfers in derselben Weise erhéht, so
nimmt die Steighdhe des Eisens sukzessive zu, und zwar von
46 bei 0 Cu auf 55 bei 1/, und bis auf 87 bei #/,, Cu.

Ganz Ahnliches wurde bei Mischungen von Kupfer- und
Kobaltsulfat beobachtet. Kupfer hat eine geringere Steighdhe
als Eisen und Kobalt; es scheint demnach, dafl das hdher
steigende Metall die Steighdhe des niedriger steigenden weniger
beeinflufit als umgekehrt, oder, anders ausgedriickt, der leichter
adsorbjerbare Stoff wird durch einen schwieriger adsorbier-

- baren weniger beeinflufit als verkehrt.

Bei der Verschiedenartigheit der untersuchten Objekte
war es nicht leicht, den experimentellen Teil entsprechend an-
zuordnen. Dafi bei der gewdhlten Zusammenstellung manches
Zusammengehorige zerrissen wurde, war nicht zu vermeiden.

Meine Mitarbeiter haben sich gegenseitig und mich kon-
trolliert. Herr v. Biehler hat aufferdem ganz vorzugsweise
den mehr physikalischen Teil bearbeitet, Herr Lang die
Eisen-, Aluminium- und Silbersalze sowie die Chromate, Herr
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Priglinger die komplexen Kobaltsalze, Herr Philippi die
komplexen Platinsalze und Jodide untersucht.

Experimenteller Teil.
Physikalische Verhéltnisse des kapillaren Aufstieges.

Bei dieser Untersuchung erfolgte der Aufstieg mit einigen
besonders vermerkten Ausnahmen in mit Wasserdampf ge-
sdttigter Luft unter Anwendung der Vorrichtungen, die in der
Mitteilung »Uber den kapillaren Aufstieg von Siduren«<! be-
schrieben worden ist. Wo der Aufstieg in gewdhnlicher Luft
untersucht wurde, wird es durch die Bemerkung »Luft< be-
zeichnet werden. Wenn der Deutlichkeit halber besonders
darauf hingewiesen werden soll, dal der Aufstieg in geséttigter
Luft vor sich ging, steht »Rohr«.

Bei dieser Untersuchung wird noch haufig der Kunstgriff
gebraucht, auf neutralem Azolitminpapier die Farbendnderung
beim Aufstieg sehr schwach sauer reagierender Salze dadurch
deutlicher zu machen, dafl man es voriibergehend in Ammoniak-
gas hiangt und dann etwa 10 Minuten an freier Luft liegen 146t.
Auch dieses ist in der eben zitierten Abhandlung schon be-
schrieben. Wenn bei der Beschreibung der Versuche » NHy «
steht, so ist dieser Kunstgriff damit gemeint.

In einigen Fillen erwies es sich notwendig, den Aufstieg
auf grofiere Strecken hin zu verfolgen. Bei vertikal gestellten
Streifen ist die Versuchsanordnung unbequem, auflerdem hat
sich gezeigt, dafl das Papier, horizontal gelegt, Wasser rascher
aufnimmt. In solchen Fillen wurde eine feuchte Kammer be-
nutzt, die bei Besprechung der Versuche mit Jodkalium
beschrieben werden wird.

Wo nicht ausdriicklich anders bemerkt ist, stiegen die
untersuchten Flissigkeiten immer bei 100 mem auf.

Fir das Adsorptionsvermégen des Ldschpapiers von
Munktell in Grycksbo in Schweden, welches bei den Versuchen
dieser Mitteilung verwendet worden ist, gilt gleichfalls die

1 Monatshefte fiir Chemie, 1910.
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Bemerkung der zitierten Mitteilung »Uber den kapillaren Auf-
stieg von Sduren«, dafl es etwas weniger adsorbiert wie das
frither verwendete, die Steighthen infolgedessen grofier sind.

Zur Orientierung seien die Zahlen fiir Salzsdure, Schwefel-
sdure und Salpetersdure noch einmal angefiithrt. Sie wurden
durch Messung im »Rohr« erhalten, widhrend bei den ersten
Versuchen mit den anderen Papiersorten in »Luft« untersucht
wurde. Zum Vergleich sind die Zahlen vermerkt, welche das
neue Papier in »Luft« gibt.

Ny Nlhgo Voo Nso Ve Naoo
Salzsédure:
Altes Papier Luft.... — 72 57 34 19 10
. fLuft . ... 99 77 66 44 27 14
Neues Papier
Rohr.... — 73 60 39 23 13
Schwefelsdure:
Altes Papier  Luft .... 98 65 53 — 18 —

Luft ....100 80 64 42 27 15,

Neues Papier {
Rohr....100 76 60 40 26 15

Salpetersdure:
Altes Papier Luft .... 96 67 54 — 21 —
Neues Papier Rohr.... 99'5 77 — — 25 15

Auch der Aufstieg von Salzen und anderen Stoffen erfolgt
in der neuen Papiersorte hoher als in der alten. Es wird
hierauf bei verschiedenen Untersuchungsobjekten noch ein-
gegangen werden.

' Diese Verschiedenheiten der Papiersorten rithren von einem
verschiedenen Aschengehalt wohl nicht her; die frithere enthielt
in 1 eme® 0-0000744 g Asche, die jetzige 0- 000761 g.

Beschlag im Rohre.

L4Bt man Losungen in einem Streifen aufsteigen, der ent-
weder mit einem oben geschlossenen Glasrohr umgeben ist,
das die Verdunstung hindert, oder in einem allseitig ge-
schlossenen Gefifie, das aber rohrartig verengt ist, so beob-
achtet man an der Innenwand des Rohres das Auftreten eines
leichten Beschlages von Wassertropfchen, der ungefihr eine
Héhe von 40 bis 50 mm hat. Die Erscheinung ist anfénglich
als zufillig betrachtet worden, sie hat sich aber spiter immer
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wieder eingestellt und trat regelmafig ein, wenn sorgfiltig
darauf gesehen wurde, dal vorher alle in Betracht kommenden
Teile gleiche Temperatur angenommen haben. Ausnahmslos
haben wir die Erscheinung bei verdiinnteren Losungen, von
N/, angefangen, bemerkt, bei normalen Lésungen blieb sie
so gut wie immer aus. Daraus geht hervor, daf§ verdiinntere
Losungen im Streifen einen héheren Dampfdruck besitzen, als
unter sonst gleichen Umsténden der Flﬁssigkeit fiir sich zukommt.

Verteilung der Flussigkeit im Streifen beim Aufstieg.

In einem Streifen stieg in der feuchten Kammer destilliertes
Wasser auf. Als dieses bis 440 mm angekommen war, wurde
der Streifen in die Stiicke 380 bis 440, 310 bis 370, 170 bis 230,
100 bis 160 und 30 bis 90 mme, also in je 60 mm lange Stiicke
zerschnitten, diese in Wigegldschen gewogen und nach dem
Trocknen auf 100° wieder gewogen. Das abgegebene Wasser
betrug bei den einzelnen Stiicken in der angegebenen Reihen-
folge: '

0-2144 0°2954 0-3355 0-3527 und 0°3540¢.

Das Gewicht der trockenen Streifen schwankte zwischen
0-1811 und 0° 1929 g. Rechnet man die Wassermengen auf 1 g
trockenes Papier, so bekommt man:

1-114 1-55 1-83 191 1-96 ¢ Wasser.
Tragt man die Werte als Ordinaten auf, wihrend als

Abszissen die Mitten der eben genannten Strecken genommen
werden, so erhilt man folgende Kurve. :

20 §
T T —— |
| T |
15 | T AJ
15 t
1 ) b
| 77 ‘i
s
| | |
oo - 0, |20 B0 4o
0 S0 100 T zw 700 300
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Das Papier ist demnach in den hoheren Schichten weniger
feucht als in den unteren,

Es ist anzunehmen, daff die abfallende Kurve im wesent-
lichen dieselbe Form hat, wenn der Aufstieg nur bis 100 geht.
Dafiir sprechen die Erscheinungen, die eintreten, wenn man durch
FEintauchen in ein Gas oder eine Flissigkeit Farbenverinde-
rungen hervorruft. Sie treten im oberen Teile der Strecke, die
iiberhaupt gefarbt wird, stets rascher und deutlicher ein wie
im unteren, wenn das Papier zuvor zwischen Filtrierpapier
nicht abgeprefit wird, sind aber sofort ganz gleich, wenn solches
geschieht. Der erwédhnte Unterschied gleicht sich allmahlich
aber aus. Der obere, weniger feuchte Teil saugt eben das
Reagens rascher ein als der untere, feuchtere und infolgedessen
mufl die Farbenreaktion im oberen sich rascher vollziehen.
Aus der Form der Kurve geht hervor, dafl bei Steigversuchen
mit geringen Konzentrationen, also geringer SteighGhe des
Gelosten, der geldste Stoff blof in jenen Bereich gelangt,
in welchem die Kurve nur allméhlich fillt.

Bei groBeren Konzentrationen reicht aber die Steighohe
auch in jenen Teil der Kurve, der stark abfillt, es sollte daher
im Papier das Geloste im oberen Teile eine grofiere Konzen-
tration haben als im unteren. Dem gegeniiber sei aber bemerkt,
dal wir bei den sehr zahlreichen Versuchen (vom Cerinitrat
abgesehen, bei welchem wahrscheinlich komplizierte Vorgénge
im Papier selber eintreten), bei welchen im Papier Farben-
reaktionen eingeleitet wurden, eine Verschiedenheit der Farbung
in den einzelnen Hoéhen der Zone, die {iberhaupt gefarbt wird,
nicht wahrgenommen haben.

Mit Salzsdure gewaschenes und nicht gewaschenes
Papier.

Schon in der ersten Mitteilung wurde festgestellt, daf$
die Adsorptionsfdhigkeit des Papiers durch Waschen verringert
wird, bei ihm also die Steighthen grofier sind. Wir haben, um
den seinerzeit erwihnten Schwierigkeiten mit den Indikatoren
zu begegnen, neuerdings Chromséure untersucht, deren Eigen-
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farbe im Papier leicht zu sehen ist und die mit Silbernitrat einen
gefdrbten Niederschlag gibt.

Die Losungen stiegen bis 100 mm auf, beim ungefirbten
Papier wurde die obere Grenze der Gelbfarbung, beim Azo-
litmin die obere Grenze der Rotfirbung abgelesen. Hierauf
wurden die Streifen in Silbernitrat getaucht. Wie schon in der
zitierten Mitteilung angegeben ist, wird hierdurch die Zone von
Null bis zum oberen Ende von Rot im Azolitminpapier licht,
die Zone von Rot bis zum oberen Ende dunkél rot.

Cry 0. H,. ) Nicht gewaschenes
Wasser 100 Gewaschenes -
asser 1L, Papier weifs Nlio N400
——
Nlio Nl100 weil  Azolit.  weil  Azolit.
Gelbfirbung. . ...... 87 — 97 77 — 28
Silberreaktion ...... 83 50 77 78 30 28

Beim gewaschenen Papier geht also auch hier die Ad-
sorption hoher hinauf als im ungewaschenen. Der Indikator hat
bei letzteren kaum Einfluf.

Beim Aufsteigen im weilen Papier ist, gleichgiiltig ob es
gewaschen ist oder nicht, das obere Ende der gelben Zone
(6 bis 8mm) etwas lichter, wenn die ¥/, Losung steigt,
dagegen merklich tiefer gelb bei der ¥/,,,.

Es wurden auch Kobaltsulfat und Kupferch]orld unter-
sucht. Papier weif.

Kobaltsulfat.
Wasser 100. N6 Nso 100 Nlago

gew. n.gew. gew. n. gew. gew. Nn.gew. gew. n. gew.

Férbung durch
S(NHpg..... 100 95 69 63 51 38 30 22

Im gewaschenen Papier erfolgt auch das Steigen ganz
allgemein viel rascher wie im nicht gewaschenen. Bei der ¥/,,,-
Lésung wurden die Steighdhen fiir diese Zeiten verglichen.
Die Flissigkeit war nach gleichzeitigem Eintauchen gestiegen
auf:

Gewaschenes Papier....... 50 60 70 80 90 100 wmm
Nicht gewaschenes Papier . .39 47 54 61 68 74 mm
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Kupferchlorid, .
prere Ny Mg N100

gew. n.gew. gew., n.gew. gew. 1. gew.
SHy-Farbung . .. .. 94 87 82 44 42 32

Beide Metallsalze steigen im gewaschenen Papier hoher.

In der friher zitierten Mitteilung wurde angegeben, daf
das Waschen des Papiers fiir die Adsorption von Natronlauge
im Gegensatz zu Sauren und Salzen fast ohne Einflufi ist;
neuerliche Versuche haben das bestitigt. Bei den Sduren
kann, wie schon frither erwdhnt wurde, die Herabsetzung der
Steighthe im nicht gewaschenen Papier daher kommen, daff
die alkalische Asche des ungewaschenen Papiers einen Teil
der Sdure neutralisiert.

Dafi damit die Erscheinungen nicht so ohne weiteres
erklart werden Kkoénnen, wurde auch schon hervorgehoben,
Um so mehr schien es notwendig, flir die Salze festzustellen, ob
die erheblichere Adsorption im nicht gewaschenen Papier auf
eine Ausfillung der Salze durch die Asche zuriickzufithren ist.

Es wurde hiezu 1/;,, CuCl,- und 1/,; CoSO,-Losung mit
sorgfaltig gewaschenem Calciumcarbonat im Uberschufl ver-
setzt und eine halbe Stunde, also ungefihr die Dauer des
Anstieges im Papier, geschiittelt. Sodann wurde filtriert, der
Filterinhalt sorgfiltig ausgewaschen und nach dem Lbdsen in
Salzsiure mit SH,, beziehlich S(NH,), auf einen Metallgehalt
gepriift.

Der Kalk von der Behandlung des Kupfersalzes gab eine
eben nur wahrnehmbare Farbung, der vom Kobalt allerdings
eine starke Firbung und nach einigem Stehen einen leichten
Niederschlag. Das Kupfer ist also so gut wie nicht ausgefalit
worden und deshalb kann nicht angenommen werden, dafl das
Zuriickbleiben im nicht gewaschenen Papier auf die Ausfillung
als solche zuriickzufiihren ist. Vermutlich hat starker asche-
haltiges Papier ein stdrkeres Adsorptionsvermdgen als asche-
drmeres Papier. Der Unterschied, von dem die Rede ist, gehdrt
also dann ausschlieflich in das Kapitel der Adsorptionserschei-
nungen.

Bemerkenswert ist, da der mit dem Kupfersalz in Be-
rithrung gestandene Kalk trotz der eben nur nachweisbaren
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Kupfermenge doch eine deutliche Griinfirbung angenommen
hatte. Der Kalk von der Behandlung des Kobaltsalzes war
trotz grofieren Kobaltgehaltes eben nur wahrnehmbar rotlich
gefarbt, \ 3
Beim Kobalt ist die Fillung durch Kalk viel erheblicher.
Es rithrt dieses daher, dafi, wie leider beim Versuch tiber-
sehen wurde, bei den eingehaltenen Konzentrationen Gips und
damit auch Kobalthydroxydul oder ein basisches Salz aus-
fallen musf. .

Anschliefend daran wurde noch untersucht, ob ge-
waschenes Papier, neuerlich auf den Aschegehalt des un-
gewaschenen gebracht, auch die Adsorptionsfahigkeit des’ letz-
teren annimmt. e

Bei dem Aschegehalt des verwendeten Papiers war solches
leicht zu erreichen, indem das gewaschene in Kalkwasser ge-
taucht, rasch zwischen Papier abgetrocknet, lingere-Zeit in einer
Kohlensdureatmosphire belassen, dann bei 100° getrocknet
wurde. Um wieder normale Feuchtigkeit anzunehmen, blieb es
. dann einige Stunden an freier Luft liegen. Es wurde wieder
/50 CoSO, und 1/, CuCl, 100 mm aufsteigen gelassen und die
Steighthe der Metalle mit S(NH,),, beziehungsweise SH, be-
stimmt.

1. Papier gewaschen, 2. nicht gewaschenes, 3. imprégniertes Papier.

1 2 3
CoSO4..un.... 66 56 55
CuCly ........ 47 27 28

Die Imprignierung hat also in der Tat dem gewaschenen
Papier die im ungewaschenen Zustand eigentiimliche gréfere
Adsorptionsfahigkeit wiedergegeben.

Dagegen ist die Schneiligkeit des Steigens nicht auf das-
selbe MaBl gekommen. Das imprégnierte Papier lie allerdings
etwas langsamer steigen als das gewaschene, aber doch viel
rascher als das ungewaschene. Das Verhiltnis der Steighb’heri
war bei den drei Papieren 1, 2 und 3 wie 85:62:77.

Einfluf der Temperatur.

Bei verschiedenen Temperaturen muff die Steigzeit bei
gleicher SteighShe der Flissigkeit und gleicher Beschaffenheit
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des Papiers sich édndern, da die Reibung der Fliissigkeit sich
dndert. Ob auch die SteighShe der geldsten Substanz gedndert
wird, war von vornherein nicht sicher. Die Feststellung dieser
Tatsache hatte einiges theoretisches Interesse, fiir die Steig-
versuche auch noch eine praktische Bedeutung; denn erstlich
ist es fiir die Messungen von Wichtigkeit, ob die herrschende
Temperatur vernachldssigt werden kann. Weiterhin kénnten,
wenn letzteres gilt oder der Einfluff der Temperatur sicher in
Rechnung gezogen werden kann, Steigversuche erheblich ab-
geklirzt werden, indem sie bei héherer Temperatur, also bei
viel geringerer Steigzeit ausgefiihrt werden.

Versuche mit ¥/, HCl und Azolitminpapier zeigten
folgendes:

In der ersten Reihe sind die Steighthen der Fliissigkeit, in
der zweiten die Steighdhen der Salzsdure bei Zimmertemperatur
angegeben. Die dritte gibt die Steigh6hen der Sdure bei 60°, die
vierte der wieder auf Zimmertemperatur abgekiihlten Fliissig-
keit an. Die fiinfte gibt die S&urezahlen flir gewdhnliche
Temperatur, die sechste fiir 70°, die siebente flir 100°.

Steigzeit in

Minuten

1. Flissigkeit ...... 20 30 40 50 60 70 80 90 100 20
2. Séure bei Zimmer-

temperatur . .... 8 14 17 21 25 28 30 36 41 —
3.60%. ... ....... 7 12 14 18 22 25 28 32 36 —
4, Wieder Zimmer-

temperatur . .... — — 16 19 24 28 30 35 40 —
5. Zimmertemperatur12 — 17 22 26 29 33 37 41 20
6.70% ...l -~ 11 156 17 21 26 28 33 37 7
7.100°. .. ..., -— — 14 16 22 25 29 33 37 45

Aus der Tabelle geht hervor, dal das Steigen, je héher die
Temperatur ist, desto rascher erfolgt, ferner dafi bei steigender
Temperatur die Sdure weniger hoch steigt wie bei gewdhn-
licher und nach dem Abkiihlen wieder héher ansteigt. Die
Differenzen sind {iberhaupt nicht sehr grofi und hat weiter
steigende Temperatur keinen sichtlichen Einflufi mehr.

Die Streifen hingen in Kolben, an welchen Glasrdhren
angeschmolzen waren. Die Kolben standen in Doppelbecher-
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glasern mit Wasser der angegebenen Temperatur, Ein einfacher
KorkverschluB gestattete, das Papier in die Salzsdure erst
dann einzutauchen, wenn gleichméafiige Erwidrmung anzu-
nehmen war.

Einfluff indifferenter Losungsgenossen.

Auch dieses festzustellen hatte theoretisches und prakti-
sches Interesse. Viele organische Stoffe 16sen sich in Wasser
so wenig, daf mit diesem nur sehr verdiinnte Lostingen her-
stellbar sind, weit besser aber in Alkohol, selbst wenn er
verdiinnt ist. Es wurde der Einfluf von Alkoho! und von
Glycerin untersucht.

Alkohol.

50 cm® ¥/, Salzsdure und ¥/;y NaOH wurden einmal mit
Wasser, das andere Mal mit Alkohol auf 100 cm? gebracht. Die
letzteren Mischungen hatten also als Losungsmittel etwa 50 pro-
zentigen Alkohol. Die Steighthe fiir Fliissigkeit, flir Salzsdure
und Atznatron waren:

Flissigkeit............... 30 40 50 60 70 80 90 100
Npo CIH ohne Alkohol....— 13 15 16 18 21 24 27
Njjoo CIH mit Alkohol.....— 10 12 15 17 19 22 24
|00 NaOH ohne Alkohot..18 23 27 — — 40 47 52
N0 NaOH mit Alkohol, . 8 — — 18 20 24 26 27

Die Steigzeit ist bei den alkoholischen Losungen doppelt
SO grofl wie bei den rein wiésserigen, bei der ¥/,,, NaOH war
sie 45, beziehlich 22 Minuten.

Bei der Salzsdure bt die Gegenwart von Alkohol einen
sehr geringen Einfluf§ auf die Steighohe, bei dem Natrium-
hydroxyd aber einen sehr grofien; Alkoho! driickt die Steig-
hohe des Natriumhydroxydes auf etwa die Hilfte.

Da auch bei verdiinnt alkoholischen Salzldsungen eine viel
groflere Steigzeit zu beobachten war, haben wir die Steigzeiten
einiger Gemische von Alkohol und Wasser festgestellt.

Die Lésungen wurden nach Volumprozenten hergestellt.
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Steigzeit in

Alkohol Wasser Minuten
1000/, 00/, 225
75 25 34
50 50 58
25 75 29
0 100 19

Es ergibt sich somit, dai 50prozentiger Alkohol die grofite
Steigzeit bat und diese sowohl gegen reinen Alkohol wie gegen
reines Wasser fillt. Die Steigzeit ist also bei jenen Mischungen
am grofiten, bei welchen die grofite Kontraktion auftritt, die also
die grofite innere Reibung besitzen.

Der Unterschied zwischen reinem Alkohol und reinem
Wasser ist verhéltnismifig gering.

Bemerkenswert ist, dafi der erwidhnte Abfall der Steig-
zeiten verdndert ist, wenn Alkohol verschiedenen Prozent-
gehaltes Natriuméthylat, beziehlich Natriumhydroxyd geldst
enthélt. ,

Zu diesen Versuchen wurde das Azolitminpapier im
Vakuum iber H,SO, bei 120° getrocknet und die Streifen
moglichst rasch in die mit den alkohohschen Losungen schon
beschickten Kolben eingefiihrt.

Die Farbung, die Natriuméthylat in absolut alkoholischer
Losung -auf getrocknetem Papier hervorruft, ist griinlich, un-
deutlich abgegrenzt und deshalb schwierig abzulesen. Es tritt
blaue Farbung ein, wenn die rasch abgeprefiten Streifen durch
Wasser gezogen werden., Da dieser Farbenumschlag, wenn
auch wenig, doch aber immerhin einige Zeit braucht und eine
Art Verwaschung der Grenzen eintritt, sind auch diese Ab-
lesungen ziemlich ungenau. Die mcht eingeklammerten Zahlen
sind die Ablesungen des alkoholfeuchten”Strelfens, die ein-
geklammerten die nach dem Anfeuchten in Wasser. Aufstieg
bis 100 mme.

Natriumithylatldsung Vo), der Alkoholgehalt war 100, 80, 60, 50, 40, 20
und 100/, .

Alkohol . . . ... ....100 80" 80 50 40 20 100/,
Firbung. .......... (35) 23 (22) 24 (24) (27). 25 (26) 35 (35) 835 (35)
Steigzeit in Minuten . 19 27 39 - 45 — 31 37
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Die Steigzeit ist auch hier bei den LOsungen von 50pro-
prozentigem Alkohol am.grofiten, sie fallt gegen 100 prozentigen
Alkohol ganz so wie bei den Mischungen, die nur Alkohol und
Wasser enthalten; gegen den zehnprozentigen Alkohol ist der
Abfall aber ein viel geringerer.

Was den Aufstieg des Natriuméthylates, beziehlich des
Natriumhydroxydes anbetrifft, so ist er hoher bei den Losungen,

40
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in denen Alkohol oder Wasser stark vorwaltet, niedriger bei
den Mischungen, in denen der Unterschied zwischen Alkohol-
und Wassergehalt geringer ist. Die beiden Aste der Kurve
zeigen einen deutlichen Unterschied. Dieser ist wohl darauf
zurlickzuflihren, dafl bei hochprozentigem Alkohol Natrium-
dthylat, bei niedrigprozentigem so gut wie ausschlieBlich
Natriumhydroxyd geldst ist.

~ Um festzustellen, wie sich die Steighdhe von Natrmm-
dthylat verhdlt zu der Steighdhe von Natriumhydroxyd in
Wasser, wurden absolut alkoholische Losungen von Natrium-
dthylat von verschiedener Konzentration untersucht. Die Ver-
suchsanordnung war die oben beschriebene. Auch hier wurden
die Streifen durch Wasser gezogen. Diese Ablesunoen sind
w1eder eingeklammert.

Nl1g Vo, Nlgo Nl100
81 (80) 75 (65)  2(80) ?(25) (25) (30)
Farbung {82 (80) — — e ’
74 (74) — — —

Steigzeit in Minuten . . .19, 16 — 16 18, 18
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Der Gehalt an Natriuméthylat hat auf die Steigzeit kaum
einen Einfluf.

Die Ablesungen geben wechselnde Zahlen, sie zeigen
aber doch, daff bei gleichem Natriumgehalt die Adsorption fiir
Natriuméthylat eine andere ist als fiir Natriumhydroxyd.

Mo Nao Nso Moo

Natriumithylat........ 78 70 60 30 (Mittel der Zahlen)
Natriumhydroxyd! ....71 66 53 43

Bei den konzentrierteren Losungen steigt Natriuméthylat
hoher auf, bei der verdiinntesten, der !/,,, Losung aber sprung-
haft viel niedriger.

Alkoholzusatz zu wisserigen Losungen erniedrigt, wie
gezeigt worden ist, die Steighdhe des Natriumhydroxydes seht
erheblich, die der Salzsdure so gut wie nicht.

Letzteres gilt auch flir das Kupferchlorid.

Es wurden ¥/,,, Losungen hergestellt, von welchen die
eine als Losungsmittel reines Wasser, die andere 50prozentigen
Alkohol enthielt. Aufstieg in Azolitminpapier bis 100, zum
Schlusse wurde der Aufstieg des Metalls mit Schwefelwasser-
stoff festgestellt. '

SHy- Steigzeit
Fliissigkeit 30 40 50 60 70 80 90 100 Reaktion in Minuten
Wasser.. ..... — 13 - 19 22 25 28 32 (32) 25
Verd. Alkoho! ..10 13 17 19 23 25 27 30 (30) 52

Die Steigzeit ist also auch bei einem Metallsalz bei ver-
diinntem Alkohol doppelt so grofi wie bei Wasser. Die Steig-
hohen des Salzes werden durch einen Alkoholzusatz nicht
merklich beeinflufit.

Glycerin.

Ahnlich wie beim Alkoho! wurde fiir das Glycerin beob-
achtet, dafl ein Zusatz desselben, gleichgliltig, welcher Stoff
gelost ist, die Steigzeit vergréfiert. Da ein Zusatz von 509,
Glycerin die Steigzeit sehr unbequem verldngerte, wurde mit

1 Besonderer Versuch.
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Ausnahme eines Versuches nur der Zusatz von 259, unter-
sucht.

Was die SteighOhen der geldsten Stoffe anbetrifft, fand
sich Ahnliches wie beim Alkohol. Salzsidure und ein Schwer-
metallsalz (Nickelsulfat) erfahren keine Veranderung, wohl aber
Natriumhydroxyd, und zwar ist hier keine Verminderung,
sondern im Gegenteil eine Erhdhung zu konstatieren.

Salzsdure. Aufstieg bis 100.

N3 Reines Wasser 500/, Glycerin
Rotfarbung. .. 61 60

Die fiir das 50prozentige Glycerin angegebene Zahl ist
aus den bis 70 mm Feuchtigkeitsaufstieg beobachteten Werten
extrapoliert worden, da ein weiteres Steigen von da ab aufler-
ordentlich langsam verlief. Von 30 bis 70 msm hatte der Auf-
stieg eine Stunde gedauert.

Salzsdure 1. Lésung in
reinem Wasser 250/, Glycerin
Rotfarbung............. 23 24
Steigzeit in Minuten . . ... 20 55

Natronlauge. Aufstieg bis 100.

Lssung in Steigzeit in Steigzeit in
reinem Wasser  Minuten 250/, Glycerin  Minuten
Njy, Blaufirbung . 68 21 83 48
N|yoo Blaufarbung 50 21 67 48
Kalilauge.
Ngy eevnennnns 68 — 83 -
Nligg vrnvennnnn 50 — 60 —
Nickelsulfat. Reaktion mit S(NH,)e
Lésung in Steigzeit in Steigzeit in
reinem Wasser  Minuten 250/, Glycerin  Minuten
Flog voniinnnnnn 73 70 }
/I 33 25 30 43

Anschliefend an diese Versuche wurde noch ermittelt,
welchen EinfluB§ ein Glycerinzusatz bei Borsdureldsungen hat.
Es war anzunehmen, dafi die Borsdure, die in rein wisserigen
Lésungen als schwache Sidure relativ hoch aufsteigt, durch
Glycerinzusatz in eine stdrkere S#dure verwandelt wird und
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relativ niedriger aufsteigt. Der Versuch hat diese Voraussetzung
bestitigt, doch sind die Unterschiede nicht sehr grof.- Zum
Vergleich sind die fiir wisserige Borsdurelosung schon frither
angegebenen Werte nochmals angefiihrt. ‘

Borsiure., Glycerinzusatz 259/, Aufstieg bis 100. Azolitminpapier.

Yo Nl N0
259/, Glycerin....78 73 43
Wasser allein. .. .. 85 80 @ .

Salze der Alkalien und alkalischer Erden.
Primires und sekundires Natriumcarbonat.

Beim sekundéren Natriumcarbonat wurde frither gefunden,
daf dieses bei grofleren Konzentrationen Azolitminpapier hoher
blau férbt als eine dquivalente Losung von Natriumhydroxyd,
dafi aber bei sehr kleinen Konzentrationen dieser Unterschied
aufhort. Dieses 146t auf vollstdndige Hydrolyse schliefen. Wir
verdanken aber Prof. Wegscheider die Mitteilung, daB nach
den bekannten Messungen fiir eine %/,,, Sodalésung nur Hydro-
lyse auf die Hélfte besteht. Es wire nun nicht ausgeschlossen,
daBl bei Kapillarvorgdngen die Hydrolyse tiberhaupt weiter
geht, weil bei solchen CO, gasformig entweichen und dadurch
schon die Hydrolyse vollstindiger werden kann.

Wir haben zunichst Natriumhydrocarbonat untersucht
und zundchst gefunden, dafl dieses viel hoher steigt als das
sekundédre Salz. Die ersten drei Konzentrationen rufen unter
der »feuchten« Zone deutliche Blaufdarbung hervor, die ¥/,,
und- ¥/,4, nur Violettfarbung.

N/lO N/20 N/50 N/lOO N/200
Firbung bis...... 96 96 93 88 84

Dieselben Losungen stiegen nun in allseitig geschlossenen
Gefaflen auf, in denen die Luft durch CO, verdrdngt war.
Es trat keine Blaufirbung, sondern nur schwache Violett-
fairbung auf. Schneidet man aber die Streifen, nachdem die
Flussigkeit bis 100 gestiegen war, bei 0 und 100 ab und 148t
sie an der Luft liegen, so tritt Blaufarbung ein.

Nso - Moo Nla0o
70 bis 100 70 bis 95 70 bis 95
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LBt man die Streifen mit V/,,, Losung, die in Luft, be-
ziehlich CO, sich getrdnkt hatten, an der Sonne e1ntrocknen,
so treten folgende Fiarbungen auf:

Violett Blau
Kohlendioxyd ...... rot bis 45 bis 85 95 bis 100
Luft ..o bis 15 violett, bis 55 bldulich 85 rot 85 bis 100

So viel ist sicher, daBl beim Aufstieg in Kohlensidure-
atmosphafe die alkalische Reaktion weiter hinaufgeht als in
Luft. Das Bicarbonat kann also auch bei grofien Verdiinnungen
ebenso hoch wie andere Alkalisalze steigen, wéhrend das
sekunddre Carbonat, wie erwéhnt, Steighthen hat, die sehr
niedrig sind. Es ist leicht mdglich, dafl der Einflufl der Kohlen-
sdureatmosphére darauf zuriickzufiihren ist, daff der Zerfall in
sekundéres Carbonat beeintridchtigt ist.

Deshalb wurde auch versucht, beim sekundiren Salz fest-
zustellen, ob die Hydrolyse desselben etwa dadurch herab-
zudrlicken ist, wenn sich der Streifen zwischen Glasplatten
befindet. Das Entweichen von CO, war dabei ja beruck51cht1gt
Es haben sich aber Unterschiede nicht ergeben.

Moo Nao0
Rohr } Blaufdrbung bis { 52 18
Glasplatten 52 19

Jodkalium. 166 g in 160 cm® = ¥/, .. Aufstieg in weifiem
Papier bis 100. Die bei 100 abgeschnittenen Streifen wurden
in eine mit Schwefelsdure angesiuerte Lésung von Nitrit
getaucht.

N/QO N/SO N/lOO N/QOO‘ N/400 N /1000

Reaktion bis...... 95 94 95 95 95 95
(braun)  (braun) (braun) (blau) (blau)  (blau)
h -

Stirkere Fiarbung.. keine 90 bis 94 92 bis 93 91 bis 94

Bei den letzten drei Losungen trat die Blaufirbung
zwischen 91 und 94 fast augenblicklich, in dér Zone O Dbis 91
aber erst nach einiger Zeit und um so spéter ein, je verdiinnter
die Losung war.

Es zeigt sich also zunidchst, dai beim Jodkalium eine
geringe Adsorption zwar eintritt, die SteighGhen aber mit
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steigender Verdlinnung nicht abnehmen, was mit den sonstigen
Beobachtungen nicht Gibereinstimmt.

Um hiertiber genaueren Aufschluf zu erhalten, wurde der
Aufstieg bis auf 500 mm ausgedehnt. Da sich gezeigt hatte,
daf} die Steigzeit flir gleiche Strecken in horizontal liegenden
Streifen viel geringer ist als in vertikal stehenden, wurde eine
feuchte Kammer hergestellt,in welcher die Streifen auf schmalen
Glaslinealen lagen. Das eine Ende war abgeknickt und tauchte
in schmale Glastroge 10 mm ein. Die Glastroge faiten 70 cws?,
also so viel, daB die eintauchenden Streifen praktisch bis zum
Schlusse gleich tief eintauchen mufiten. Unterhalb der Glas-
lineale war feuchte Watte eingelegt. Die Kammer war ein
niedriger Holzkasten, 81 cm lang, 14 cm breit und 6 cm hoch.
Sie wurde innen mit Paraffin {iberzogen, mit Glasplatten zu-
gedeckt und war genug gerdumig, um vier Troge und Glas-
lineale aufzunehmen. Die Steigzeit wird besonders bei so langen
Strecken schon durch relativ geringe Temperaturschwankungen
stark beeinfluit. Da uns flir die ziemlich volumindsen Kammern
ein Thermostat nicht zur Verfiigung stand, wurde dort, wo es
sich um Ermittlung der Steigzeiten handelt, in der Kammer
vergleichsweise stets auch destilliertes Wasser aufsteigen ge-
lassen und so die Temperaturschwankungee eliminiert.

Da es immerhin modglich war, da das Verhéltnis der
Strecken, bis zu welchen Salz, beziehlich Wasser aufsteigen,
mit der absololuten Steighdhe sich &dndert, wurde in einem
Fall eine %/,, Jodkaliumldsung bis 100, 200, 300 und 400 mm
aufsteigen gelassen und mit salpetriger Sdure die Strecken, bis
zu welchen Jod nachweisbar ist, bestimmt.

Fiir 100 Steigzeit in Diese fiir 100

Steighthe Jodreaktion berechnet Minuten berechnet
100, coivenint, 95 95 20 20
2000 . il 190 95 80 40
300..... e 285 95 165 55
390, ...t 370 95 510 130

Das Jodkalium steigt demnach im Verhdltnis zum Wasser
immer gleich hoch auf. Die Steigzeit nimmt, guf die gleiche
Strecke reduziert, aber immer mehr zu, was durch die vermehrte
Reibung unschwer zu erkldren ist,
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Vergleichende Versuche mit verschieden konzentrierten
Losungen von Jodkalium in der feuchten Kammer ergaben
folgendes.

Die Tabelle anbelangend, sei erwihnt, daf bei jeder neuen
Beschickung der feuchten Kammer auch Wasser zum Aufstieg
kam. Die zusammengehdrigen frithzeitig untersuchten Streifen
sind in der Tabelle mit Klammern zusammengefait. Wenn die
Flissigkeit auf 500 gestiegen war, wurde bei 500 abgeschnitten
und durch salpetrige S&ure gezogen.

Jodreaktion
Hy,0 bei 500 nach 404 Minuten ..... —
{ Nlgo KI > » > 420 > e 470 mm
Nly00 KJ > » » 385 > L. 470
J Hy0 > »  » 417 > .. —
WV KI > » » 395 » ..., 480
Hy,0 2 » » 405 > ... —_
{ 1, N/500 KI » » » 415 > . 469
2. V0 KT » » » 394 [ 469

Bei allen diesen Steigversuchen, auch bei solchen, wo
reines H,O oder Salze, die kein Jod enthalten, untersucht
wurden, zeigte sich etwas unterhalb der Grenze der feuchten
Zone eine schwache Braunfarbung, die bestimmt nicht von Jod
herriihrt und die von mitgeflihrten Verunreinigungen des Papiers
herriihren diirfte. Goppelsroeder hat das Auftreten dieser
braunen Zone auch schon bemerkt.

Ob diese die braune Jodzone ist, die Goppelsroeder
beschreibt, kdnnen wir nicht beurteilen; es ist sicher, daff ihre
Farbung von Jod nicht herrlihrt.

Aus der Tabelle geht hervor, dafi selbst, wie dieses tat-
séchlich geschehen, die Streifen aus der Mitte eines und des-
selben Papierblattes geschnitten werden, die Steigzeiten des
Wassers nicht gleich sind. Die geringen Unterschiede, die bei
den Salzldsungen derselben Konzentration auftreten, sind also
ganz belanglos.

Die Versuche mit dem 500 mm langen Streifen zeigen
abermals, da zwischen den Konzentrationen von ¥/, bis ¥/,
ein Unterschied in der SteighGhe nicht eintritt, was von
den meisten anderen Beobachtungen bei den Steigversuchen

Chemie-Heft Nr. 9. ) 74
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abweicht und ebenso von den GesetzméiBigkeiten bei Adsorp-
tionsversuchen im allgemeinen.

Bei dem Aufstieg der KJ-Losungen wurde die Beobachtung
gemacht, dafl nicht nur an der oberen Grenze des Aufstieges
eine stdrkere Reaktion auf Jod stattfand, sondern auch tiefer
liegende Stellen des Papiers, die zufélligerweise geknickt
waren. Diese stdrkeren Féarbungen an der oberen Grenze der
Reaktion konnten deshalb moglicherweise daher riihren, daff
diese Papiere an diesen Stellen trockener sind als an den
anderen, deshalb mehr salpetrige Sdure einsaugen und deshalb
relativ mehr Jod frei wird als an den feuchten Stellen, in die
relativ weniger salpetrige Sdure eindringen kann.

Um dieses festzustellen, wurde ein Streifen, in dem Jod-
kalium (V/,,,) bis 100 aufgestiegen war, bei 50, 75, 90, 95 und
100 zerschnitten, die Teile im Vakuum getrocknet und dann
mit den getrockneten Stiicken die Reaktion mit HNO, vor-
genommen. Auch hier, wo alle Papierstiicke die salpetrige
Saure gleich rasch aufsaugen missen, war die Jodabscheidung
bei 90 bis 95 am stédrksten.

Ganz dieselbe Erscheinung trat auch bei 500 mm langen
Streifen ein, die nach dem Zerschneiden in kleine Stiicke im
Vakuum getrocknet wurden. Auch hier trat eine stédrkere
Reaktion in den Streifenteilen ein, in denen sie auch im un-
getrockneten Zustand des Stireifens auftrat.

Ganz Ahnliches wurde bei anderen Jodiden gefunden.

Jodammonium. Das k#ufliche, schwach gelbe Priparat
wurde mit einer Mischung von Alkohol und Ammoniak ver-
rieben, abgesaugt und auf Ton im Vakuum {ber Kalk getrocknet.

Beim Aufstiegin der feuchten Kammer zeigte sich wiederum,
daB die Konzentration auf die Steigzeit so gut wie keinen Ein-
fluB hat. Temperaturschwankungen wurden, so wie es beim
Jodkalium beschrieben, eliminiert.

Konzentration. . .......... 110 Y100 Yaoo 500
Steigzeit fiir 500w .. .. .. 7h45m  7h3gm  Zh4ym  ghQgm
Konzentration............ 0 110 feo 1000
Steigzeit fiir 500 wmwm ., ... 7h07m  7hQO4m  gh43m  gh4om
Konzentration. ........... 0 Y100 /900 300

Steigzeit fir 500 mem ... ... 6b45m  ghsgm  7higm  7h (4m



Kapitlarer Aufstieg von Salzen. 1097

Konzentration. . .......... Q0 1500 - YYsoo
Steigzeit fiir 500 mm .. .. .. 6h 56m @b 51m  ghsgm

Es wurde bei dieser Gelegenheit auch untersucht, ob die
Breite des Streifens einen Einfluf auf die Steigzeit hat, ein
solcher aber-nicht beobachtet. In Streifen von 5, 10 und 20 mm
war die Steigzeit einer und derselben Losung (Y/,4,) 7™ 20™,
7R 10, 7R 12,

Beim Aufstieg von Jodammonium war eine Blaufirbung
niemals wahrzunehmen. Es zeigte sich im obersten Teile der
feuchten Zone blofi die braungelbe Farbung, die, wie schon
frither erwdhnt wurde, von zusammengeschwemmten Staub-
teilchen herrlthren diirfte..

Beim Eintauchen der Streifen in salpeterige S#ure trat bei
den konzentrierten Losungen Braunfédrbung, bei den verdiinnten
Blaufirbung ein; bel letzteren war das obere Ende aber 10
bis 20 mm dunkler gefdrbt. Der Unterschied in der Farbung ist
um so grofier, je verdiinnter die Losung ist; bei der 1/, Losung
ist ein Unterschied nicht wahrzunehmen. Bei der !/,,,, Losung
ist die Farbung im unteren Teil des Streifens fast gar nicht,
ganz oben aber sehr deutlich wahrzunehmen.

N N ¥

Mo 50 Voo 200 300 Moo Nlio00

Jodreaktion his....... 474 479 479 477 476 473 473

Es wurde versucht, festzustellen, ob neben der Jod-
anhdufung im oberen Streifen auch eine Anhdufung von NH,
nachzuweisen ist. Zu diesem Behufe wurde ¥/, NH,J in
zwei Streifen bis 500 mm aufsteigen gelassen, diese wie ge-
wohnlich bei 500 abgeschnitten und zwischen Filtrierpapier
abgeprefit; der eine Streifen wurde durch verdlinnte HNO,-
Losung, der andere durch Nessler's Reagens gezogen.

Bei der Bebhandlung mit NHO,-Lésung zeigte sich grau-
braune Firbung, die nach wenigen Minuten in Blau {iberging.
Dieselbe reichte bis 473, das oberste Stlick (von 463 bis 473)
war intensiver gefdrbt. Nach einigen Stunden verschwand die
Farbung ganz.

Der zweite Streifen wurde durch Nessler's Reagens ge-
zogen, wobei er sich von O bis 475 gleichmaBig gelb und von
475 bis 500 intensiv orange fdrbte. Nach einigen Minuten

74%
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gingen beide Farbungen in Grau {iber, das von 475 bis 500
deutlich dunkler war. Es war an jenen Stellen, bei denen
durch NO,H Dunklerfarbung eintrat, eine Dunklerfdrbung durch
Nessler'sches Reagens nicht wahrzunehmen,

Es ist mehr wie wahrscheinlich, dafi der negative Ausfall
mit dem Nessler'schen Reagens nicht dahin zu deuten ist, da@
in der Zone der Jodanhdufung eine Ammoniakanhdufung fehit,
sondern damit, dafl im Papier die Jodreaktion empfindlicher ist
als die auf Ammoniak.

Weiterhin wurde das Aufsteigen einer wisserigen Jod-
l6sung untersucht.

Jod. Mehrfach sublimiert, gesittigte wisserige Ldsung,
nach der Titration nahezu ¥/, Es stieg gleichzeitig die ge-
sittigte und die halbgesittigte (nahezu ¥/,,,,) Losung auf. Das
Papier wurde von der eindringenden Fliissigkeit blau geférbt.

Steigzeit

0b 30m  2h 30m 5b 20m

N,
Feucht{ (P 129 277 400
Nligog vvnven- 104 266 305

N
Blauféirbung{ J500 + -+ 129 140 130
Nlip0p -+ -+ 104 125 120

Wihrend demnach am Anfang das Jod ebenso rasch steigt
wie das Wasser, bleibt es spéterhin zurlick und wird seine
Strecke sogar kirzer. Spaterhin verblaBt die Jodfarbung und,
wenn das Wasser bis 500 mm gedrungen ist, sieht man kaum
mehr eine Firbung. Die gesittigte und die halbgesittigte
Losung zeigen keine wesentlichen Unterschiede.

Jod-Jodkalium. In 100 cm?® einer geséittigten wisserigen
Jodlosung (zirka V/,,,) wurden 0°166 g Jodkalium eingetragen,
so dafl dieselbe also in bezug auf Jodkalium ¥/,,, war.

Steigzeit

Ok 24m 1R (Q4m 2hQgm 4hggm 7hj(m
Feucht ...... 105 184 253 375 500
Blau........ 100 130 140 160 160

Die Blaufirbung widhrend des Aufsteigens ist deutlich
wahrnehmbar. Die Erscheinungen sind dhnlich wie bei wisse-
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riger Jodldsung und ist die Féarbung bis zum Schlusse wahr-
zunehmen. Beim Durchziehen durch Nitritldsung farbt.sich der
Streifen bis 468 blaugrauy, von 455 bis 468 reicht eine intensivere
Zone; das untere Ende des Streifens, bis 160, wo schon vor.
der Nitritreaktion Blaufarbung vorhanden war, wird durch das
Durchziehen noch intensiver gefarbt, und zwar ungefdhr so
wie die oberste Zone 455 bis 468. Die obere Zone (455 bis 468)
und die untere (0 bis 160) sind ungefdhr gleich stark gefdrbt.

Jodwasserstoffsdure. Dieselbe wurde zur Reinigung
tiber rotem Phosphor destilliert. Steigversuche, weifles Papier:
Nur bei ¥/,, ist wéhrend des Ansteigens Blaufarbung zu sehen.

N, HI. ... feucht 137 220 302 452  feucht 500

blau 100 blau 165 blau 230 blau 340 blau 380
Nl HI .o o0 feucht 114  feucht 185 feucht 257 feucht 388  feucht 500
NigoHI..... > 114 > 185 > 256 > 382 > 500

Die Blaufirbung wiahrend des Ansteigens der ¥/, Losung
ist gleichmifiig, d. h. sie zeigt keine intensivere Zone am oberen
Ende. Beim Durchziehen durch Nitritlosung farbt sich der
Streifen von O bis 380 intensiv braunrot, von 380 bis 440
weniger intensiv (graubraun, Stich ins Blduliche), von 440 bis
465 wieder stirker (rotbraun, aber lichter und weniger intensiv
wie zwischen O und 380), von 465 bis 475 graubraun, ungefihr
der Farbe zwischen 380 und 440 entsprechend. Oberhalb 475
keine Reaktion. Es sind also folgende Zonen zu beobachten:
1. 0 bis 380 intensiv rotbraun (vor der Reaktion blau); 2. 380
bis 440 lichter, graubraun, Stich ins Blauliche; 3. 440 bis 465
rotbraun, der Intensitdt nach wenig schwicher wie 1, deutlich
stiarker wie 2] 4. 465 bis 475 graubraun, wie 2.

Nla00- Vor der Reaktion mit NO,H ist keine Farbung wahr-
zunehmen. Mit Nitritlssung tritt bis 472 graubraune Firbung
ein; dieselbe ist von O bis 75 und von zirka 460 bis 472
intensiver. Die beiden intensiveren Farbungen sind ungefdhr
gleich stark.

Nleoo- Vor der Reaktion ist auch hier keine Fdrbung zu
sehen. Mit Nitritldsung farbt sich der Streifen bis 465 grau-
braun; auch hier ist das untere Ende (0 bis 35) und das obere
(zirka 450 bis 465) etwas stdrker gefarbt.
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Die stdrkere Firbung im oberen Ende der Streifen, in
welche Jodwasserstoff aufgestiegen ist, rithren aller Wahr-
scheinlichkeit daher, dafi die Mineralbestandteile des Papiers
Jodide gebildet haben, die sich dann in dhnlicher Art verhalten,
wie es beim Jodkalium beschrieben worden ist.

Man kann deshalb auch behaupten, dafi die Jodanhdufung,
die bei Jodkalium und Jodammonium auftritt, nicht von einer
eventuellen Hydrolyse der Jodide herriihrt.

Es wurde versucht, ob eine Ammoniakanhéufung vielleicht
bei einem anderen Ammoniumsalz wahrzunehmen ist.

Chlorammonium. ¥/, und ¥/, , Losung, Aufstieg bis 100.
Nach dem Zerschneiden der Streifen in 10 mm lange Stlcke
ist bei beiden Losungen Chlor in allen Abschnitten nachweisbar.
Nessler'sches Reagens zeigte im oberen Teile keine stérkere,
im Gegenteil schwichere Reaktion als im unteren Teil. Bei
der /;,-LOsung war die Gelbfidrbung, nebenbei bemerkt, nicht
intensiver als in einem Streifeq, in welchen destilliertes Wasser
eingedrungen war.

Folgende Versuche mit verschiedenen Jodiden uad Chro-
maten wurden ausgefiihrt, um einmal festzustellen, ob bei ihnen
dhnliche Anhdufungen vorkommen und weiterhin ob die Steig-
zeit dquivalenter Losungen mit dem Atomgewicht der Metalle
und ihrer Wertigkeit in Beziehung steht.

Bariumjodid. Das kdufliche Priparat war gelblich ge-
farbt, bis auf eine sehr geringe Menge von Carbonat aber rein.
Es wurde wvollstindig weifl erhalten, als es in einem Platin-
schiffchen in einem Strome von Wasserstoff erhitzi wurde, der
iiber erhitztes Jod strich. 19-5685 ¢ auf 100 cwe® = V/,,. Auf-

stieg im feuchten Kasten bis 500.
H2O N/lO HQO "N/IOO N/‘,LOO N/200
Zeit in Minuten . .. .455 497 438 418 4156 432
Jodreaktion ... .... — 473 — 473 472 473

Bel den dreiverdiinntesten Losungen war die Jodanhdufung
in den letzten 10 mm wieder deutlich, bei der ¥/,, Losung trat
sie nicht auf. Was die Steigzeit betrifft, so ist zwischen der
des Wassers und der der verdiinnteren Losung ein sehr geringer
Unterschied; letztere steigen sogar etwas rascher wie Wasser,
die ¥/,, Lésung dagegen merklich langsamer.
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Um iber die Konzentration der Jodanhidufung einigen
Anhaltspunkt zu bekommen, wurden bei neuerlichen Versuchen
gleichzeitig Papierstreifen in verschieden konzentrierte Jod-
kalilumlosung gebracht, abgeprefit, alle Streifen gleichzeitig in
salpeterige Sdure getaucht, dann zwischen zwei Glasplatten
gelegt und kolorimetrisch die Streifen verglichen. Durch diese
Anndherungsmethode wurde gefunden, daff die Jodanhdufungen
in ihrer Intensitédt entsprechen bei

N/lOO NIEOO N/E-OO
einer Jodkaliumldsung von
N/50 N/lOO N/150'

Da Bariumjodid in konzentrierter Lésung langsamer auf-
zusteigen scheint als Aquivalentes Jodkalium, wurden noch
Vergleichsversuche angestellt, wieder bis zu 500 mm und im
feuchten Kasten. .

NJ, Losungen N|;, Lsungen
Steigzeit Jod- Steigzeit Jod-
in Minuten reaktion in Minuten reaktion
HyOoooivntl 415 — 431 —
Ky .oooooooo. 420 472 417 472
NHJ ...oonn 428 473 408 473
Balg.ovooinit 464 473 ' 443 470

Es wurde also flir das BaJ, mit dem grofiten Molgewicht
die grofite Steigzeit gefunden, aber nur in relativ konzentrier-
terer L.osung. Dasselbe wurde fiir die Chloride gefunden.

Ny Mo
Steigzeit Steigzeit
in Minuten °  in Minuten
HO........ 387 406
KCl ........ 290 420
NH.Cl...... 380 413
BaCly....... 441 427

Verdiinntere Losungen von BaCl, steigen nahezu gleich
rasch:
HpO Ny BaCly Ny Niggg
Zeit in Minuten. .. 412 409 412 434
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Versuche mit Chromaten zeigten dasselbe. Die Papiere,
in welchen schon ohne weiteres eine intensivere gelbe Zone von
der farblosen Wasserzone unterschieden werden konnte, wurden
in AgNO, getaucht.

N, Losungen M|, Losungen
Steigzeit Chrom- Steigzeit Chrom-
in Minuten reaktion in Minuten reaktion
HyO ..nltt 439 — 455 484 — —
KoCrOy..... 454 480 449 435 474 477
LigCrOy..... 491 483 432 431 477 476
MgCrOy... .. 515 488 492 488 481 479

Nli50 Losungen

Hy0 KyCrO, CaCr0O; SrCrOy HyO LipCrO, MgCrOy
Steigzeit (Minuten) 411 414 414 437 434 411 435
Chromreaktion ... — 468 468 470 — 486 469

Die Steigzeiten sind bei verschiedener Konzentration sehr
divergierend; fiir die konzentrierteren scheint die gréfiere Steig-
zeit, fiir das Magnesium- und das Strontiumsalz zum mindesten
wahrscheinlich. Dann diirfte aber die grofiere Steigzeit nicht vom
Molekulargewicht, sondern von anderen Einflissen abhidngen.

Bei den Steigversuchen mit den Chromaten in langen
Streifen zeigte sich eine &hnliche Erscheinung wie bei den
Jodiden.

Wihrend die Rotfarbung durch Silbernitrat bei den gréfieren
Konzentrationen der ganzen Lé&nge nach gleichméflig war,
zeigte sich bei den 1/,;,-LOsungen am oberen Ende wieder eine
viel lebhaftere Farbung. Kolorimetrische Versuche zeigten, dafl
die Farbung zwischen jenen lag, die ¥/,, und V/,, Chromat-
16sungen geben. '

Ferrocyankalium. Das Salz wurde umkrystallisiert und
die abgenutschten Krystalle zwischen Filtrierpapier gut ab-
gepreft. 4727 g auf 400 = ¥/,, berechnet fiir K. Auf Lackmus-
papier keine Reaktion. Weifle Streifen. Berlinerblaureaktion
(Eintauchen in etwa fiinfprozentiges Ferrichlorid).

Nl160 Niano 1000

100 08 78
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Die Grenze der Berlinerblaufarbung verschiebt sich beim
Liegen des Streifens nach einiger Zeit nach oben. i
" Ferricyankalium. Die warme konzentrierte Losung
wurde durch Alkohol geféllt, das Salz abgenutscht, mit Alkohol
gewaschen und 3 Tage an einem dunkeln Ort an freier Luft
getrocknet. 10:961 ¢ auf 100 em® =¥/, Lésung (berechnet
fir K). Auf Azolitminpapier keine Reaktion. Die Steighthe
wurde durch Eintauchen in FeSO, ermittelt.

N/IOO N/200 N/lOOO

100 100 95

Beim Aufsteigen der /,,- und /,,,-Losung sieht man am
oberen Ende einen zirka 1mm breiten, gelblichen Rand, der
auch viel stdrkere Reaktion mit dem Ferrisulfat gibt.

Kaliumnitrat. 10116 ¢ in 100 em® =¥/, Losung. Die
Losungen wurden in weiflen Streifen aufsteigen gelassen und
nach dem Abpressen in eine halbprozentige Losung von Di-
phenylamin in Schwefelsdure gelegt. Hierbei trat zuerst Blau-
farbung bis zur angegebenen Grenze ein. Nach kurzer Zeit
wird zwar der Streifen der ganzen Li#nge nach durch Ver-
kohlung zersetzt. Bevor diese eintritt, sieht man aber die
erwédhnte Blaufdrbung, deren Lénge flir den Anstieg des Salzes
als giiltig anzusehen ist. Diese Blaufirbung tritt am oberen
Ende zuerst und bei verdiinnten Losungen dort auch stirker
ein. Sie reichte beim Aufstieg der Losung bis 100, bei ¥/,,, ¥/,.,
N/so und ¥/ 00 auch bis 100.

Die V/,, Losung wurde im langen Streifen bis 500 auf-
steigen gelassen.® Hierbei trat die Diphenylaminreaktion bis
495 ein und war deutlich oben zuerst zu sehen.

Anschliefend an das Kaliumnitrat seien Versuche mit dem
Kobaltnitrat angefiihrt, die den Zweck hatten, festzustellen,
wie sich die SteighShen von Kation und Anion verhalten. Der
Aufstieg erfolgte in weilem Papier. Ein Streifen wurde durch
Schwefelammonium, ein anderer durch eine Ldsung von
1 g Diphenylamin in 100 g konzentrierter H,SO, gezogen. Die
Blaufirbung trat sofort nur im obersten Teile des Streifens,

1 Die Versuchsanordnung ist bei den Jodiden niher beschrieben.
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wie es in der Tabelle angegeben ist, ein, im unteren Teile viel
spiter, von der 1/, ,-Losung angefangen {iberhaupt nicht mehr.

“Dafl beim Aufstieg eine Konzentration des NO,-Restes
stattfindet, geht daraus hervor, dafi die Diphenylaminreaktion
am obersten Teile viel stirker ist, wenn die Ldsungen auf-
gestiegen sind, als wenn das trockene Papier durch dieselben
Ldsungen hindurchgezogen worden war.

Co(NOg)g:  1fsq 100 a0 100 Ygg0
S (NHQ-Reaktion 48 40 24 — _—
Diphenylamin.. .92 bis 100 94 bis 100 96 bis 100 97 bis 100 98 bis 100

Die Anhaufung der Salpetersdure ist wahrscheinlich auf
dieselben Ursachen zurlickzufiihren wie die frither schon
erwidhnte Anhdufung von Jod und von Chromsiure. In diesem
Falle diirfte die Asche des Papiers Veranlassung zur Bildung
von Calciumnitrat gegeben haben, welches sehr wenig ad-
sorbiert wird und ebenso rasch aufsteigt wie Wasser. Ahnliches
wurde beim Cadmiumjodid bemerkt.

Cadmiumjodid. 4-5925 g in 250 cm® =¥/, . Aufstieg im
feuchten Schrank. Je zwei Streifen 1/, 1/,,,- und 1/,,,-LOsung
und reines Wasser.

Stand der Fliissigkeit nach
Minuten, jedesmal vom Beginn

gerechnet Reaktion mit
30 85 162 230 330 NO,H SH,

Wasser ...130 213 200 357 420 — —
120 203 277 334 404 400 —
Yigeonens {125 208 282 338 407 — 320
) 123 204 277 334 400 — —

) 123 204 278 334 400 395 —
hoo + -+ "{118 203 282 340 412 — 150
‘ 124 210 290 348 420 410 —
200 -+ - {123 207 283 340 412 — 100

Beim Durchziehen durch eine wverdlinnte Ldsung von
salpeteriger Séure wurde der Streifen ¥/, von unten bis oben
dunkelbraun, eine Zone aber, 30 mem lang, von 400 nach unten,
war auffallend lichter. Der Streifen ¥/,,, wurde von Null nach
oben grauviolett, 380 bis 390 wurde braunrot. Die Braunung
verschwand in einigen Sekunden, die Zone wurde dann genau
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grauviolett wie die untere. Bei /,,, dhnlich wie bei 1/,,,, die
braune Zone, lichter wie bei /,,,, lag zwischen 395 und 405.

Beim Einhéngen in Schwefelwasserstoffgas war eine obere
Zone stidrkerer Cadmiumkonzentration nicht wahrnehmbar; im
Gegenteil blafite die Gelbfdrbung nach oben zu ab.

Die Erscheinungen sind zu erkldren, wenn man Hydrolyse
des Salzes und weiter noch annimmt, dafi ein Teil der Jod-
wasserstoffsdure mit den Aschebestandteilen des Papiers Salze
gebildet hat, die, hydrolytisch kaum veradndert, sich beim
Steigen dhnlich verhalten wie Kaliumjodid und analoge Salze.

Fir die bei den Jodiden beobachtete Jodanhdufung sind
durch die beschriebenen Versuche eine Reihe von Ursachen
ausgeschlossen, so Zersetzung des Jodkaliums, die Hydrolyse
desselben. Dafl sie eine nicht nur den Jodiden allein zugehérige
Erscheinung ist, geht daraus schon hervor, dafi sie bei kom-
plexen Cyaniden und bei Chromaten gleichfalls auftritt, am
schlagendsten noch daraus, daf sie umgekehrt auch hervor-
gerufen wird, wenn Natriumnitrit aufsteigt und die Streifen
durch Jodwasserstoff, beziehlich eine mit Schwefelsdure ver-
mischte Jodkaliumldésung gezogen werden.

NaNO,. Das reine Handelspréparat, aus Wasser um-
krystallisiert. 13°812 g in 200 cm® H,O geldst = ¥/,. Steig-
versuche im feuchten Kasten bis 500. Steigzeiten bei den
Lésungen:

Ny Mo Nlso Y100 ¥la00 Nls00
ghgom  7h42m  7h40m  7h4sm  ghpsm  7h 4hm

Die Farbungen durch HJ reichen hier bis zur ¥/, Losung
bis 500 mm, also so weit die IFliissigkeit tiberhaupt gestiegen ist,
doch ist von 490 mm an der Ton viel schwécher. Von der
N/ 0o Losung angefangen sind die letzten 10 mm ganz ungefirbt-
Von der V/,,, Losung angefangen sieht man ganz deutlich,
daf} die bis etwa 490 reichende Braunfirbung in den letzten
10 bis 15 mme viel dunkler ist. Noch auffallender ist solches
bei der 1/;,,- und 1/,,,,-LOsung zu beobachten, bei welchen das
Papier bis 470 nur blaulich, die Strecke 470 bis 490 aber
braun gefdrbt wird. Diese Braunfarbung ist bei den drei-
verdiinntesten Losungen ungefdhr so intensiv wie die Farbung
bei ¥/,0 Losung in der Strecke O bis 480. (Zieht man mit
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Wasser befeuchtetes Papier durch die ungesduerte Jodkalium-
18sung, so tritt auch eine sehr schwache Blaufdrbung auf.)

Das Natriumnitrit steigt noch hoher auf wie Jodkalium,
bei 500 mme Steighdhe bis 490, wihrend Jodkalium bis etwa
470 aufsteigt.

Schlieflich sei noch bemerkt, dafl Natriumnitrit beim Steigen
in Azolitminpapier in verdlinnterer Losung keine Farbendnde-
rung hervorruft; nur die ¥/, Losung bewirkt eine kaum bemerk-
bare Blaufdrbung.

Kaliumcyanid. Dieses Salz ist in wisseriger Losung
weitgehend hydrolysiert; es hatte darum Interesse, festzustellen,
wie sich sein Steigvermdgen verhélt und in welcher Beziehung
es zu den gleichfalls stark hydrolysierten Carbonaten der
Alkalimetalle steht. Gleichzeitig wurde versucht, auch die Hohe
zu bestimmen, bis zu welcher das Cyanion nachweisbar ist.
Letzteres ist mdglich, weil Papier, das Cyankalium aufgenommen
hat, beim aufeinanderfolgenden Durchziehen durch Ferrosulfat
und Ferrochlorid eine griine bis blaue Firbung zeigt. Daf
diese nicht von Hydroxyden des Eisens herriihrt, geht daraus
hervor, dafi sie durch Einwirkung der Luft nicht verdndert
wird. Diese Farbung ist aber nur bei &/, ,, Lésung noch deutlich
wahrnehmbar. Es war moglich, dafi beim Aufsteigen der Cyan-
kaliumlésung in Papierstreifen auch dann, wenn diese von
einem Glasrohr umgeben ist, Cyanwasserstoff abdunstet. Des-
halb wurden die Adsorptionsversuche auch zwischen Glas-
platten im Kreise vorgenommen und die gefundenen Werte
auf 100 s feuchten Durchmessers umgerechnet,

Wir geben in folgender Tabelle fiir diese Kreisversuche
sofort die umgerechneten Werte fiir 100 mm Steighdhe der
Losung.

Azolitmin, Blaufdrbung: N Moo Mo Mo Moo
Streifen .......... ...l 99 87 73 61 —
Kreis ..oovoiiniiiviiiinon, 100 97 74 63 55
Weifles Papier, Eisenreaktion:

Streifen ............ ... .00 94 84 64 61 —
Kreis ........coooiiiit, 100 83 58 61 —

Die Versuche im Streifen und Kreise stimmen im all-
gemeinen gut {berein, es zeigt sich auch Ubereinstimmend,
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dafl die Blaufarbung auf Azolitmin mit der Eisencyanreaktion
sich nahezu deckt. Sehr auffallend ist, dal die fiir die ver-
diinnten Losungen ermittelten Steighthen viel hdher sind als
flir dquivalente Losungen von Soda oder Pottasche, welche,
wie seinerzeit erwdhnt wurde, sich den Steighthen &dqui-
valenter Losungen von Natriumhydroxyd nédhern.

Wenn letzteres von zunehmender und endlich vdlliger
Hydrolyse herriihren sollte, dann miiite man annehmen, dafi
Kaliumcyanid weniger hydrolysiert sei als das Carbonat, was sehr
unwahrscheinlich ist. Moglicherweise spielt hier der Umstand
eine Rolle, daBl die Blausdure im freien Zustande auch abnorme
Werte hat und ihre Steighthen mit zunehmender Verdiinnung
wenig abnehmen,

Daten {iber das Kaliumsilbercyanid finden sich spéter bei
den Silbersalzen.

Schwermetallsalze.

Wie schon in der Einleitung hervorgehoben worden ist,
fallt bei diesen mit steigender Verdiinnung die SteighShe und
ist bei diesen eine »Anhdufung« im oberen Streifenteile nicht
wahrzunehmen.

Ferrosulfat FeSO,+7 H,0. 13-9025 g eines sehr reinen
Handelsprédparates wurden mit vorher ausgekochtem und bei
Luftabschlufi erkaltetem Wasser auf 100 gebracht (Normal-
16sung). Auch zum Verdinnen wurde luitfreies Wasser ver-
wendet. Das Azolitminpapier war mit Ammoniak gebldut.
Ganz neutrales Azolitminpapier zeigt iberhaupt keine Farben-
anderung. Es werden blo8} die fiir 100 Steighthe der Fliissigkeit
beobachteten Farbenhdhen mitgeteilt.

Rohr, Azolitmin: Mo Moo Moo Mo Moo
Rote Zone . .............. 87 75 56 39 26
Eisenreaktion ............ 87 75 55 39 26
Weif}, Eisenreaktion ....... 93 — - 43 —

Als bis 100 aufgestiegen war, wurde bei 100 mit der
Schere abgeschnitten und der Streifen in Ferricyankalium
getaucht. Die Hohe der eingetretenen Blaufdrbung ist als
»Eisenreaktion« angegeben. Vergleichsweise wurde auch in
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weiflem Papier aufsteigen gelassen und mit diesem die Eisen-
reaktion ausgefiihrt.

Ferroammoniumsulfat Fe(\IH4)2(SO4)2+6H 0. Kauf-
liches Praparat. 19-6115 ¢ in 200 cme® luftfreien Wassers gibt
die ¥/, Losung. Versuchsanordnung wie bei Ferrosulfat.

Mo Moo Mao Mo Nlaoo
rote Zone.......... 94* 81 63 47 32
Rohr {Eisenreaktion ...... 94 81 63 47 32
. rote Zone...... 100* 87% 69 51 36
Frefe Luft { Eisenreaktion ..100%  87* 69 51 35

Die mit * bezeichneten Werte sind durch Umrechnung
aus den fiir 70, beziehlich 80 mm Steighthe beobachteten
berechnet worden, da von diesen Strecken ab das Steigen
auflerordentlich langsam wurde.

Ein Vergleich mit den Werten fiir Ferrosulfat zeigt, daff
jquivalente Losungen des Doppelsalzes auch bei der grofiten
Verdlinnung viel héher steigen.

Mischungen von 1 Mol Ferrosulfat mit 4 Mol Kaliumsulfat
zeigten, dafl die Vermehrung des Alkalisulfates die SteighOhe
noch steigert.

1-3903 g Ferrosulfat mit 3-4872 ¢ K,SO, auf 100 cws?
gibt ¥/, Losung. Anordnung sonst wie bei Ferrosulfat und
alkalischem Salz. 1/,,- und 1/,,-Losung steigen wieder duferst
langsam. Die Werte fiir 100 sind wieder extrapoliert.

Mo NMas  Mso Mo Plago
o 100* 95 75 58 40
Rohr
Eisenreaktion ......100% 95 75 58 40
(0] SR 100* 98 79 61 40

I
Freie Luft { Eisenreaktion, ..100* 98 79 60 39
Es ist wohl anzunehmen, dafl der Einfluf, den Kalium-
sulfat auf die Steighthe des Eisens {bt, derselbe ist wie der
des Ammoniumsulfates, Dann ergibt der Vergleich, daf der
EinfluB des ersten Mols ein relativ grofierer ist, als einem
weiteren Mol zukommt.
Eisendichlorid FeCl,+4 Hy,O. Das kiaufliche Priparat
wurde mit Blumendraht in Normalsalzsiure heiff geldost und
nach dem Abgieflen sehr langsam abgekiihlt. Es entstehen
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dann grofie Krystalle, die abgesaugt und mdoglichst rasch
zwischen geglédttetem Filtrierpapier von Mutterlauge befreit
wurden. 9°943 ¢ auf 100 gaben ¥/, Losung. Anordnung wie
bei den anderen Ferrosalzen. Die Normal- und die Zehntel-
16sung steigen sehr langsam, besonders von etwa 60 mm auf.
Ihre Zahlen fiir 100 sind wieder extrapoliert.

N/I N/lO N/20 N/50 NIIOO N/?OO
FOb e 100 88 72 55 36 20
Robr § picen. . ..o ..., 100 88,88 73, 74 53, 57 35, 38 19, 21

Sowohl die Rot- als auch die Eisenfdrbung geht beim
Dichlorid des Eisens etwas weniger hoch wie bei dquivalenter
Ldsung des Ferrosulfates.

Ein Zusatz von Chlorkalium steigert auch beim Eisen-
chlorid die Steighdhe. Dieses geht aus Versuchen hervor, bei
welchen je 100 em® einmal 9-943 FeCl,+4 H,O und 7-46 KC|,
das andere Mal 9-943 FeCl, und 14-92 KCI enthielten. Beide
Losungen waren flir Fe normal, die erste (I) war fiir KCl ein-
fach, die zweite (II) zweifach normal. Versuchsanordnung wie
bei den anderen Ferrosalzen.

Mo Mg Nlsg Moo Moo
FOb v e e annns 93 73 53 43 27
L. Rohr {Eisen ............. 93, 88 78,79 58, 65 42, 44 25, 25
T 88, 88 80, 81 62, 61 47, 47 29, 29
IL. Rohr {Eisen .............. 88, 90 80, 81 62, 60 46, 47 27, 29

Der Zusatz von 1 Mol KCI bewirkt eine merkliche Steige-
rung, die durch das zweite Mol KCl aber nur mehr wenig
erhdht wird.

Ferrisuifat. Es wurde ein kdufliches Priparat (Merck)
verwendet. Es war qualitativ rein und enthielt Eisen und
Schwefelsaure im richtigen Verhiltnis. Die analysierte kon-
zentrierte Lésung wurde zur Normalitdt verdiinnt, die Losungen
sofort nach der Herstellung untersucht. Die Steighdhe des
Eisens wurde durch Eintauchen in Ferrocyankalium ermittelt.
Die zweite Versuchsreihe wurde mit Losungen ausgefiihrt, die
vom Anfang an von neuem bereitet worden waren.

Die rote saure Zone ist weit deutlicher zu sehen wie bei
dem Ferrosulfat.
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Mo Nao Mso Mo Yaoo
Rot........... 75 59 39 23 14
Eisen ......... 73 56 37 22 11
Rot........... — 58 38 24 12
Eisen......... — 50 34 20 10

Die Losungen wurden nach 24stiindigem Stehen wieder
untersucht (I), auBerdem wurden gewogene Mengen in Platin-
tiegeln eine halbe Stunde am Wasserbad erhitzt und nach dem
Erkalten und Auffillen auf das frithere Gewicht gleichfalls auf-
steigen gelassen (II).

FOb e s 75 64 41 27 15
IROhr{Eisen...........?S 68 40 25 10
PO e 80 65 40 27 15
IL. Rohr { Bisen. .......... 80 64 39 26 0

Die Berlinerblaureaktion war bei der erhitzten ¥/,,, Losung
kaum zu sehen, bei der ¥/,,, Lésung trat sie Uberhaupt nicht
ein. Es sei erwidhnt, dafi sdmtliche Losungen beim KErhitzen
stark getrlibt wurden. ‘

Der Unterschied zwischen den urspriinglichen Ldsungen
und den spiter untersuchten ist ein sehr kleiner,

Auch beim Ferrisulfat wurden Ldsungen untersucht, die
auBerdem Alkalisulfat, beziehlich Ammoniumsulfat enthielten.

Eisenammoniakalaun Fe(NH,)(SO.),—+12 H,0. Kiuf
liches Préparat, rein, 16-075 g in 100 cm® = V/,.

i Nlio 3o Mo Mo Vago
rot.neen . 100 71 56 34 a1 11
Robry Risen....... 100 69 54 32 18 7

Ferrisulfat und Kaliumsulfat:

F 62504 . KLEQi, 100 cm® enthalten 6-6656 ¢ Fe,(SO,)

und 2-906 g K,SO, = ¥/, fiir Fe.
Fe2 SO4
' 3

L

11 + K,S0,. 100 cm® enthalten 6-6656 ¢ Fe,(SO,)

und 8-718 g K,S0, = ¥/, fiir Fe.
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10 120 50 100 200

......... 76 69 46 24 14

L. Rohr { Eisen ....... 74 59 38 22 11

frot ... 76 60 38 24 14

IL Robr \ picen ... .. 74 59 36 22 11

In einer zweiten Versuchsreihe war:

Fe i ii e, Mo Moo Migo
Koo Moo Vo 3V
Reaktion, Azolitmin ....... 23 24 28
Ferrocyan ............... 21 22 24

Nur bei einem grofien Uberschuff von Kaliumsulfat wird
die Steighdhe gedndert.

Die gemischten Losungen zeigen zum Unterschied von
jenen, die Ferrosulfat enthalten, so gut wie keinen Unterschied
von jenen, die ausschlieBlich Ferrisulfat enthalten.

Ferrichlorid. Sublimiertes Eisenchlorid wurde zu einer
mehr als normalen Lésung gebracht und diese nach dem Er-
gebnis einer quantitativen Analyse zur normalen verdiinnt.
Reagens fur den Eisenanstieg Rhodankalium. Die Steighthen
sind nahezu dieselben wie beim Ferrisulfat; * extrapoliert.

N/ N/ N/ N/ N/ N/

- 1 10 20 50 100 200
KO vt 100« 72 59 87 23 13
RObr g micen oot 99* 71 57 35 18 12

Ebenso wie die Steighthe des Ferrisulfates durch Alkali-
sulfate nicht merklich beeintrachtigt wird, ist solches beim
Ferrichlorid durch Alkalichloride der Fall.

Es wurden (I) ein Gemisch hergestellt, das fiir FeCl; und
KCl normal, und ein zweites (Il), welches fiir KCl doppeltnormal
war. 100 e’ des ersten enthielten neben 5-408 g FeCl, 7-46 ¢
KCl, des zweiten 5-408, beziehlieh 14:92 g Eisenreagens
Ferrocyankalium.

N

N/ N/

10 20 50 100 200

ROt et 70 56 37 23 13
IROhr{Eisen ceev......89 56 36 18 9
POt et 70 58 37 23 13

II. Rohr { Eisen. .......... 69 55 36 19 11

Chemie-Heft Nr. 9. 75
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Hydrolyse des Ferrichlorids. Da wisserige Losungen
des Eisenchlorids beim Erwdrmen stark hydrolysiert werden,
war es von Interesse, dieser Erscheinung auch bei den Steig-
versuchen ndher zu treten.

Zu diesem Behufe wurden die Losungen von ¥/, bis ¥/,
unter verschiedenen Umstédnden erhitzt. Die Normallésung
triibte sich stark und wurde etwas lichter, die anderen blieben
klar und wurden dunkler.

Beim Aufsteigen im Papierstreifen zeigte sich nun unter
der »feuchten« violettroten Zone die ausgesprochen rote saure
Zone und unter dieser eine rostbraune, welche zweifellos das
Eisenhydroxyd als Sol oder Gel enthélt.

Beim Durchziehen der Streifen durch Ferrocyankalium-
losung zeigt sich folgendes.

Bei den groSten Verdiinnungen (/,,, und /) tritt in der
sauren Zone gar keine Blaufdrbung ein, aber auch so gut wie
keine in der rostbraunen, auch keine in dem Ende (bis Null),
welches in die Fliissigkeit eingetaucht hatte.

Bei der ¥/, Losung ist die Eisenreaktion der braunen
Zone etwas deutlicher wie bei den verdlnnteren und nach
dem Eintauchen in Ferrocyankalium sind ihre Grenzen oben
und unten weniger scharf, weil auch in der sauren Zone und
im eingetauchten Teile schwache Blaufdrbung eintritt.

Bei der ¥/,, und ¥/,, Losung wird durch Ferrocyankalium
die rostbraune Zone dunkelblau, die saure fast bis zur oberen
roten Grenze lichtblau, ebenso wird die eintauchende Zone
lichtblau. Die rostbraune Abscheidung ist auch nach Eintritt
der Berlinerblaureaktion noch wahrnehmbar.

Die ¥/, Lésung zeigt die rostbraune Zone nicht, sondern
uberhaupt nur eine rétliche und Ferrocyankalium gibt in allen
Schichten eine gleichméflige Farbung.

Aus diesen Erscheinungen geht hervor, daf in den ver-
diinntesten Losungen die Hydrolyse eine nahezu vollstindige
ist. Nebenbei sei bemerkt, daf die Reaktionslosigkeit des Ferri-
hydrosols mit Ferrocyankalium nicht nur im Papierstreifen,
sondern auch im Reagensglas auftritt. Eine sehr verdiinnte
Eisenchloridlosung gibt, gekocht und wieder erkaltet, mit gelbem
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Blutlaugensalz kein Berlinerblau; dieses entsteht dann erst,
wenn Salzsdure zugefiigt und erwirmt wird.

Da im Rohr infolge des Beschlages von Wassertropfchen
feine Farbenunterschiede sehr schlecht wahrzunehmen sind,
wurden die folgenden Steigversuche mit FeCly meist an freier
Luft vorgenommen; wenn sie doch im Rohr geschahen, ist es
ausdriicklich bemerkt. In den Tabellen ist unter »braun« die
obere Grenze der durch Eisensol (oder Gel) entstandenen, von
Null anfangenden Ablagerung zu verstehen.

Die Losungen wurden in Eprouvetten bis zum starken
Aufwallen erhitzt, sodann abgekiihlt. Der Versuch wurde unter
moglichst gleichen Umstdnden zweimal ausgefiihrt. Das Auf-
treten der braunen Zone ist anfdnglich schwer zu konstatieren.
In folgender Tabelle sind die bei verschiedenen Steighdhen
gemachten Messungen angegeben. Die Striche — geben an,
wo die braune Zone noch nicht deutlich zu sehen war.

i 1
l Ny Nl ‘] Nlg ‘ Nso N100 Nago
Feucht sl. s : g 5 g
2 518 5|85 B8 5|8 %
| Versuch1,
60...... 60 | — |46 1 13 137 | 18126 | — |16} — || — | —
70......0 70y — |53 |15 442t —|—1]19]—110] —
80...... — | — |62 | 17| 51 22| 34| 18| 22| 12 12 6
90...... — | — |70 | 18 || 57 | 24 38 20| 26 | 14} 14 7
100,,....| — | — | 78 | 20 | 66 | 26 || 43 | 21 || 28 | 16 | 15 8
Eisenreak-
tion ... | 70| — || 77 | — |66 | — | — | — || —| — || — | —
Versuch 2.
60,..... — | — |[46 [ 11 | 36 | 11| 24 | 13 || 15 5 9| —
70...... — | — 53|12 )43 1228 | 15 18 70 10 5
80...... — | — || 62| 14{ 49 | 13 | 34 | 18| 21 9| 12 6
90...... — | — | 69| 14|56 | 157 3820 24| 10} 13 6
100...... —t— |77 | 15164 | 181 43 | 21 || 27 | 10| 15 6
Eisenreak-
tion .| — | — |76 | —|62| ~f| —| —|—|—}—|—

1 Von hier ab trat kein weiteres Steigen ein.

75%
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Bei Versuch 1 diente Ferrocyankalium, bei 2 Rhodan-
kalium als Indikator.

' Waihrend die meisten Erscheinungen bei beiden Versuchen
ganz gleich sind, ist die Hohe der Solzone mitunter abweichend,
so auch bei der */,,-Losung.

Es wurde deshalb bei dieser Konzentration der Versuch
noch zweimal ausgefiihrt und die Bedingungen beim Kochen etc.
moglichst gleich gewdhlt. Es zeigte sich untereinander vollige
Ubereinstimmung und diese auch mit dem ersten Versuch.

Versuch 1. Versuch 2.

P —

Rot Braun Rot Braun

60.......00.... 37 15 37 15
70, i 43 17 43 16
0 J N 50 19 50 19
0.t 57 21 57 21
100 ..o veu 64 23 64 23
Eisen ........... 63 — 64 —

Es zeigt sich daher, dafl nicht wahrnehmbare Unterschiede
im Kochen auf die Hydrolyse von Einfluff sein kdnnen.

Die Dauer des Erhitzens iibt einen merklichen Einfluf
nicht aus. Das geht aus Versuchen hervor, bei welchen die
Flissigkeiten in mit Kapillaren verschlossenen Rohren eine
halbe, beziehlich 1'/, Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt
wurden. Die V/, war dabei ganz hell und stark getriibt worden,
Nfoos ¥so und ¥/ waren dunkler geworden, die ¥/, aber
auch noch tritb, die ¥/,,, heller und triib. Die Dauer des
Erhitzens zeigte keinerlei Unterschied.

Steighshe 100
Mo Niao Nlso 100 N100

=) Tel_Tsl.Tel.T¢

e E +2 g 2 § -~ § - §

28|88 |s)|elasayjelas|gls

Versuch 1 (1, Stunde) || 80 | 26 | 64 | 22 || 46 | 11 || 27 5 8 1

Bisefl....ov..vvenns 80| — 64| —| — — || —1—1—1]—
Versuch 2 (11/5 Stun-

den)...... ..... 79 | 11 || 66 | 13 || 44 8 | 28 0l 14 0

Eisen.............. 8| —l165 | —|—f—ll—|—1 =1
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Die Abnahme der braunen Zone bei lingerem Erhitzen
konnte andeuten, daf Eisensol in Gel ibergegangen ist.

Durch Verdiinnung der konzentriertesten LOsung frisch
bereiteter L.Osungen wurde sofort und nach 24-, beziehlich
48stiindigem Stehen untersucht.

Frische Losungen Nach 24 Stunden
Ny Nl100 Nlao Nlso Nl100 Nlg00
[ ‘ ]

44 | — 1 27 | — |16 | — | 44 | — || 27 1156 6

Eisen.,..| 44 | — |27 | — 16| — 44| — || 27! — 12| —
| o

Nach 48 Stunden
Nlso Nl1po ” 260

44 | — | 28 41 16 6
Eisen ...... 44 | — || 28 | — || 13} —

Man sieht, dafi auch beim langeren Stehen die Abscheidung
des Sols, die anfinglich nicht zu sehen war, immer wahr-
nehmbarer wird.

Um dem Einwand zu begegnen, dafi die erwdhnten Er-
scheinungen auf Alkali zurlickzuflihren seien, welches aus dem
Glase stammt, wurden die Lésungen endlich noch in Platin-
gefaflen erwirmt. Es wurde eine Viertelstunde am Wasserbad
erhitzt und nach dem Erkalten auf das frithere Gewicht ge-
bracht. Die Resultate decken sich mit denen, die mit Glas-
gefdflen- erhalten wurden, der erwédhnte Einwand ist deshalb
gegenstandslos.

Versuch mit Rohr

10 Nl Nso

100} 2174 121 | 60 | 20381} 13| 24 9113 2

| Eisen ....0 100 — | 74| — |60 | —| — | —| —| —| —1| —
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Versuch in freier Luft

1 1o Moo Niso 100 Ma00

A

100 279 124165 | 211 44| 17| 28 9| 16 7
Bisen ....]| 100 — | 79 | — || 64 | — || — | — | — | — || — | —

|

Bei einem Vergleich zwischen Ferro- und Ferrisalzen ergibt
sich folgendes.

Ferro- und Ferrisalze verhalten sich verschieden. Aqui-
valente Losungen der Ferrosalze haben eine grofiere Steighdhe,
als die freien Sduren besitzen. Bei verschiedenen Anionen ist
auch die Steighthe des Kations anscheinend etwas verschieden,
doch sind die Unterschiede so gering, daf es schérferer Unter-
suchungen noch bedarf. Bei den Ferrisalzen ist die SteighGhe
gleich der der Sduren.

Wird einem Ferrosalz ein Alkalisalz desselben Anions
zugesetzt, entweder im Verhiltnis der bekannten Doppelsalze
oder dariiber hinaus, so werden die Steighthen immer grofier.
Geschieht Analoges bei den Ferrisalzen, so tritt eine Erh6hung
der Steighthe so gut wie nicht ein, beim Ferriammoniumsulfat
eher eine Erniedrigung.

Fiir die Ferrisalze kommt noch zu beriicksichtigen, daf
bei ihnen die Steighthe des Anions genau so hoch ist wie in
den dquivalenten freien Sduren. Man kann deshalb annehmen,
daf} beim Aufstieg im Papier die Hydrolyse vollstindig ist und
dafl der Unterschied zwischen dem Verhalten der kalt bereiteten
und den gekochten Lésungen darauf zuriickzufiihren sei, daff
bei letzteren Gelbildung eingetreten ist.

Komplexe Ferrioxalate und Ferrlmalonate Be-
kanntlich haben die komplexen Ferri- und Ferroalkalioxalate
und -malonate die Eigentlimlichkeit, dafl die Ferrodoppelsalze
gelb, die Ferridoppelsalze griin gefdrbt sind, daff also bei den
Doppelsalzen das Verhaltnis der Farbungen verkehrt ist wie
bei den einfachen Ferro- und Ferrisalzen.

Es war von Interesse, zu untersuchen, ob das Verhéltnis
der Steighthen bei den komplexen Salzen dem der einfachen
Salze entspricht oder etwa auch verkehrt ist. Das Ferrokalium-
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doppelsalz der Oxalsdure ist leider so leicht oxydabel, dafl bei
demselben Steigversuche nicht durchfithrbar waren und wohl
nur mit Anwendung besonderer Vorsicht mdglich sind. Es
wurde deshalb nur das Ferrikaliumdoppelsalz der Oxalsdure
sowie der Malonsiure und versuchsweise das Ferrioxalat
untersucht.

Ferrioxalat. Es wollte nicht gelingen, das Salz rein zu
erhalten. Nach den Angaben von Eder und Valenta wurde
frisch gefélltes und sorgfiltig gewaschenes Eisenhydroxyd in
eine zur Neutralisation unzureichende Oxalsidurelfsung ein-
getragen und bei Luftabschluff 6 Tage geschiittelt. Am vierten
und sechsten Tage wurde Eisen und Oxalsdure bestimmt und
gefunden, daB nur etwa drei Viertel der Oxalsdure neutralisiert
war. Dieses Verhiltnis dnderte sich vom vierten zum sechsten
Tag nicht mehr. Da das Salz nicht zum Krystallisieren zu
bringen war, wurde unbekiimmert um den Sédureliberschufi so
weit verdiinnt, daff die Losung flir Ferriion normal wurde.

Das Salz tingiert auch in verdiinnter Lésung weifies Papier
so stark, daf} die feuchte und die Salzzone bei durchfallendem
Lichte leicht ohne weiteren Kunstgriff abgelesen werden
konnten. Es wurde auch noch die Berlinerblaureaktion aus-
gefiihrt. Aufstieg bis 100.

Nigo Nlso Moo Nago
Eisenreaktion....... 82 72 52 40 26

Die Berlinerblaureaktion ist im eintauchenden Ende merk-
wiirdigerweise schwicher als im oberen Teile des Streifens.

Nach Beobachtungen tiiber den EinfluB von H-Ionen auf
die Steighdhe der Salze ist anzunehmen, dafl die hier ermittelten
Werte zu hoch sind.

Ferrikaliumoxalat FeK;(C,0,),+3H,0. Das Salz
wurde nach der Methode dargestellt, welche Scholz! fiir
das Ferrikaliummalonat angewendet hat, d.i. durch Kochen
von 1 Mol Eisenhydroxyd mit einer konzentrierten LOsung
von 1'5 Mol Ozxalsdure und 15 Mol Kaliumoxalat. Gelost
16-3792 g auf 100 cw® = ¥/;. Das Salz wurde in weifiem und
in Azolitminpapier untersucht und dabei Unterschiede wahr-

1 Monatshefte fiir Chemie, 1908.
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genommen, die in demselben Mafle bei keinem der vielen sonst
untersuchten Objekte wieder aufgetreten sind.

Weiles-Papier. Aufstieg bis 100. Reaktion mit Berlinerblau.

Nlio Flag Mg Mo Moo
95 85 72 56 42
Eisenreaktion....... 94 86 70 58 40
Azolitminpapier (NHg):
Rotfirbung......... 95 93 81 72 ?
Eisenreaktion ...... 95 93 81 72 ?

Die Versuche mit Azolitminpapier, auch mit solchem,
welches nicht mit NH, gebldut, sondern ganz neutral war,
gaben jedesmal dieselben hdheren Werte. Dasselbe fand ein
anderer Beobachter bei gleichzeitigerﬁ Vergleich der ver-
schiedenen Papiere mit derselben Losung.

Papier Azolitmin Azolitmin
weiff gebldut  nicht gebldut

. . 71 83 81
Njyo, Eisenreaktion und rote Zoney 33 __
) N f 56 70 70
Nl100» Eisenreaktion und rote Zone \ — 70 .

Wir sind nicht in der Lage, eine Erkldrung dafiir abzu-
geben; beim Ferrisulfat zeigt sich diese Anomalie nicht. Es
wurden zwei verschiedene Konzentrationen, die nicht ganz
genau bekannt waren, gewéhit.

Azolitmin  Azolitmin
Weiff  nicht gebldut gebldut
. 43 45 - 44
Reaktionen...... 48 48 47

Ferrikaliummalonat FeKs(C,H:0,),+2H,0. Wurde
nach Scholz! dargestellt. 1718 g auf 100 cm® =7/,. Versuche
mit weiflem Papier (Rohr).

Mo Neoo Mo Moo Yaoo
{100 100 100 69 48

Eisenreakiion .,.... 100 100 100 68 49

Bei den Konzentrationen ¥/, bis ¥/, war der oberste
Rand starker blau wie der librige Streifen, bei den Konzentra-
tionen ¥/ o, und ¥/,,, die Eintauchstelle lichter.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1908.
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Mit neutralem Azolitminpapier reagiert das Salz nicht. Es
zeigt sich aber ebenso wie beim Ferrikaliumoxalat, dafl im
Azolitminpapier der Aufstieg héher geht als im weiffen.

Papier  Azolitmin Azolitmin

weifl geblaut nicht gebldut
100, Eisenreaktion ... 69 79 80
Nlg90, Eisenreaktion ... 50 55 55

Ferriacetat. Wir haben darauf verzichtet, diese Ver-
bindung, welche nach den Untersuchungen von Weinland
und Grusmann' das Acetat der Hexaacetatotriferribase ist,
rein darzustellen, sondern haben lediglich die Ldsung unter-
sucht, die durch Vermischen &dquivalenter Losungen von Ferri-
chlorid und krystallisiertem Natriumacetat entsteht. Beide waren
1/ ,normal, die Mischung also ¥/,,. Diese wurde dann ent-
sprechend verdiinnt. Beim Aufstieg in Azolitminpapier zeigte
sich deutlich Farbenumschlag, aulerdem noch unterhalb der
roten Zone eine dunkel braungelbe Zone, welche noch deut-
licher am weiflen Papier zu sehen war. Beim Eintauchen in
Ferrocyankalium wird nur die braune Zone blau gefdrbt. Es
sei bemerkt, daff das eintauchende Ende die Braunfarbung
weniger intensiv zeigt als der in Luft stehende Teil des Papier-

streifens.

Moo Nso V] Al

20 50 100 200
I rot oot 82 63 47 30
Azolitmin< braun ............ 27 16 9 4
l Eisenreaktion ..... 27 16 9 4
o fbraun ...l 31 19 12 6
Wei { Eisenreaktion . .. .. .... 31 19 12 6

Ein Vergleich mit Ferrisulfat und -chlorid zeigt, dafi unter
gleichen Konzentrationen in diesen der Aufstieg des Eisens
und auch der des Anions viel hoher geht als im Acetat.2 Daf]
dieses darauf zuriickzufiihren ist, daB das Acetat viel leichter

1 Ber., 42, 3881 (1909), und Zeitschr. anorg. Chem., 66, 157 (1910).

2 Um Mifiverstdndnissen vorzubeugen, sei bemerkt, daffi hier wie auch
spater unter Steighthe des Anions entweder die Hohe der tatsdchlichen Reaktion
desselben, also z. B. bei NOg-Ion der Diphenylaminreaktion, oder, da ja eine
selbstidndige Existenz von Anior und Kation wegen der hiebei auftretenden
grofien Spannungsdifferenz nicht leicht denkbar wire, die Hohe der roten
Reaktion auf Lackmus angegeben ist.
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basisches Salz abscheidet als die beiden anderen Salze, braucht
nicht besonders hervorgehoben zu werden.

Mangansulfat. Das kdufliche Salz wurde in Wasser
geldost und mit Alkohol geféllt. Von dem lufttrockenen Salze
wurde eine Wasserbestimmung gemacht, nach welcher es
75°22%, MnSO, enthilt. 10°06 g des Salzes in 100 cm® = ¥/,
Losung. Auf Azolitminpapier tritt keine Reaktion ein. Weifle
Streifen, Mn Og-Reaktion mit KOBr.,

Ny N1 Nl2o Mo Mo Naoo  Ylaoo
91 81 72 59 43 2t 11
My Mho Mo Mo Moo Moo

MnSO,  K,SO,
S W St B 95 8 80 70 46 27

2 2
MnSO, - 2K,SO,
e 93 — — 75 53 32

Als die ¥/,,, Losung mit festem K,SO, gesittigt wurde,
ging die Fdrbung durch Bromldsung bis 55 mm (Wasser 100).
Die Steighthen des Mn sind bis inklusive der 1/, ,-Lésung von
denen des Ferro wenig verschieden, doch etwas gréfier. Alkali-
sulfat hat auch denselben Einfluf wie dort.

Mangandichlorid. 32 g des kduflichen Salzes wurden
in 200 cm® HyO gelost. In 10 cm® dieser Losung wurde das Mn
bestimmt; nach der Bestimmung waren 1022 ¢ MnCl vor-
handen; es wurden deshalb 12-35 cm® auf 200 verdiinnt = ¥/,
Ldsung.

Auf Azolitmin keine Reaktion. Aufstieg im weilien Streifen
bis 100, Reaktion mit alkalischer Bromlosung.

Ny Ny N Vo N Nl
Mn 012 ................. 95 91 86 75 60 40
Mn Cly+KCI
g T 93 92 87 75 59 40
Ny Mo Voo Nse Moo
Mn C12
+2KCl......... 95 (unscharf) 85 80 60 43

Die Steighthen des MnCl, sind auch wieder etwas grofer
wie die des FeCl,. Der Einfluf von KCl ist hier aber kaum
zu merken.
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Wirhaben, obzwar solches etwas aus dem Rahmen unserer
Untersuchung féllt, auch noch das MnO,-Hydrosol untersucht,
welches nach E. Deiss? leicht darzustellen ist.

6-328 g KMnO, und 5-940g As;O,+1'123 ¢ KOH wurden
in je 11 Wasser geldst, wodurch ¥/, Ldsungen erhalten
wurden. Je 100 cm® dieser beiden Losungen wurden nun bei
75° vermischt, wobei das MnO, (¥/,,) in Losung blieb. Wir
haben die Salze durch Dialyse nicht entfernt, sondern die
Ldsung ohne weiteres untersucht. Bei Steigversuchen im
weiflen Papier stieg das Mangansol als braune Zone auf bis:

Mso Mo  NMaoo  NMsoo  Miooo

10 9 8 7 9

Die Ablesung war sehr unsicher, da die Grenzlinie sehr
unregelmafig ist und Uberdies im unteren, weifi gebliebenen
Teil einzelne braune Flecke auftraten.

P

Jomm

Dunkelbraune Farbung; eingetauchtes
Ende etwas lichter.

Fig. 3.

Das Manganhydrosol steigt nur wenig auf und ist der
Aufstieg von der Konzentration so gut wie unabhingig.

Nickelsulfat NiSO,+H,0. ¥/, 1-6272 ¢ auf 100 cm?®
(Luft). Azolitminpapier, auch wenn es durch NH, gebldut ist,
wird nur sehr schwach gerétet. Grenzen sind nicht abzulesen.
Es wurden auch Losungen untersucht, die Kaliumsulfat ent-
hielten.

1 Zeitschr. fiir Kolloide, VI, 69 (1910).
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NiSO, NiK,(SO,);
2 2
Aufstieg bis 100 mm, Ms N0 Nso Moo Nlio . Moo
S(NHp,-Firbung, Azolitmin..... 99 90 56 40 98 45
S (NHy)o-Firbung, weif......... 100 92 54 36 100 45

Die eintauchenden Enden des Azolitminpapiers von 1/,
und 1/,,, werden rotlich, die konzentrierteren fast nicht. Der
Zusatz von K,SO, erhdht die Steighthe des Ni merklich.

Nickelacetat Ni(C,H;0,) +4 H,O (Luft). Das Salz
wurde aus kiuflichem Nickelcarbonat dargestellt und durch
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. 12-435 g in
100 em® = ¥/, Losung.

Ny Mo Mao  Mso Mo Naoo
S(NH)-Reaktion, gebldutes
Azolitmin ............... 100 84 71 52 35 25
S(NHy)-Reaktion, weiles Papier — — 74 — 37 —

Die Hohen sind von denen bei Nickelsuifat wenig ver-
schieden.

Was die Azolitminreaktion anbetrifft, so niitzt hier auch
die Blduung mit NH; nichts. Beim Aufsteigen sieht man ver-
schiedene Zonen, die sich dadurch unterscheiden, dafi die eine
mehr bldulich, die andere mehr ritlichviolett gefdrbt ist. Bei
jeder Konzentration ist aber die Aufeinanderfolge eine ver-
schiedene und meistens stimmt auch keine der Grenzen mit
der Hohe {iberein, bis zu welcher die Schwefelammonium-
farbung reicht.

Kobaltsulfat (Luft). 1-°5506 g auf 100 cm® — N/,
Konzentrationen ganz so wie beim Nickel. In Azolitmin- beim
Aufstieg keine Farbendnderung. Die eintauchenden Enden
verhalten sich ganz so wie beim Nickel.

Co K2 (504)2
CoS0, 2
Aufstieg bis 100 mm. Mg Moo Nlso Mo Moo Nlioo
S (NHp-Féarbung, Azolitmin ...., 100 95 67 38 100 45

S (NH,)-Féirbung, weiff.......... 100 94 42 40 100 48
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Zweite Versuchsreihe,

N/5 N/IO N/20 N/50‘ N/lOO
CoSO4uerannnnnnn 100 92 80 59 39
CoSOu+KsS0,. . ... — 98  — — 48
C0SO+5KsS0, ... — 100 — — 62

Fiir Kobaltsulfat gilt dasselbe, was beim Nickelsulfat
hervorgehoben worden ist.

Kobaltchlorid CoCl,+6 H,0. 23-789 g des nickelfreien
Salzes, in 100 cm® geldst, ergaben 2 N-Losung., Mit 10 cwe®
dieser Losung wurde eine CO-Bestimmung gemacht, nach
welcher sie den berechneten Wert 12989 g CoCl, enthielt.

Auf Azolitmin Kkeine Reaktion. Weifle Streifen, Indikator
(NH)), S.

Ny N Ny Flae Nas o Mo Vo Neeo

CoCly vvvvvniai. 100 100 89 78 72 55 40 26
Co Cly -+ 2KCl
-—2—————- ....... — -— 95 — — 64 45 30
CaCl,
- 4 9KCl..... — — 99 — — 79 64 —
CoCly

-+ 90KCl.... — — - — — -— 82 —

&

Der Zusatz von Chlorkalium erhoht das Steigen sehr
merklich und um so mehr, je grofer er ist.

Kobaltnitrat. 14-548 ¢ des nickelfreien Salzes wurden
in 98 cw® H,O geldst und in 10 ems® dieser Losung die Co-
Bestimmung gemacht. Nach dem Ergebnis dieser Bestimmung
(10 ¢m® enthielten 0-3017 g Co statt 0-2950 ¢ Co) wurde die
Loésung verdiinnt (560 cm?® auf 51°1).

Weifle Streifen, (NH,), S-Reaktion.

Ny Ml Nag Moo N
CoNOg...oviv et iiin e 100 38 78 59 39
CoNO,

S RNOg L — 9 —  — 45
CoNO,
- OKNOg .. — % - - 57

Auch Kaliumnitrat erhoht demnach das Steigen des Kobalts.
Zur Feststellung der Salpetersduregrenze wurden die
Streifen abgeprefit und in Diphenylaminldsung gebracht. Die
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Reaktion ging bis 100 und war im oberen Teile bedeutend
stidrker als im unteren.

Kobaltoacetat Co(C,H;0,), +4 H,0O. Es wurde aus kduf-
lichem Carbonat dargestellt, zweimal aus Wasser krystallisiert
und zwischen Filterpapier getrocknet. 12~ 455g in 100 cm® =¥/,.

Steigversuche im Rohr, Schwefelammonreaktion.

3

1 Mo Moo Nl Nl 200
S (NH,)9-Reaktion, Papier weiff ...... 100 87 77 52 36 24
Azolitmin,.......ovviiii i 100 89 76 54 - 37 25

Beim Herausnehmen aus dem Rohre war beim Nullstrich
eine dunklere Farbung zu sehen.

Die Steighthen sind zum Teil kleiner als bei den anderen
Kobaltsalzen.

Beim Steigen im Azolitminpapier trat nur bei der 1/,,-
Lésung eine schwache Rotfidrbung ein, deren Linge mit der
der S(NH,),-Farbung ungefahr {ibereinstimmte. Bei den anderen
Lbésungen traten verschiedene violette, rotliche und wieder
violette Fdrbungen auf, deren Enden schwer abzulesen waren
und auch mit der S(NH,),-Grenze nicht tibereinstimmten.

Zinksulfat ZnSO,-+7 H,O (Luft). 2:8736 g auf 100 cws®
= %/,. Konzentrationen wie bei Kobaltsulfat. Beim Aufstieg
im weiflen Papier war mit keinem Zinkreagens eine Farben-
anderung oder sonstige Verdnderung zu beobachten. Beim
geblduten Azolitminpapier zeigte sich beim Aufstieg die oberste
feuchte Zone bldulich, darunter eine rotliche. Die Grenze
zwischen beiden wurde als Hohe des Salzaufstieges an-
genommen. ' '

ZnSO, ZnK;,(SOy)s
2 2
N/ 5 N/ 10 N/ 50 N/ 100 ) N/ 10 N/ 100
Rotbis...... 100 91 55 36 97 42

Auch beim Zink wird durch Zusatz von Kaliumsulfat die
-Steighthe gesteigert. " '

Die eintauchenden Enden waren nur bei dem ¥/, Zink-
sulfat schwach rotlich, sonst nicht verdndert. ‘
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Cadmiumsulfat. 2:0846 g in 100 cm® = ¥/, (Luft). Das
Salz wurde durch gelindes Glithen im Luftbad entwissert.
Neben den Salzlésungen wurden auch Gemische mit Kalium-
sulfat untersucht. Da Cadmiumsalze auf Azolitmin kaum
reagieren, erfolgte der Aufstieg in weilem Papier. Als die
Flissigkeit 100 mme aufgestiegen war, wurde der Streifen bei
100 abgeschnitten, zwischen Filtrierpapier abgetrocknet und in
SH, gebracht. Bei gew6hnlichem Azolitminpapier sieht man
blof bei den verdiinnteren LOsungen im unteren Teil ein
leichtes Rot, dessen Ende aber sehr schwer zu schitzen ist.

Cadmium-

Cadmiumsulfat kaliumsulfat

Steighthe 100 mu. Ns o N Mg Nipo Mo Moo
Azolitminrotfarbung bis ........ — — 55 36 — 40
Gelb gefirbt durch SHy .. ......100 93 54 38 97 45
Papier weifl durch SHy . ........ 99 93 56 36 97 43

Die eintauchenden Enden sind bei den ¥/, Losungen
schwach, bei den anderen kaum merklich rotlich.

Der Zusatz von K,SO, erhoht die Steighdhe des Cd
merklich.

Kupfersalze.

Kupfervitriol. Dieses Salz ist schon in der ersten aus-
fihrlichen Mitteilung besprochen worden. Da es damals in einer
anderen Papiersorte und durch Steigen an freier Luft unter-
sucht wurde, haben wir die Versuche, und zwar im Rohre
wiederholt.

N, N, N
Azolitmin gebldut: Is l10 I20 Vo V100
N, it P N
Rotfarbung.............. 90, 90 80, 81 69 45, 43, 45 32, 30, 32
SHy-Firbung ............ 90, 90 80, 80 67 43, 42, 43 28, 30, 28
Weill:
SHo-Férbung ............ — 80 — — 29

Bei der Schwefelwasserstoffreaktion wurden einmal die
Streifen vorher zwischen Filtrierpapier abgeprefit, das andere
Mal nicht. Im abgepreiten Streifen war die Fidrbung gleich-
miBig, im nicht abgeprefiten von unten nach oben zu stirker.
Diese Erscheinung dirfte wahrscheinlich damit zusammen-
hédngen, dafl der obere Teil des Streifens beim Aufsteigen
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weniger voll Fliissigkeit ist als der untere, deshalb in ihn das
farbende Reagens leichter eindringen kann. Als die Einwirkung
des SH, lidnger fortgesetzt wurde, verschwand der Unterschied.

CuS04+K,S0, CuSO-+9K,NH,

m Nl100 Mo Moo
Rotfarbung ........ 83 32 89 44
SHy-Féarbung ....... 82 32 88 44

Zusatz von Kaliumsulfat dndert die SteighOhe nur wenig,
wenn er nur 1 Mol betrédgt, wohl aber, wenn er 9 Mol grof} ist.

Kupferchlorid. Azolitmin, mit NH; angebldut, wird
deutlich gerdtet.

Kupferchlorid-
Kupferchlorid chlorkalium
Azolitmin: Mo N100 Mo Moo
Rétung ............. 83 34 87 36
SHy-Farbung ........ 82 34 87 34

Beim Eintauchen in SH, zeigt sich zwischen der braunen
Zone und der feuchten violetten ein schmales rotes Band.

Die Steighthen des Kupferchlorides sind fast so groff wie
die des Sulfates. Die Steigerung der Steighdhen durch Chlor-
kalium ist besonders bei den verdiinntesten Loésungen kaum
zu merken. .

Kupfernitrat. Von dem umkrystallisierten Salze wurden
ungefidhr 17 g in 100 cm® H,O geldst und von 10 cms® dieser
Losung die Cu-Bestimmung gemacht. In 10 cm® waren 0-3665¢2
Cu enthalten, berechnet 0:3179 g Cu. Es wurden also 90 cm?®
auf 103-8 aufgefiillt. Azolitmin {iber NHjs gebléut.

N/ 1 N/TIO N/ 20 IV/.‘)O N/ 100
ROMUNG . oo ee s, 98 77 65 45 30
SHy-Reaktion........... 97 76 63 42 28
Weifl, SHy-Reaktion ... .. — — 65 — —
Azolytmin tber NH; geblaut, SH,-Reaktion.
Cu(NOy) Cu(NOy).
Lol%e |\ o, (z‘ﬂ + 9KNO,
N/IO N/lOO N/lO N/lOO
Rotung .. ........ 80 32. 80 37
SHy-Reaktion. .. .. 80 32 80 37



Kapillarer Aufstieg von Salzen, 1127

Zwischen Cu(NO,); und den anderen Kupfersalzen besteht
kaum ein Unterschied, auch nicht betreffs des Einflussés von
Alkalisalz

‘Kupferacetat Cu(C,H,;0,),+H,0. 4-9912 ¢ in 100 cws?
= N/, Azolitmin gebldut, Rohr. Man- sieit- auch hier die
oberste feuchte Zone blaulich, darunter die roté Zene, nur bei
der ¥/, Losung nicht. Abweichend von anderen Salzen ist die
rote Zone rélativ schmal, 10 bis 15 mm, von ihr ab bis Null
sieht man eine ausgesprochen blauviolette, am intensivsten
bei ¥/,. Damit im Zusammenhang steht wohl die Erscheinung,
dal Azolitminpapier, in die Ldsungen eingetaucht, anfdnglich
rotlich, nach einiger Zeit aber auch violett gefiirbt wird. Die
beim Aufsteigen zwischen Rot und der violetten Zone ent-
stehende Grenze ist das obere Ende der Firbung durch
Schwefelammonium. A - ) ‘

Die rote Zone enthilt demnach kein Kupfer es ist deshalb
Hydrolyse hier sehr deutlich wahrnehmbar.

My N Moo Nl
ROttt 98 79 50 38
Violett . ceiei . ..92 87 28 21
SH2 Farbung ......... 93 67 29 23

Das Kupfer steigt im Acetat weniger hoch auf als in den
anderen Kupfersalzen; vermutlich ist die Hydrolyse die Ursache.
Die Sdure steigt bei konzentrierteren Lésungen nicht viel anders
wie bei den anderen Kupfersalzen, bei verdiinnteren aber héher.
Auch das hdngt von der Hydrolyse und von der relativ grofieren
Steighthe der schwachen Essigsiure ab.

Kupferammoniumsulfat CuSO,+4 NH,-+H,0. Dieses
komplexe Salz wird in Losungen, die schwicher als ¥/, sind,
fast sofort unter Abscheidung eines Niederschlages zersetzt.
Eine Triburg tritt auch in der ¥/,, Losung, aber ‘doch erst
nach einiger Zeit ein, so dafi bei raschem Arbeiten Steig-
versuche noch “ausfiihrbar sind. Zum Vergleich wurden aqui-
valente Losungen von Kupfervitriol gleichzeitig untersucht. Der
Aufstieg geschah an freier Luft. Hierdurch erklarte sich, daf
die Werte fiir den Kupfervitriol viel hdher sind als.bei den frither
angegebenen Messungen, die im: Rohr. ausgefiibrt -sind, in

Chemie-Heft Nr 9. 76
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welchem wegen Verhinderung von Verdunstung die Werte
durchwegs niederer ausfielen.

Es sei bemerkt, dafi, widhrend Kupfervitriol Azolitmin-
papier deutlich rétet, das komplexe Salz sehr deutliche Blduung
hervorruft. Bei letzterem wurde der Aufstieg auch in weiflem
Papier ausgefiihrt,

. Cuso, CuSO, 4 NH, + Hy0
P NE—— .
, Ny Nl N5 N1
o frot...... 100 92 Blau. .. .. 75 55
Azolitmin {SH2 ..... 98 91 SH, ..... 74 55
i — Blau..... 73 50
Weifies Pap‘e’{ ...... — — SH, ..... 73 50

Im komplexen Salze erfolgt der Aufstieg derselben Kupfer-
menge demnach viel niedriger wie im Kupfervitriol.

Das komplexe Salz CuSO,+2 NH; ist in Wasser viel zu
schwer 10slich, um Adsorptionsversuche zu erlnéglichen.

Bleisalze.

Bleinitrat. 8-723 g in 100 em® = ¥/,. Ein Vergleich mit
anderen Steighthen hat den Verdacht erweckt, dafl bei den
scinerzeit mitgeteilten Messungen ein Wagungs- oder ein
Mischungsfehler unterlaufen ist. Es wurde deshalb einmal das
kidufliche und dann das umkrystallisierte Prdparat untersucht
und abweichende Werte erhalten. Beim Bleiacetat kommen
wir auf diese Differenz zuriick.

My Mo Mso N 100
. o rot...... 85 72 45 28
Bleinitrat, kduflich {SH2 .... 85 79 45 28
Bleinitrat, umkry- frot...... 86 72 42 27
stallisiert { SHy..... 86 72 42 27
Eingetauchtes Ende.......... unverindert schwach  blau bei 0
blau blauer Strich

Bleiacetat, kdufliches Praparat. 18-95 ¢ auf 100 cm® —=
= ¥/,. Beim Aufstieg haben wir das Wesentliche der fritheren
Beobachtungen wieder wahrgenommen. Auch' diesmal war
unter der »feuchten« Zone, in die blofl Wasser stieg, eine aus-
gesprochen rote und unter dieser eine mehr blaue Zone zu
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sehen, welche, wie die Reaktion mit SH, zeigte, das Blei aus-
schliefllich enthielt. Die Steighdhen (Rohr) sind aber diesesmal
héher und kann dieses nicht davon herriithren, daff durch das
Rohr die Verdunstung abgehalten worden ist, da unter diesen
Umstédnden niedrigere Werte als in freier Luft sich zeigen
miifiten. Da wir bei dem Papier, welches bei unserer dies-
maligen Untersuchung verwendet worden ist, auch bei den
starken Séduren, wie Salz- und Schwefelséure, grofiere Steig-
werte gefunden haben, glauben wir, daff der erste Verdacht,
es sel seinerzeit ein Wiagungs- oder Mischungsfehler unter-
laufen, ungerechtfertigt ist und die Differenzen lediglich von
der verschiedenen Beschaffenheit der Papiersorten herriihrt.
Dasselbe gilt vom Bleinitrat.

Azolitmin: Ny Vlag Nso Vige Neso Flaon
ob oL o, 98 85 65 45 24 12
Obere Grenze von g proy .. ... .. 88 70 3 20 14 5
SHy ot e 88 70 37 22 14 5

Im Bleiacetat steigt das Anion hoher, das Kation niedriger
wie im Nitrat.

Chlor-, Brom- und Jodblei:

50 100 420
N e e e s
rot  SH, rot SH, rot SH,
Salzsdure .......... 43 — 28 — — —
Chlorblei .......... 47 47 32 32 10 7
Bromblei .......... 48 47 33 33 11 9
Jodblei............ — — — — 8 5

Den Halogenverbindungen des Bleies diirfte eine etwas
hdhere Steigung zukommen wie dem Nitrat. ‘

Aluminiumsalze.

Da die Aluminiumsalze deutlich sauer reagieren, hat das
Ablesen der Steighthe auf Azolitminpapier keine Schwierig-
keit. KEs 148t sich auch leicht die Hohe bestimmen, bis zu
welcher das Aluminium gekommen ist, wenn man die abge-
preBiten Streifen in Blauholzabkochung oder in andere Farbstoff-
losungen taucht, die mit Aluminium gefirbte Lacke geben:

76
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Meist wurde Blauholz verwendet; die mit anderen Farbstoffen
hervorgerufenen Féarbungen erwiesen sich den Héhen nach
libereinstimmend. Es sei bemerkt, dafi auch die »feuchte« Zone
beim Durchziehen etwas angefdrbt wird. Diese Férbung, die
etwas verschieden ist von jener, welche beim Durchziehen von
trockenem Papier eintritt, kann aber von der Farbung, die der
Aluminiumlack gibt, sehr leicht unterschieden werden.

Aluminiumsulfat, Das kdufliche Prdparat wurde aus
wiésseriger Losung mit Alkohol geféllt. Die wisserige Losung
des lufttrockenen Salzes von annédhernder Konzentration wurde
nach gewichtsanalytischer Bestimmung des Aluminiums auf
die richtige Konzentration gebracht.

L. Azoliimin: My Yoo Voo Moo Moo Meoo
Rotfarbung. .......... — 82 63°5 42 27 14
Blauholzfarbung ...... — 82 63°5 42 27 14

2. Azolitmin:

Rotfarbung........... 100 33 64 41 25 12
Blauholzfirbung ...... 100 83 64 41 25 1

Weifles Papier:

Blauholzférbung ...... — 82 63 43 25 12

Bei Losungen von Aluminiumsulfat, die ldngere Zeit auf
Wasserbadtemperatur erhitzt und wieder abgekiihlt waren,
fanden wir, solange das Erhitzen in Glasgefdfien ausgefiihrt
wurde, bei ¥/, Losungen keine Verdnderung der Steighthen,
wohl aber bei ¥/,,, Losung. Da die Versuche mit Proberdhren
aus verschiedenem Glas ganz abweichende Resuitate gaben
und iiberdies in einigen Féllen das Azolitminpapier nicht mehr
rot, sondern im Gegenteil blau gefdrbt wurde, sind die Ver-
suche in Platingefdfien wiederholt worden. Selbstverstindlich
wurde das verdampfende Wasser ab und zu ersetzt und zum
Schluf} auf das urspriingliche Gewicht gebracht.

5 Stunden erhitzt Nicht erhitzt

Moo ¥se Moo Ni0o
Rotfarbung......... 63 43 97 28
Blauholzfarbung .. ..

: Ein Vergleich mif der fritheren Tabelle zeigt, daBl das
Erhitzen keinen Einflu hat, die Hydrolyse also beim Er-
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wirmen nicht gesteigert wird. Es sei erinnert, daffi beim Ferri-
sulfat ganz Ahnliches bemerkt worden ist und auch die Steig-
héhen des Ferrisulfates mit denen des Aluminiumsulfates
iibereinstimmen.

- Kalialaun. Umkrystallisiert 15-818 g auf 100 cw’® =

Ny (Vs)-

Mo Moo Vo Mo Nego

Rotfiarbung . .... } 82 66 ad 08 14

Azolitmin {Blauholzf‘eirbung i
Wei}, Blauholzfarbung....... 82 64 44 28 . 14

Die Steighthen sind ganz dieselben wie beim Aluminium-
sulfat.

Aluminiumsulfat und {iberschissiges Kalium-
sulfat. Es wurden Losungen hergestellt, die auf 1 Mol Alumi-
nium 1 K (wie beim Alaun), 2 und 9 K enthielten. Im ersten
Falle wurden 20 cm® ¥/, Aluminiumsulfat mit 0-8718, im
" zweiten Falle mit 1'7436 g K,SO, auf 100 cw® geldst, im
dritten Falle ¥/, ; Aluminiumsulfat mit dem neunfachen Volumen
N/o K;SO, vermischt.

1 Kalium: Mo Yoo Nso Nloo  Nlage
o Rotfarbung ,....
Azolitmin {Blauholzf‘é.rbung } 2 66 44 28 14
Weifl, Blauholzfarbung . ...... 82 64 42 27 13
2 Kalium:
o Rotfdrbung ... ..
Azolitmin {Blauholzfairbung } 82 69 43 31 18
Weifl, Blauholzfarbung . .. .... 83 66 43 25 17
9 Kalium:
o Rotfarbung ...... —_ — — 30 —
Azolitmin {Blauholzt‘arbung.. N
Weifl, Blauholzfirbung . ...... — — — 30, 31 —

Zusatz von Kaliumsulfat zu Aluminiumsulfat bewirkt,
wenn er klein ist, gar keine, wenn er betrdchtlich ist, eine
kaum wahrnehmbare Erh6hung der Absorptionsstrecke fiir
Anion und Kation,

Es schliefit sich also im Verhalten dem Ferrisulfat voll-
stindig an.
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Aluminiumchlorid. Da das kdufliche Prdparat Eisen
enthdlt und das uns zur Verfiigung stehende Aluminiummetall
auch mit Eisen verunreinigt war, haben wir zur Gewinnung
eines moglichst reinen Prédparates das kdufliche Chlorid, mit
reduziertem Eisen gemischt, sublimiert. Das von dem erhitzten
Rohrstiick entferntere Sublimat war so gut wie frei von Eisen.
Eine moglichst rasch gewogene Menge (4-8215¢) wurde in
einen mit Wasser beschickten Exsikkator gestellt, nach zwei
Tagen in Wasser gelost und hierauf auf das fur eine 1/,-Losung
berechnete Volum 541 em® gebracht.

1w Yo Yo Mo Yaoo

} 86 77 62 40 28 18

N/, N/
o
Rotfdrbung ... ..

Azolitmin { Blauholzfarbung

Die Zahlen sind zum Teil etwas hoher als die beim Sulfat

gefundenen.
Als auf ! Mol AICl; 1, beziehlich 3 Mol KCI zugefiigt
waren, wurden folgende Steighthen beobachtet: .

1 Mol KCt 3 Mol KCl
et
N Moo Mo Mo Ylaco Mo
L. Rotfirbung ... .. )
Azolitmin {Blauholzférbung } 76 62 42 26 18 79
Weifl, Blauholzfirbung ...... 80 . 64 42 26 15 —

Der Zusatz von Chlorkalium bewirkt ebensowenig eine
Verdnderung wie der von Kaliumsulfat zum Aluminiumsulfat.

Chromisalze.

Von allen Steigversuchen haben die mit Chromisalzen die
groften Schwierigkeiten gemacht. Es gelang anfénglich nicht,
eine deutliche Reaktion fiir den Aufstieg des Kations zu finden,
und erst zum Schlusse fariden wir eine Modifikation des Ver-
fahrens mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd, bei welcher
das Chrom in die Uberchromsaure iibergefithrt werden kann
und bei welcher die zwar nur voriibergehende, aber scharf
abgegrenzte Blaufdrbung einen Schlufl iiber die Hohe gestattet,
bis zu welcher Chrom aufgestiegen ist. Daff diese Reaktion
nur auf ungefdrbtem Papier zu sehen ist, braucht wohl nicht
besonders hervorgehoben zu werden.
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Ebenso schwierig war und blieb es, den Aufstieg des
Anions festzustellen. Wenn Chromisulfat oder Chromalaun und
analoge Verbindungen in Azolitminstreifen aufsteigen, so sieht
man unten wie bei anderen Salzen eine Rotfirbung, die-aber
alimdhlich in eine rotviolette Firbung {ibergeht.- Der Farben-
Ubergang von der einen in die andere ist auch bei den ver-
diinntesten Losungen sehr allmdhlich und noch-mehr bei den
konzentrierteren. Aufierdem sind die Grenzen auBerordentlich
verzerrt. Da bei dhnlichen Schwierigkeiten hdufig Blauung des
Papiers durch Ammoniak weggeholfen hatte, haben wir solche
auch hier versucht. Doch war der Erfolg nur wenig besser.

Das Chromisulfat haben wir nach bekannter Vorschrift
durch Reduktion von Chromtrioxyd mit Ather gewonnen. Die
Krystallisation wurde abgesaugt, mit 50prozentigem Alkohol
angerieben, wieder abgesaugt und mit absolutem Alkohol nach-
gewaschen, N '

Die kalt und anndhernd bereitete Losung wurde nach
gewichtsanalytischer Chrombestimmung auf das richtige Volum
gebracht. ‘

Die eingeklammerten Zahlen sind die Grenzen zwischen
der unteren roten Zone. und der dariiberliegenden violetten.
Die nicht eingeklammerten Zahlen sind das obere Ende der
violetten Zone. ' ‘

Nl1o Nao Niso N 200

Wasser

100

40} (35)|— 35 (25)/35 32(15)|35(20){ 28 (10)(20 (8)]25 (5)
50(|  (45)50 43 (35)|44 (30) | 39 (20)[37 (22) || 34 (11)|25(12) | 29 (6)]
80| 59 (55|55 50 (45)/50 (35) | 45 (23)[43 (30) || 36 (14)|26 (13)|| 31  (7)
70| 67 (67),65 53 (55)[57 (50) | 48 (23)48(35) || 37 (15)|25(16) |30 (7)
80| 76 (75)|75 63 (80)[63 (60) || 53 (25)|55 (43) || 40 (18)|30(18) || 32  (8)
90(184 |85 (80){| 71 (85)I71 (62) | 56 (26)|56 (50) | 45 (17)[37 (20)[| 32  (9)
10093  |95(92) || 77 (74)|80 (70) | 683 (27)|—  [[47(18)|— |35 (10)

T

Nicht gebldutes Papier (Rotfirbung)

] _

100 55

_\931

"

!
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Die beiden ‘Beobachtungsreihen sind ‘mit gesondert be-
reifeten Lésungen von zwei verschiedenen Beobachtern aus-
gefiihrt- worden.

Nach- dem Aufstieg in weilem Papier wurde durcgh
alkalischgs Wasserstoffperoxyd gezogen. Bei konzentrierteren
Loésungen war die Grenze zwischen der entstandenen gelben
Zone (Chromat) und dem weifl gebliebenen Papier recht gut
zu sehen. Als die-Streifen durch sehr verdiinnte Salpetersgure
gezogen wurden,: ging die gelbe Zone voriibergehend in eine
blaue Zone (Perchromsdure) Uber und auch in den-Streifen,
in welchen die -Gelbfarbung nicht zu sehen war, trat eine
deutliche blaue Zone auf. Das Ende dieser kann als Ende des
Chromaufstieges betrachtet werden,

“Nag NMso Voo
Gelb....... .75 52 - 30

Blau........ 72 55 —

Die blaue, beziehungsweise gelbe Firbung geht also
ungefdhr so hoch als das obere Ende der violett-blauen Zone
im Azolitminpapier. Beide gehen ‘also viel hoher als die aus-
gesprochen rote Zone im Azolitminpapier. -

Chromkalialaun, Die Messungen sind eben so schwierig
wie beim Sulfat. Es sei bemerkt, daff die !/,,,-Losung des
Alauns viel stdrker tingiert ist wie die Chromisulfatlésung, was
sich selbstverstdndlich auf kalt bereitete Losungen bezieht,

Wir geben wieder zwel ganz unabhingig vvoneinaﬁde;r
durchgefithrte Messungen mit Azolitminpapier und eine im
weilen Papier, bei welchem der Chromaufstleg durch die Uber-
chromséurereaktion gemessen wurde.

N Vg le‘50 N/ioq : N/2oo

Oberes Ende der roten Zone ... ... B0 60, 85 40, 60 19, 28 12, 8

C(GEID e i 90 70 50 30 . — .
Weid {Blau ............ e 9 70—75 50 30—35 —

Auch beim Chromalaun geht die Chromreaktion héher als
die Strecke, bis zu welcher im‘Azolitminpapier Rétung eintritt.
Die" Chromhoéhen sind so ziemlich ebenso hoch wie beim
Chromisulfat.
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-In Platingefdfien erhitzte Chromalaunldsungen gaben in
Azolitminpapierstreifen, so gut der Befund zu erbringen ist;
keine anderen SteighGhen wie vor dem Erhitzen,

Was die rote Sdurezone anbelangt, so ist diese beim
Chromalaun zum Teil verschieden hoch wie beim Chromisulfat.
Die Messungen sind aber so unsicher, dafi vorldufig diese
Differenzen’ nicht berucks1cht1gt werden kdnnen.

Ein Vergleich mit Ferrisulfat und Fernalaun zeigt, dafs die

Steighdhen des Chroms ganz allgemein hoéher sind als die
dquivalenter Ferrllosungen Zur Orientierung sei wiéderholt,
dafl Ferri- und Alumlmumvexbmdungen keine Unterschiede
zeigen. Das Chrom hat demnach eine Ausnahmsstellun};, die
moghcherwe1se von der besonderen Tendenz, komplexe Salze
zu bilden, herriihrt.

Chrominitrat: Kdufliches Prdparat. Die Lésung durch
Gewxchtsanalyse l<ontrolhe1t und korr1gle1t ‘

Weibes Papier: N N f2o Nso Mo Naoo
Bfaufarbung. e ... 8 72 52 33 225
Gelbfarbung. .. ........ 82 72 — — —
Blaufarbung........... 82 73 53 36 22
Gelbfarbung........... 82.. 78 . — . — —

Die SteighShen sind sehr anndhernd gleich denen des
Chromisulfates und des Alauns.

Bei diesem Salze haben wir den Aufstieg des Anions mit
Azolitminpapier in folgender Weise festgestellt. - Taucht man
namlich einen Eapierstreifen, in dem ein sauer reagierendes Salz
aufgestiegen ist, in eine so verdinnte Kalilauge, daf diese das
Salz nicht vollig umsetzen kann, dann muf in dem Ende, in
welches, das Anion nicht gekommen ist, eine Blduung ein-
treten, wihrend in dem Teile, in welchem das Anion vorhanden
ist, ein:Farbenumschlag ausbleiben sollte. Das ist unschwer
durchzufiihren. Bei diesen Versuchen wurde dem verdiinnten
Alkali gleich Peroxyd zugesetzt und es zeigte sich tatsdchlich
scharf geschieden eine-obere blaue und eine untere rote Zone.
Die Grenze beider stimmt nun mit jener {iberein, welche man
flir den Aufstieg des Chroms (U’berc,hromséiurerea_ktion) findet.

Bei Ausfiihrung des Versuches sieht man nun nach einiger
Zeit, dafi die blaue obere Zone nach unten zu wichst, Dieser
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Farbenumschlag bleibt wieder bei jener HOhe stehen, bis zu
welcher beim Aufstieg in Azolitmin die ausgesprochen rote
Zone (Sdurereaktion) gereicht hat. In folgender Tabelle sollen
diese Grenzen mit Blau 1 und Blau 2 unterschieden werden.

Nio Nag Mo Ni00 P00
e T e, N
Blaul...... 82,83 73, 73  52:5, 53 35,35 2,22
Blau2......?, 712 462, 557 80, 31 16, 17 6'5, 7

Em Vergle1ch mit der ersten Tabelle fiir das Chromnitrat
und den anderen ergibt, daff Blau 1 mit der dort angegebenen
Gelb (Blau)farbung gut iibereinstimmt. ‘

Die Versuche wurden mit gebldutem Azohtmmpapwr
wiederholt, in welchem, so wie es beim Chromisulfat beschrieben
ist, iber einer roten eine violette und iiber dieser dann die
»feuchte« Zone wahrzunehmen war. Die oberen Grenzen der
erstgenannten zwei Zonen wurden direkt abgelesen und dann
die Chromreaktion mit sehr verdiinnter Kalilauge und H,O,
ausgefiihrt, R

_ Moo Mso 100
Violett ........ ... 73 48 . 33
Rot..vevuenennnns .42 25 18
Chromreaktion ..... 73 48 33

Hexaminchromnitrat Cr(NH,),(NO,),. Das Salz wurde
nach JOorgensen (J. prakt. Chem. [2], 30, 6 [1884]) dargestellt
und mehrfach umkrystallisiert. Der Gehalt an Chrom der Y/,
Lésung wurde Uberdies gewichtsanalytisch kontrolliert. Die bei
den bisher beschriebenen Chromisalzen ausgefiithrte Reaktion
(alkalisches Wasserstoffsuperoxyd und Ansduern) gelang hier
nicht. Bis zur ¥/, , Losung war der Aufstieg des Salzes aber
schon durch die gelbe Eigenfarbe leicht zu erkennen. Auflerdem
gab Nefiler'sches Reagens eine deutliche zitronengelbe Féarbung.
Die Gelbfirbung (was wohl selbstverstindlich ist) und die
Fiarbung mit Nefiler'schem Reagens gelten deshalb auch fiir
das Chrom. Der Chromaufstieg wurde auch noch dadurch
kontrolliert, dal das Papier in kleine Stlicke zerschnitten, diese
verascht und festgestellt wurde, bis zu welcher Hohe die Asche
griin, beziehlich rein weifl ist.
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Weiles Papier: i Nlao Niso  Nioo Nlgg0
Eigenfarbe gelb...... 83 76 56 37 —
Nefller'sches Reagens . 83 76 56 37 22
Eigenfarbe.......... 83 77 54 36 22 (undeutlich)

Asche noch griin ....80—85 75—80 50—55 35—40 20—25
Asche schon weiff .. ..85—90 80—85 55—60 40—45 256—30

Azolitminpapier. Das Salz reagiert alkalisch. Die Eintauch-
stelle ist rosa gefdrbt und ebenso die unmittelbar tiber Null
stehende Schichte des Papiers in der Luft. Letztgenannte Rosa-
farbung geht in Violett und dieses dann in Blau tiber. Die
blaue Schichte ist die ldngste und grenzt sich gut von der
»feuchten« ab. Beim Trianken in Nefiler'sches Reagens ist die
Farbung (gelb) wegen der Azolitminfarbung schlecht zu sehen.

N/ N/ N/ ‘V/

10 Vo 50 100 200
Blau.......... 85 76 54 36 21

Die Blaufarbung stimmt in der H6he mit der Chromzone
uberein.

Chromichloride. Wir haben das blaue (griinblaue)
Chlorid, welches als Hexaquochromichlorid [Cr(H,0),]Cl,
betrachtet wird, und das griine, das Dichlortetraquochlorid
Cr(Cl,.4 H,0)Cl.2 H,O nach den Vorschriften von Niels
Bjearum (Z. phys. Chem. 59, 340 [1907]) dargestelit. Die
Losungen wurden nach dem Ergebnis der Chrombestimmung
richtiggestelit.

Die Reaktionen waren ganz dieselben wie beim Chrom-
nitrat.

Hexaquochromichlorid. Weifles Papier. Zwei Ver-
suchsreihen.

Nlio Moo Nso Mg N

50 100

87 74 52 36 22
86 73 33 36 21

200

Uberchrbmséurefﬁl‘bung {

Azolitminpapier. Zwei Versuchsreihen.

Mo Maoo Nso o Mo Naoo
_ ) — 53 27  15'5 6
Direkte Rotfarbung{ . 59 97 155 7
. 87 75 53 38 22
Chromreaktion. . . { g7 75 53 36 91



1188  Skraup, v. Biehler, Lang, Philippi und Priglinger,

Griines Chromchlorid. Weifles Papier. Bei stidrkerer
Konzentration sieht man das Ende der Salzzone schon an der
grinen Eigenfarbe, Zwei Versuchsreihen.

Mo Vag o Niso Nigo Nzoo

) (82 725  — -
Ezgenfarbe .......................... { 33 79 s =
. R - (82 725 53 34. 22
Uberchromsaurefarbung ............... { 33 79 53 33 21 .
Azolitmin (gebldut), Rotf"arbunDr ......... 84 73 53 35 22

Bei der ¥/, und /5, LOsung geht die rote saure -Zone
in eine violette iiber. Die Grenzen dieser Zonen sind recht
undeutlich.

Bemerkenswert ist, dafi die Rotféirbung beim Azolitmin-
papier ganz gleich ist, wenn Chrominitrat und das blaue
Chromichlorid aufsteigen, dafl sie aber {iber die Versuchsfehler
hinaus anders und grofer ist, wenn das griine Chromichlorid
aufsteigt. Bei allen untersuchten Chromsalzen, auch dem Hex-
aminsalz, 1st die SteighOhe des Chroms aber gleich.

. Mo N/20 Mo Moo Naoo
"Chromsulfat, ............. — 73 53 30

Chromnitrat .. ....... T.... 82 73 53 36 22

Hexaminsalz ............. 83 7 54 - 36 22
. (blau....... 8 73 53 36 2

Chromichlorid { griin ...... 83 72 53 33 21

-Zinndichlorid und Zinntetrachlorid.

Zinndichlorid. Das Kahlbaum’sche Prédparat (analysen-
reines Salz) wurde zwischen Filtrierpapier abgeprefit, 9-5 ¢
auf 100 cme® geldst = N/, Trotzdem zum Lésen und weiterhin
zum Verdinnen frisch iiber Kalk destilliertes und bei Luft-
abschlufl erkaltetes Wasser genommen wurde, konnten ganz
klare Losungen nicht erhalten werden. Dasselbe trat ein, als
das Salz durch Umkrystallisieren aus Salzsdure gereinigt war.

Zinndichlotid reagiert stark sauer, die Ablesung ist deshalb
auch bei ganz neutralem Azolitmiﬁpapiglj sehr- leicht. Der
Aufstieg von Zinn wurde mit SchwéfelWasserstoff, mit Blauholz
oder mit Gdldchlorid bestimmt. Beim Firben mit Blauholz sieht



Kapillarer Aufstieg von Salzen. : 1139

man -liber der blauvioletten Zone. einen schmalen gelben

Streifen. - : ) ’
) ZY/IO . N/20 N/50 N[lOO AT/?O()
N £ FUTUTUT 65 54 33 23 14
Azolitmin {SHQ Firbung .... 64 52 29 19 i1
Weill, HoS . ... ovvvnvnnn, ... 68 — 34 * 20 T 10

AuCly 23 Blauholz 11

Mit der 1/50-Losur1g wurden die versch1edenen Zmnmdlka-
toren Verghchen
* Azolitmin Weif

e e
.. Blauholz 33 Blauholz 36 Goldchlorid 34 Schwefelwasserstoff 34

Beim Zinndichlorid ist der Aufstieg des Amons durch-
gehends hoher wie der des Kations.!

Zinndichlorid und Chlorkalium. Die Ldsungen wurden
durch Vermischen der Losungen von Zinndichlorid und Chlor-
kalium erhalten. Sie war triiber als bei gleichem Zusatz von

Wasser. .
SnCly~++2KCl™  SnCly

--9KCl
2‘ . 2
Ny " Mg
. (o] 65 24
Azolitmin § qpr .. 64 22
Weif, SH, ....... e 64 22

Der Zusatz von Chlorkalium ist also so gut wie ohne
Wirkung.

Zinndichlorid und Salzsidure.

SnCly ‘ SnCly
+HCl + 9HCI
N/lO N/IOO N/lO 1\7/50 N/lOO
Apotitentn L 86 40 100 93 78
e U 8 35 87 90 76
Weif, SHy . .....env.. .. 86 36 87 . 88 75

Blauholz 87 . AuCly 76

Der Zusatz von Salzsiure bewirkt eine um so betricht-
lichere Zunahme bei der Steighthe des Zinns, je betrichtlicher
er ist.

1 Siehe Anmerkung auf p. 1119,
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Zinntetrachlorid. Von dem bei 112° siedenden Anteil
des kéuflichen Prdparates wurden in einem Wégeglas 63:85 g
abgewogen, diese in einen mit Wasser beschickten Exsikkator
gestellt und in diesem einige Tage gelassen. Hierauf wurde
in dem im Exsikkator befindlichen Wasser geldst und auf
977 cm® aufgefullt, ¥/, Losung.

Schwefelwasserstoff ruft nur bei konzentrierten L&sungen
eine deutliche Gelbfdrbung hervor. In halbwegs verdiinnten
ist sie nicht sichtbar, so schon bei !/,-Losung; man bemerkt
dafiir aber am oberen Ende der Zinnzone einen schmalen
braunen Streifen (Zinnchloriir?). Blauholz tingiert aber auch
die sehr verdinnten Losungen. Die Farbung ist blauviolett,
Uber dieser sieht man eine gelbe Zone, die bis zum oberen
Ende der Rotfarbung im Azolitminpapier reicht.

]\7/5 N/10 N/20 N/50 N/lOO N/200

o (rote.ieni 93 74 59 38 25 13
Azolitmin {Blauholz.... 76 61 46 28 12 6
 (gelb ... 87 74 58 35 23  —
Weih, [ plau. ... 74 57 36 21 10 —
Blavholz | qpr .. 8 - - -

Das Zinnion bleibt beim Tetrachlorid mehr hinter dem
Salzsdureion zuriick als beim Dichlorid.

Zinntetrachlorid und Chlorkalium.

snCl, SaCl,
+ 2KCl -+ 9KCl
N/IO N/?O N/50 N/IO N/20 N/50 N/]OO
L frot.aii.. 74 52 38 76 56 38 29
Azolitmin {Blauholz ...... 55 16 7 63 21 0 0
Cfgelb. i 80 54 38 75 56 38—
Weil {blau.. e, 52 5 0 59 21 R—

Durch den Zusatz von Chlorkalium wird der Aufstieg des
Anions so gut wie nicht gedndert, dafiir wird zum mindesten
in den ganz verdiinnten Losungen der Aufstieg des Kations
gedriickt und um so mehr, je grofier der Zusatz ist.
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Zinntetrachlorid und Salzsdure.

SnCly Sn Cly

— -+ HC + 9HCI

Nio Mso Nso Moo Maoo Vo Yoo Yoo

ot 93 79 56 39 28 100 82 62
Azolitmin {Blauholz.... .72 33 24 14 0 97 36 10
Wei, [gelb ..ooo..... 93 79 56 39 24 100 79 61
Blauholz {b1au .......... 68 40 26 13 0 96 35 11

Durch Zusatz von Salzsdure wird bei grofieren Kon-
zentrationen der Aufstieg des Zinns erhdht, bei geringeren
gedriickt. In sehr verdiinnten Lésungen hat demnach Salzsaure
dieselbe Wirkung wie Chlorkalium und es ist wahrscheinlich,
daB} beides auf Sol- oder Gelbildung zuriickzufiihren ist.

Bemerkenswert ist, dal zum Unterschied von Eisen die
Steighdhe des Kations gleich ist, ob dquivalente Losungen von
Zinndichlorid oder Zinntetrachlorid adsorbiert werden.

Quecksilbersalze.

Es konnte nur das Mercurichlorid untersucht werden, da
vom Mercurinitrat neutrale Losungen schwer haltbar sind und
trotz verschiedener Kunstgriffe sich halbwegs verdinntere
Ldsungen unter Abscheidung von basischem Salz triibten.

N/lO N/?O N/EJO N/100 N/5OO ZV/IOOO

Azolitmin [rot......... 75 70 65 56 25 15
geblaut {SH2 ........ 75 70 83 55 25 15
Wei, SHy v vevonnnnn .. 75 70 63 55 25 15

Das eintauchende Ende des Azolitminstreifens war bei
der V/,, Losung rot, die SH,-Reaktion war bei ¥/,, oben etwa
5 mm breit stdrker braun.

Das Quecksilber steigt auch in sehr verdiinnten Losungen
relativ hoch auf, was wohl mit der geringen elektrolytischen
Dissoziation zusammenhingt. Steighthe von Anion und Kation
sind ganz gleich. Bei Quecksilbercyaniden sind noch gréBere
SteighGhen zu bemerken gewesen.!

1 Monatshefte fiir Chemie, 1909.
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Silbersalze.

Es wurden das Nitrat, Sulfat und Acetat untersucht, von
letzteren zwéien konnten i{aturgeméﬁ nur sehr verdiinnte
Losungen hergestellt werden. Nitrat 16997 ¢ auf 100 em® =/,
Sulfat 0°6238 g = ¥/,, . Acetat O- 8347g__N/20 ‘Der Aufstieg
geschah im weiflen Papier. Die Salzzone wurde mit verschie-
denen Reagenzien ‘ermittelt, welche ganz gleiche Werte ‘gaben,

Nitrat. Ny N Nlag Nlag

i 25 N/5O N/IOO 200 400
(NHp)pS . ovoen. .. 8 76 67 63 53 43 -32 - 20
(NHpuS. oo oontns 87 76 67 64 54 42 . 32 20
KoCrOp.vvnnn. .. 87 76 66 64 53 42 32 19
Sulf:;tt ‘ » ‘ B
(NHp),S - - - 69'5 57 43 32 20
KoCrOg.onvvnn.. — - - 70’ 56 41 31 19
Acetat )
(NH)sS .. evnne. —  — 705 — 57 42 31 24
KyCrOy vvvvnen, - — 70 — 56 43 32 22

‘ Be1rn lebersulfat ist die Rotfarbung durch Ka 1umchromat
in der Eintauchzone heller. : ,

Beim Silberacetat wurde auch noch Azo 1tmmpap1er ver-
wendet. Man sah hier beim Aufstieg, dhnlich wie beim Blei-
acetat, unter der feuchten Zone eine rote saure und unter dieser
eine blaue alkalische. Man kann also auch hier Hydrolyse und
Trennung der Komponenten durch dén Aufstieg annehmen.
Die Erscheinung war aber nur bei konzentrierteren Lésungen
(/3o bis ¥/340) wahrzunehmen, nicht bei ¥/,p5 und ¥/, Bei
den konzentrierteren wurde Kaliumchromat, bei den zwei
verdiinntesten Schwefelammomum als Indikator auf Ag: ver-
wendet.

In der Tabelle bedeutet der Zahler des Bruches das’ obere
Ende der alkalischen, der Nenner das obere Ende der sauren
Zone. Unter Silber ist das:obere Ende der Reaktion auf Silber
zu verstehen. In den zwei Versuchsreihen war das Azolitmin-
papier einmal durch Ammoniakgas gebldut, das andere Mal
nicht.
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Feucht Nlag Niso 100 Naoo Moo
e, Pt N P N e " ——

60........ W), 20, 2 Mg 2 3 I
0. 46]5, 485, -V > ) 2 : 2
80,0, /g0 %5y 7y ? ? 77 ?o?
90.. ... Bgg B9fgy gy My By 2 o : 7
100, ...... .88 86y B0fyg 49jgs 83y, BTy 72 2
Silber...... 69 67 52 51 37 40 31 31 20 —

Die Silberreaktion deckt sich mit der Ausdehnung der
alkalischen Zone. Die Hydrolyse und Trennung ist dadurch
erwiesen.

Aus folgender Tabelle geht hervor, dafi die drei unter-
suchten Silbersalze geringe Unterschiede zeigen. In stdrkerer
Verdiinnung steigen sie gleich hoch, bei grofieren Konzen-
trationen steigen die Salze der schwicheren Sduren hoher als
die der stdrkeren Salpetersdure.

Nio i Nag N Ny N

Nlaoo ]

1 10 20 25 50 100 200 400
AgNOz vooviiininnn. 87 76 67 83 53 42 32 20
AgsSO4 ot eannn. — —  — 70 57 42 32 20
AgCHZ0g . o venn . —  — 70— 57 43 32 23

Kaliumsilbercyanid AgK(CN),. Kaufliches Priparat,
qualitativ rein befunden, 4-9791 g zu 50 em® = ¥/,Ldsung.
Die ¥/,,,Losung triibt sich nach wenigen Minuten, die ¥/,
sofort. Letztere gibt dann mit S(NH,), keine Reaktion. Nach
dem Aufstieg in Papier gibt das Salz nicht mit Kaliumchromat,
wohl aber mit S(NH,), Reaktion.

Azolitminstreifen werden beim Aufstieg blau geférbt.
Grenzen sehr undeutlich, ungefdhr zusammenfallend mit denen
des Silberanstieges.

N, Nl1o Nigo Mo Vo Mg
. 99 a7 97 97 96°5 96
Schwefelammonium 29 97+5 97 97 97 96

Dieses komplexe Salz stimmt mit den Alkalisalzen darin
Uiberein, dafl der Aufstieg von der Konzentration unabhidngig
ist. Man beobachtet bei ihm auch eine andere, bei den Alkali-
salzen charakteristische Erscheinung, dafi ndmlich am oberen
Teile des Streifens eine Anh#ufung auftritt. So war bei der
N/ 0o und ¥/, Losung die Férbung durch Schwefelammonium

Chemie-Heft Nr. 9. 77
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in der Strecke 10 mm vor dem Ende viel stdrker wie weiter
unten.

Bei der ¥/,,, Losung stand diese Farbung der Intensitit
nach zwischen jenen, die Papier mit der ¥/, beziehlich ¥/,
getrdnkt gibt. Bei der ¥/, stand sie zwischen ¥/,, und ¥/, ,.

Cero- und Cerinitrat. Die beiden Priaparate hat uns der
Direktor der Osterr. Gasglithlichtgeselischaft, Herr Dr. Peters,
liberlassen, woflir wir auch an dieser Stelle freundlich danken,

Nach den uns gemachten Angaben enthielten das Cerosalz
39-7%, Ce, O,, das Cerisalz 20°6°/, CeO,.

Vom Cerosalz wurden 1-375 ¢ in 100 geldst (¥/,, fﬁr%e—),

vom Cerisalz 1:057 g in 100 (¥/,, fiir %). Um den Aufstieg des

Cers zu ermitteln, wurden die abgeschnittenen und abgeprefiten
Streifen in ein Gemisch von Wasserstoffperoxyd und Kalilauge
eingetragen. Die Bildung des braunen Cerdioxyds erfolgte rasch
und regelméafig.

Cerosalz,

Weilles Papier: Mioo Moo Mso Mo Yaoo
CeOgp-Reaktion ........... 77 64 47 27 15
Azolitminpapier (NHg):
Rotfarbung............... 75 64 43 28 —
CeOy-Reaktion ,.......... 74 63 37 27 -

Bei Azolytminpapier waren die eintauchenden Enden bei
der ¥/,, und ¥/, intensiver rot als der in der Luft stehende
Teil des Streifens, bei den anderen verdiinnteren zwei Lisungen
war ein Unterschied nicht zu bemerken.

Cerisalz.
Weiies Papier: Mo Mao ¥so Mo Moo
CeOqg-Reaktion ........... 66 54 27 15 7
Azolitminpapier (NHy):
Rotfdrbung............... 63 48 28 18 —
CeOgq-Reaktion ........... 65 47 28 17 —

Bei dem Cerinitrat tritt die Farbung mit alkalischem
Wasserstoffperoxyd mit einer Eigentlimlichkeit auf, die bei
anderen Salzen nicht beobachtet worden ist.
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Beim unteren Ende angefangen trat eine dunkelbraune
Zone auf, tber dieser eine hellbraungelbe und iiber dieser
wieder eine dunkelbraune, deren Farbung so intensiv war wie
die der untersten. Es wurde als Mafl des Ceraufstieges das
obere Ende der oberen braunen Zone notiert.

Die Zonen sind sehr unregelméfiig abgegrenzt, der er-
wiahnte Unterschied ist bei den zwei konzentrierteren Losungen
sehr deutlich, die der 1/, schwach, bei den zwei verdiinntesten
fallt selbst die mittlere lichtere Zone nicht mehr auf. Diese
verschieden gefdrbten Zonen sind auch bei Azolitminpapier zu
sehen.

Es sei auch bemerkt, dafl das oberste Ende der gefdrbten
CeO,-Zone mit dem obersten Ende der Rotfdrbung im Azolit-
minpapier nahezu zusammenfillt.

Um direkt festzustellen, welche Steighdhe dieselbe Cer-
menge zeigt, je nachdem sie als Cero- oder Cerisalz vorliegt,
wurde letzteres zu 1-404 g in 100 geldst und mit der fir Cer
gleich konzentrierten Ceroldosung von 1-375¢ in 100 verglichen.

N/1o ‘\_7/20 Mso Mo Moo
Cerosalz .............. 75 65 41 25 14
Cerisalz ............... 70 57 38 22 11

In der Ceriform steigt das Cer weniger hoch als in der
Ceroform.
Was den Unterschied in der Steighthe der dquivalenten

. . Ce
Mengen von Cero und Ceri anbelangt, nach welchem 5 hoher
. . Ce - . .
steigt wie -, sei erinnert, dafl dieser auch bei Ferro- und

Ferrieisen zutrifft.

Aufstieg gemischter Lisungen.

In dem Abschnitt der Metallsalze ist der Einflul, den die
Salze der Alkalimetalle auf die SteighGhen der Metallsalze aus-
iiben, schon erwahnt worden.

Es wurde weiterhin untersucht, ob ein solcher auch beim
Aufstieg von Sduren und Basen besteht und ob auch bei

77*
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sonstigen Gemischen eine gegenseitige Beeinflussung wahr-
zunehmen ist,

Salzsidure und Kochsalz,

Ny HC1 ohne N9y mit Kochsalz, letzteres auch My,
Aufstieg der Saure. .. 67 68

NJi o0 HCI ohne N1 mit Kochsalz, letzteres Ny,
Aufstieg der Sdure. .. 27 29

Salzsdure und Chlorkalium.

_ Yjpp HCL ohne Nj; oo mit Salz, letzteres 9/, N
Aufstieg der Sdure. .. 27 28

Schwefelsdure und Kaliumsulfat.

Hy S04 — .
Nlao 5 ohne Njgo mit Salz, dieses Ny,
Aufstieg der Sdure. .. 68 - 68
H, SO, _
Ny 5 ohne NJy mit Salz, dieses N,
Aufstieg der Siure. .. 99-5 995

Es zeigt sich daher, daf Alkalisalze den Aufstieg der
Sauren nicht beeinflussen, selbst wenn sie in grofien Konzen-
trationen (siehe Salzsdure und Chlorkalium) vorhanden sind.

Merkwiirdigerweise {iben Alkalisalze dagegen einen Ein-
fluB auf den Aufstieg von Natriumhydroxyd aus.

Natriumhydroxyd und Kaliumchlorid.

{ NaOH......... Y00 N soo N Yigo N Yoo N Yy N
KCl........... Yoo N %190 N 9 g N Yo N 0
Steighthe........ 80 486 40 74 50

Natriumhydroxyd und Kaliumsulfat.

{ NaOH ........... 9/100 N 1/100 N 1/100 N
KySO4 cvrnnennn. Yoo N Yoo N Yo N
SteighShe .......... 75 45 35

Man sieht in allen Fallen, dafl der Zusatz der Alkalisalze
den Aufstieg des Natriumhydroxyds herabdriickt und um so
mehr, je grofier der Zusatz war.
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Um festzustellen, ob basische Hydroxyde auch auf Salze
Einfluf haben, wurden Gemische von Natriumhydroxyd und
Kaliumchromat K,CrO, untersucht. In diesem Falle war der
Einflu des Salzes auf das Hydroxyd nicht zu kontrollieren,
da die Azolitminstreifen von unten nach oben ohne bestimmtere
Grenzen sich griin bis braun farbten.

In der feuchten Kammer stieg eine /,,, K:CrO, (Wasser
bis 400) bis 390 auf, eine ebensolche, die auflerdem noch
NaOH (%/,,, N) enthielt (Wasser 400), bis 381 auf. Der Unter-
schied ist geringer als die Fehlergrenze.

Sduren und Salze der Schwermetalle.

Kobaltsulfat und Salzsdure. Je 5cm® ¥/, Kobaltsulfat
wurden mit Wasser, beziehlich mit */ o, 1/s,, 1/5 und */,-Salz-
sdure auf 50 em® gebracht. Aufstieg bis 100 mm im weiien
Papier. Eintauchen in Schwefelammonium.

Wasser 1[0 15 Y5 1}y HC

Reaktion ...... 54 63 70 100 100

Je stirker die zugesetzte Salzsaure ist, desto hoher steigt
das Metall. Bemerkenswert ist, dafi die Streifen, in die freie
Saure aufgestiegen ist, im oberen Teile viel stirker gebriunt
wurden als im unteren. Bei ¥/, Salzsdure war diese dunklere
Zone zwischen 95 und 100, die Zone bis 59 war lberhaupt
nur sehr schwach grau, bei der ¥/, Salzsdure war die dunklere
Zone zwischen 70 und 100. Papier, welches konzentriertere
Sauren adsorbiert hat, kann, wie die Versuche zeigen, ein Metall-
salz nur in sehr geringem Grade adsorbieren.

Ferrosulfat und Schwefelsdure. Es stiegen Losungen
auf, die fiir Ferrosulfat, beziehlich freie Schwefelsdure folgende
Normalitdten hatten:

1 2 3 4 5 6 7 8

{ FeSOy .....ooott 0 Yoo %00 %o Yo O Y10 Y00
HoSOpevvinivinn Y10 ®loo Y10 Yoo e Y0 — —
Azolitmin, Rétung.... 25 78 26 29 78 79 — —

Weifles Papier, Ferri-
cyankalium .. .. .. — 87 25 100 ‘85 — 92 42
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Die Steighthe der 1/, ,-Schwefelsdure wird (Versuch 1, 3
und 4) durch Ferrosulfat bei geringen Zusdtzen nicht, bei
grofien nur sehr wenig gedndert. Bei der 9/,,,-H,SO, (Versuch
2 und 5) ist auch ein grofer Zusatz ohne Einfluf.

Die Steighdhe des Eisens (¥/,,,, Versuch 2 und 8) wird
durch Schwefelsdurezusatz vergréfiert. Es sei noch bemerkt,
dafl die durch Ferricyankalium hervorgerufenen farbigen
Schichten aufierordentlich unregelmafiig abgegrenzt waren.

Mangandichlorid und Salzsdure. Der Aufstieg er-
folgte in Azolitminpapier. Die Steigh6he des Mangans wurde
durch Einlegen der abgeprefiten Streifen in Bromlauge bestimmdt.
Da die Farbung bei Azolitminpapier schlecht zu sehen ist,
wurde sie mit weiflen Streifen ausgefiihrt.

1 2 3 4 5

{Mn Clgervrvnn O Yieo Yo Yo *hoo
Freie HCL ... .. g0 0 Yo %00 Yoo

I 28 — 26 74 26
Rot........... \ — _ 26 74 27

M o — 36 53 86 88
anganreaktion § . 54 32 34

Auch hier wird die Steighthe der Salzsdure durch Mangan-
salz nicht beeintrdchtigt (1,3 und 5), die des Mangans aber
durch Sidurezusatz vergrofiert. Die Manganreaktion ist bei
Zusatz von freier Sdure im oberen Teile des Papiers viel stirker
als unten.

Magnesiumsulfatund Schwermetallsalze. Als solche
wurden Ferro- und Cuprisulfat gewdhlt, von welchen das erste
mit Magnesiumsulfat Mischkrystalle liefert.

Ferro- und Magnesiumsulfat.

{FeSOeL ----------- N Yo Mo e Mio Moo Yoo Yoo
MgSOy.evevnnn. 0 o0 %00 %100 0 0 Ny ¥Nl5p
Azolitmin-
papier... 87 88 94 99 S(NHy,93 40 45 75
S(NHY ) weies

Papier... 91 93 97 100 Ferrocyank.92 39 48 75



Kapillarer Aufstieg von Salzen, 1149

Cupri- und Magnesiumsulfat.

{ Cu$O4 ------------ Moo Mo Moo Yoo Moo
MgSO4 ............ Q N/IOO 22\7/100 N/IO 9N/10
SHy-Reaktion. ........ 31 30 30 32 47

Beim Kupfersulfat verdndert ein Zusatz von Magnesium-
salz die Steighthe erst dann, wenn der Zusatz sehr betricht-
lich ist, beim Ferrosulifat hat schon der dquivalente Zusatz einen
merklichen Einflufl und dieser wird sebr gro8, wenn 9 Aqui-
valente Magnesium oder 1 Aquivalent Eisen in Losung sind.

Es hatte einige Zeit den Anschein, als wenn durch Kalium-

“sulfat die Steighthe der Schwermetalle mehr gesteigert wird
als durch Magnesiumsulfat. Es wurde, um Versuchsfehler
moglichst auszuschlieflen, der Vergleich direkt vorgenommen.

Die Losungen waren fiir Cu, beziehlich K und Mg:

Cu CuMg CukK Cu Mg Cu K
100 100 100 100 T 20 100 30
Steighthe...... 29, 30, 31 34,32,35  37,36,33 35, 87 39, 42
Im Mittel ...... 30 33 35 36 41

Es scheint demnach, daf das oben Gesagte zutrifft, doch
sind die Differenzen sehr gering und nicht grofer, als sie bei
der Untersuchung ganz derselben Losungen auftreten kénnen.

Um festzustellen, ob die Losungsgenossen auch einen
gegenseitigen Einflufi haben, wurden Gemische von Schwer-
metallen, vor allem von Ferro- und von Cuprisulfat untersucht.
Es zeigte sich, dafl beim Durchziehen der abgepreiten Streifen
durch Ferrocyankalium die rote Kupferfdrbung und die blaue
Eisenfdrbung deutlich abgegrenzt sind, der verschieden hohe
Aufstieg der zwei Salze also gut zu konstatieren ist.

A q 2 3 4 5 6 7 8
{ CuSOy ..... 1100 0 100 50 — 50 50 Y100
FelSOy...... — 00 Mo — Yo Uso e Yso
Rot.......... 28 — 32 48 — 51 50 35
Blau ......... —_ 40 54 — 59 71 64 65

B. Bei diesem Versuche war die Konzentration des Ferro-
sulfates stets /,,, die des Kupfersulfates stieg von 1/,,, bis ®/,,,-
Die Versuche wurden zweimal ausgeflihrt und einmal mit
Ferrocyan-, das andere Mal mit Ferricyankalium gefirbt.
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Cu 504 """ e e 1/100 2/100 3/100 4/100 f)/100 6/100 7}IOO 8}100 9/100
e rot. ..o, 35 49 60 64 70 74 76 79 8l
CITOCYaN \ blay . ...... 55 65 74 77 79 8 84 85 87

Ferei griin....... 34 49 59 68 69 73 76 80 82
emeYst \blau ....... 55 65 61 78 78 81 89 87 88

C. Die Konzentration des Cu (%/,,,) blieb konstant, daftr
wechselte die des Fe von 2/, bis ®/,... Reaktion wie friiher
mit Ferro- und mit Ferricyankalium.

FeSOy .....ovivnins %00 oo Mo oo %o Thoo  Hroo oo
rot....... 41 44 43 43 46 42 46 46
Ferrocyan {blau ..... 68 80 79 84 86 8 89 93
. grau ... .. 41 44 44 Von hier ab ganz undeutlich.
Ferricyan {grﬁn ..... 71 77 79 8 8 88 89 92

Es sei noch bemerkt, dafi ein Streifen, in welchen die
gemischte Losung nicht durch Aufsteigen, sondern beim Durch-
ziehen eingedrungen war, mit Ferrocyankalium eine grauviolette
Mischfarbe gab und bei ihm die Trennung der roten Kupfer-
von der blauen Eisenzone nicht wahrzunehmen war.

Aus den mit den Mischungen von Eisen- und Kupfervitriol
ausgefilhrten Versuchen geht hervor: Wenn bei gleichbleibender
Konzentration des einen Kations die des anderen zunimmt,
so bewirkt die letztere Zunahme, dafi die Steighdhe des Ions
bei gleichbleibender Konzentration mit zunimmt. Fiir das Kupfer
ist diese Steigerung eine relativ sehr geringe, fiir das Eisen
dagegen eine recht betrdchtliche.

Ferrosalze steigen, fiir sich geldst, hoher auf als dquivalente
Kupfersalze., Um festzustellen, ob diese Tatsache mit den oben
erwihnten Erscheinungen im Zusammenhang steht, wurden
noch Mischungen von

Kupfer- und von Kobaltsulfat untersucht, welch letz-
teres Salz gleichfalls hoher steigt als der Kupfervitriol. Fiir den
Nachweis beider Metallsalze in einem und demselben Streifen
zeigten sich die Reaktionen mit Schwefelwasserstoff, mit Ferro-
cyan- und mit Ferricyankalium anwendbar. Erstere farbt die
Kupferzone braun, die Kobaltzone schwarz. Bei Ferrocyan-
kalium sind die Farbungen rot und lichtbraun, bei Ferricyan-
kalium roétlichbraun und braun. Die Farbungen mit Ferricyan-
kalium sind relativ schwer zu unterscheiden.
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1 2 3 4 5 9
{ CoSOg vunvviiiiveinint, Yoo Yoo Yoo Hio oo O oo
CuSOy .. Yoo *1oo %o thoo oo ®loo 0
schwarz (Co) ......... 61 78 92 79 92 — 92
2 {braun [(O7F) R 37 65 83 39 46 77 —
Ferro- briunlich (Co) .. 60 — — 78 87 — 88
cyankalium { rot (Cu)........ 37 65 83 39 40 78 —_

Die Versuche 1, 4 und 5 zeigen, dafi der Kupferanstieg,
dhnlich wie es flir die Beimischung von Eisen gilt, durch eine
Beimischung von Kobalt dann erst merklich erhéht wird, wenn
diese Beimischung betrichtlich ist, dafi dagegen (Versuch 1,
2 und 3) der Anstieg des Kobalts durch Beimischungen des
Kupfers ganz betrdchtlich ausgedehnt wird, also auch so, wie
es flir Eisen und Kupfer gefunden worden ist.

Die Ferrocyanfirbung der Kupferzone war auch bei
gemischten Ldsungen ungefiahr ebenso lebhaft gefarbt, als wenn
reines Kupfersalz mit Ferrocyankalium reagiert. Ein Streifen
von Versuch 2 (Reaktion mit SH,) wurde bei 40 mm und bei
Null zerschnitten und dieser Streifen verascht, wiederholt mit
Kdnigswasser digeriert und eingedampft, nach Zusatz von HCl
mit SH, das Kupfer ausgefdllt und dem Filtrat Schwefel-
ammonium zugefligt. Der letzte Niederschlag war recht be-
trachtlich. Beide gaben die charakteristischen Reaktionen. Es
findet also nicht totale Verdridngung statt, wie ja von vornherein
wahrscheinlich war.

Schwefelwasserstoff fArbt auch hier das Kupfer braun,
Nickel schwarz. Eine ammoniakalische Bromlosung farbt die
Kupferzone blau, die Nickeizone schwarz, doch ist letztere
Reaktion unsicher und wenig empfindlich.

CuSO, und NiSO,.

1 2 3 4 5
{ CuSOp wovvvvvnin 100 4100 %100 100 100
NiSOge v, 100 100 100 Y100 %100
s braun (Cu) ......... 27 65 80 38 41
2 \ schwarz (Ni) ....... 28—50 6576 80—85 38—73 4185

Im wesentlichen ist der gegenseitige Einflufl von Kupfer-
und Nickelsulfat ganz so wie beim Kupfer- und Kobalt-, bezieh-
lich Eisensuifat.
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Man kann also vorlaufig annehmen, dafi ein leicht adsor-
bierbares Salz von einem schwer adsorbierbaren in seiner
Adsorptionsfdhigkeit weniger gehindert wird als umgekehrt.

Komplexe Salze.

Im vorstehenden ist schon das Cupriammoniumsulfat be-
sprochen worden, bei welchem das komplexe Kupferammonium-
ion andere Steighthen hat wie das Kupferion in den gewdhn-
lichen Cupriverbindungen. Es wurden auch das Ferrikalium-
oxalat und -malonat beschrieben, bei denen aber Vergleiche
mit den am meisten nahestehenden Salzen infolge experimen-
teller Schwierigkeiten nicht durchzufiihren waren. Diese sind
dafiir beim Chromihexaminnitrat mdglich gewesen, bei welchem
sich gezeigt hat, dafi sein Chromion dieselben Steighdhen hat
wie das der gewdhnlichen Chromisalze.

Bei den meisten Metallen, die neben einfachen auch kom-
plexe Salze bilden, sind &hnliche Vergleiche aber deshalb wieder
nicht moglich, weil, wie beim Kobalt, bestdndige wasserlosliche
Salze, die flir solche Steigversuche sich eignen wiirden, ent-
weder nur einfache Salze mit dem minderwertigen oder anderer-
seits nur komplexe Salze mit dem hoherwertigen Metall sind,
Es ist deshalb der Nachweis, ob Komplexbiidung bei einem
Metall von bestimmter Wertigkeit einen Einfluff auf die Steig-
hohe ibt, im aligemeinen kaum zu ziehen.

Deshalb haben wir uns begnligt, verschiedene komplexe
Salze zu untersuchen und festzustellen, ob, wie bei Kobalt-
hexamin, Pentaminsalzen etc., Verdnderungen in der Ionisier-
barkeit der Chloratome sich auch im Steigvermdgen nachweisen
lassen.

Bei solchen komplexen Salzen ist das Aquivalentgewicht
in verschiedener Art aufzufassen und zu berechnen. Um diese
Unsicherheit zu umgehen, haben wir in allen Féllen lediglich
die Wertigkeit des Metalls als ausschlaggebend angenommen

. Co
und das Aquivalent aller komplexen Kobaltsalze auf X das der
Platinsalze auf,Et— bezogen. Wenn bemerkenswerte Unterschiede

2
in der Steighdhe bestehen, miifiten sie sich ja auch bei jenen
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Konzentrationen zeigen, welche nach dem erwihnten Modus
sich berechnen.

Komplexe Kobaltsalze. Die Verbindungen sind von
uns samtlich dargestellt und gereinigt worden. Das Hexamin-
chlorid nach Jorgensen (Gmelin-Craut, V, 1, 316, Nr. 28),
das Pentaminchlorid nach Jorensen (ebenda, V, I, 370), das
Tetraminchlorosalz (V, 1, 418, 8), das Tetraminaquosalz (eben-
da, V, 1, 378, 4), das Erdmann’sche Salz [Co(NH,),(NO,),]
(ebenda, 471), das Natriumkobaltnitrit Co(NO,),Na, (ebenda,
533, d 2).

Das Aquopentaminsulfat verdanken wir der Freundlichkeit
von Prof. G. Vortmann, dem an dieser Stelle nochmals
gedankt sei.

Die Salze wurden moglichst fein gepulvert und durch
Schiitteln mit Wasser tunlichst rasch in Losung gebracht.
Wegen der geringen Loslichkeit der Hexaminsalze, das nur ein
N/, LOsung gestattet, wurden auch von den anderen Salzen
die V/,, Losungen als hochst konzentrierte verwendet.

Der Aufstieg erfolgte in weiflem und in Azolitminpapier.

Fiir den Nachweis des Kobalts wurde in Schwefelammo-
niumldsung getaucht. Die Konzentration ist, wie erwihnt, fiir
%9: N berechnet mit einer Ausnahme beim Pentaminsalz, bei

. . . . Co
welchem neben dieser auch noch die Konzentration flir — unter-

sucht wurde. Das Tetraminchlorosalz wurde einmal nach
moglichst rascher Herstellung der Ldsungen untersucht, das
zweite Mal, nachdem diese 30 Minuten gestanden waren und
der Farbenumschlag in Rot sich nicht mehr dnderte. Der Farben-
umschlag trat aber zum Teil auch in den sofort untersuchten
Lésungen auf. Die Zahlen geben die Hohe der durch Schwefel-
ammonium hervorgerufenen braunen Zone an.

Ngs Nsg N100 Nlago 400

Hexaminchlorid................ 68,66 52,52 35,52 20,19 15, 11

Pentaminchlorid ............... 67, 66 53,54 32,32 17,17 15,13

Tetraminchloro sofort........... 72,68 60,50 40,32 20,20 13,12
> nach 30 Minuten.. 67 50 35 20 10

Tetraminaquo ................. 69,64 54,50 35,30 20,19 15,11

Aquopentaminsulfat ............ 74,71 56,55 44,35 27,21 16, 14
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Nas Mso Mo Ylage Mo
Erdmann’sches Salz ............ 95,95 95,95 95,95 95,95 95,95
Natriumkobaltnitrit ... .......... 68 55 32 17 12
Co
Pentaminchlorid Srat PEPERRPRRPE -— 60 45 27 17

=

Das Hexamin-, das Pentamin- und das Tetraminaquosalz
sowie das Erdmann’sche Salz wurden auch in Azoltiminpapier
untersucht.

Das letztere Salz farbte in 1/,, und !/,, Ldsung schwach
gelblich, in den verdlinntesten aber nur wahrnehmbar blau, indem
gleichzeitig das eintauchende Ende schwach rot gefarbt wurde.
Bei den Losungen 1/,5 und 1/,, war ober der gelben Zone (nicht
eingeklammert) eine schmale rote Zone zu sehen, bei der 1/,,,
ober der bldulichen (eingeklammert) eine schmale gelbe, bei
der verdiinntesten sah man weder Gelb noch Rot.

Die anderen Salze zeigten in der Strecke des Aufstieges
eine untere Rot- und eine obere Blaufirbung. Die fiir diese
Salze in der Tabelle angegebenen nicht eingeklammerten Zahlen
bedeuten flr einen Gesamtaufstieg von 100 msm die Hohe der
blauen Zone, die rund eingeklammerten Zahlen die der Rot-
farbung, die eckig eingeklammerten Zahlen die Ho6he der
Braunfarbung beim Durchziehen durch Schwefelammonium.

Mas 5o Moo M aoo
PN A, PN
Hexamin ........ 60 (0) [66] 47 (0)[49] 85 (0)[32] 20 (0)[19]
Pentamin ....... 61 (7)[66] 45 (5)[52] 27 (5)[84] 20 (0) [20]
Tetraminaquo . ...100 (62) [70] 100 (55) [50] 100 (20) [29] 100 (11) [20]
Erdmann ........ 95 [95] 95 [95] 88 [95] [95]
Nl100
N
Hexamin ........ 12 (0) [12]
Pentamin ........ 10 (0) [13]
Tetraminaquo .. ..100 (6) [9]
Erdmann ........ _— =

Sehr auffallend ist auch die Intensitdt der Blaufarbung.
Diese ist beim Hexaminsalz ungefdhr derjenigen gleich, die
Ammoniakgas hervorrufen wiirde, beim Pentaminsalz schwicher,
noch schwicher beim Tetraminsalz, beim Erdmann’schen Salz
kaum zu sehen.
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Trénkt man mit den Losungen neutrales Azolitminpapier,
so bleibt dieses im ersten Augenblick neutral, beim Liegen
treten aber alimihlich die beim Aufsteigen beobachteten Blau-
farbungen mit den erwdhnten Unterschieden ein. Das 148t darauf
schlieffen, dafi die Farbenmischungen infolge von Zersetzungen
der Salze auftreten, die durch das Papier beschleunigt werden
und beim Steigen rascher eintreten, als wenn das Papier getrankt
ist. Dafl diese Zersetzungen sich um so mehr bemerkbar machen,
je mehr NH; in den komplexen Salzen vorhanden ist, geht aus
der Tabelle ohne weiteres hervor.

Die hier zweifellos noch mehr wie sonst verwickelten Ver-
héltnisse erfordern genauere Untersuchung, ehe sie einiger-
mafien erkldrt werden kdnnen. Aber eines kann doch schon
besonders hervorgehoben werden.

Die vier untersuchten Kobaltiake zeigen unter sich und
mit dem Natriumkobaltinitrit, was die Steighthen des Kobalts
betrifft, grofie Ahnlichkeit.

Dagegen fallt das Erdmann’sche Salz vollstandig heraus.
Bei den erstgenannten sieht man mit steigender Verdiinnung
eine Abnahme der SteighOhe, beim Erdmann’schen Salz tritt
diese nicht ein; das Erdmann’sche Salz steigt bei allen Kon-
zentrationen fast so hoch wie Wasser, wie es fiir verschiedene
Alkalisalze und Salze der alkalischen Erden Kkonstatiert
worden ist.

Auch dieses liefie sich noch erkldren. Aber nicht erklidrbar
ist dann der Umstand, daf das Natriumkobaltnitrit den anderen
Kobaltiaken und nicht, wie eher zu erwarten wire, dem Erd-
mann’'schen Salz analog sich verhilt.

Platinverbindungen.

Kaliumplatinchlorid. Aus heiflem Wasser umkrystalli-
Pt
siert. 0-9716 ¢ in 100 cm® = N/, <T> Aufstieg im weiflen

Papier. Eine Trennung der gelben Salzldsung vom Wasser
ist nicht zu beobachten. Das Salz steigt gleichmifiig mit dem
Wasser bis hinauf. Reaktion mit S(NH,),. Braungelb.
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Nos Yo Moo Moo
S(NH,)-Reaktion (braungelb)....... 100 100 100 100
Stdarkere Farbung ................ 95—100
Graufdrbung .................... 29 20 12 4

Im unteren Teil ist eine Graufirbung wahrzunehmen,
welche ungefdhr jener dhnelt, die das Papier, nur in viel
geringerem Grade, flr sich mit S(NH,), gibt und die vermutlich
von Eisenspuren herriihrt. Wahrscheinlich riihrt die Grau-
farbung daher, dafl das Kaliumplatinchlorid Spuren von Eisen
enthielt.

Ammoniumplatinchlorid. Umkrystallisiert, 0-4436 ¢

in 100 em® = ¥/, (E—>

\ 4
Mso Moo Nago
S (NH,)-Reaktion (brdunlich).... 100 100 100
Papier weif Stdarkere Farbung............. 95—100
Graufdrbung . ........... ... .. 12,20 4,13 3,8
Azolitmin, Rotfdrbung .. .................. 28 22 16

Bei beiden Salzen ist, wie bei so vielen Alkalisalzen, im
obersten Teil eine Konzentrationserh6hung zu bemerken.
Chloroplatinwasserstoffsdure. Die Konzentration
) ) . ) - Pt
wurde gewichtsanalytisch bestimmt. Die Normalitdt war auf 5
berechnet. Bei der Reaktion mit S(NH,) miissen ziemlich kon-
zentrierte Losungen genommen werden. Man sieht bei diesen
dann deutlich eine untere, ziemlich dunkelbraune Zone, ober-
halb dieser, deutlich abgegrenzt, eine sehr schwach braune,
die wie bei dem Kalium- und NH,-Salz bis 100 reicht. Bei den
N, und ¥/, Losungen sieht man gegen 100 wieder eine
dunklere Fédrbung. Mit sehr verdlinntem Schwefelammonium
kommt die dunklere Zone nicht zum Vorschein und ist der
Streifen dann der ganzen Lédnge nach lichtbraun.

Nl 100
76 45 24
{ 76 45 24
Rotfarbung ............ 81 44 26
S(NH,), dunkel ........ 77 40 24

Weif, (SNH,), dunkel ............

Azolitmin {
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Nach der Rotfarbung des Azolitmins verhdlt sich die
Chloroplatinwasserstoffsdure wie andere starke Sauren. Daf§
diese rote Zone ebenso hoch ist wie die S(NH,),-Zone, ist ein
nicht uninteressanter neuer Beweis flir die komplexe Natur der
Siure. Die obere, lichtere Zone und der ganz oben wahrnehm-
bare dunklere Strich ist wieder darauf zurlickzufiihren, daf
aus der Asche des Papiers Chloroplatinate entstanden sind, die
fast nicht adsorbiert werden und dhnlich wie andere Salze der
Alkalien und alkalischen Erden mit dem Wasser bis hinauf
wandern.

Platintetrachlorid PtCl,+5H,0. Normalitit wieder

. Pt
fir —-

2 Ny Nas Flag Nlig

. (Rotfirbung ......... 87 65 43 36
Azolitminpapier {S(NHQQ, braun ... .. 76 45 30 20 (undeutlich)

Die Rotfarbung ist wie bei der ¥/,,, kleiner als bei der
Chloroplatinwasserstoffsdure, bei der ¥/, aber gleich grof, die
Platinhdhen aber merklich kleiner.

Platinammoniumsalze. Reiset’s Chlorid Pt(NH,), Cl,+

. Pt
H,0, 1-579¢ in cm® = N/, <7> '
N Moo Yo Nlio ¥laoe Msoo Moo Voo
Weif, S(NHY) ........ 85 70 56 44 28 18 14 12

Wihrend des Aufstieges sieht man im Papier keine
Fiarbung. Nach dem Durchziehen durch Schwefelammonium-
16sung ist fast nichts zu sehen, erst nach 2 bis 5 Minuten
zeigt sich die braune Fdrbung bis zu den oben angegebenen
Grenzen. Oberhalb der Braunfdrbung zeigt sich eine sehr
schwache blattgriine Farbung, die in Blaugriin tibergeht. Das
eintauchende Ende wird dunkler braun gefdrbt, bei Null sieht
man einen noch intensiveren braunen wagrechten Strich., Azo-
litminpapier wird im unteren Teil undeutlich gebldut.

Platindiammoniumchlorid Cl,Pt(NH,), CL,H,O,

2'1185 ¢ in 500 cm® = V), (EZE> .
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N/IOO NIZOO N/300 N/400

SNHY)........ 55 40 25 18 13

Die Erscheinungen beim Tridnken mit S(NH,), sind ganz
dieselben wie beim Platinsalz, doch treten die Farben-
erscheinungen rascher ein.

Die Steighdhen des Platins sind bei beiden Salzen gleich.




