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0ber den kapillaren Aufstieg yon Salzen 
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J. Priglinger. 

Aus dem II. chemischen Universit i i tslaboratorium in Wien.  

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  30. J u n i  19100 

l~lber den kapillaren Aufstieg von Salzen ist schon in den 
fl'fiheren Mitteilungen 1 einiges angegeben worden. Es dfirfte 
nicht tiberfltissig sein, die wichtigsten Beobachtungen zu- 
sammenzufassen, ehe die neuerdings gemachten beschrieben 
werden. 

Von den Salzen werden einige yon Papier sehr wenig 
adsorbiert und steigen infolgedessen im Papier fast so hoch 
auf wie das Wasser. Genauere Messungen hiertiber konnten 
seinerzeit wegen Tiicken der Objekte nur in einigen F/~llen 
ausgeftihrt werden. Andere werden erheblich adsorbiert und 
ihre SteighShen werden in dem Mal3e um so kleiner, je ver- 
dtinnter die LSsungen sin& Bei nahezu allen Salzen ist beim 
kapillaren Aufstieg Hydrolyse wahrzunehmen, durch mehr oder 
weniger auff/illige Farben~inderungen im Azolitminpapier, mit- 
unter auch durch Eigenttimlichkeiten der SteighShe. Auch der 
Grad der elektrolytischen Dissoziation ist auf die SteighShe 
yon EinfluB. Schwach dissoziierte Salze steigen hSher wie 
stark dissoziierte. 

Was die experimentelle Durchffihrung der neuen Versuche 
betrifft, sei auf die experimentellen Kapitel dieser Abhandlung 
verwiesen und an dieser Stelle nut eines bemerkt. Beim Auf- 
steigen ein unc] derselben LSsung in verschiedenen Streifen 

1 Monatshefte f/.ir Chemie. 
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erh~lt man sehr oft SteighShen, die auf den Millimeter iiberein- 
stimmen. Mitunter sind die Differenzen aber grSl3er und k6nnen 
auch mehrere Millimeter betragen. Es rtihrt dies davon her, dab 
auch derselbe Bogen derselben Papiersendung an verschiedenen 
Stellen eine ungleiche Beschaffenheit und infolgedessen eine 

verschiedene Adsorptionsf~higkeit 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 Beriicksichtigung der Differenzen bei ver- 

schiedenen Objekten mSglichst kritisch vorgegangen. Im experi- 
mentellen Teile finden sich an verschiedenen Stellen Ab- 
weichungen in den Steigh6hen, die wir ftir m6glich, aber nicht 
ftir sichergestellt ansehen und auf die im theoretischen Teile 
deshalb nicht weiter eingegangen worden ist. 

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

Werden Steigversuche in geschlossenen, nicht zu grol3en 

Gefiit3en vorgenommen, so zeigt sich bei sehr verdtinnten 

L6sungen an der Innenwand ganz regelm~il3ig ein sehr leichter 

Beschlag von WassertrtSpfchen. Diese Erscheinung ist ein 

Beweis fftr die Ver~inderung des Oberfl/ichendruckes im ad- 
sorbierenden Stoff und ist ein leicht auszuffthrender Vorle- 
sungsversuch. In den Lehrbtichern yon O s t w a l d  und F r e u n d -  
l ich sind damit im Zusammenhang stehende Angaben, leicht 

wenigstens, nicht zu finden. 
Beim Steigen yon Fltissigkeiten gewinnt ein getibtes Auge 

schon beim Besehen des Papiers den Eindruck, als wenn in 
der oberen feuchten Zone weniger Fltissigkeit w~re als in der 
unteren, auch dann, wenn das Steigen in gesttttigter Luft 
erfolgt. Dieses wurde ftir Wasser auch experimentell aui3er 
Zweifel gestellt. Andrerseits konnte keine sichere Beobachtung 
daffir gemacht werden, dab auch die Konzentration des gelasten 
Stoffes in den verschiedenen Niveaus der SteighShe eine ver- 
schiedene w~ire. 

Was aschenhaltiges und aschenfreies Papier anbelangt, so 
ist auch neuerdings bei verschiedenen Stoffen gefunden worden, 
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dal3 ersteres energischer adsorbiert als letzteres. Es hat sich 
aber auch weiterhin best~itigt, daft die grSf~ere Adsorptions- 
f~ihigkeit des etwas Asche enthaltenden Papiers nicht etwa 
auf chemische Prozesse gew6hnlicher Art, etwa auf Neutrali- 
sationsvorg~inge und F~illungen zuriickzuffihren ist, sondern 
aller Wahrscheinlichkeit nach auf eine Steigerung der Adsorp- 
tionsf~ihigkeit durch vorwiegend mechanischen Einflul~ der 
Asche. Hieftir sprechen unter anderem die sp~iterhin erw~ihnten 
Beobachtungen bei Metallsalzen. Bemerkenswert ist, dal3 ge- 
waschenes Papier die frtihere Adsorptionskraft wieder erlangt, 
wenn ihm die ursprtingliche Asche wieder zugeftihrt wird. 

Es hat sich weiter gezeigt, da6 TemperaturerhShung nicht 
nur, was ja von vornherein so gut wie sicher war, die Steig- 
zeit herabsetzt, sondern dal3 sie auch die Adsorptionsf~higkeit 
des Papiers beeinflul~t, derart, daft mit steigender Temperatur 
jene etwas steigt. Diese Verg.nderung ist aber nicht sehr grof3 und 
scheint nur innerhalb bestimmter Temperatur~inderungen ein- 
zutreten. Sicher ist, daft die kleinen Temperatur~inderungen, 
denen die Laboratoriumsr/iume unterworfen sind, bei Messungen 
merkliche Fehler nicht herbeiftihren k6nnen. 

Weiterhin wurde gefunden, dab auch sogenannte indiffe- 
rente Beimischungen des Wassers auf Steigzeit und SteightShe 
eines gel~Ssten Stoffes Einfluf3 haben. 

Ftir Mischungen yon Wasser und Alkohol wurde gefunden, 
daft, gleichgtiltig ob sie noch einen dritten Stoff enthalten oder 
nicht, die Steigzeit ffir jenes Miscl)ungsverh~iltnis die gr613te 
ist, bei welcher die gr613te Kontraktion eintritt. Auch das konnte 
erwartet werden. Die Steigh6he der in Wasser gel6sten Stoffe 
aber wird durch Alkoholzusatz in verschiedener Weise be- 
einflul3t; die der S~iuren und der Salze wird nicht merklich 
ver/indert, wohl aber die der basischen Hydroxyde, und zwar 
bei diesen sehr wesentlich erniedrigt. 

Dabei ist recht auffallend, daft diese Erniedrigung wieder 
am gr61gten ist, wenn der Alkohol ungef/ihr 50prozentig ist, 
und geringer wird, wenn der Alkoholzusatz wieder steigt oder 
wieder f/tilt. 

Dal3 Glycerinzusatz die Steigzeiten sehr erhSht, ist selbst- 
verstS.ndlieh. Glycerin verh/ilt sich dem Alkohol insofern auch 
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ghnlich, als es die Steighahe von S/iure oder Salz nicht beein- 
flul3t, wohl abet  die der Natronlauge. Auffallend ist, dal3 aber 
die Steigh6he bier nicht gedrtickt, sondern gesteigert  wird. 

Von dem Einflul3, den ein dritter Stoff auf  die Steigh/She 
tibt~ von dem eine chemische Wirkung  auf  einen zweiten mit 

in LtSsung befindlichen angenommen werden kann, wird noch 
sp/iter die Rede sein. 

Salze verhalten sich, wie schon eingangs erwS.hnt worden 

ist, sehr verschieden und zerfallen in zwei Hauptklassen.  Die 

eine steigt fast so hoch wie das Wasser  und diese umfaf3t die 
Salze der Aikalien und alkalischen Erden, die andere Klasse 
steigt vie1 weniger  hoch und enth~ilt die anderen Saize, die 
komplexen fast ausnahmslos  mit inbegriffen. W en n  man yon 

den SaIzen absieht, die infolge geringer Dissoziation hierin eine 
Art Mittelstellung einnehmen, stehen sich diese zwei Klassen 

ziemlich unvermittelt  gegentiber. 

Bei der ersten Hauptklasse wurde ganz allgemein ge- 

funden, dal3 beim Aufsteigen in Papier aus den L6sungen zwar  

etwas W a sse r  austritt und voraneilt, es findet dieses abet nu t  

in geringem Mai3e start. Um einen Vergleich zu erm/3glichen, sei 

angeftihrt, dal3, w/ihrend aus einer Ze/loo-L6sung eines Ferro-, 
Mangan-, Kobalt-, Zink- etc. Salzes ftir den Aufstieg der 

Fltissigkeit bis 100 mm Anion und Kation nur  bis etwa 40 mr~ 
aufsteigen, bei den Salzen der anderen Gruppe der Anstieg 

nahezu  Dis 100 mm geht. 
Weiterhin ist ftir diese erste Klasse charakteristisch, dal3 

die Steigh~She, also auch die Adsorption yon der Konzetatration 

der L/Ssung ganz unabh/ingig ist. Es sei dabei ausdrticklich 

bemerkt,  dal3 diese und auch die folgenden Angaben selbst- 

verst/indlich ftir Versuche in vollstg, ndig ges~ttigter Luft gelten: 
Verduns tung  also als Ursache nicht in Betracht kommen 

kann. 
So war  in Papierstreifen, in die Jodidl6sungen bis 500 ~4~4 

aufgestiegen waren, mittels salpetriger S/iure Jod nachweis- 

bar bis: 

NIIo ~'15o Se/soo 'V/~oo e%oo NS~ooo 
(K J) . . . . . . . .  -- 470 480 470 469 --  
(NH4J) . . . . . .  474 479 479 477 473 473 
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Bei Ferro- und Ferricyankalium gelang der Nachweis des 
Anions mit Eisensalzen bei einem Aufstieg bis 100 m m  noch bei: 

Nhoo N/~oo ~hooo 
Ferrocyankalium . . . .  100 98 78 
Ferricyankalium . . . .  100 100 95 

Ganz .~hnliches gilt beim Kaliumnitrat, Natriumnitrit, ver- 

schiedenen Chromaten der Alkalien und alkalischen Erden etc. 
Dagegen tritt beim Kaliumcyanid mit s teigender Ver- 

dt innung eine Abnahme der SteighShe ein, ganz so wie es 
schon bei den Alkalicarbonaten, dem Borax und dem Natrium- 
phosphat  konstatiert  worden ist. 

Man kann deshalb ganz allgemein annehmen,  daft 

Salze, die ausgesprochen hydrolys ier t  sind, merklich adsorbiert  

werden, dagegen jene, die nicht merklich hydrolisiert  sind, so 
gut  wie nicht adsorbiert  werden. 

W a r um bei solchen Salzen, die, wenn auch sehr wenig, 

doch nachweisl ich adsorbiert  werden oder, anders gesagt, beim 
kapillaren Aufstieg doch etwas hinter dem Wasser  zurflck- 

bleiben, bei wachsenden Verdt innungen immer dieselben Ab- 
sffmde bei den Steigversuchen ergeben, ist nicht so leicht zu 
erkl/irem So viel ist nur  sicher, dai3 die Adsorpt ionsgesetze bei 
ihnen nicht so gelten kSnnen wie bei anderen Substanzen.  

Bei den Salzen, die den erw~ihnten anormalen Aufstieg 
zeigen, tritt abet  noch eine andere sehr merkwtirdige Erschei- 

nung auf. Wenn  man nicht zu konzentrierte  LSsungen von 
Jodiden (von etwa N/1 o abw~irts) in weiBem Papier aufsteigen 

liil3t und dann mit salpetriger S/iure das Jod frei macht, so 
wird das Papier bei verdtinnten L6sungen blau gef/irbt. Die 
F/irbung ist yon Null der Tei lung angefangen bis gegen das 

oberste Ende ganz gleichf6rmig, nur die letzten Millimeter (in 
der Regel etwa 10) sind viel intensiver gef~rbt und bei sehr 
verdfinnten LSsungen tritt t iberhaupt nur in der erw~ihnten 
Strecke Blaufgrbung auf, w~thrend der andere Teil des Papiers 
nicht mehr  gefg.rbt ist. Vergleichende kolorimetrische Versuche 
haben ergeben, daft die Jodkonzentra t ion  in dieser oberen Zone 
ungef/ihr die drei- bis vierfache ist als die der L6sung, die 
aufgestiegen ist. Dieselbe Erscheinung ist bei allen Jodiden 
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wahrzunehmen. Es wurde festgestellt, dab die erwghnte An- 

h~iufung nicht yon abgespaltenen Spuren freien Jodes, nicht 

yon durch Hydrolyse frei gewordener JodwasserstoffsS.ure her- 

rtihren kann, u n d e s  liel3 sich weiter nachweisen, daft sie keine 
mit dem Jod enger verbundene Reaktion ist, da ganz dasselbe 
zu beobachten ist, wenn Natriumnitrit aufsteigt und das Papier 
durch verdtinnte Jodwasserstoffs/iure gezogen wird. Dieselbe 

AnhS.ufung 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, dal3 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 

SteighShen haben, andrerseit.~ beim Anstieg die aufgestiegene 
SalzlSsung in dem oberen Ende eine Konzentrationszunahme 
erf/ihrt, in einem inneren Zusammenhange stehen dtirften. Um 
diesen zu erkennen, mtil3ten natflrlich zuvor die beiden Ano- 

malien erkl/irbar sein. 
Bei den Salzen der Alkatien und atkalischen Erden wurde 

auch die Steigzeit gemessen, um zu erfahren, ob die Wertigkeit 

der Metalle oder etwa ihr Atomgewicht auf die Steigzeit 

Einflul3 hat. Bei verdtinnten LSsungen (unter N/~) war ein 
solcher nicht nachzuweisen, bei N/2 LSsungen wurde gefunden, 
dab die LSsung yon Chlorbarium langsamer steigt als gtqui- 
valente LSsungen von Kalium- und Ammoniumchlorid, dab aber 
auch Magnesium- und Lithiumchromat langsamer steigen als 

Kaliumchromat (K2CrQ). Demnach hat weder Valenz noch 
Atomgewieht allein Einflul3, sondern auch der allgemeine 
chemische Charakter. Das Li scheint hierbei den ihm ver- 
wandten Erdalkalimetallen sieh mehr anzuschliel3en ats den 

Alkalimetallen. 
Die zweite Klasse der Salze, bei denen erheblich Adsorp- 

tion im Streifen stattfindet und bei welchen mit wachsender 
Verdtinnung die Steigh/Shen abnehmen~ enth/ilt die Schwer- 
metalle und yon den LeichtmetalIen das Aluminium. 
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In folgender Tabelte sind die Messungen der N/loo LSsungen 
zusammengestellt. Der Z~hler der Brtiche bedeutet die Steig- 
h6he des Kations, der Nenner die des Anions. Letztere war nicht 
in allen F~llen bestimmbar. 

Bei Zusammenstellung der Tabelle wurden die Kationen 
derart angeordnet, daf~ analoges und verschiedenes Verhalten 
relativ leicht auffiillt. 

2 z 

Sul fa t  . . . . . . . .  89139 

C h l o r i d  . . . . . . .  1 35/36 

Ni t ra t  . . . . . . . . .  I - -  
Ace ta t  . . . . . . . .  - -  

~a] 4oi 
40/ ~o/ 

_ _  3 9 /  

_ _  3 6 /  

4~ /~6 
3r 
25/30 
23/38 

3~/32 
27/28 
9-2/45 

~ 6 

: 

e -- 

Sul fa t  . . . . . . . . . . . . . .  

Ch lo r id  . . . . . . . . . . . .  

N i t ra t  . . . . . . . . . . . . . .  

Ace t a t  . . . . . . . . . . . . .  

"%3 2%5 
~8/2~ 28/28 

9/47 

a~ _ _  I 

25~'12 
-- ~/i ,3/ 

27/~7 ~ s ~3/ 
37/47 

Was die SteighShe der Kationen betrifft, so ist ersichttiet L 
dab Ionen von ~ihnlicher Natur flbereinstimmende Steigh6hen 
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 SteighOhe, so Eisen, Cer und Zinn. 
Beim Eisen und Cer hat das niedriger wertige Ion die grSf~ere 
SteighShe, beim Zinn ist es umgekehrt. Letzteres soil sp/iter 
noch besprochen werden. 

Kupfer und Blei haben niedrigere Steigh6hen als die 
Metalle der Eisengruppe, noch niedrigere das Cer im drei- und 
vierwertigen Zustand, etwas h6here hat das Silber, noch h6here 
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das Quecksilber. Da solches ftir das Quecksilber, und zwar in 

erh6htem Marie auch beim Cyanid gefunden wurde, berttht 

solches zweifellos auf der geringen elektrolytischen Dissoziation 

der Quecksilbersalze. 
Ein erheblicher Einflul3 des Anions auf  die Steigh6he des 

Kations ist im allgemeinen nicht zu bemerken. Es finden sich 

zwar  Abweichungen,  doch sind dieselben nicht viel gr61~er 
wie die Fehlerqellen. 

Bei den Acetaten des Kupfers, des Bleis, des Silbers und 
dem Ferriacetat  sieht man abet, dal~ nicht nut  das Anion hSher 
steigt, was nicht auffallen kann, da freie Essigs~ure hSher 

steigt wie die s tarken S~iuren, sondern es ist auch bei diesen 

Salzen die SteighShe des Kations erheblich geringer als bei 

den Sulfaten, Chloriden und Nitraten. Bei den anderen unter- 

suchten Acetaten (Co, Ni) ist ein solcher Unterschied gegen-  
fiber anderen Salzen mit demselben Kation viel kleiner. Ftir das 
Silberacetat  ist noch zu bemerken,  dari bei demselben genau 

so wie beim Bleiaeetat im Azolitminpapier eine obere rote und 

eine untere blaue Zone zu sehen ist, deren H6he ribereinstimmt 
mit der F/irbung, die Schwefelwassers toff  liefert, bis zu  welcher  

also das Silber gelangt ist. 

Ein Vergleich der EIShen des Anions und Kations desselben 

Salzes zeigt, dari in vielen F~illen ein merklicher Unterschied 

nicht besteht  und dari im allgemeinen in den Salzen alas Anion 

hSher steigt als in der freien S~iure. 

Ausnahmen hiervon bilden die Ferri-, die Aluminium-, die 
Zinnsalze, wtthrend die Chromisalze, die den ers tgenannten 
sonst  in so vielen Stricken ~hneln, was die Adsorption betrifft, 
yon diesen abweichen. 

Ferri-, Aluminium- und Zinnsalze haben gemein, dab in 
ihnen die SteighShe der S~ure ungef~ihr so hoeh ist, als wenn  
sie im freien Zustande vorhanden w~ire, und das gilt bei den 
Ferrisalzen, selbst frir die konzentr ier teren L6sungen,  sehr genau.  

Man k0nnte das durch die Annahme erkl/iren, dal~ die 
Salze hydrolyt isch vollst~indig zerlegt sind, und dasselbe kSnnte 
man frir Natrium- und Kal iumcarbonat  annehmen,  die beide 
in konzentr ier teren LOsungen grSl3ere, in sehr verdrinnten 
LSsungen, also z. B. der N/2oo, abet ganz dieselben SteighShen 
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haben als ~iquivalente LSsungen ihrer Hydroxyde. Prof. Weg- 

s c h e i d e r  hatte die Freundlichkeit, zu berechnen, dab die 

Hydrolyse einer w/isserigen N/2oo NatriumcarbonatlSsung nur 
bis etwa zur H~ilfte anzunehmen ist. 

Die Frage spitzt sich demnach dahin zu, ob der Zustand 
einer LSsung in kapillaren Gef/il3en ein anderer sein kann als 

sonst. 
Bei ErSrterung dieser Frage kommt man von einer Un- 

gewil3heit zur anderen und mSchte ich deshalb nur in aller 

Ktirze hervorheben, daft eine vollst/indige Hydrolyse des Ferri- 
chlorides nur unter der weiteren Annahme statthaft ist, wenn 

man ffir das durch Hydrolyse entstandene Eisenhydroxyd 

einen anderen Zustand annimmt als den des Sols. Meine 

Erfahrungen fiber Kolloide sind recht gering, a ich babe aber 
doch gefunden, daft sie vieI kr/iftiger adsorbiert werden als das 
Eisen in den Ferrisalzen. Man mfil3te also entweder annehmen, 

dab ein Sol bei Gegenwart freier S~ure an Absorbierbarkeit 
verliert, oder gar, daft beim kapillaren Aufstieg eine Art Sol 
entsteht, das in seinen Eigenschaften von dem, was bisher Sol 

genannt wird, abweieht. 
Was die Chromsalze anbelangt, so unterscheiden sie sich 

von analogen Eisen- und Aluminiumsalzen dadurch, daft das 

Anion niedriger, das Kation hSher aufsteigt als bei diesen. Es 

steht dieses in guter Ubereinstimmung damit, daf3 Chromsalze 
sehr leicht in komplexe Verbindungen fibergehen. 

Die gleiche HShe der Zinnzone beim Aufstieg von /iqui- 
valenten LSstmgen yon Zinndichlorid und Zinntetrachlorid steht 
wohl damit in Zusammenhang, dab beide Salze stark hydro- 
lisiert sind, w/ihrend Ferro- und Ferrisalze, die verschiedene 
SteighShen haben, verschieden stark hydrotysiert werden. 

Ffir die ganz vereinzelt stehende Erscheinung beim Ceri- 
nitrat, dab n/imlich im Papier zwei Zonen, in welehen das Cer 

nachweisbar ist, dutch eine dritte getrennt sind, in welcher 
fast kein Cer vorhanden ist, fehlt vorl/iufig Analogie und 
Erkl~.rung. 

1 Prof. F i c h t e r  in Basel hat mir kurz nach meiner ersten VerSffentlichung 
mitgeteilt, dab unter seiner Leitung die Adsorption yon Kolloiden studiert wird. 
i.)ber sein Ersuehen habe ich das Thema vorl~iufig beiseite gelassen. 
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Bei den komplexen Salzen war ein Vergleich zwischen 
diesen und den einfachen Salzen nur in wenig F~illen m~Sglich, 
da die hierffir notwendigen Objekte entweder ganz unbekannt 
oder, wie bei den einfachen Kobaltiverbindungen, so zersetzlich 
sind, dal3 der kapillare Aufstieg nicht studiert werden kann. 

Indessen zeigte sich doch bei einem Vergleich yon Kupfer- 
sulfat und dem Kupferammoniumsulfat, daft 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 
h~Sher steigt wie im Eisenoxalat. Allerdings k6nnte man bier 
die Erh6hung des Steigens auch dem begtinstigenden Ein- 
flul3 von l,~aliumoxalat zuschreiben, da, wie noch sp/iter be- 
sprochen wird, Alkalisalze den Aufstieg des Kations in den 
gewOhnlichen Schwermetallsalzen erh6hen. Dagegen spricht 
aber die Tatsache, daf3 gerade bei Ferrisalzen dieser begtinsti- 
gende Einflul3 sonst nicht besteht, dal3 weiter die Differenz in 
den Steigh/Shen bei den genannten Eisensalzen viel gr/Sl3er ist 
als z. B. zwischen einem Metallsulfat und einem Metallkalium- 
sulfat und daft die gefundenen Differenzen sicherlich noch zu 
klein gefunden wurden, da das Ferrioxalat beim Versuch wegen 
vorhandener freier S~iure eine gr/St3ere Steigh6he geben mfit3te, 
als ibm im reinen Zustande zuk/ime. 

Beim Silber konnte festgestellt werden, dab im Kalium- 
silbercyanid das Silber viel h/Sher steigt als in den einfachen 
Silbersalzen und die Steigh6he mit der Verdfinnung 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- 
dhlorid, dem Hexaaquochromichlorid und dem grfinen Chrom- 
chlorid, welche beide dieselbe Steigh/She ffir Chrom haben wie 
die gerade genannten zwei Chromsalze, aber, was die Steigh~he 
des Anions betrifft, sich voneinander merklich unterscheiden. 

Bei den komplexen Ammoniakverbindungen des Kobatts und 
des Platins waren aus schon erw~hnten Or~inden Vergleiche 
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mit Salzen einfachster Zusammensetzung undurchffthrbar. Es 
konnte abet doch gefunden werden, daf3 zwischen ihnen einmal 
wesentliche Konstitutionsunterschiede sehr geringe Unter- 
schiede herbeiK'thren, andrerseits anscheinend geringere die 
Steigh6he merklich beeinflussen. 

So ist die Steigh6he for Kobalt fast gleich beim Hexamin- 
chlorid, Pentaminchlorid, Tetraminchlorid und Tetraminaquo- 

Co 
chlorid (ftir N/loo in alien F~illen - - ~ ) ,  ungef/ihr 35 bis 40, 

ebenso Natriumkobaltnitrit wS.hrend das Erdmann'sche Salz 
bei allen Konzentrationen die Steigh6he 95 hat. 

Die Salze der Chloroplatinwasserstoffs~iure haben gleich- 
falls eine bei allen Konzentrationen gleichbleibende grof3e 
Steigh6he (100), das Reiset'sche Chlorid und das Platinidiam- 
moniumchlorid sind in ihren Steigh6hen gleich. 

Bei den Kobaltiaken zeigt sieh auch noch eine Erschei- 
nung, die die frtiher erw/ihnte Vermutung, beim kapillaren Auf- 
stieg vollziehen sieh chemische Ver/inderungen energischer wie 
sonst, unterstfltzen. 

Beim Aufstieg des Hexaminchlorids in Azolitminpapier 
wird dieses intensiv gebl~iut, die B1/iuung nimmt zum Pent- 
aminsalz und dartiber zum Tetraminsalz ab, w/ihrend die ver- 
wendeten Salze beim Tr/inken kaum reagierten. 

SchliefJlich hat sich ftir LSsungsgenossen, yon denen jeder 
eine bestimmte SteightShe besitzt, einiges Bemerkenswerte 
ergeben. 

Schwermetallsalze, die mit Alkalisalzen Doppelsalze geben, 
erfahren in ihrem Aufstieg eine Erh~Shung, wenn solche Alkali- 
salze im Molverh/iltnis zugesetzt werden. Da abet dieses nicht 
immer zutrifft, wie bei den Ferrisalzen, und, wenn es zutrifft, 
bei steigendem Zusatz des Alkalisalzes die Erh/Shung welter 
schreitet, wird vorlg.ufig eine mehr mechanische Einwirkung 
tier Alkalisalze angenommen werden m/issen. Vor allem kann 
man nicht annehmen, dab daraus auf das Vorhandensein der 
Doppelsalze in so verdtinnten L6sungen geschlossen werden 
kSnnte. 

DaKir slorieht auch noeh der Umstand, dab Magnesium- 
sulfat, mit Kupfer- oder Ferrosulfat gemischt, die Steigh(Shen 
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fast genau so hoch hinaufdriingt als iiquivalente Mengen von 

Kaliumsulfat. 
Eine solche Beeinflussung durch Alkalisalze tritt nun nicht 

immer ein und, w o e s  der Fall ist, nicht im selben Sinne. Starke 

Minerals~uren werden durch Zusatz von Alkalisalzen gar nicht 
beeinfluBt und die Hydroxyde  der Alkalien werden in ihrer 

Steigh6he sogar  gedrtickt. 

Bei Schwermetal lsalzen wird die Steigh6he auch durch 

Siiuren erh6ht, urn so mehr, je konzentr ier ter  die Stiure ist. 
Die Steigh6he der S~iure wird dutch das Salz kaum merklich 

veriindert, was ja auch bei den Alkalisalzen gilt. 
Auch die Schwermetal lsalze beeinflussen sich gegenseitig, 

abet  der EinfluB ist verschieden. 

Werden z. B. einer Kupfersulfatl6sung von N/loo steigende 
Mengen von FeSO 4 zugesetzt ,  so dab das Eisen von ~v/loo bis 
9/,oo steigt, so wird die Steighg3he des Kupfers eben nur  merk- 
lich erh6ht, nach dem ersten Zusatz  yon 35 auf 41; die Steig- 

h6he nimmt bis zum Zusatz yon 9/~o0 Eisen aber nur noch 

bis 46 zu. 
Wird aber bei gleichbleibender Konzentrat ion des Eisens 

die Konzentrat ion des Kupfers in derselben Weise erh6ht, so 

nimmt die Steigh6he des Eisens sukzessive zu, und zwar  yon 

46 bei 0 Cu auf  55 bei 1/loo und bis auf 87 bei 9/loo Cu. 
Ganz J~hnliches wurde bei Mischungen von Kupfer- und 

Kobaltsulfat beobachtet.  Kupfer hat eine geringere SteighiShe 
als Eisen und Kobalt; es scheint demnach, dab clas hSher 

steigende Metall die Steigh~She des niedriger steigenden weniger  

beeinflufit als umgekehrt ,  oder, anders ausgedrtickt,  der leichter 
adsorbierbare Stoff wird durch einen schwieriger adsorbier- 

baren weniger  beeinfluBt als verkehrt. 
Bei der Verschiedenart igheit  der untersuchten Objekte 

war  es nicht leicht, den experimentellen Teil entsprechend an- 
zuordnen.  Daft bei der gew/~hlten Zusammenste l lung manches  
Zusammengeh6r ige  zerrissen wurde,  war  nicht zu vermeiden. 

Meine Mitarbeiter haben sich gegenseit ig und reich kon- 
trolliert. Herr  v. B i e h l e r  hat auflerdem ganz vorzugsweise  
den mehr physikal ischen Teil bearbeitet, Herr  L a n g  die 
Eisen-, Aluminium- und Silbersalze sowie die Chromate, Herr  
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P r i g l i n g e r  die komplexen Kobaltsalze, Herr Ph i l i pp i  die 
komplexen Platinsalze und Jodide untersucht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Phys ika l i s ehe  Verhgl tn i sse  des k a p i l l a r e n  Aufst ieges.  

Bei dieser Untersuchung erfolgte der Aufstieg mit einigen 
besonclers vermerkten Ausnahmen in mit Wasserdampf ge- 
sgttigter Luft unter Anwendung der Vorrichtungen, die in der 
Mitteilung ,,Uber den kapillaren Aufstieg von Sguren<, * be- 
schrieben worden ist. Wo der Aufstieg in gewhhnlicher Luft 
untersucht wurde, wird es durch die Bemerkung ,,Luft,, be- 
zeiehnet werden. Wenn der Dcutlichkeit halber besonders 
darauf hingewiesen werden soll, daft der Aufstieg in ges/ittigter 
Luff vor sich ging, steht ,>Rohr<,. 

Bei dieser Untersuchung wird noch hgtufig der Kunstgriff 
gebraucht, auf neutralem Azolitminpapier die Farben/inderung 
beim Aufstieg sehr schwach sauer reagierender Salze dadurch 
deutlicher zu machen, dal~ man es vortibergehend in Ammoniak- 
gas h~ingt und dann etwa 10 Minuten an freier Luft liegen 1/itit. 
Auch dieses ist in der eben zitierten Abhandlung schon be- 
schrieben. Wenn bei der Beschreibung der Versuche ,,NH3<, 
steht, so ist dieser Kunstgriff damit gemeint. 

In einigen F~illen erwies es sich notwendig, den Aufstieg 
auf grhl~ere Strecken hin zu verfolgen. Bei vertikal gestellten 
Streifen ist die Versuchsanordnung unbequem, auBerdem hat 
sich gezeigt, dal3 das Papier, horizontal gelegt, Wasser raseher 
aufnimmt. In solchen Fgllen wurde eine feuchte Kammer be- 
nutzt, die bei Besprechung der Versuche mit Jodkalium 
beschrieben werden wird. 

Wo nicht ausdrticklich anders bemerkt ist, stiegen die 
untersuchten Fltissigkeiten immer bei 100 mm auf. 

Ffir das Adsorptionsvermhgen des Lhschpapiers yon 
Munktell in Grycksbo in Schweden, welches bei den Versuchen 
dieser Mitteilung verwendet worden ist, gilt gleichfalls die 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 1910. 
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B e m e r k u n g  der z i t ie r ten  Mi t t e i lung  ,>Uber den  kapi l la ren  Auf-  

s t ieg von  S~iuren<,, dab es e twas  w e n i g e r  adsorb ie r t  wie  das  

fr~iher ve rwende te ,  die S t e igh6hen  in fo lgedes sen  gr613er sind. 

Zu r  Or i en t i e rung  se ien  die Zah len  ffir Salzs i iure ,  Schwefe l -  

s / lure u n d  Sa lpe te rs / iu re  noch  e inmal  angeffihrt .  Sie w u r d e n  

durch M e s s u n g  im ,,Rohr<< erhal ten,  w/ ih rend  bei den  e r s ten  

V e r s u c h e n  mit  den  a n d e r e n  Pap ie r sor ten  in ,>Luft<< u n t e r s u c h t  

wurde .  Z u m  Vergle ich  s ind  die Z a h l e n  vermerkt ,  we lche  das  

n e u e  Papier  in ,>Luft<< gibt. 

N/1 Nh0 X/2o X/5o Nhoo N/2oo 
SalzsSure: 

Altes Papier Luft . . . .  - -  72 57 34 19 10 

Neues Papier ~ Luft . . . .  99 77 66 44 27 14 
Rohr .... -- 73 60 39 23 13 

Schwefels/iure: 
Altes Papier Luft . . . .  98 65 53 - -  18 - -  

Neues Papier ~ Luft . . . .  100 80 64 42 27 15; 
t Rohr . . . .  100 76 60 40 26 15 

Salpetersiiure : 
ARes Papier Luft . . . .  96 67 54 - -  21 - -  
Neues Papier Rohr . . . .  99'5 77 - -  - -  25 15 

A u c h  der Aufs t ieg  von  Sa lzen  u n d  a n d e r e n  Stoffen erfolgt  

in der n e u e n  Papiersor te  hSher  als in der  al ten.  Es  wi rd  

h i e r au f  bei  v e r s c h i e d e n e n  U n t e r s u c h u n g s o b j e k t e n  noch  ein- 

g e g a n g e n  werden .  

Diese V e r s c h i e d e n h e i t e n  der Pap ie r so r t en  r / ihren von  e inem 

v e r s c h i e d e n e n  A s c h e n g e h a l t  woh l  n ich t  her;  die frfthere en th ie l t  

in  1 cm 2 0" 0000744  g Asche,  die je tz ige  0 '  000761 g. 

Besehlag im Rohre. 

L/ifit man L(Ssungen in einem Streifen aufsteigen, der ent- 

weder mit einem oben geschlossenen Glasrohr umgeben ist, 

das die Verdunstung hindert, oder in einem allseitig ge- 

schlossenen Gef~iI3e, das aber rohrartig verengt ist, so beob- 

achtet man an der Innenwand des Rohres das Auftreten eines 

l e i ch ten  Besch l ages  yon  Wasse r t rSp fchen ,  der ungef / ih r  eine 

HShe  von  40 bis 50 ~ n ~  hat.  Die E r s c h e i n u n g  ist anf i ingl ich 

als zufg.llig be t rach te t  worden ,  sie hat  s ich aber  sp/iter imme~ 



Kapillarer Aufstieg yon Salzen. 1081 

wieder eingestellt und trat regelm~/]ig ein, wenn sorgf~.ltig 
darauf gesehen wurde, daft v0rher alle in Betracht kommenden 
Teile gleiche Temperatur angenommen haben. Ausnahmslos 
haben wir die Erseheinung bei verdfinnteren L6sungen, Yon 
Nil o angefangen, bemerkt, bei normalen LSsungen blieb sie 
so gut wie immer aus. Daraus geht hervor, daft verdOnntere 
LSsungen im Streifen einen hSheren Dampfdruck besitzen, als 
unter sonst gleichen Umstgnden der FHissigkeit filr sich zukommt. 

Verteilung der Flfissigkeit im Strdfen beim Aufstieg. 

In einem Streifen sfieg in der feuchten Kammer destilliertes 
Wasser auf. Als dieses his 440 ~ft~ft angekommen war, wurde 
der Streifen in die Stficke 380 his 440,310 his 370, 170 his 230, 
100 his 160 und 30 his 90 ram, also in je 60 ~t~ lange SKlcke 
zersehnitten, diese in Wggegl~.sehen gewogen und nach dem 
Troeknen auf 100 ~ wieder gewogen. Das abgegebene Wasser 
betrug bei den einzelnen Sfileken 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. Rezhnet man die Wassermengen auf 1 g 
trockenes Papier, so bekommt man: 

1"114 1"55 1"83 1 '91  1 " 9 6 g  Wasser .  

TWigt man die Werte als Ordinaten auf, w~hrend als 
Abszissen die Mitten der eben genannten Strecken genommen 
werden, so erh~ilt man folgende Kurve. 

2"0 

1 5 _ _  . -  , 

0"5 . . . .  

Z301 .00 __ 
O 50 100 200 300 ~00 

Fig. 1. 

78" 
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Das Papier ist demnach in den h6heren Schichten weniger 
feUcht als in den un.teren. 

Es ist anz.unehmen, daft die abfallende Kurve im wesent- 
tizhen dieselbe Form hat, wenn der Aufstieg nur bis 100 geht. 
Dafdr sprezhen die Erscheinungen, die eintreten, wenn man dutch 
Eintauchen in ein Gas oder eine Flassigkeit Farbenver~inde- 
rungen hervorruft. Sie treten im oberen Teile der strecke, die 
tiberhaupt gef/irbt wird, stdts rascher und deutlicher ein wie 
im unteren, wenn das Papier zuvor zwischen Filtrierpapier 
nicht abgepreBt wird, sind aber sofort ganz gleich, wenn $olches 
geschieht. Der erwfihnte Unterschied gleicht sich allm~ihiich 
abet aus. Der obere, weniger feuchte Tell saugt eben das 
Reagens rascher ein als der untere, feuchtere und infolgedessen 
mul3 die Farbenreaktion im oberen sich rascher vollziehen. 
Aus der Form der Kurve geht hervor, daft bei Steigversuchen 
mit geringen Konzentrationen, also geringer Steigh6he des 
GelSsten, der gel6ste Stoff blol3 in jenen Bereich gelangt, 
in welchem die Kurve nur allm~ihlich ffillt. 

Bei gr.613eren Konzentrationen reicht abet die Steigh/She 
auch in jenen Teil der Kurve, der stark abf/illt, es sollte daher 
im Papier das GelSste im oberen Teile eine grSf3ere Konzen- 
tration haben als im unteren. Dem gegentiber sei aber bemerkt, 
dal3 wit bei den sehr zahlreichen Versuchen (yore Cerinitrat 
abgesehen, bei welchem wahrscheinlich komplizierte Vorg/inge 
im Papier selber eintreten), bei welchen im Papier Farben- 
reaktionen eingeleitet wurden, eine Verschiedenheit der F/irbung 
in den einzelnen HShen der Zone, die tiberhaupt gef~irbt wird, 
nicht wahrgenommen haben. 

IVlit Salzs~uro gewasohonos und nioht gowasehenes 
Papier. 

Schon in der ersten Mitteitung wurde festgestellt, daft 
die Adsorptionsf/ihigkeit des Papiers durch Waschen verringert 
wird, bei ihm also die Steigh6hen grS13er sind. Wir haben, um 
den seinerzeit erw/ihnten Schwierigkeiten mit" den Indikatoren 
zu begegnen, neuerdings Chromsgure untersucht, deren Eigen- 
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farbe im Papier  leicht zu  sehen  ist und  die mit Si lberni trat  einen 

gef/irbten N iede r sch l ag  gibt. 

Die L S s u n g e n  s t iegen  bis 100 rum auf, be im ungef/~rbten 

Papier  w u r d e  die obere  Grenze  der Gelbf/irbung, beim Azo-  

litmin d i e  obere  Grenze  der  Ro t f~ rbung  abgelesen.  H ie r au f  

w u r d e n  die Streifen in Silbernitrat  ge taucht .  Wie  s chon  in der 

z i t ier ten Mit te i lung a n g e g e b e n  ist, wi rd  h ie rdurch  die Zone  yon  

Null bis zUm oberen  E n d e  von  Rot im Azol i tminpapie r  licht, 

die Zone  von  Rot bis z u m  oberen  Ende  dunkel  rot. 

Cr~ O~H2. Nicht gewaschenes 
Gewaschenes --'- Wasser 100. " 
Papier weifl NIl o N]lOO 

"N/s 0 N/:to o wei13 Azolit." weig Azolit. 
Gelb fiirbung . . . . . . . .  87 - -  97 77 - -  28 
Silberreaktion . . . . . .  83 50 77 78 30 28 

Beim g e w a s c h e n e n  Papier  geh t  a lso  auch  hier die Ad- 

sorp t ion  h6her  h inau f  als im u n g e w a s c h e n e n .  Der Ind ika to r  hat  
bei le tz teren k a u m  EinfluB. 

Beim Aufs te igen  im wei!3en Papie r  ist~ gleichgti l t ig ob es 

g e w a s c h e n  ist oder  nicht,  das  obere  E n d e  der  ge lben  Zone  

(6 bis 8 ruru)  e twas  lichter, w e n n  die at/1 o L 6 s u n g  steigt, 

d a g e g e n  merkl ich  tiefer gelb bei der  5-/a00. 

Es  w u r d e n  a u c h  Kobal tsulfa t  und  Kupferchlor id  unter-  
sucht .  Papier  weil3. 

Kobaltsulfat.  

Wasser I00. NIl o N/5 o 2;tloo 1r 

gew. n. gew. gew. n. gew. gew. n. gew. gew. n. gew. 
F~irbung durch 
S (NH4) ~ ..... I00 95 69 63 51 38 30 22 

Im gewaschenen Papier erfolgt auch das Steigen ganz 

at lgemein  viel r a sche r  wie im nicht  g e w a s c h e n e n .  Bei der N/2oo- 
L S s u n g  w u r d e n  die S te igh5hen  ffir diese Zeiten vergl ichen.  

Die Fl t iss igkei t  w a r  nach  g le ichze i t igem E i n t a u c h e n  ges t iegen  
auf:  

Gewaschenes Papier . . . . . . .  50 60 70 80 90 100 ~ttm 
Nicht gewaschenes Papier .. 39 47 54 61 68 74 ~m 
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Kupferchlorid. iV/5 N/5o N/lO ~ 

gew. n. gew. gew. n. gew. gew. n. gew. 
SH2-F~irbung . . . . .  94 87 62 44 42 32 

Beide Metallsalze steigen im gewaschenen Papier hbher. 
In der frfiher zitierten Mitteilung wurde angegeben, dal3 

das Waschen des Papiers ffir die Adsorption yon Natronlaug e 
im Gegensatz zu S~.uren und Salzen fast ohne Einflul3 ist; 
neuerliche Versuche haben das best~itigt. Bei den S~.uren 
kann, wie schon frfiher erw/~hnt wurde, die Herabsetzung der 
SteighShe im nicht gewaschenen Papier daher kommen, daft 
die alkalische Asche des ungewaschenen Papiers einen Tell 
der S/iure neutralisiert. 

Dal3 damit die Erscheinungen nicht so ohne weiteres 
erkl~irt werden kSnnen, wurde auch schon hervorgehoben. 
Um so mehr schien es notwendig, ffir die Salze festzustel!en, ob 
die erheblichere Adsorption im nicht gewaschenen Papier auf 
eine Ausf~llung der Salze durch die Asche zurfickzuffihren ist. 

Es wurde hiezu 1/100 CuC1,- und 1/50 CoSO~-LSsung mit 
sorgf/iltig gewaschenem Calciumcarbonat im lJberschufi ver- 
setzt und eine halbe Stunde, also ungef~thr die Dauer des 
Anstieges im Papier, geschfittelt. Sodann wurde filtriert, der 
Filterinhalt sorgf/iltig ausgewaschen und nach dem LSsen in 
Salzsiiure mit SH2, beziehlich S(NH~) 2 auf einen Metallgehalt 
geprfift. 

Der Kalk yon der Behandlung des Kupfersalzes gab eine 
eben nur wahrnehmbare F/irbung, der vom Kobalt allerdings 
eine starke F/irbung und nach einigem Stehen einen leichten 
Niederschlag. Das Kupfer ist also so gut wie nicht ausgefiillt 
worden und deshalb kann nicht angenommen werden, daft das 
Zurfickbleiben im nicht gewaschenen Papier auf die Ausf/illung 
als solehe zuriickzuffihren ist. Vermutlich hat starker asche- 
haltiges Papier ein st~trkeres AdsorptionsvermSgen als asche- 
~irmeres Papier. Der Unterschied, yon dem die Rede ist, gehSrt 
also dann ausschlief31ich in das Kapitel der Adsorptionserschei- 
nungen. 

Bemerkenswert ist, daft d e r m i t  dem Kupfersal z in Be- 
rfihrung gestandene Kalk trotz der e b e n  nur nachweisbaren 
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Kupfermenge doch eine deutliche Grtinf/irbung angenommen 
hatte. Der Kalk von der Behandlung des Kobaltsalzes war 
trotz grSfteren Kobaltgehaltes eben nur wahrnehmbar rStlich 
gef/irbt. 

Beim Kobalt ist die F/illung dutch Katk viel erheblieher. 
Es riihrt ' dieses daher, daft, wie leider beim Versuch tiber t 
sehen wurde, bei den eingehaltenen Konzentrationen Gips und 
damit auch Kobalthydroxydul oder ein basisehes Salz aus: 
fallen muff. 

Anschlieftend daran wurde noch untersueht, ob ge: 
waschenes Papier, neuerlich auf den Aschegehalt des un- 
gewaschenen gebracht, auch die Adsorptionsfghigkeit des  letz- 
teren annimmt. 

Bei dem Aschegehalt des verwendeten Papiers war solches 
leicht zu erreichen, indem das gewaschene in Kalkwasser ge- 
taucht, rasch zwischen Papier abgetrocknet, lgngere Zeit in einer 
Kohlensgtureatmosph/ire belassen, dann bei 100 ~ getroeknet 
wurde. Um wieder normale Feuchtigkeit anzunehmen, blieb es 

�9 dann einige Stunden an freier Luft liegen. Es wurde wieder 
1/50 CoSO~ und 1/100 CuC12 100 rm~ aufsteigen gelassen ut~d die 
SteighShe der Metalle mit S(NH~)2, beziehungsweise SH 2 be- 
stimmt. 

1. Papier gewaschen ,  2. nicht  gewaschenes ,  3. impr~igniertes Papier. 

1 2 3 

CoSO 4 ........ 66 56 55 

CuCI 2 . . . . . . . .  47 27 28 - 

Die Impriignierung hat also in der Tat dem gewaschenen 
Papier die im ungewaschenen Zustand eigenttimliche grSftere 
Adsorptionsf/ihigkeit wiedergegeben. 

Dagegen ist die Sehnelligkeit des Steigens nicht auf das- 
selbe Maft gekommen. Das impr/ignierte Papier liel3 allerdings 
etwas langsamer steigen als das gewaschene, aber doch viel 
rascher als das ungewaschene. Das Verh/iltnis der SteighShen 
war bei den drei Papieren l, 2 und 3 wie 85 : 62 : 77. 

Einflul3 der Temperatur. 
Bei verschiedenen Temperaturen muft die Steigzeit bei 

gleicher SteighShe der Flfissigkeit und gleicher Beschaffenheit 
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des  Papiers  sich gndern,  da  die Re ibung  der Fl t iss igkei t  sich 

/indert. Ob auch  die SteighOhe der  getSsten S u b s t a n z  gei indert  

wird,  wa r  yon  vornhere in  nicht  sicher.  Die Fes t s t e l lung  dieser  

T a t s a c h e  hat te  einiges theore t i sches  Interesse ,  ftir die Steig-  

ve r suche  a u c h  noch  eine prakt i sche  B e d e u t u n g ;  denn  erst l ich 

ist es ftir die M e s s u n g e n  yon  Wicht igke i t ,  ob die he r r s chende  

T e m p e r a t u r  vernachl / i ss ig t  w e r d e n  kann.  Wei t e rh in  k6nnten ,  

w e n n  le tzteres  gilt oder  der  EinfluB der  T e m p e r a t u r  s icher  in 

R e c h n u n g  g e z o g e n  werden  kann,  S t e igve r suche  erhebl ich ab- 

gekt i rz t  werden,  indem sie bei hShere r  Tempera tu r ,  also bei 

viel ger ingerer  Ste igzei t  ausgef t ihr t  werden.  

V e r s u c h e  mit N/50 HC1 und  Azo l i tminpap ie r  ze ig ten  

fo lgendes :  

In der ers ten  Reihe sind die S te ighShen  der  Fltissigkeit ,  in 

der  zwei ten  die S te ighShen  der  Salzsi iure  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  

angegeben .  Die dritte gibt  die S te ighShen  der  S~iure bei 60 ~ die 

vierte der  wieder  auf  Z i m m e r t e m p e r a t u r  abgekt ih l ten  Flt issig- 

keit  an. Die ftinfte gibt  die S~iurezahlen f0_r gewShn l i che  

Tempera tu r ,  die sechs te  ftir 70 ~ die s iebente  ftir 100 ~ 

Steigzeit in 
Minuten 

1. Fliissigkeit . . . . . .  20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 
2. S~ure 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. Zimmertemperatur 12 - -  17 22 26 29 33 37 41 20 
6. 70 ~ . . . . . . . . . . . .  - -  11 15 17 21 26 28 33 37 7 
7. 100 ~ . . . . . . . . . . .  - -  - -  14 16 22 25 29 33 37 4"5 

Aus  der Tabe l le  geh t  hervor ,  daft das  Steigen,  je h6her  die 

T e m p e r a t u r  ist, desto  r a sche r  erfolgt, ferner  dab bei s t e igender  

T e m p e r a t u r  die S/iure w e n i g e r  hoch  steigt  wie bei g e w S h n -  

lioher und  nach  dem Abkt ih len  wieder  h6her  ansteigt .  Die 

Differenzen sind t iberhaupt  nicht  sehr  grol~ und  hat  wel ter  

s t e igende  T e m p e r a t u r  ke inen  s icht l ichen Einfluf3 mehr.  
Die Streifen h ingen  in Kotben,  an we lchen  Glas rShren  

a n g e s c h m o l z e n  waren .  Die Kolben s t anden  in Doppe lbeche r -  
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gliisern mit Wasser der angegebenen Temperatur. Ein einfacher 
Korkverschlul3 gestattete, das Papier in die Salzs/iure erst 
dann einzutauchen, wenn gleichm~it3ige Erw~irmung anzu- 
nehmen war. 

Einflul3 indifferenter L6sungsgenossen. 

Auch dieses festzustellen hatte theoretisches und praktl- 
sches Interesse. Viele organische Stoffe 15sen sich in Wasser 
so wenig, daf3 mit diesem nur sehr verdfinnte LSsungen her- 
stellbar sind, weir besser aber in Alkohol, selbst wenn er 
verdfinnt ist. Es wurde der Einflulll yon Alkohol und yon 
Glycerin untersucht. 

Alkohol. 

50 c m  3 N/5 o Salzs/iure und ;v/5 o NaOH wurden einmal mit 
Wasser, das andere Mal mit Alkohol auf i00 cm a gebracht. Die 
letzteren Mischungen hatten also als LSsungsmittel etwa 50pro- 
zentigen Alkohol. Die Steigh6he ffir Flfissigkeit, for Salzs/iure 
und Atznatron waren: 

Fl f i s s igke i t  . . . . . . . . . . . . . . .  3 0  4 0  5 0  6 0  70  8 0  9 0  100  

N/loo C 1 H  o h n e  A l k o h o l  . . . .  - -  13 15 16 18 21 2 4  27 

N/loo C1H mi t  A l k o h o l  . . . . .  - -  10 12 15 17 19 22 24  

N/loo N a O H  o h n e  A l k o h o l . .  18 23 27  4 0  4 7  52  

N/IOO N a O H  mi t  A l k o h o l .  , .  8 - -  - -  18 2 0  2 4  26 27 

Die Steigzeit ist bei den alkoholischen LSsungen doppelt 
so grot3 wie bei den rein w/isserigen, bei der N/10o NaOH war 
sie 45, beziehlich 22 Minuten. 

Bei der Salzs~ure fibt die Gegenwart yon Alkohol einen 
sehr geringen Einflul3 auf die SteighShe, bei dem Natrium- 
hydroxyd aber einen sehr grol3en; Alkohol driickt die Steig- 
hShe des Natriumhydroxydes auf etwa die H/tlfte. 

Da auch bei verdfinnt alkoholischen SalzlSsungen eine viel 
grSf~ere Steigzeit zu beobachten war, haben wir die Steigzeiten 
einiger Gemische yon Alkohol und Wasser festgestellt. 

Die Lbsungen wurden nach Volumprozenten hergestellt, 
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Steigzeit in 
Alkohol Wasser Minuten 

100O/o 0O/o 22" 5 
75 25 34 
50 50 58 
25 75 29 
0 100 19 

Es ei'gibt sich somit, dal3 50prozent iger  Alkohol die grS13te 

S te igze i t  hat  und diese sowohl  gegen  reinen Alkohol wie gegen  

reines W a s s e r  fg.llt. Die Steigzeit  ist also bei jenen Mischungen  

am grSl3ten, bei welchen die grSl3te Kontrakt ion auftritt, die also 

die gr613te innere Reibung besitzen. 

Der Unterschied  zwischen  re inem Alkohol und reinem 

W a s s e r  ist verh~iltnism/ilgig gering. 

Bemerkenswer t  ist, dab der erw/ihnte Abfall der Steig- 

zeiten ver/indert ist, wenn  Alkohol versch iedenen  Prozent-  

gehal tes  Natrium/tthylat,  beziehlich Na t r i umhydroxyd  gelgst  

enth/ilt. 
Zu diesen Versuchen wurde  das Azol i tminpapier  im 

Vakuum fiber H2SO ~ bei 120 ~ ge t rocknet  und die Streifen 

mSglichst rasch in die mit den alkohol ischen L S s u n g e n  schon 

beschickten  Kolben eingeffihrt. 
Die F/irbung, die Natr ium/i thylat  in absolut  a lkohol ischer  

LSsung  auf ge t rockne tem Papier  hervorruk,  ist grtinlich, un- 

deutlich abgegrenzt  und deshalb schwier ig  abzulesen.  Es  tritt 

blaue F~rbung ein, wenn  die rasch abgeprel3ten Streifen durch 

W a s s e r  gezogen  werden.  Da dieser F.arbenumschlag,  wenn  

auch wenig, docb abet  immerhin einige Zeit b raucht  und eine 

Art Ve rwaschung  der Grenzen e!ntritt, sind auch  diese Ab- 
lesungen ziemlich ungenau.  Die nicht e ingeklammer ten  Zahlen 

sind die Ablesungen  des alkoh01feuchten S t r e i f e n s ,  d~e ein- 
gek lammer ten  die nach dem Anfeuchten in Wasse r .  Aufst ieg 

bis 100 r a m .  

NatriumllthylatlSsung N/lo0 ,der  Alkoholgehalt war 100, 80, 60, 50, 40, 2() 
und 100/0. 

Alkohol . . . . . . . . . . .  100 80. 60 50 40  20 100]o 
F~rbung . . . . . . . . . . . .  (35) 23 (22) 24 (24) (27). 25 (25) 35 (35) 35 (35) 
Steigzeit in Minuten . 19 27 39 , 45 - -  31 37 
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Die Steigzeit  ist auch hier bei den Lbsungen  yon 50pro-  

prozent igem Alkohol am gr56ten,  sie f~illt gegen 100 prozentigen 

Alkohol ganz so wie bei den Mischungen , die nur  Alkohol und 
W a sse r  enthalten; gegen den zehnprozent igen  Alkohot ist der 
Abfall aber ein viel geringerer. 

Was  den Aufstieg des Natrium~ithylates, beziehlich des 
Nat r iumhydroxydes  anbetrifft, so ist er hSher bei den LSsungen,  

It) 

100 % 60 5O t~O 20 10 
.~IkoholffehaIL 

Fig. 2. 

in denen Alkohol oder Wasser  stark vorwaltet,  niedriger bei 

den Mischungen, in denen der Unterschied zwisehen Alkohol: 
und Wassergeha l t  geringer ist. Die beiden Aste der Kurve 

zeigen einen deutlichen Unterschied.  Dieser ist wohl  darauf  

zurtickzufiihren, daf3 bei hochprozent igem Alkohol Nat r ium-  

~ithylat, bei niedrigprozentigem so gut  wie ausschlie61ich 
Na t r iumhydroxyd  gel6st ist. 

Um festzustellen, wie sich die Steigh6he yon Natrium- 
~ithylat ve{'hSIt zu der SteighShe von Nat r iumhydr0xyd  in 
Wasser,  wurden absolut alkoholische LSsungen yon Natrium- 
/ithylat yon verschiedener  Konzentrat ion untersucht .  Die Ver- 
suchsanordnung  war  die oben beschriebene.  Auch hier wurden 
die Streifen durch Wasse r  gezogen. Diese Ablesungen sind 
wieder  e ingeklammert ,  

[Sl (so) 7~ (65) :(6o) ?(25) (25)(30) 
Fiirbung . .~.-. . . . . . .  "/82 (80) - -  - -  ---  

74 (74) - -  - -  - -  

Steigzeit in Minuten . . .  19, 16 --  16 18, 18 
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Der Gehalt an NatriUm/i.thylat hat auf die Steigzeit  kaum 

einen EinfluI3. 
Die Ablesungen geben wechselnde Zahlen, sic zeigen 

aber  doch, daft bei gleichem Natriumgehalt  die Adsorption fiir 

Natrium/ithylat  eine andere ist als ftir Natr iumhydroxyd.  

N/1 o a% N/5 o N/lOO 
Natrium~ithylat . . . . . . . .  78 70 60 30 (Mittel der Zahlen) 
Natriumhydroxyd 1 . . . .  71 66 53 43 

Bei den konzentr ier teren LSsungen steigt Natrium/ithylat 

hbher  auf, bei der verdfinntesten,  der 1/loo L6sung  aber sprung- 
haft viel niedriger. 

Alkoholzusatz zu w/isserigen Lbsungen erniedrigt, wie 

gezeigt  worden ist, die Steigh6he des Nat r iumhydroxydes  sehr 
erheblich, die der Salzs/iure so gut  wie nicht. 

Letzteres  gilt auch ftir das Kupferchlorid. 
Es wurden N/loo LiSsungen hergestellt, yon welchen die 

eine als L6sungsmittel  reines Wasser ,  die andere 50prozent igen  

Alkohol enthielt. Aufstieg in Azolitminpapier bis 100, zum 
Schlusse wurde der Aufstieg des Metalls mit Schwefelwasser-  

stoff festgestellt. 
SH~- Steigzeit 

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

Die Steigzeit  ist also auch bei einem Metallsalz bei ver- 

kttinntern Alkohol doppelt so grot3 wie bei Wasser.  Die Steig- 
hbhen des Salzes werden durch einen AlkoholzusatZ nicht 

merklich beeinfluflt. 

Giyeerin.  

Ahnlich wie beim Alkohol wurde ftir das Glycerin beob- 
achtet, dal3 ein Zusatz desselben, gleichgtiltig, welcher  Stoff 

gelSst ist, die Steigzeit  vergr6f3ert. Da ein Zusatz  yon 500/0 
Glycerin die Steigzeit sehr unbequem verl/ingerte, wurde mit 

1 Besonderer Versueh. 
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Ausnahme eines Versuches  nur der Zusatz  yon 2 5 %  unter- 

sucht. 

Was  die SteighShen der gelSsten Stoffe anbetrifft, fand 

sich Ahnliches wie beim Alkohol. SalzsS.ure und ein Schwer-  
metallsalz (Nickelsulfat) erfahren keine VerS.nderung, wohl aber  

Natr iumhydroxyd,  und zwar  ist hier keine Verminderung,  
sondern im Gegenteil eine ErhShung zu konstatieren.  

Salzs~iure. Aufstieg bis 100. 

N/9.O Reines Wasser 50o/0 Glycerin 
Rotf~.rbung... 61 60 

Die ftir das 50prozent ige  Glycerin angegebene  Zahl ist 

aus den bis 70 men Feucht igkei tsaufst ieg beobachteten Wer ten  

extrapoliert worden, da ein weiteres Steigen yon da ab aul3er- 

ordentlich langsam verlief. Von 30 bis 70 m m  hatte der Auf- 

stieg eine Stunde gedauert .  

Salzsiiure ~/loo' LSsung in 
reinem Wasser 25 O/o Glycerin 

Rotf~irbung . . . . . . . . . . . . .  23 24 
Steigzeit in Minuten . . . . .  20 55 

Natronlauge, Aufstiegbis 100. 

L6sung in Steigzeit in Steigzeit in 
reinem Wasser Minuten 25O[o Glycerin Minuten 

N/S o Blauf~irbung. 68 21 83 48 
N/zoo Blauf/trbung 50 21 67 48 

Kalilauge. 

N/2 o . . . . . . . . . . .  68 --  83 --  
N / l o o  . . . . . . . . . .  50 --  60 --  

Nickelsulfat.  Reaktion mit S(NH4) 2 

Lgsung in Steigzeit in Steigzeit in 
reinem Wasser Minuten 25O/o Glycerin Minuten 

N/~ o . . . . . . . . . . .  73} 70} 
N[IO0 . . . . . . . . . .  33 25 30 43 

Anschlieflend an diese Versuche wurde noch ermittelt, 
welchen Einflufl ein Glycer inzusatz  bei Bors~iurelSsungen hat. 

Es war anzunehmen,  daft die Bors~iure, die in rein w/isserigen 
LSsungen als schwache Siiure relativ hoch aufsteigt, durch 

Glycerinzusatz  in eine st~irkere S~iure verwandelt  wird und 
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relativ niedriger aufsteigt. Der Versuch hat diese Vorausse tzung  

best~itigt, doch sind die Unterschiede nicht sehr grot~. Zum 
Vergleich sind die ffir w~isserige Bors/iurelSsung schon-fr f iher  
angegebenen Werte  nochmals angeftihrt. 

Borsiiure. Glycerinzusatz 25o/0. Aufstieg bis 100. Azolitminpapier. 

N/10 N/20 NIl00 
25 O/o Glycerin . . . .  78 73 43 
Wasser allein . . . . .  85 80 (?) 

Salze der Alkalien und alkalisoher Erden. 

Primiires und sekund~ires Natriumcarbonat. 

Beim sekund~iren Natr iumcarbonat  wurde frtiher gefunden,  
daft dieses bei grS13eren Konzentra t ionen Azolitminpapier hSher 
blau f~irbt als eine ~iquivalente LSsung yon Natr iumhydroxyd,  

dal3 abet  bei sehr kleinen Konzentrat ionen dieser Unterschied 
aufhSrt.  Dieses 1/il3t auf  vollst/indige Hydrolyse  schliel3en. Wit  

verdanken aber Prof. W e g s c h e i d e r  die Mitteilung, dal3 nach  
den bekannten Messungen ftir eine N/2oo SodalSsung nut  Hydro-  

lyse auf  die H~ilfte besteht. Es w~ire nun nicht ausgeschIossen,  

dab bei Kapillarvorg~ingen die Hydrolyse  t iberhaupt weiter  

geht, weil bei solchen CO 2 gasf6rmig entweichen und dadurch 

schon die Hydro lyse  vollst~indiger werden kann. 
Wi t  haben zun~ichst Nat r iumhydrocarbonat  uritersucht 

und zun/ichst  gefunden, dal] dieses viel hSher steigt als das 
sekund/ire Salz. Die ersten drei Konzentrat ionen rufen unter  

der ~feuchten<, Zone deutliche Blauf~irbung hervor, die N/100 
u n d  ar/~.0o nur  Violettfiirbung. 

Nllo NIeo NIso Nhoo NI2oo 
: F/irbung bis . . . . . .  96 96 93 88 84 

Dieselben Lbsungen stiegen nun in allseitig geschlossenen 
Gefiifien auf, in denen die Luft durch COg Verdr~ngt war. 

Es trat keine Blauf/irbung, sondern nur  s c h w a c h e  Violett- 
f~irbung auf. Schneider man aber die Streifen, nachdem die 
Fltissigkeit bis i00  gestiegen war, bei 0 und 100 ab und Ig.13t 
sie an der Luf.t liegen, so tritt Blauffixbung ein. 

: N/5o Xhoo ~%oo 
70 bis 100 70 bis 95 70 bis 95 
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L~ii3t man die Streifen mit 1v/2oo LSsung, die in Luft, be- 

ziehlich CO 2 sich getr/inkt batten,  an der Sonne eintrocknen , 

go treten folgende F/i.rbungen auf: 
Violett Blau 

Kohlendioxyd . . . . . .  rot bis 45 bis 85 95 bis 100 
Luft . . . . . . . . . . . . . .  his 15 violett, bis 55 bliiulich 85 rot 85 bis 100 

So viel ist sicher, dab beim Aufstieg in Kohlens~iure- 

atmosph~ire die alkalische Reaktion weiter h inaufgeht  ats in 

Luft. Das Bi~arbonat kann also auch bei grofien Verdf innungen 

ebenso  hoch wie andere Alkalisalze steigen, w/ihrend das 

sekund~ire Carbonat,  wie erw/ihnt, SteighShen hat, die sehr  

niedrig sited. Es ist leicht mSglich, dab der Einflul3 der Kohlen- 

s~tureatmosphiire darauf  zur/_'lckzuf{ihren ist, daft der Zerfall in 

sekundgwes Carbonat  beeintr~ichtigt ist. 

Deshalb  wurde  auch versucht ,  beim sekundgren  Salz fest- 

zustellen, ob die Hydro lyse  desselben etwa dadureh herab- 

Zudrticken ist, wenn  sich tier Streifen zwischen Glasplat ten 

befindet. Das En twe ichen  yon CO 2 war  dabei ja  berticksichtigt.  

Es  haben  sich aber  Unterschiede nicht ergeben. 

N/�91 N/g00 
R o h r  }Blauf~irbungbis{ 52 18 
Glasplatten 52 19 

J o d k a l i u m .  1"66g  in 160 cr 8 ---~v/10. Aufstieg in weiBem 

Papier  bis 100. Die bei 100 abgeschni t tenen Streifen wurden  
in eine mit Schwefels~iure 

getaucht .  
N/2o 

Reaktion his . . . . . .  95 
(braun) 

Stiirkere FRrbung.. keine 

anges~iuerte LSsung  von Nitrit 

N/So S/loo N/2oo N/40o N/loo0 
94 95 95 95 95 

(braun) (braun)  (blau) (b lau)  (blau) 

90 bis94 92 his93 91 bis 94 

Bei den letzten drei LSsungen trat  die B lau f / i rbung  
zwischen 91 und 94 fast augenblicklich, in der Zone Ob i s  91 

aber  erst  naeh  einiger Zeit und um so sp/iter ein, je verdfinnter  
die LSsung  war. 

Es  zeigt sich also zun~ichst, dab beim Jodkal ium eine 

ger inge Adsorpt ion zwar  eintritt, die SteighShen aber  mit 
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s teigender Verdtinnur~g nicht abnehmen,  was mit den sonstigen 
Beobachtungen nicht tibereinstimmt. 

Um hiertiber genaueren Aufschlui3 zu erhalten, wurde  der 

Aufstieg bis auf 500 rum ausgedehnt.  Da sich gezeigt  hatte, 

daft die Steigzeit  ftir gleiehe Strecken in horizontal  l iegenden 

Streifen viel geringer ist als in vertikal s tehenden,  wurde  eine 

feuchte Kammer  hergestellt,  in welcher  die Streifen auf schmalen 

Glaslinealen lagen. Das eine Ende war  abgeknickt  und tauchte 

in schmale GlastrSge i0  m ~  ein. Die Glastr6ge fal3ten 70 c~n a, 
also so viel, dal3 die e intauchenden Streifen praktisch bis zum 
Schlusse gleich tief eintauchen mul3ten. Unterhalb der Glas- 
lineale war feuchte Wat te  eingelegt. Die Kammer war ein 

niedriger Holzkasten,  81 c ~  lang, 14 c m  breit und 6 cr~ hoch. 
Sie wurde innen mit Paraffin tiberzogen, mit Glasplatten zu- 

gedeckt und war genug ger/iumig, urn vier TrOge und Glas- 

lineale aufzunehmen.  Die Steigzeit  wird besonders  bei so langen 

Strecken schon durch relativ geringe Tempera tu r schwankungen  

stark beeinflul3t. Da uns ftir die ziemlich volumin6sen Kammern 

ein Thermosta t  nicht zur  Verfiigung stand, wurde dort, w o e s  
sich um Ermit t lung der Steigzeiten handelt, in der Kammer  

vergleichsweise stets auch destilliertes Wasse r  aufsteigen ge- 
lassen und so die Tempera tu r schwankungee  eliminiert. 

Da kS immerhin mSglich war, dab das Verh/iltnis der 

Strecken, bis zu welchen Salz, beziehlich Wasser  aufsteigen, 

mit der absololuten SteighShe sich ~ndert, wurde in einem 
Fall eine N/loo Jodkal iuml6sung bis 100, 200, 300 und 400mnr 

aufsteigen gelassen und mit salpetriger S/iure die Strecken, bis 

zu welchen Jod nachweisbar  ist, bestimmt. 

F~r 100 Steigzeitin Diese •r IO0 
Steigh6he Jodreaktion berechnet M i n u t e n  berechnet 

100 . . . . . . . . . . . . . .  95 95 20 20 
200 . . . . . . . . . . . . . .  190 95 80 40 
300 . . . . . . . . . . . .  285 95 165 55 
390 . . . . . . . . . . . . . .  370 95 510 130 

Das Jodkalium steigt demnach im Verhiiltnis zum Wasser  
immer gleich hoch auf. Die Steigzeit nimmt, auf  die gleiche 
Strecke reduziert, aber immer mehr zu, was dutch die vermehrte 
Reibung unsehwer  zu erkl/iren ist. 
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Vergleichende Versuche mit verschieden konzentrierten 
LSsungen yon Jodkalium in der feuchten Kammer ergaben 
folgendes. 

Die TabelIe anbelangend, sei erw/ihnt, dal3 bei jeder neuen 
Beschickung der feuchten Kammer auch Wasser zum Aufstieg 
kam. Die zusammengehSrigen frtihzeitig untersuchten Streifen 
sind in der Tabelle mit Klammern zusammengefal3t. Wenn die 
Fltissigkeit auf 500 gestiegen war, wurde bei 500 abgeschnitten 
und durch salpetrige Sgmre gezogen. 

J o d r e a k t i o n  

H 2 0  b e i  5 0 0  n a c h  4 0 4  M i n u t e n  . . . . .  - -  

N/50 K J  , �9 , 4 2 0  ~ . . . . .  4 7 0  m m  

N[2oo K J  ,> , , 3 8 5  . . . . . .  4 7 0  

] H ~ O  , �9 ,, 4 1 7  . . . . . .  - -  

N/lOO K J  >, , ~ 3 9 5  . . . . . .  4 8 0  

H 2 0  2 , . 4 0 5  ~ . . . . .  - -  

1 .  N / 5 0 0  K J  ~ ,, ~ 4 1 5  * . . . . .  4 6 9  

2 .  N / 5 0 0  K J  �9 >, >, 3 9 4  , . . . . .  4 6 9  

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 Braunf~trbung. die bestimmt nicht yon Jod 
herrfihrt und die yon mitgeffihrten Verunreinigungen des Papiers 
herrtihren dtirfte. G o p p e l s r o e d e r  hat das Auftreten dieser 
braunen Zone auch schon bemerkt. 

Ob diese die braune Jodzone ist, die G o p p e l s r o e d e r  
beschreibt, k6nnen wir nicht beurteilen; es ist sicher, daft ihre 
FS.rbung yon Jod nicht herrfihrt. 

Aus der Tabelle geht hervor, dab selbst, wie dieses tat- 
siichlich geschehen, die Streifen aus der Mitre eines und des- 
selben Papierblattes geschnitten werden, die Steigzeiten des 
Wassers nicht gleich sind. Die geringen Unterschiede, die bei 
den SalzlSsungen derselben Konzentration auffreten, sind also 
ganz belanglos. 

Die Versuche mit dem 500ram langen Streifen zeigen 
abermals, dab zwischen den Konzentrationen yon N/1 o bis N/loo 
ein Unterschied in der SteighShe nicht eintritt, was yon 
den meisten anderen Beobachtungen bei den Steigversuchen 

C h e m i e - H e f t  N r .  9. 7 4  
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abu,eicht und ebenso yon den GesetzmiiNgkeiten bei Adsorp- 
tions~,ersuchen im allgemeinen. 

Bei dem Aufstieg der KJ-LSsungen wurde die Beobachtung 
gemacht, daft nicht nut an der oberen Grenze des Aufstieges 
eine stiirkere Reaktion auf Jod stattfand, sondern auch tiefer 
liegende Stellen des Papiers, die zuf/illigerweise geknickt 
waren. Diese st/irkeren F/irbungen an der oberen Grenze der 
Reaktion konn[en deshalb mSglicherweise daher rrihren, dal3 
diese Papiere an diesen Stellen troekener sind als an den 
anderen, deshalb mehr salpetrige S~iure einsaugen und deshalb 
relativ mehr Jod frei wird als an den feuchten Stellen, in die 
relativ weniger salpetrige S/iure eindringen kann. 

Um dieses festzustellen, wurde ein Streifen, in dem Jod- 
kalium (N/loO) bis 100 aufgestiegen war, bei 50, 75, 90, 95 und 
100 zerschnitten, die Teile im Vakuum getrocknet und dann 
mit den getrockneten Stricken die Reaktion mit HNO~ vor- 
genommen. Auch hier, wo alle Papierstficke die salpetrige 
Siiure gleich rasch aufsaugen mtissen, war die Jodabscheidung 
bei 90 his 95 am sttirksten. 

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

Ganz Ahnliches wurde bei anderen Jodiden gefunden. 
J o d a m m o n i u m .  Das k~ufliche, schwach gelbe Priiparat 

wurde mit einer Mischung von Alkohol und Ammoniak ver- 
rieben, abgesaugt und aufTon imVakuum fiber Kalk getrocknet. 

Beim Aufstieg in der feuchten Kammer zeigte sich wiederum, 
dal3 die Konzentration auf die Steigzeit so gut wie keinen Ein- 
fluI3 hat. Temperaturschwankungen wurden, so wie es beim 
Jodkalium beschrieben, eliminiert. 

K o n z e n t r a t i o n  . . . . . . . . . . . .  1/10 1/100 1/~00 1/500 

S t e igze i t  fiir 5 0 0  ~,um . . . . . .  7 la 4 5  m 7 h 39  m 7 h 4 7  m 8 h 0 5  m 

K o n z e n t r a t i o n  . . . . . . . . . . . .  0 1110 1/50 1/loo 0 

S t e igze i t  fd r  5 0 0  ~,um . . . . . .  75. 07  m 7 h 0 4  ra 6 la 4 3  m 6 h 4 0  m 

K o n z e n t r a t i o n  . . . . . . . . . . . .  0 1/loo 1]~oo 1/~oo 
S te igze i t  fiir 5 0 0  z ~ u  . . . . . .  6 h 4 5  m 6 h 59 m 7 h 18 m 7 h 14 TM 
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Konzentrafion . . . . . . . . . . . .  0 J /5oo . 1/5o0 
Steigzeit ffir 500 mm . . . . . .  6 h 56 TM 6 h 51 m 6 h 58 m 

ES wurde bei dieser Gelegenheit  auch untersucht,  ob die 

Breite des Streifens einen Einflul~ auf die Steigzeit  hat, ein 
solcher aber nicht beobachtet .  In Streifen yon 5, 10 und 20 mm 

war  die Steigzeit  einer und derselben LSsung (1/10o) 7 h20  m, 
7 h 10 m, 7 ~ 12 TM. 

Beim Aufstieg yon Jodammonium war  eine Blauf/irbung 

niemals wahrzunehmen.  Es zeigte sich im obersten Teile der 

feuchten Zone blofi die braungelbe F~.rbung, die, wie schon 

frflher erwghnt  wurde, von zusammengeschwemmten  Staub- 

teilchen herrtihren dtirfte.  
Beim Eintauchen der Streifen in salpeterige S~iure trat bei 

den konzentr ier ten LSsungen Braunfiirbung, bei den verdiinnten 

Blaufiirbung ein; bei letzteren war  das obere Ende  abet 10 
bis 20 m m  dunkler  gef/irbt. Der Unterschied in der F/irbung ist 

um so grSfSer, je verd/_innter die LSsung ist; bei der 1/, 0 LSsung 

ist ein Unterschied nicht wahrzunehmen.  Bei der 1/t0o o LSsung 
ist die Fiirbung im unteren Tell des Streifens fast gar nicht, 

ganz oben aber sehr deutlich wahrzunehmen.  

~7/lo NI~o Nfloo NI2oo N/~O0 NIsoo NI,o00 

.lodreaktion bis . . . . . . .  474 479 479 477 476 473 473 

Es wurde  versucht,  festzustellen, ob neben der Jod- 

anh/iufung im oberen Streifen auch eine Anh~iufung yon NH 3 

nachzuweisen ist. Zu diesem Behufe wurde N/5oo N H J  in 
zwei Streifen bis 500 m m  aufsteigen gelassen, diese wie ge- 
wShnlich bei 500 abgeschni t ten  und zwisehen Fittrierpapier 
abgepref~t; der eine Streifen wurde dutch verdiinnte HNO 2- 
LSsung, der andere durch N e s s l e r ' s  Reagens gezogen.  

Bei tier Behandlung mit NHO~-LSsung zeigte sieh grau- 

braune F~irbung, die nach wenigen Minuten in Blau fiberging. 

Dieselbe reichte bis 473, das oberste St(lck (yon 463 bis 473) 
war intensiver gefiirbt. Nach einigen Stunden versehwand  die 
F~irbung ganz. 

Der zweite Streifen wurde durch N e s s l e r ' s  Reagens ge- 
zogen,  wobei er sieh yon 0 bis 475 gleichm~ftig gelb und yon 
475 bis 500 intensiv orange f~trbte. Nach einigen Minuten 

74 ~ 
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gingen beide F~irbungen in Grau fiber, das yon 475 bis 500 
deutlich dunkler war. Es war an jenen Stellen, bei denen 
durch NOaH Dunklerffirbung eintrat, eine Dunklerf/irbung dutch 
Nessler'sches Reagens n i c h t wahrzunehmen. 

Es ist mehr wie wahrscheinlich, dal3 der negative Ausfall 
mit dem Nessler'schen Reagens nicht dahin zu deuten ist, daft 
in der Zone der Jodanh/iufung eine Ammoniakanh/iufung fehit, 
sondern damit, daft im Papier die Jodreaktion empfindlicher ist 
als die auf Ammoniak. 

Weiterhin wurde das Aufsteigen einer w~isserigen Jod- 
15sung untersucht. 

Jod. Mehrfach sublimiert, ges~ittigte w~isserige LSsung, 
nach der Titration nahezu N/5oo. Es stieg gleichzeitig die ge- 
s/ittigte und die halbges/ittigte (nahezu 2V/loo0) LSsung auf. Das 
Papier wurde yon der eindringenden Flfissigkeit blau gefgrbt. 

Steigzeit 

Oh 30 m 2h 30 m 5 h 20 m 

Feucht ~ N/500 . . . . . . . . .  129 277  400 
I. N/100 o . . . . . . . .  104 266 395 

Blaufgrbung ~ N/5oo . . . . .  129 140 130 
N/:tO0O . . . .  104 125 120 

W~ihrend demnach am Anfang das Jod ebenso rasch steigt 
wie das Wasser, bleibt es sp/iterhin zurtick und wird seine 
Strecke sogar k•rzer. Sp~iterhin verblal3t die Jodf/irbung und, 
wenn das Wasser bis 500 m m  gedrungen ist, sieht man kaum 
mehr eine F/irbung. Die gesiittigte und die halbges~.ttigte 
LSsung zeigen keine wesentlichen Unterschiede. 

J o d - J o d k a l i u m .  In 100 cm a einer ges/ittigten w~isserigen 
JodlSsung (zirka N/5oo ) wurden 0'166 g Jodkalium eingetragen, 
so dab dieselbe also in bezug auf Jodkalium N/~oo war. 

Steigzeit 

24 m 15 04 m 2 h 06 m 4 h 38 m 7 h 51TM 

Feucht ...... 105 184 253 375 500 

Blau ........ i00 130 140 160 160 

ist deutlich Die Blauf/irbung w/ihrend des Aufsteigens 
wahrnehmbar. Die Erscheinungen sind /i.hnlich wie bei wS.sse- 
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riger JodlSsung und ist die Fiirbung bis zBIn Schlusse wahr-  

zunehmen.  Beim Durchziehen  durch Nitrit lSsung fS.rbt sich der 

Streifen bis 468 blaugrau,  von 455 bis 468 reicht eine intensivere 

Zone ;  das untere  Ende  des Streifens, bis 160, wo schon v o r  

der Nitri treaktion Blauf~irbung vorhanden  war, wird durch das 

Durehziehen noch intensiver  gef~trbt, und  zwar  ungef/ihr so 

wie die obers te  Zone 455 bis 468. Die obere Zone (455 his 468) 

und die untere (0 his 160) sind ungef~ihr gleich stark gef/irbt. 

J o d w a s s e r s t o f f s g u r e .  Dieselbe wurde  zur  Reinigung 

fiber rotem Phosphor  destilliert. Steigversuche,  weiBes Papier: 

Nur  bei N/I o ist w/~hrend des Anste igens  Blaufftrbung zu sehen. 

NIl o HJ . . . . . .  feucht 137 220 302 452 feueht 500 

blau 100 blau 165 blau 230 blau 340 blau 380 
N/~oo HI . . . . .  feucht 114 feucht 185 feucht 257 feueht 388 feucht 500 
N/5o0 HJ . . . . . . .  114 ~ 185 ,> 256 ,> 382 ~ 500 

Die Blaufgrbung wgd~rend des Ansteigens der Y/,  o LSsung 

ist gleichm~f~ig, d. h. sie zeigt  keine intensivere Zone am oberen 

Ende. Beim Durchziehen dutch NitritlSsung f~.rbt sich der 

Streifen yon 0 bis 880 intensiv braunrot ,  yon  380 bis 440 

weniger  intensiv (graubraun,  Stich ins Bl~tuliche), von 440 bis 

465 wieder  stiirker (rotbraun, abe t  lichter und weniger  intensiv 

wie zwischen  0 und 380), yon 465 bis 475 graubraun,  ungef/ihr 

der Farbe  zwisehen 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 Bl~.uliche; 3. 440 bis 465 

rotbraun, der Intensit&t nach wenig  schw~tcher wie 1, deutlich 

st~trker wie 2:, 4. 465 bis 475 graubraun,  wie 2. 

~v/200. Vor  der Reaktion mit NOaH ist keine F~trbung wahr-  

zunehmen.  Mit Nitri t lSsung tritt bis 472 g raubraune  F~trbung 

ein; dieselbe ist yon 0 bis 75 und yon zirka 460 his 472 

intensiver. Die beiden intensiveren F~trbungen sind ungef~hr 
gleich stark. 

N/5oo. Vor der Reaktion ist auch hier keine F~irbung zu 
sehen.  Mit Nitri t lSsung f~rbt sich der Streifen bis 465 grau-  

braun;  auch hier ist das untere Ende (0 bis 35) und das obere 

(zirka 450 bis 465) e twas st/irker gef/irbt. 
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Die st/irkere F{irbung im oberen Ende der Streifen, in 
wetche Jodwasserstoff aufgestiegen ist, rtihren aller Wahr- 
scheinlichkeit daher, dal3 die Mineralbestandteile des Papiers 
Jodide gebildet haben, die sich dann in iihnlicher Art verhalten, 
wie es beim Jodkalium beschrieben worden ist. 

Man kann deshalb auch behaupten, dab die Jodanh/iufung, 
die bei Jodkalium und Jodammonium auftritt, nicht yon einer 
eventuellen Hydrotyse der Jodide herr(ihrt. 

Es wurde versucht, ob eine Ammoniakanhiiufung vielleicht 
bei einem anderen Ammoniumsatz wahrzunehmen ist. 

C h l o r a m m o n i u m .  ~v/t o trod N/lO~ LSsung, Aufstieg bis 100. 
Nach dem Zerschneiden der Streifen in 10 ~ m  lange Stticke 
ist bei beiden L6sungen Chlor in allen Abschnitten nachweisbar. 
Nessler'sches Reagens zeigte im oberen Teile keine sffirkere, 
Lm Gegenteil sehw/ichere Reaktion als im unteren Teil. Bei 
der 1/100-LSsung war die Gelbffirbung, nebenbei bemerkt, nicht 
imensiver als in einem Streifen, in welchen destilliertes Wasser 
eingedrungen war. 

Folgende Versuche mit verschiedenen Jodiden und Chro- 
maten wurden ausgefiihrt, um einmal festzustellen, ob bei ihnea 
~i.hnliche Anhg:ufungen vorkommen und weiterhin ob die Steig- 
zeit /iquivalenter LSsungen mit dem Atomgewicht der Metalte 
und ihrer Wertigkeit in 8eziehung steht. 

B a r i a m j o d i d .  Das kiiufliche Priiparat war aelblich ge- 
fiirbt, his attf eine sehr geringe Menge van Carbonat aber rein. 
Es wurde volls~/indig weifi erhalt~a, ats es in einem Platin- 
schiffchen in einem Strome yon Wasserstoff erhitzt wurde, der 
fiber erhitztes Jod st.rich. 19" 5685 g auf t00 cm~ ---~ ~v/1 o. Auf- 
stieg im feuchten Kesten bis 500. 

H~ 0 ~11o I-I~o arho o ~hoo N/2oo 
Zei t  in  Mim~te,n . . . .  ~ 5 5  4 9 7  4 3 8  4 1 8  4 1 5  4,32 

Jodr~a~ktio,n . . . . . . .  - -  4 7 3  - -  4 7 3  4 7 2  4 7 3  

Bei den drei verdtirmtesten LSsungen war dieJodanhiiufung 
in den letzten lO m m  wieder deutlich, bei der g/~ o Lbsung trat 
sie nicht aug Was die Steigzeit be trifft, so ist zwischen der 
des Wassers und der der .verdtinnteren LSsung ein sehr geringer 
Unterschied; letztere stei;gea sogar etwas rascher wie Wasser, 
die N/1 o LSsung dagegen merklieh langsamer. 
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Um fiber die Konzentration der Jodanh/iufung einigen 
Anhaltspunkt zu bekommen, wurden bei neuerlichen Versuchen 
gleichzeitig Papierstreifen in verschieden konzentrierte Jod- 
kaliumlSsung gebraeht, abgepref3t, alle Streifen gleichzeitig in 
salpeterige SS.ure getaucht, dann zwischen zwei Glasplatten 
gelegt und kolorimetrisch die Streifen verglichen. Durch diese 
Ann/iherungsmethode wurde gefunden, dab die Jodanh/iufungen 
in ihrer Intensiffit entsprechen bei 

~/~oo ~%oo N/~oo 

einer JodkaliumlSsung yon 

V/5o Nhoo ~Vh~o. 

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

N[o. LSsungen NIl o L~sungen 

Steigzei t  Jod- Steigzeit  Jod- 

in Minuten reakt ion in Minuten reaktion 

H20 . . . . . . . . . .  415 - -  431 - -  

KJ . . . . . . . . . . .  420 472 4 t 7  472 

NH4J . . . . . . . . .  428 473 408 473 

BaJ  2 . . . . . . . . . .  464 473 443 470 

Es wurde also ffir das BaJ 2 mit dem grS13ten Molgewicht 
die grS13te Steigzeit gefunden, aber nur in relativ konzentrier- 
terer LSsung. Dasselbe wurde ffir die C h l o r i d e  gefunden. 

N] 2 NIl 0 

Steigzeit  Stei gzeit  

in Minuten in Minuten 

H20 . . . . . . . .  387 406 

KCI . . . . . . . .  290 420 

NH4C1 . . . . . .  380 413 

BaCI~ . . . . . . .  441 427 

Verdfinntere LSsungen von BaCI~ steigen nahezu gleich 
rasch: 

H20 ~v]5 o Ba Cl 2 A~]4 o N[~oo 

Zeit in Minuten . . . .  412 409 412 434 
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Versuche  mit C h r o m a t e n  ze ig ten  dasselbe.  Die Papiere,  

in we lchen  schon  ohne  wei teres  eine in tensivere  gelbe Zone  yon  

der farblosen W a s s e r z o n e  un te r sch ieden  werden  konnte ,  w u r d e n  

in AgNO 3 getaucht. 

N]~ LSsungen 
r 

Steigzeit Chrom- 
in Minuten reaktion 

H~O . . . . . . . .  439 
K2CrO 4 . . . . .  454 480 
Li2Cr 04 . . . . .  491 483 
MgCrO 4 . . . . .  515 488 

rH20 K2Cr O 4 

Steigzdt (Minuten) 411 414 
Chro.mreaktion . . .  - -  468 

NIl o LSsungen 

Steigzeit Chrom- 
in Minuten reaktion 

455 484 - -  - -  
449 435 474 477 
432 431 477 476 
492 488 481 479 

N/:t5 o L6sungen 

CaCrO 4 SrCrO 4 H gO LisCrO 4 MgCrO~t 

414 437 434 411 435 
468 470 - -  466 469 

Die Steigzei ten sind bei ve r sch iedener  Konzen t r a t i on  sehr  

d iverg ierend;  ffir die konzen t r i e r t e ren  scheint  die grSt3ere Steig-  

zeit, ffir das  Magnes ium-  und  das S t ron t iumsa lz  z u m  mindes ten  

wahrschein l ich .  Dann  d~rfte abe t  die grSt3ere Steigzei t  n icht  v o m  

Molekula rgewich t ,  sonde rn  von  anderen  EinflClssen abhS.ngen. 

Bei den S t e i gve r suc he n  mit den Chromaten  in l angen  

Streifen ze igte  sich eine /ihnliche E r s c h e i n u n g  wie bei den 

Jodiden.  
W g h r e n d  die RotfS.rbung durch  Silbernitrat  bei den gr613eren 

Konzen t r a t i onen  der g a n z e n  L/inge nach  gleichm~tt3ig war,  

ze ig te  sich bei den 1/150-LSsungen am oberen  Ende  wieder  eine 

viel lebhaftere F~irbung. Kolor imet r i sche  Versuehe  zeigten,  daft 

die F / t rbung  zwi schen  j enen  lag, die N/25 und  ~v/50 Chroma t -  

15sungen geben.  
F e r r o c y a n k a I i um.  Das  Salz w u r d e  umkrysta l l i s ier t  und  

die a b g e n u t s c h t e n  Krysta l le  zwi schen  Fil tr ierpapier  gut ab- 

gepref3t. 4" 727 g auf  400 --- ~7/i o be rechne t  f(ir K. Auf  L a c k m u s -  

papier  keine Reaktion.  Weil3e Streifen. Ber l inerblaureakt ion  

(E in tauchen  in e twa  fanfprozen t iges  Ferriehlorid).  

Nhoo '%oo i':/looo 
100 98 78 
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Die Grenze der Berlinerblaufttrbung verschiebt sich beim 
Liegen des Streifens nach einiger Zeit nach oben. 

F e r r i c y ' a n k a l i u m .  Die warme konzentrierte LOsung 
wurde durch Alkohol gef/illt, das Salz abgenutscht, mit Alkohol 
gewaschen und 3 Tage an einem dunkeln Ort an freier Luft 
getrocknet. 10"961g auf 100 c m  '~ --~ N/1 LSsung (berechnet 
ftir K). Auf Azolitminpapier keine Reaktion. Die SteighShe 
wurde durch Eintauchen in FeSO 4 ermittelt. 

lOO 10o 95 

Beim Aufsteigen der 1/loo- und 1/2oo-LSsung sieht man am 
oberen Ende einen zirka 1 mm breiten, gelblichen Rand, der 
auch viel stiirkere Reaktion mit dem Eerrisulfat gibt. 

K a l i u m n i t r a t .  10" l16g  in 100cm 3~N/1  LSsung. Die 
LSsungen wurden in weigen Streifen aufsteigen gelassen und 
nach dem Abpressen in eine halbprozentige LSsung yon Di- 

phenylamin in Schwefels/iure gelegt. Hierbei trat zuerst Blau- 
f/irbung bis zur angegebenen Grenze ein. Nach kurzer Zeit 
wird zwar der Streifen der ganzen L~inge nach dutch Ver- 
kohlung zersetzt. Bevor diese eintritt, sieht man abet die 

erwiihnte Blauf/irbung, deren L/inge ffir den Anstieg des Salzes 

als gtiltig anzusehen ist. Diese Blauf/irbung tritt am oberen 

Ende zuerst und bei verdtinnten LSsungen dort auch st~irker 

ein. Sie reichte beim Aufstieg der LSsung bis 100, bei N/10, N/2o, 
N/5 o und N/lOO auch bis 100. 

Die N/5 o LSsung wurde im langen Streifen bis 500 auf- 
steigen gelassen. 1 Hierbei trat die Diphenylaminreaktion bis 
495 ein und war deutlich oben zuerst zu sehen. 

Anschliel3end an das Kaliumnitrat seien Versuche mit dem 
Kobaltnitrat angeffihrt, die den Zweck hatten, festzustellen, 
wie sich die SteighShen von Kation und Anion verhalten. Der 

Aufstieg erfolgte in weii3em Papier. Ein Streifen wurde durch 
Schwefelammonium, ein anderer durch eine LSsung yon 

1 g Diphenylamin in 100g konzentrierter H, SO 4 gezogen. Die 
Blauffirbung trat sofort nut im obersten Teile des Streifens, 

1 Die Versuchsanordnung ist bei den Jodiden n~iher beschrieben. 
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w ie  es in de r  T a b e l l e  a n g e g e b e n  ist,  ein, im u n t e r e n  T e i l e  vie l  

spi i ter ,  yon  de r  1/~0o-LSsung a n g e f a n g e n  t i b e r h a u p t  n i c h t  mehr .  

~ Dal3 b e i m  A u f s t i e g  e ine  K o n z e n t r a t i o n  des  N Q - R e s t e s  

s ta t t f inde t ,  g e h t  d a r a u s  he rvor ,  daf3 die  D i p h e n y l a m i n r e a k t i o n  

am o b e r s t e n  T e i l e  viet  s t i i rke r  ist, w e n n  die  L S s u n g e n  auf-  

g e s t i e g e n  s ind ,  a ls  w e n n  das  t r o c k e n e  P a p i e r  d u r c h  d i e s e l b e n  

L S s u n g e n  h i n d u r c h g e z o g e n  w o r d e n  war .  

Co (NO~)2: 1150 i[loo 1/2oo 1/4oo 1/8oo 
S (NH4)-Reaktion 48 40 24 - -  - -  
Diphenylamin...92 bis 100 94 bis 100 96 bis 100 97 bis 100 98 bis 100 

Die A n h ~ u f u n g  de r  S a l p e t e r s / i u r e  is t  w a h r s c h e i n l i c h  a u f  

d i e s e l b e n  U r s a c h e n  z u r t i c k z u f t i h r e n  wie  d ie  f r t iher  s c h o n  

erw~ihnte A n h / i u f u n g  yon  J o d  u n d  von  Chromsg.ure .  In d i e s e m  

Fa l l e  dfirf te  die  A s c h e  des  P a p i e r s  V e r a n l a s s u n g  z u r  B i l d u n g  

von  C a l c i u m n i t r a t  g e g e b e n  haben ,  w e l c h e s  s e h r  w e n i g  ad-  

so rb i e r t  w i r d  u n d  e b e n s o  r a sch  au f s t e ig t  wie  W a s s e r .  5 h n l i c h e s  

w u r d e  b e i m  C a d m i u m j o d i d  bemerk t .  

C a d m i u m j o d i d .  4 " 5 9 2 5 g  in 250 one s - -  iv/1 o. A u f s t i e g  im 

f e u c h t e n  S c h r a n k .  Je  zwe i  S t re i fen  1/10, 1/loo- u n d  1/2oo-LSsung 

u n d  r e i n e s  W a s s e r .  

Stand der Ftiissigkeit nueh 
Minuten, jedesmal vom Beginn 

30 

Wasser . . .130 
[120 

1Ilo . . . . . .  4 , 2 5  
t123 
~123 

1/lO 0 . . . . .  U18 

]124 
l/S~176 . . . . .  (123 

gerechnet Reaktion m~ 

85 162 230 330 "NO2H SH~ 

213 290 357 420 - -  - -  
203 277 334 404 400 - -  
208 282 ~38 407 - -  320 
204 277 334 400 - -  - -  
204 278 334 400 395 - -  
203 282 340 412 - -  150 
210 290 348 420 410 - -  
207 283 340 412 - -  100 

ve rd f inn t e  L S s u n g  Be im D u r c h z i e h e n  d u r c h  e ine  yon  

s a l p e t e r i g e r  Sg.ure w u r d e  der  S t re i fen  at/1 o y o n  u n t e n  b is  oben  

d u n k e l b r a u n ,  e ine  Z o n e  aber ,  30 m m  lang ,  yon  400 n a c h  un ten ,  

w a r  a u f f a l l e n d  l ichter .  Der  S t re i fen  N/loo w u r d e  yon  Nul l  n a c h  

oben  g rauv io l e t t ,  380 b is  390 w u r d e  b r a u n r o t .  Die  B r ~ u n u n g  

v e r s c h w a n d  in e i n igen  S e k u n d e n ,  die  Z o n e  w u r d e  d a n n  g e n a u  
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NaNO~. 
krystallisiert. 
versuche im 
LSsungen : 

~v h 
8h 00 m 

grauviolett wie die untere. Bei '/~o0 /ihnlich wie bei 1/100 , die 
braune Zone, tichter wie bei ~/loo, lag zwischen 395 und 405. 

Beim Einhiingen in Schwefetwasserstoffgas war eine obere 
Zone st~kerer Cadmiumkonzentration nicht wahrnehmbar; im 
Gegenteil blal3te die GelbfO.rbung nach oben zu ab. 

Die Erscheinungen sind zu erkt/iren, wenn man Hydrolyse 
des Salzes und welter noch annimmt, dat3 ein Teil der Jod- 
wasserstoffs/iure mit den Aschebestandteilen des Papiers Salze 
gebildet hat, die, hydrolytisch kaum ver~indert, sich beim 
Steigen /ihnlich verhalten wie Kaliumjodid und analoge Salze. 

Ffir die bei den Jodiden beobachtete Jodanh/iufung sind 
durch die beschriebenen Versuche eine Reihe yon Ursachen 
ausgeschlossen, so Zersetzung des Jodkaliums, die Hydrolyse 
desselben. Daf3 sie eine nicht nur den Jodiden allein zugehgrige 
Erscheinung ist, geht daraus schon hervor, dat3 sie bei kom- 
plexen Cyaniden und bei Chromaten gleichfalts auftritt, am 
schlagendsten noch daraus, daft sie umgekehrt auch hervor- 
gerufen wird, wenn Natriumnitrit aufsteigt und die Streifen 
durch Jodwasserstoff, beziehlich eine mit Schwefels/iure ver- 
mischte JodkaliumlSsung gezogen werden. 

Das reine Handelspr/iparat, aus Wasser um- 
1 3 ' 8 t 2 g  in 2000~  ~ H20 gelSst ---- iv/1. Steig- 
feuchten Kasten bis 500. Steigzeiten bei den 

N]lO N]50 ~V]109 N]200 N]300 
7 h 4zra  7 h 40  TM 7h 45 m 8 h 05 m 7h 45 m 

Die FRrbungen dutch HJ reichen hier bis zur N/5oo LSsung 
bis 500 ~m,  also so welt die Fttissigkeit tiberhaupt gestiegen ist, 
doch ist yon 490 m m  an dev Ton viel schw~.cher. Von der 
iV/5oo LSsung angefangen sind die letzten 10 m m  ganz ungef~rbt. 
Von der N/lOO LSsung angefangen sieht man ganz deutlich, 
daf~ die bis etwa 490 reichende BraunfRrbung in den letzten 
10 bis t5 mm viel dunkter ist. Noch auffallender ist solches 
bei der 1/5oo- und X/lo0o-LSsung zu beobachten, bei welchen das 
Papier his 470 nur b1~.'alich, die Strecke 470 his 490 aber 
braun gef&rbt wird. Diese Braunfi~rbung ist bei den drei o 
verdfinntesten LSsungen ungef~.hr so intensiv wie die Fiirbung 
bei N/loo LSsung in der Strecke 0 bis 480. (Zieht man mit 
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Wasse r  befeuchtetes  Papier durch die unges~uerte  Jodkalium- 
15sung, so tritt auch .eine sehr schwache  Blauf~trbung auf.) 

Das Natriumnitrit  steigt noch hSher auf  wie Jodkalium, 
bei 500 ~r SteighShe bis 490, w~hrend Jodkalium bis etwa 

470 aufsteigt. 
Schliel31ich sei noch bemerkt, daft Natriumnitrit  beim Steigen 

in Azolitminpapier in verdfinnterer  Lgsung keine Farben~inde- 

rung hervorruft;  nur die at/1 LSsung bewirkt eine kaum bemerk- 

bare Blauf/irbung. 

K a l i u m c y a n i d .  Dieses Salz ist in w~.sseriger LSsung 
wei tgehend hydrolysiert ;  es hatte datum Interesse, festzustellen, 

wie sich sein SteigvermSgen verh/ilt und in welcher Beziehung 
es zu den gleichfalls stark hydrolysier ten Carbonaten der 

Alkalimetalle steht. Gleichzeitig wurde versucht,  auch die HShe 
zu bestimmen, bis zu welcher  das Cyanion nachweisbar  ist. 

Letzteres  ist m6glich, weil Papier, das Cyankal ium aufgenommen 

hat, beim aufeinanderfolgenden Durchziehen dutch Ferrosulfat  

und Ferrochlorid eine grtine bis blaue F/irbung zeigt. Daft 

diese nicht yon H y d r o x y d e n  des Eisens herrfihrt, g e h t d a r a u s  

hervor, daft sie durch Einwirkung der Luft nicht ver~ndert  

wird. Diese F/irbung ist aber nut  bei N/10o L~Ssung noch deutlich 
wahrnehmbar.  Es war mSgtich, dab beim Aufsteigen der Cyan- 
kaliumlSsung in Papierstreifen auch da.nn, wenn diese yon 
einem Glasrohr umgeben ist, Cyanwassers toff  abdunstet.  Des- 

halb wurden  die Adsorpt ionsversuche auch zwischen Glas- 
platten im Kreise vorgenommen und die gefundenen Werte  
auf  100 m m feuchten Durchmessers  umgerechnet .  

Wir  geben in folgender Tabel le  ftir diese Kreisversuche 

sofort die umgerechneten  Werte  ffir 100ram Steigh6he der 
LSsung. 

Azolitmin, Blauf~rbung : NIl N[1 o N[5 o N/loo N/2oo 
Streifen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99 87 73 61 --  
Kreis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 97 74 63 55 
Weifles Papier, Eisenreaktion: 
Streifen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  94 84 64 61 --  
Kreis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 83 58 61 --  

Die Versuche im Streifen und Kreise st immen im all- 
gemeinen gut tiberein, es zeigt sich auch tibereinstimmend, 
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daf~ die Blaufiirbung auf Azolitmin mit der Eisencyanreakt ion  

sich nahezu  deckt. Sehr  auffallend ist, dab die ftir die ver- 

dtinnten LSsungen ermittelten SteighShen viel hSher sind als 

ft'tr ~iquivalente LSsungen yon Soda oder Pottas.che, welche, 

wie seinerzeit  erwiihnt wurde, sich den SteighShen ~iqui- 
valenter LSsungen yon Nat r iumhydroxyd  n/i~ern. 

W e nn  letzteres yon zunehmender  und endlich vSlliger 

Hydro lyse  herrClhren sollte, dann mtil3te man annehmen, daf~ 

Kal iumcyanid weniger  hydrolysier t  sei als das Carbonat, was sehr 
unwahrscheinl ieh ist. MSglicherweise spielt hier der Umstand 

eine Rolle, dab die Blausgmre im freien Zustande auch abnorme 
Werte  hat und ihre SteighShen mit zunehmender  Verdtlnnung 
wenig abnehmen.  

Daten 0.ber das Kaliumsilbercyanid finden sich sp/iter bei 

den Silbersalzen. 

Schwermetallsalze. 

Wie schon in der Einlei tung hervorgehoben worden ist, 

f~i!It bei diesen mit s teigender Verdt innung die SteighShe und 

ist bei diesen eine ,>Anh~iufung,< im oberen Streifenteile nicht 

wahrzunehmen.  
F e r r o s u l f a t  F e S O ~ + 7  HuO. 1 3 " 9 0 2 5 g  eines sehr reinen 

Handelspdiparates  wurden  mit vorher  ausgekochtem und bei 

Luftabschlufi erkaltetem Wasser  auf 100 gebracht  (Normal- 
15sung). Auch zum Verdtinnen wurde lufffreies Wasser  ver- 

wendet.  Das Azolitminpapier war  mit Ammoniak gebliiut. 

Ganz neutrales Azolitminpapier zeigt ihberhaupt keine Farben- 

~inderung. Es werden blo13 die fCtr 100 SteighShe der Fltissigkeit 

beobachte ten FarbenhShen mitgeteilt. 

Rohr, Azolitmin: N/1 o N/2 o N/5 o N/IO0 N/2oo 
Rote Zone . : . . . . . . . . . . . . .  87 75 56 39 26 
Eisenreaktion ............ 87 75 55 39 26 

Weii3, Eisenreaktion . . . . . . .  93 -- - -  43 --  

Als bis 100 aufgestiegen war, wurde bei 100 mit der 
Schere abgeschnit ten und der Streifen in Ferr icyankal ium 
getaucht.  Die HShe der eingetretenen Blaufgrbung ist als 
,,Eisenreaktion,~ angegeben. Vergleichsweise wurde  auch in 
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weil3em Papier aufsteigen gelassen und mit diesem die Eisen- 
reaktion ausgeftihrt. 

F e r r o a m m o n i u m s u l f a t  Fe(NH~)~(S04)~+6 H20. K/~uf- 
fiches Pr/iparat. 19"6115g" in 200 cm ~ luftfreien Wassers  gibt 
die ~v/~ LSsung. Versuchsanordnung wie bei Ferrosulfat. 

N/to Nl~o N/5o ~hoo ~V/~oo 
~ rote Zone . . . . . . . . . .  94* 81 63 47 32 

Rohr ( Eisenreaktion . . . . . .  94* 81 63 47 32 

] rote Zone . . . . . .  100" 87* 69 51 36 
Freie Luft [ Eisenreaktion . .  100" 87* 69 51 35 

Die mit ~ bezeichneten Werte sind durch Umrechnung 
aus den far 70, beziehlich 80ram SteighShe beobachteten 
berechnet worden, da yon diesen Strecken ab das Steigen 
aul3erordentlich langsam wurde. 

Ein Vergleich mit den Werten ftir Ferrosulfat zeigt, daf3 
~quivalente LSsungen des Doppelsalzes auch bei der grSi3ten 
Verdtinnung viel hSher steigen. 

Mischungen von 1 Mol Ferrosulfat mit 4 Mol Kaliumsulfat 
zeigten, daft die Vermehrung des Alkalisulfates die Steigh6he 
noch steigert. 

1"3903g Ferrosulfat mit 3"4872g  K~,SO~ auf 100cm a 
gibt 2v/10 L6sung. Anordnung sonst wie bei Ferrosulfat und 
alkalischem Salz. 1/10- und 1/,0-LSsung steigen wieder /iui3erst 
langsam. Die Werte ftir 100 sind wieder extrapoliert. 

~Vho :% ~Vl~o Nhoo Nl~oo 
Rohr ~ rot . . . . . . . . . . . . . . .  i00"  95 75 58 40 

t Eisenreaktior~ . . . . . .  100" 95 75 58 40 

rot . . . . . . . . . . .  100" 98 79 61 40 
Freie Luft ~, Eisenreakt ion, . .  100" 98 79 60 39 

Es ist wohl anzunehmen, daft der EinfluI3, den Kalium- 
sulfat auf die SteighShe des Eisens tibt, derselbe ist wie der 
des Ammoniumsulfates. Dann ergibt der Vergleich, daft der 
Einflul3 des ersten Mols ein relativ grSfierer ist, als einem 
weiteren Mol zukommt. 

E i s e n d i c h l o r i d  FeCI~+4 H20. Das k~ufliche Pr/iparat 
wurde mit Blumendraht in Normalsalzs/iure heil3 gelSst und 
nach dem Abgieflen sehr langsam abgektihlt. Es entstehen 
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dann groBe Krystalle, die abgesaugt und mkglichst rasch 

zwischen gegl~tttetem Filtrierpapier yon Mutterlauge befreit 

wurden. 9 "943g  auf 100 gaben N/1 Lksung. Anordnung wie 
bei den anderen Ferrosalzen. Die Normal- und die Zehntel- 
15sung steigen sehr langsam, besonders yon etwa 60 mr~ auf. 

Ihre Zahlen flir 100 sind wieder extrapoliert. 

NIl Nllo NI20 N/50 NIl00 Nleo0 
rot . . . . . . . . . . . . . .  100 88 72 55 36 20 

Rohr Eisen . . . . . . . . . . . .  100 88, 88 73, 74 53, 57 35, 38 19, 21 

Sowohl die Rot- als auch die Eisenf/i.rbung geht beim 
Dichlorid des Eisens etwas weniger hock wie bei /iquivalenter 
Lksung des Ferrosulfates. 

Ein Zusatz von Chlorkalium steigert auch beim Eisen- 
chlorid die Steighkhe. Dieses geht aus Versuchen hervor, bei 

welchen je 100 am 3 einmal 9"943 FeC19+4H20 und 7"46 KCI, 

das andere Mal 9"943 FeCI 2 urld 14"92 KCI enthielten. Beide 
Lksungen waren ftir Fe normal, die erste (I) war ftir KCI ein- 
fach, die zweite (II) zweifach normal. Versuchsanordnung wie 
bei den anderen Ferrosalzen. 

% lVl~o S~lso Xhoo ~Vl2oo 
~ rot . . . . . . . . . . . . . . .  93 78 58 43 27 

I ' R ~  t E i s e n  . . . . . . . . . . . . .  98, 88 78, 79 58, 65 42, 44 25, 25 

~ rot . . . . . . . . . . . . . . .  88, 88 80, 81 62, 61 47, 47 29, 29 
IL Rohr I, Eisen . . . . . . . . . . . . . .  88, 90 80, 81 62, 60 46, 47 27, 29 

Der Zusatz von 1 Mol KC1 bewirkt eine merkliche Steige- 
rung, die durch das zweite Mol KC1 aber nur mehr wenig 
erh6ht wird. 

F e r r i s u l f a t .  Es wurde ein kk.ufliches Prk.parat (Merck) 
verwendet. Es war qualitativ rein und enthielt Eisen und 
Schwefels~ure im richtigen Verhiiltnis. Die analysierte kon- 
zentrierte Lksung wurde zur Normalit/it verd~nnt, die Lksungen 

sofort nach der Herstellung untersucht. Die Steighkhe des 
Eisens wurde dutch Eintauchen in Ferrocyankalium ermittelt. 
Die zweite Versuchsreihe wurde mit Lksungen ausgefClhrt, die 

yore Anfang an yon neuem bereitet worden waren. 
Die rote saure Zone ist weir deutlicher zu sehen wie bei 

dem Ferrosulfat. 
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N/IO N/~o % 0  Xhoo ~/~oo 
Rot . . . . . . . . . . .  75 59 39 23 14 
Eisen . . . . . . . . .  73 56 37 22 11 
Rot . . . . . . . . . . .  - -  58 38 24 12 
Eisen . . . . . . . . .  - -  50 34 20 10 

Die L S s u n g e n  w u r d e n  n a c h  2 4 s t f i n d i g e m  S t e h e n  w i e d e r  

u n t e r s u c h t  (I), auf3erdem w u r d e n  g e w o g e n e  M e n g e n  in P la t in -  

t i ege ln  e ine  ha lbe  S t u n d e  am W a s s e r b a d  e rh i t z t  und  n a c h  d e m  

E r k a l t e n  u n d  Auff t i l len  au f  d a s  f r t ihere  G e w i c h t  g l e i ch fa l l s  auf-  

s t e i g e n  g e l a s s e n  (II). 

rot . . . . . . . . . . . . .  75 64 41 27 15 
I. Rohr Eisen . . . . . . . . . . .  73 63 40 25 10 

~rot . . . . . . . . . . . . .  80 65 40 27 15 
II. Rohr I Eisen . . . . . . . . . . .  80 64 39 26 0 

Die  B e r l i n e r b l a u r e a k t i o n  w a r  be i  de r  e rh i t z t en  ar/loo L S s u n g  

k a u m  z u  sehen ,  be i  de r  N/eoo L S s u n g  t ra t  s ie  t i b e r h a u p t  n i ch t  

ein. E s  sei  erw/ihnt ,  daft s / imt l iche  L S s u n g e n  be im  E r h i t z e n  

s t a r k  ge t r f lb t  w u r d e n .  

Der  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  den  u r s p r f i n g l i c h e n  L S s u n g e n  

u n d  den  sp t t te r  u n t e r s u c h t e n  is t  ein s e h r  k le iner .  

A u c h  be im  F e r r i s u l f a t  w u r d e n  L S s u n g e n  u n t e r s u c h t ,  d ie  

aul3erdem Alka l i su l fa t ,  b e z i e h l i c h  A m m o n i u m s u l f a t  en th ie t ten .  

E i s e n a m m o n i a k a l a u n  F e ( N H ~ ) ( S O 4 ) e + 1 2  H,O.  K/iuf- 

l i ches  Pr~iparat,  rein,  1 6 " 0 7 5 g  in 100 cm ~ ~ m/r 

~v ~ ~Vl, o NI~ o Nt5 o ~vho o mlsoo 
rot . . . . . . . . .  100 71 56 34 21 11 

Rohr Eisen . . . . . . .  100 69 54 32 18 7 

F e r r i s u l f a t  u n d  K a l i u m s u l f a t :  

I. F %  SO~ K~ SO~ 
4 - - -  1 0 0 c m  a e n t h a l t e n  6 " 6 6 5 6 g  Fe~(SO~) 

3 3 

u n d  2" 906 g K~SO~ ~ ~v/1 ftir  Fe .  

F %  SO~ 
II. ~ + K~SO~. 1 0 0 c ~  a e n t h a l t e n  6 " 6 6 5 6 g  Fe~(SO~) 

u n d  8 " 7 1 8 g  K~SO 4 ~ N/1 ffir Fe.  
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Nho ~/~o ~V/~o Nt~oo N/2oo 
r o t  . . . . . . . . .  76  6 9  4 6  2 4  I 4  

I. R o h r  E i s e n  . . . . . . .  7 4  59  38  22  11 

II. R o h r  ~ r o t  . . . . . . . . .  76  6 0  38  2 4  14 
I, E i s e n  . . . . . . .  74  59  36  22  11 

In einer zweiten Versuchsreihe war: 

F e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  N[lOO N/ too  N[1oo 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Nhoo sN/~oo SN/~o 

R e a k t i o n ,  A z o l i t m i n  . . . . . . .  23  2 4  28  

F e r r o c y a n  . . . . . . . . . . . . . . .  21 22 24  

Nur bei einem gro/3en lJberschul~ yon Kaliumsulfat wird 
die SteighShe ge~ndert. 

Die gemischten LSsungen zeigen zum Unterschied yon 
jenen, die Ferrosulfat enthalten, so gut wie keinen Unterschied 
von jenen, die ausschliel]lich Ferrisulfat enthalten. 

F e r r i c h l o r i d .  Sublimiertes Eisenchlorid wurde zu einer 
mehr als normalen L6sung gebracht und diese nach dem Er- 
gebnis einer quantitativen Analyse zur normalen verdfinnt. 
Reagens ftir den Eisenanstieg Rhodankalium. Die SteighShen 
sind nahezu dieselben wie beim Ferrisulfat; * extrapoliert. 

[ rot  . . . . . . . . . . . . . . . . .  100"  72 59 37 23 13 
R o h r  ( ~.  

I, ~ l s e n  . . . . . . . . . . . . . . .  99*  71 57 35  18 12 

Ebenso wie die SteighShe des Ferrisulfates durch Alkali- 
sulfate nicht merklich beeintr~.chtigt wird, ist solches beim 
Ferrichlorid durch Alkalichloride der Fall. 

Es wurden (I) ein Gemisch hergestellt, alas ftir FeCl 3 und 
KC1 normal, Und ein zweites (II), welches fox KC1 doppeltnormal 
war. 100 c~  3 des ersten enthielten neben 5"408g FeCI 3 7"46g 
KC1, des zweiten 5"408, beziehlieh 14"92g. Eisenreagens 
Ferrocyankalium. 

2V/lo N/2o 2V/5o N/loo 1%oo 
r o t  . . . . . . . . . . . . .  70  5 6  37 23  13 

I. R o h r  E i sen  . . . . . . . . . .  6 9  56  3 6  18 9 

r o t  . . . . . . . . . . . . .  7 0  58  3 7  23  13 
II. R o h r  E i s e n  . . . . . . . . . . .  69  55 36  19 I1 

Chemie-He~ Nr. 9. 75  
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H y d r o l y s e  des F e r r i c h l o r i d s .  Da w~isserige L6sungen 
des Eisenchlorids beim Erw/irmen stark hydrolysiert werden, 
war es von Interesse, dieser Erscheinung auch bei den Steig- 
versuchen n/iher zu treten. 

Zu diesem Behufe wurden die LSsungen von ~v/1 bis N/2oo 
unter verschiedenen Umst/inden erhitzt. Die NormallSsung 
trtibte 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 saute 
Zone und unter dieser eine rostbraune, welche zweifellos das 
Eisenhydroxyd als Sol oder Gel enth/ilt. 

Beim Durchziehen der Streifen dutch Ferroeyankalium- 
15sung zeigt sich folgendes. 

Bei den grSlgten Verdtinnungen (1/100 und i/2oo ) tritt in der 
sauren Zone gar keine Blauf/h'bung ein, aber auch so gut wie 
keine in der rostbraunen, auch keine in dem Ende (bis Null), 
welches in die Fl/issigkeit eingetaucht hatte. 

Bei der iv/5 o LSsung ist die Eisenreaktion der braunen 
Zone etwas deutlicher wie bei den verdtinnteren und nach 
dem Eintauchen in Ferrocyankalium sind ihre Grenzen oben 
und unten weniger scharf, well auch in der sauren Zone und 
im eingetauchten Teile sehwache Blaufiirbung eintritt. 

Bei der ~r und N/2 o LSsung wird dutch 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 N/1 L6sung zeigt die rostbraune Zone nicht, sondern 
fiberhaupt nur eine rStliche und Ferrocyankalium gibt in allen 
Schichten eine gleichm~il3ige F~irbung. 

Aus diesen Erscheinungen geht hervor, daft in den ver- 
dtinntesten LSsungen die Hydrolyse eine nahezu vollst/indige 
ist. Nebenbei sei bemerkt, daft die Reaktionslosigkeit des Ferri- 
hydrosols mit Ferrocyankalium nicht nur im Papierstreifen, 
sondern auch im Reagensglas auftritt. Eine sehr verdtinnte 
EisenchIoridlSsung gibt, gekoeht und wieder erkaltet, mit gelbem 
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Btutlaugensalz kein Berlinerblau; dieses entsteht dann erst, 
wenn Salzsg.ure zugeftigt und erw~irmt wird. 

Da im Rohr infolge des Beschlages yon Wassertr~Spfchen 
feine Farbenunterschiede sehr schlecht wahrzunehmen sind, 
wurden die folgenden Steigversuche mit FeCI~ meist an freier 

Luft vorgenommen; wenn sie doch im Rohr geschahen, ist es 

ausdrticklich bemerkt. Inl den Tabellen ist unter ,,braun<< die 

obere Grenze der durch Eisensol (oder Gel) entstandenen, yon 

Null anfangenden Ablagerung zu verstehen. 
Die L/Ssungen wurden in Eprouvetten bis zum starken 

Aufwallen erhitzt, sodann abgekiihlt. Der Versuch wurde unter 

mSglichst gleichen UmstS.nden zweimal ausgeftihrt. Das Auf- 
treten der braunen Zone ist anfiinglich schwer zu konstatieren. 
In folgender Tabelle sind die bei verschiedenen SteighiShen 
gemachten Messungen angegeben. Die Striche --  geben an. 

wo die braune Zone noch nicht deutlich zu sehen war. 

Feucht 

O ~ O ~ O ~ O ~ O 

0__ S N/200  

= 

6 

7 

1 Von hier ab trat kein weiteres Steigen ein. 

75 ~ 
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Bei Ve r suc h  1 diente Fe r rocyanka l i um,  bei 2 Rhodan -  

ka l ium als Indikator .  

W/ ih rend  die meis ten  E r s c h e i n u n g e n  bei be iden  V e r s u c h e n  

g a n z  gle ich sind, ist die H5he  der So lzone  mi tun te r  abwe ichend ,  

so auch  bei der t /20-L6sung. 

E s  w u r d e  deshalb  bei d ieser  Konzen t r a t i on  der Ve r such  

n o c h  zwe ima t  ausgef t ihr t  und  die B e d i n g u n g e n  beim K o c h e n  etc. 

mSgt ichst  gleich gew/i.hlt. Es ze ig te  s ich u n t e r e i n a n d e r  vSllige 

l [ lbere ins t immung und  diese a u c h  mit dem ers ten  Versuch .  

Versuch 1. Versuch 2. 

Rot Braun Rot Braun 

60 . . . . . . . . . . . . .  37 15 37 15 
70 . . . . . . . . . . . . .  43 17 43 16 
80 . . . . . . . . . . . . .  50 19 50 19 
90 . . . . . . . . . . . . .  57 21 57 21 

100 . . . . . . . . . . . . .  64 23 64 23 
Eisen . . . . . . . . . . .  63 - -  64 - -  

Es  ze ig t  s ich daher,  daft n icht  w a h r n e h m b a r e  Un te r s ch i ede  

im Kochen  auf  die H y d r o l y s e  von  Einflul3 sein k6nnen.  

Die D a u e r  des E rh i t zens  fibt einen merk l ichen  Einflut3 

nicht  aus. Das  geh t  aus  V e r s u c h e n  hervor ,  bei we lchen  die 

Fl i iss igkei ten in mit Kapil laren ve r sch los senen  Rohren  eine 

halbe, beziehl ich 11/2 S t unde n  im s iedenden  W a s s e r b a d  erhi tzt  

wurden.  Die NIl war  dabei g a n z  hell und  s tark  get-rtibt worden ,  

N/2o, N/5 o und  N/too w a r e n  dunkler  g e w o r d e n ,  die N/loo abe t  

auch  noch  trtib, d i e  N/2oo heller und  trfib. Die Dauer  des 

Erh i t zens  zeigte  !<einerlei Unterschied.  

i SteighShe 100 t 

N/1o 

Versuch 1 (I/2 Stunde) 80 26 
Eisen . . . . . . . . . . . . . .  I] 80 - -  

Versuch 2' (11/2 Stun-[I 
don) . . . . . . . . . . .  kTo I1 

Eisen . . . . . . . . . . . . . .  78 

2V]• 0 Ar]5 0 

Is 
64 22 46 11 

64 13 - -  -- 

66 44 8 

65 

N,/1oo 

27 5 

28 0 

N/loo 

2 
8 1 

14 0 
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Die Abnahme der braunen Zone bei l~ngerem Erhitzen 

k6nnte andeuten, daft Eisensol in Gel fibergegangen ist. 
Durch Verdflnnung der konzentriertesten LSsung frisch 

bereiteter LSsungen wurde sofort und nach 24-, beziehlich 
48stfindigem Stehen untersucht. 

i , , ,  

F r i s c h e  L S s u n g e n  

N/5o Nhoo iv/~oo 

E i s e n  . . . .  4 4  27 16 

J 

N a c h  2 4  S t u n d e n  

~Vl~o Nhoo N12oo 

4 4  27 - -  12 - -  

N a c h  4 8  S t u n d e n  

~V/~o ~Vhoo ~'12oo 

�9 4 4  

E i s e n  . . . . .  4 4  

- -  28  

28 

4 16 

- -  13 

6 

Man sieht, daft auch beim ffmgeren Stehen die Abscheidung 
des Sols, die anf~nglich nicht zu sehen war, immer wahr- 
nehmbarer wird. 

Um dem Einwand zu begegnen, da[~ die erw~ihnten Er- 
scheinungen auf Alkali zurfickzuffihren seien, welches aus dem 
Glase stammt, wurden die LSsungen endlich noch in Platin- 
gefii~en erw~irmt. Es wurde eine Viertelstunde am Wasserbad 
erhitzt und nach dem Erkalten auf das frfihere Gewicht ge- 
bracht. Die Resultate decken sich mit denen, die mit Gtas- 
gef~iBen erhatten wurden, der erwiihnte Einwand ist deshalb 
gegenstandslos. 

V e r s u c h  :nit Rohr 

NIl NIl 0 N/20 N/50 N/100 N/20O 

. .  100  2 7 4  

E i s e n  . .  100  - -  7 4  

21 6 0  

- -  6 0  

1 3  2 4  9 13 2 
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Versuch in freier Luft 

�9 . 100  2 79  2 4  65  21 4 4  17 28  9 16 7 

Eisen_.. 100 -- 79 --  64 . . . . . . .  

Bei einem Vergleich zwischen Ferro- und Ferrisalzen ergibt 

sich folgendes. 
Ferro- und Ferrisalze verhalten sich verschieden. J~qui- 

valente LSsungen der Ferrosalze haben eine grS13ere SteighShe, 

als die freien Stturen besitzen. Bei verschiedenen Anionen ist 

auch die SteighShe des Kations anscheinend etwas verschieden, 

doch sind die Unterschiede so gering, dal3 es sch~irferer Unter- 
suchungen noch bedarf. Bei den Ferrisalzen ist die SteighShe 

gleich der der S/iuren. 
Wird einem Ferrosalz ein Alkalisatz desselben Anions 

zugesetzt, entweder im Verh/iltnis der bekannten Doppelsalze 
oder dartiber hinaus, so werden die SteighShen immer grSl3er. 

Geschieht Analoges bei den Ferrisalzen, so tritt eine ErhShung 

der SteighShe so gut w[e nicht ein, beim Ferriammoniumsulfat 

eher eine Erniedrigung. 
Ftir die Ferrisalze kommt noch zu berticksichtigen, daft 

bei ihnen die SteighShe des Anions genau so hoch ist wie in 
den ~iquivalenten freien S/turen. Man kann deshalb annehmen, 
dat] beim Aufstieg im Papier die Hydrolyse vollsttindig ist und 
daft der Unterschied zwischen demVerhalten der kalt bereiteten 
und den gekochten LSsungen darauf zurtickzuftihren sei, daf3 

bei letzteren Gelbildung eingetreten ist. 
K o m p l e x e  F e r r i o x a l a t e  und  F e r r i m a l o n a t e .  Be- 

kanntlich haben die komplexen Ferri- und Ferroalkalioxalate 
und-malonate  die Eigenttimlichkeit, dal3 die Ferrodoppelsalze 
gelb, die Ferridoppelsalze grtin gef/irbt sind, dal3 also bei den 
Doppelsalzen das Verh/iltnis der F/irbungen verkehrt ist wie 

bei den einfachen Ferro- und Ferrisalzen. 
Es war yon Interesse, zu untersuchen, ob das Verhiiltnis 

der Steigh6hen bei den komplexen Salzen dem der einfachen 
Salze entspricht oder etwa auch verkehrt ist. Das Ferrokalium- 
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doppelsalz der Oxals/iure ist leider so leicht oxydabel,  daft bei 

demselben Steigversuche nicht durchftihrbar waren und wohl 

nur mit Anwendung  besonderer  Vorsicht  mSglich sind. Es 
wurde deshalb nur  das Ferr ikal iumdoppelsalz der Oxalsg.ure 
sowie der Malonsiiure und versuchsweise  das Ferr ioxalat  

untersucht .  
F e r r i o x a l a t .  Es  wollte nieht gelingen, das Salz rein zu 

erhalten. Nach den Angaben yon E d e r  und V a l e n t a  wurde 
frisch gefS.lltes und sorgfiiltig gewaschenes  E i senhydroxyd  in 
eine zur  Neutralisation unzure ichende  Oxals/iurelSsung ein- 

get ragen und bei Luftabschlul3 6 Tage  geschtittelt. Am vierten 

und sechsten Tage  wurde Eisen und Oxals~iure bestimmt und 

gefunden,  dab nur etwa drei Viertel der Oxals/iure neutralisiert 

war. Dieses Verh/iltnis /inderte sich vom vierten zum sechsten 
Tag  nicht mehr. Da das Salz nicht zum Krystallisieren zu 

bringen war, wurde unbeki immert  um den S/iuretiberschuI3 so 
weit verdtinnt, dab die LSsung ftir Ferriion normal wurde. 

Das Salz tingiert auch in verdtinnter LSsung weil3es Papier 
so stark, daft die feuchte und die Salzzone bei durchfallendem 

Lichte leieht ohne wei teren Kunstgriff  abgelesen werden 
konnten.  Es wurde auch noch die Berlinerblaureaktion aus- 

geffihrt. Aufstieg bis 100. 

Nl~o N/~o ~15o Nhoo ~1~oo 
Eisenreaktion . . . . . . .  82 72 52 40 26 

Die Berlinerblaureaktion ist im eintauchenden Ende  merk- 
wtirdigerweise schw~icher als im oberen Teile des Streifens. 

Nach Beobachtungen tiber den EinfluB yon H-Ionen auf 

die SteighShe der Salze ist anzunehmen,  daf~ die hier ermittelten 
Wer te  zu hoeh sind. 

F e r r i k a l i u m o x a l a t  F e K 3 ( C 2 Q ) ~ + 3 H ,  O. Das Salz 
wurde nach der Methode dargestellt, welche S c h o l z  ~ ffir 

das Ferrikal iummalonat  angewendet  hat, d. i .  durch Kochen 
von 1 Mol E i senhydroxyd  mit einer konzentr ier ten LSsung 
von 1"5 Mol Oxals~iure und 1"5 Mol Kaliumoxalat.  GelSsl 
16"3792g  auf 100 con  ~ ~ N/~.  Das Salz wurde in weifiem und 
in Azolitminpapier untersucbt  und dabei Unterschiede wahr- 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 1908. 
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genommen, die in demselben Mat3e bei keinem der vieten sonst 
untersuchten Objekte wieder aufgetreten sin& 

Weii3es-Papier. Aufstieg his 100. Reaktion mit Berlinerblau. 

Nho N/oo N/5o 
95 85 72 

Eisenreakfion . . . . . . .  94 86 70 

Azolitminpapier (NH~) : 
Rotf/irbung . . . . . . . . .  95 93 81 

Eisenreaktion . . . . . .  95 93 81 

N/100 N/200 
56 42 
58 40 

72 ? 

72 ? 

auch mit solchem, Die Versuche mit Azolitminpapier, 
welches nicht mit NH 3 gebl/iut, sondern ganz neutral war, 
gaben jedesmal dieselben hSheren Werte. Dassetbe fand ein 
anderer Beobachter bei gleichzeitigem Vergleich der ver- 
schiedenen Papiere mit derselben LSsung. 

Papier Azolitmin Azolitmin 
well3 gebl~iut nicht gebl~.ut 

71 83 81 
N/5O, Eisenreaktion und rote Zone __ 83 - -  

N/:t00, Eisenreaktion u~ld rote Zone { 
56 70 70 

- -  7 0  - -  

Wir sind nicht in der Lage, eine Erkl/irung daffir abzu- 
geben; beim Ferrisulfat zeigt sich diese Anomalie nicht. Es 
wurden zwei verschiedene Konzentrationen, die nicht ganz 
genau bekannt waren, gew/ihlt. 

Azolitmin Azoli• 
Weifl nieht gebl~.ut gebl~iut 

43 45 44 
Reaktionen . . . . . .  46 48 47 

F e r r i k a l i u m m a l o n a t  FeKa(C~H20~)3+2HeO. Wurde 
nach S c h o l z  1 dargesteltt. 17 "18g auf 100 cru s : a r / t .  Versuche 
mit weil3em Papier (Rohr). 

NIl o ~Vl~ o N/~o Nho o ~/~oo 
100 100 100 69 48 

Eisenreaktion . . . . . .  100 100 100 68 49  

Bei den Konzentrationen N/1 o bis N/50 war der oberste 
Rand st~irker blau wie der fibrige Streifen, bei den Konzentra~ 
tionen N/~oo und ar/~oo die Eintauchstelle lichter. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 1908. 
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Mit neutralem Asolitminpapier reagiert das Salz nicht. Es 
zeigt sich aber ebenso wie beim Ferrikaliumoxatat, daI3 im 

Azolitminpapier der Aufstieg hSher geht als im weiflen. 

Papier Azolitmin Azolitmin 
we i t3  gebl~iut nicht gebl/iut 

Ntloo , E~senre~ktion . . .  69 79 80 

N/9,oo, Eisenreaktion . .. 50 55 55 

F e r r i a c e t a t .  Wit haben darauf verzichtet, diese Ver- 

bindung, welche nach den Untersuchungen yon W e i n l a n d  

und G r u s m a n n  ~ das Acetat der Hexaacetatotriferribase ist, 
rein darzustellen, sondern haben lediglich die LSsung unter- 
sucht, die dutch Vermischen ~quivalenter LSsungen von Ferri- 
chlorid und krystallisiertem Natriumacetat entsteht. Beide waren 
1/lonormal , die Mischung also ~v/2 o. Diese wurde dann ent- 

sprechend verdfinnt. Beim Aufstieg in Azolitminpapier zeigte 
sich deutlich Farbenumschlag, aul3erdem noch unterhalb der 

roten Zone eine dunkei braungelbe Zone, welche noch deut- 

licher am weil3en Papier zu sehen war. Beim Eintauchen in 

Fm;rocyankalium wird nur die braune Zone blau gef/irbt. Es 

sei bemerkt, dat3 das eintauchende Ende die Braunf~trbung 
weniger intensiv zeigt als der in Luft stehende Tell des Papier- 

streifens. 
~V/~o ~;/5o :Vhoo N/~oo 

t rot . . . . . . . . . . . . . .  82 63 47 30 

Azoli tmin,  braun . . . . . . . . . . . .  27 16 9 4 

Eisenreaktion . . . . .  27 16 9 4 

~ braun . . . . . . . . . . . . . . .  31 19 12 6 

Weifl [ Eisenreaktion . . . . . . . . .  31 19 12 6 

Ein Vergleich mit Ferrisulfat und -chlorid zeigt, daf~ unter 

gleichen Konzcntrationen in diesen der Aufstieg des Eisens 
und auch der des Anions viel hSher geht als im Acetat. 2 DaB 

dieses darauf zurfickzuffihren ist, dal3 das Acetat viel ]eichter 

1 Ber., 42, 3881 (I909), und Zeitschr. anorg. Chem., 66, 157 (1910). 

Urn Mil]verst~indnissen vorzubeugcn,  sei bemerkt, dag hier wie auch 

sp~.ter unter SteighShe des Anions entweder die H6he der tats~ichlichen Reaktion 

desselben, also z .B.  bei NO3-Ion der Diphenylaminreaktion, oder, da ja eine 

selbsfiindige Existenz von Aniota und Kation wegen der hiebei auftretenden 

groflen Sparmungsdifferenz nicht leicht denkbar wg_re, die H6he 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. 

Ma .ngansu l f a t .  Das k/i.ufliche Salz wurde in Wassm: 

gelSst und mit Alkohol gef/illt. Von dem lufttrockenen Salze 

wurde eine Wasserbestimmung gemacht, nach welcher es 

75"220/0 MnSO 4 enth/ilt. 10"06g des Salzes in 100 c m  ~ - -  N/1 

LSsung. Auf Azolitminpapier tritt keine Reaktion ein. Weil3e 
Streifen, MnQ-Reaktion mit KOBr. 

Nh ~Vho N/~o Nlso Nhoo N12oo N/4oo 
91 81 72 59 43 21 11 

~'h ~Vho %0 ~l~o Nhoo Nl~oo 
Mn SO 4 K2SO 4 

- I -  - -  . . . . . .  95 85 80 70 46 27 
2 2 

MnS04  ' 2K2SO 4 
§ - -  . . . . . .  93 - -  - -  75 53 32 

2 2 

A1s die N/2oo LSsung mit festem K2SO ~ ges~tttigt wurde, 
ging die F/irbung durch BromlSsung bis 55 mm (Wasser 100). 

Die SteighShen des Mn sind bis inklusive tier 1/loo-LSsung von 
denen des Ferro wenig verschieden, doch etwas gr513er. Alkali- 
sulfat hat auch denselben Einflul3 wie dort. 

M a n g a n d i c h l o r i d .  32g  des kg.uflichen Salzes wurden 
in 200 cm ~ HgO gelSst. In 10 c m  ~ dieser LSsung wurde das Mn 
bestimmt; nach tier Bestimmung waren 1"022g MnC1 vor- 

handen; es wurden deshalb 12"5 c m  3 auf 200 verdtinnt - -  N/5 
LSsung. 

Auf Azolitmin keine Reaktion. Aufstieg im weil3eri Streifen 
bis 100, Reaktion mit alkalischer BromlSsung. 

NIl 3?/5 N/10 N125 N/50  Nhoo 
MnC12 . . . . . . . . . . . . . . . . .  95 91 86 75 60 40 

Mn Cl~ -I- KC1 
. . . . . . . . . .  93 92 87 75 59 40 

2 

Nh Nho NIUO N]50 N/ZOO 
Mn C12 

- -  -k- 2 KC1 . . . . . . . . .  95 (unscharf) 85 80 60 43 
2 

Die SteighShen des MnC12 sind auch wieder etwas gr6Ber 
wie die des FeC12. Der Einflul3 von KC1 ist hier aber kaum 
zu merken. 
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Wir 'haben,  obzwar  solches etwas aus dem Rahmen unserer  

Unte rsuchung  f/illt, auch noch das MnO~-Hydrosol  untersucht ,  

welches nach E. D e i s s  1 Ieicht darzustellen ist. 

6" 328 g KMn O~ und 5" 940g Ass O a + 1'123 g KOH wurden  
in je 1 1 Wasse r  gelSst, wodurch  ~v/, 5 LSsungen erhalten 

wurden.  Je 100 cm" dieser beiden LSsungen wurden nun bei 
75 ~ vermischt,  wobei  das MnO 2 (N/5o) in LSsung blieb. Wir  

haben die Salze durch Dialyse nicht entfernt, sondern die 
LSsung ohne weiteres untersucht .  Bei Steigversuchen im 
weil3en Papier stieg das Mangansol als braune Zone auf bis: 

N/50 ~hoo N/200 N/500 Nhooo 
10 9 8 7 9 

Die Ablesung war  sehr unsicher,  da die Grenzlinie sehr 

unregelmiil3ig ist und tiberdies im unteren, weil3 gebliebenen 
Teil einzelne braune Flecke auftraten. 

30 mm~ 

"20mm 

1Ohm 

Dunkelbraune Fiirbung; eingetauchtes 
Ende etwas lichter. 

Fig. 3. 

Das Manganhydrosol  steigt nur  wenig auf und ist der 
Aufstieg yon der Konzentrat ion so gut  wie unabh/ingig. 

N i c k e l s u l f a t  N iSO4+HeO.  at/5 , 1"6272g  auf 100cm s 

(Luft). Azolitminpapier,  auch wenn es durch NH a gebl~iut ist, 
wird nur  sehr schwach gerStet. Grenzen sind nicht abzulesen. 
Es wurden  auch LSsungen untersucht,  die Kaliumsulfal  ent- 
hielten. 

1 Zeitschr. fiir Kolloide, VI, 69 (1910). 
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Aufstieg bis 100 ram. N[5 

S(NHa)2-Fiirbung, Azoli tmin . . . . .  99 

S (NH~,)2-Fiirbung, wei~ . . . . . . . . .  100 

Ni SO4 Ni K~ (SO~)~ 

2 2 

~o ~/~o ~hoo N/to. ~hoo 
90 56 40 98 45 

92 54 36 100 45 

Die e intauchenden Enden  des Azolitminpapiers yon 1/50 
und 1/100 werden rStlich, die konzentr ier teren fast nicht. Der 
Zusatz  yon B:2SO ~ erhbht die SteighShe des Ni merklich. 

N i c k e l a c e t a t  N i ( C 2 H 3 0 2 ) ~ + 4 H ~ O  (Luft). Das Salz 

wurde aus k/iuflichem Nickelcarbonat  dargestellt  und durch 

Umkrystallisieren aus Wasse r  gereinigt. 12"435 g in 
100 c m  3 ~ N/1 Lbsung. 

Nh ~ho ~v/~0 
,S (NH4)-Reaktion, gebHiutes 

Azolitmin . . . . . . . . . . . . . . .  100 84 71 

S(NH4)-Reaktion , weii]es Papier - -  - -  74 

N/~ o A:i~oo N/~oo 

52 35 25 

- -  3 7  - -  

Die Hbhen sind von denen bei Nickelsulfat wenig ver- 

schieden. 

Was  die Azolitminreaktion anbetrifft, so nfitzt hier auch 

die Bl~uung mit NH 3 nichts. Beim Aufsteigen sieht man ver- 
schiedene Zonen, die sich dadurch unterscheiden,  dab die eine 

mehr blgtulich, die andere  mehr  rbtlichviolett gef/irbt ist. Bei 
jeder  Konzentrat ion ist aber die Aufeinanderfolge eine ver- 
schiedene und meistens stimmt auch keine der Grenzen mit 
der HShe tiberein, bis zu welcher die Schwefelammonium- 
fiirbung reicht. 

K o b a l t s u l f a t  (Luft). 1"5506 g auf 100 crn" - -  N/5. 

Konzentrat ionen ganz so wie beim Nickel. In Azol i tmin  beim 
Aufstieg keine Farben~inderung. Die e intauchenden Enden 

verhalten sich ganz so wie beim Nickel. 

Aufstieg bis 100 ~,um. N[ 5 

S (NH4)-Fiirbung, Azoli tmin . . . . .  100 

S (NH4)-Fiirbung, weiI~ . . . . . . . . . .  100 

Co K~ (S04).~ 
Co SO~ 2 

Nho Nlso ~hoo Nho Nhoo 
95 67 38 100 45 

94 42 40 t00  48 



Kapillarer Aufstieg yon Salzen. 1123 

Z w e i t e  V e r s u c h s r e i h e .  

N/5 ~vho ~v/2 o N/~o N/~oo 
CoSO 4 . . . . . . . . . . . .  100 92 80 59 39 
Co SO~+K~SO~ . . . . .  - -  98 - -  - -  48 
Co S0~-t-5 KgSO~ . . .  - -  100 - -  - -  62 

Fiir  Koba l t su l fa t  gilt  dasse lbe ,  w a s  be im Nicke l su l f a t  

h e r v o r g e h 0 b e n  w o r d e n  ist. 

K o b a l t c h l o r i  d C o C l g + 6  HgO. 2 3 " 7 8 9  g des  n icke l f re ien  

Sa lzes ,  in 100c~n ~ gelSst ,  e r g a b e n  2 N - L S s u n g .  Mit 1 0 c m  "~ 

d iese r  L S s u n g  w u r d e  e ine  C O - B e s t i m m u n g  g e m a c h t ,  nach  

w e l c h e r  sie den b e r e c h n e t e n  W e r t  1 �9 2989 g Co CI~ enthiel t .  

Auf  Azo l i tmin  ke ine  Reakt ion .  Weil3e Streifen,  Ind ika to r  

(NH~)g S. 
N/~ ~vt5 NIl o a'/~ 0 Nt~ 5 NI5 o N/IOO X/~oo 

CoClg . . . . . . . . . . . . .  100 100 89 78 72 55 40 26 
Co Cl2 + 2 KC1 

. . . . . . .  - -  - -  9 5  - -  - -  6 4  4 5  30 
2 

Co Gig 
. . . .  -q- 9K C1 . . . . .  - -  - -  99 - -  - -  79 64 - -  

2 
CoClg 

- -  -I- 90KCI . . . .  - -  . . . . . .  82 - -  
2 

Der Zusa tz  yon Chlorkalium erhbht  das Steigen sehr  

merklich und  um so mehr,  je grbfJer er ist. 

K o b a l t n i t r a t .  1 4 " 5 4 8 g  des  n ickel f re ier t  S a l z e s  w u r d e n  

in 98 cm s HuO gelSs t  u n d  in 1 0 c m  ~ d iese r  L S s u n g  die Co-  

B e s t i m m u n g  gemach t .  N a c h  dem E r g e b n i s  d iese r  B e s t i m m u n g  

( 1 0 c m  s en th ie l t en  0 " 3 0 1 7 g  Co start  0 " 2 9 5 0 g  Co) w u r d e  die 

L S s u n g  ve rd t inn t  (50 c~t ~ au f  51"1). 

Weil3e Streifen,  (NHr S - R e a k t i o n .  

NIl Nho N/go N/so N/lOO 
CoNO 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 88 78 59 39 
Co NO 3 
- -  - q -  KNO 3 . . . . . . . . . . . . . .  - -  9 1  - -  - -  4 5  

2 
Co NO 3 
- -  - - / -  9KNO 3 . . . . . . . . . . . . .  - -  9 6  - -  - -  57 

2 

A u c h  Ka l i umn i t r a t  erh/Sht d e m n a c h  das  S t e igen  des  Kobal ts .  

Zu r  Feststel lur~g der  S a l p e t e r s t i u r e g r e n z e  wurd~en die 

S t re i fen  abgeprel3t  und  in D i p h e n y l a m i n l 6 s u n g  gebrach t .  Die 
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Reaktion ging bis 100 und war im oberen Teile bedeutend 
st/irker als im unteren. 

K o b a l t o a c e t a t  Co (C~H3Oe)~ + 4  H~O. Es wurde aus k~iuf- 
lichem Carbonat dargestellt, zweimal aus Wasser krystallisiert 
und zwischen Filterpapier getrocknet. 12 "455g in 100cm 3 ---N/~. 

Steigversuche im Rohr, Schwefelammonreaktion. 

~'/i N/io ~/2o NL~o ~/ioo X/~oo 
S (NH4)2-Reaktion , Papier weit~ . . . . . .  100 87 77 52 36 24 

Azolitmin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 89 76 54 37 25 

Beim Herausnehmen aus dem Rohre war beim Nullstrich 
eine dunklere F/irbung zu sehen. 

Die Steighbhen sind zum Tell kleiner als bei den anderen 
Kobaltsalzen. 

Beim Steigen im Azolitminpapier trat nur bei der ~/~oo- 
Lbsung eine schwache Rotf/i.rbung ein, deren L/inge mit der 
der S (NH4),-F~.rbung ungefiihr tibereinstimmte. Bei den anderen 
LSsungen traten verschiedene violette, rbtliche und wieder 
violette F/irbungen auf, deren Enden schwer abzulesen waren 
und auch mit der S(NH~),-Grenze nicht tibereinstimmten. 

Z i n k s u l f a t  ZnSO~+7H~O (Luft). 2"8736g auf 100cm ~ 
N/~. Konzentrationen wie bei Kobaltsulfat. Beim Aufstieg 

im weii3en Papier war mit keinem Z{nkreagens eine Farben- 
~mderung oder sonstige VerS.nderung zu beobachten. Beim 
gebl/iuten Azolitminpapier zeigte sich beim Aufstieg die oberste 
feuchte Zone blg.ulich, darunter eine rStliche. Die Grenze 
zwischen beiden wurde 
genommen. 

als Hbhe des Salzaufstieges an- 

Zn SO~ Zn K 2 (SOa.) 2 

2 2 

.1% Nh_o N/~o Nh.oo ~t~o Nl~oo 
Rot bis . . . . . .  100 91 55 36 97 42 

Auch beim Zink wird durch Zusatz yon Kaliumsulfat die 
SteighShe gesteigert. 

Die eintauchenden Enden waren nur bei dem at/5 Zink- 
sulfat schwach rbtlich, sonst nicht ver/indert. 
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C a d m i u m s u l f a t .  2"0846g  in 100cm 3--N/5 (Luft). Das 
Salz wurde durch gelindes Gl~hen im Luftbad entwiissert. 

Neben den SalzlSsungen wurden auch Gemische mit Katium- 
sulfat untersucht. Da Cadmiumsalze auf Azolitmin kaum 
reagieren, erfolgte der Aufstieg in weit3em Papier. Als die 
Flfissigkeit 100 r u m  aufgestiegen war, wurde der Streifen bei 

100 abgeschnitten, zwischen Filtrierpapier abgetrocknet und in 
SH~ gebracht. Bei gewShnlichem Azolitminpapier sieht man 

NoB bei den verdfinnteren LSsungen im unteren Teil ein 

leichtes Rot, dessen Ende abet sehr schwer zu sch/itzen ist. 

SteighShe 100 ram. 2r 

Azol i tminrotf i i rbung bis  . . . . . . . .  - -  

Gelb gefg.rbt durch SH~ . . . . . . . .  100 

Papier  weil3 du tch  SH 2 . . . . . . . . .  99 

Cadmium- 
Cadmiumsul fa t  kal iumsulfat  

iv/~o %0 ~vhoo " N/~o N/~oo" 
- -  55 36 - -  40 

93 54 38 97 45 

93 56 36 97 43 

Die eintauchenden Enden sind bei den iv/,00 LSsungen 

schwach, bei den anderen kaum mcrklich rStlich. 

Der Zusatz von K~SO4 erhSht die SteighShe des Cd 

merklich. 

Kupfersalze. 

K u p f e r v i t r i o l .  Dieses Salz ist schon in der ersten aus- 
ffihrlichen Mitteilung besprochen worden. Da es damals in einer 
anderen Papiersorte und durch Steigen an freier Luff unter- 

sucht wurde, haben wit die Versuche, und zwar im Rohre 
wiederholt. 

Azoli tmin gebl~iut : N/5 

Rotfi irbung . . . . . . . . . . . . . .  90, 90 

SH2-Fi i rbung . . . . . . . . . . . .  90, 90 

Weit~ : 

SH2-F~rbung . . . . . . . . . . . .  - -  

~v/lo N/~o N/5o Nhoo 
80, 81 60 ~15, 43, 45 32, 30, 32 

80, 80 67 43, 42, 43 28, 30, 28 

80 - -  - -  29 

Bei der Schwefelwasserstoffreaktion wurden einmal die 
Streifen vorher zwischen Filtrierpapier abgeprei3t, das andere 
Mal nicht. Im abgeprel3ten Streifen war die F/irbung gleich- 
m&i3ig, im nicht abgepreillten yon unten nach oben zu st/irker. 
Diese Erscheinung dfirffe wahrscheinlich damit zusammen- 
h/ingen, da13 der obere Teil des Streifens beim Aufsteigen 
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weniger voll Fl~ssigkeit ist als der untere, deshalb in ihn das 
f~trbende Reagens leichter eindringen kann. Als die Einwirkung 
des SH~ 1/inger fortgesetzt wurde, versclawand der Unterschied. 

C u  SO4-I-  K s S O  4 C u  S O ~ +  9 K 2 N H  3 
r A ,  

NI,o Nlloo ~Vho NI,oo 
R o t f g r b u n g  . . . . . . . .  83  82  89  4 4  

S H ~ - F g r b u n g  . . . . . . .  82  3 2  88  4 4  

Zusatz von Kaliumsulfat /indert die Steighbhe nur wenig, 
wenn er nur 1 Mol betr~tgt, wohl abet, wenn er 9 Mol grog ist. 

K u p f e r c h l o r i d .  Azolitmin, mit NH 3 angeblS.ut, wird 
deutlich gerStet. 

K u p f e r c h l o r i d -  
K u p f e r c h l o r i d  c h l o r k a l i u m  

A z o l i t m i n  : "" NIl  0 N/IO0 NIl  0 N/IO0 
R S t u n g  . . . . . . . . . . . . .  83  3 4  87  3 6  

S H 2 - F ~ r b u n g  . . . . . . . .  82  3 4  8 7  3 4  

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

Die SteighShen des Kupferchlorides sind fast so grol3 wie 
die des Sulfates. Die Steigerung der SteighShen durch Chlor- 
kalium ist besonders bei den verdfinntesten LSsungen kaum 
zu merken. 

K u p f e r n i t r a t .  Von dem umkrystallisierten Salze wurden 
ungef/ihr 1 7 g  in 100cm a H~O ge.15st und von lOcn~ ~ dieser 
L6sung die Cu-Bestimmung gemacht. In 10 cm ~ waren 0"3665g 
Cu enthalten, berechnet 0"3179g Cu. Es wurden also 90 c~n a 
auf t03"8 aufgeffillt. Azolitmin fiber NH3 geblg.ut. 

Yh Nho N12o Nl~o Ylloo 
RUtung  . . . . . . . . . . . . . . . .  9 8  7 7  65  4 5  3 0  

S H 2 - R e a k t i o n  . . . . . . . . . . .  97  76  63  4 2  28  

W ei~3, S H 2 - R e a k t i o n  . . . . .  - -  - -  6 5  - -  - -  

Azolytmin fiber NH a gebl~ut, SH2-Reaktioa. 

Cu (NO~)~ Cu (NO3) ~ 
-4- KNO 3 I- 9KNO 3 

2 2 

NIlO IVI~oo ~ilo Nlloo 
R S t u n g  . . . . . . . . . .  8 0  3 2  8 0  37  

S H ~ - R e a k t i o n  . . . . .  8 0  3 2  8 0  37  
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Zwischen Cu(NQ)~ undden  anderen Kupfersalzen ~ besteht 
kaum ein Unterschied, auch nicht betreffs des Einflusses v0n 
Alkalisalz. 

: K u p f e r a c e t a t  Cu(C2H302)2+H~O. 4"9912g  in 't00 cm "~ 
- -  N/2. Azolitmin geblg, ut, Rohr. Man, siel~t a u c h  hier die 
oberste feuchte Zone bl~.ulich, darunter die rote Zone, nur bei 
der N/2 LOsung nicht. Abweichend yon anderen Salzen ist die 
rote Zone relativ schmal, 10 bis 15m~t, yon ihr ab bis Null 
sieht man eine ausgesprochen blauviolette, am intensivsten 
bei ~v/,. Damit im Zusammenhang steht wohi die Erscheinung, 
dab Azolitminpapier, in die LSsungen eingetaucht, anf/inglich 
r/Stlich, nach einiger Zeit aber auch violett gef~irbt *ird. Die 
beim Aufsteigen zwischen Rot und der violetten Zone ent- 
stehende Grenze ist das obere Ende tier Ftirbung durch 
Schwefelammonium. 

Die rote Zone enth/ilt dem~aach kein Kupfer; es ist deshalb 
Hydrolyse bier sehr deutlich wahrnehmbar. 

~/2 1rico Nlso Nhoo 
Rot . . . . . . . . . . . . . . . . .  98 79 50 38 

Violett . . . . . . . . . . . . . .  92 67 28 21 

SH2-Fiirbung 93 67 29 23 

Das Kupfer steigt im Acetat weniger hoch auf als in den 
anderen Kupfersalzen; vermutlich ist die Hydrolyse die Ursache. 
Die S/iure steigt bei konzentrierteren LSsungen nicht viel anders 
wie bei den anderen Kupfersalzen, bei verdiinnteren aber hSher. 
Auch das h/ingt yon der Hydrolyse und von der relativ grSl3eren 
SteighShe der schwachen Essigs~ure ab. 

K u p % r a m m o n i u m s u l f a t  C u S 0 ~ + 4 N H 3 + H ~ O .  Dieses 
komplexe Salz wird in L6sungen, die schw~icher als ;v/1 o sind, 
fast sofort unter Abscheidung eines ,Niederschlages zersetzt. 
Eine Trtibung tritt auch in der ~v/~ 0 L/Ssung, aber doch er~t 
nach einiger Zeit ein, so dab bei raschem Arbeiten Steig- 
9ersucbe noch ausffihrbar sind. Zum Vecgleich wurdefi iiqui- 
valente LSsungen yon KupfervitrioI gleichzeitig untersucht. De--r 
Aufstieg geschah an fl'eier Luft. Hierdurch ~ erklS.rte sich, dal3 
die W'erte ftir den Kupfervitriol viel h/Sher sind ais bei den friiher 
angegebenen Messungen, die ira: Rohr  ~tUsgeKihrt s ind,  in 

Chemic-Heft Nr 9. 76 
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welcl , ,em w e g e n  V c r h i n d e r u n g  yon  V e r d u n s t u n g  d ie  W e r t e  

d u r c h w e g s  n i e d e r e r  ausf ie len .  

Es sei  b e m e r k t ,  dal3, w / i h r e n d  Kupferv i t r io l  Azo l i tmin -  

p a p i e r  deu t l i ch  rStef,  da s  k o m p l e x e  Sa lz  s e h r  deu t l i che  Blg.uung 

hervor ruf t .  Bei  l e t z t e r em w u r d e  der  A u f s t i e g  a u c h  in w e i g e m  

P a p i e r  ausgef f ihr t .  

CuSO~ CuSOi+4NH a + H~O 

" N/5 Nho" x/5 ~/~o 
~rot . . . . . .  100 92 Blau . . . . .  75 55 

Azolitmin I, SH2 . . . . .  98 91 SH 2 . . . . .  74 55 

Weifies Pa ier - -  - -  SH 2 . . . . .  73 50 

Im k o m p l e x e n  S a l z e  er folgt  de r  A u f s t i e g  d e r s e l b e n  Kupfe r -  

m e n g e  d e m n a c h  viel  n i e d r i g e r  w ie  im Kupfervi t r io l .  

Das  k o m p l e x e  Sa l z  C u S O ~ + 2 N H  a is t  in W a s s e r  viel  zu  

s c h w e r  15slich, u m  A d s o r p t i o n s v e r s u c h e  z u  e rmSgl i chen .  

Bleisalze. 

B l e i n i t r a t .  8 " 7 2 3 g i n  1 0 0 c m  8 - - N / 2 .  Ein  Ve rg l e i ch  mi t  

a n d e r e n  S t e i g h S h e n  ha t  den V e r d a c h t  e rweck t ,  dab  be i  d e a  

s e i n e r z e i t  m i tge t e i l t en  M e s s u n g e n  ein W ~ g u n g s -  ode r  ein 

M i s c h u n g s f e h l e r  u n t e r l a u f e n  ist. E s  w u r d e  d e s h a l b  e inmal  d a s  

k / iu f l i che  u n d  d a n n  das  u m k r y s t a l l i s i e r t e  P r / ipa ra t  u n t e r s u c h t  

u n d  a b w e i c h e n d e  W e r t e  e rha l ten .  Be im B le i a c e t a t  k o m m e n  

wi r  auf  d i e se  Dif ferenz  zur t ick .  

" ~'12 ~tlo N/5o ~ / I o o  

~rot . . . . . .  85 72 45 28 
Bleinitrat, k?iuflich t SH2 . . . . .  85 72 45 28 

Bleinitrat, umkry- f ro t  . . . . . .  86 72 42 27 
stallisiert I. SH2 �9 �9 86 72 42 ~ 

Eingetauchtes Ende . . . . . . . . . .  unveriindert schwach blau bei 0 
blau blauer Strlch 

B l e i a c e t a t ,  k f i u f l i c h e s P r / i p a r a t .  1 8 " 9 5 g a u f  1 0 0 c m  ~ - -  

._~ at~1. Beim Aufs t i eg  h a b e n  w i t  da s  W e s e n t l i c h e  der  f r t iheren  

B e o b a c h t u n g e n  w i e d e r  w a h r g e n o m m e n .  A u c h  d i e s m a l  w a r  

u n t e r  d e r  ,,feuchten<< Zone ,  in d ie  blo13 "vVasser s t ieg,  e ine  a u s -  

g e s p r o c h e n  rote  u n d  u n t e r  d iese r  e ine  m e h r  b l a u e  Z o n e  zu  
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sehen, welche, wie die Reaktion mit SH e zeigte, das Blei aus- 

schliel31ich enthielt. Die SteighShen (Rohr) sind abet diesesmal 

hSher und kann dieses nicht davon herrtihren, dab durch das 

Rohr die Verdunstung abgehalten worden ist, da unter diesen 

Umstiinden niedrigere Werte  als in freier Luft sich zeigen 

mii13ten. Da wit bei dem Papier, welches bei unserer dies: 

maligen Untersuchung verwendet  worden ist, auch bei den 

starken Siiuren, wie Salz- und Schwefels/iure, grSfJere Steig- 

werte gefunden haben, glauben wir, dal3 der erste Verdacht,  

es sei seinerzeit ein W~igungs- oder Mischungsfehler unter- 

laufen, ungerechtfert igt  ist und die Differenzen lediglich von 

der verschiedenen Beschaffenheit der Papiersorten herriihrt. 

Dasselbe gilt vom Bleinitrat. 

Azolitmin: N/1 N/s o N/5 o N/lOO N/200 N/(iO o 

rot ............ 98 85 65 45 24 12 
Obere Grenze yon blau ........... 88 70 36 20 14 5 

SH~ ............................ 88 70 37 22 14 5 

Im Bleiacetat steigt das Anion hSher, das Kation niedriger 

wie im Nitrat. 

Ch lor - ,  B r o m -  u n d  J o d b l e i :  

N/50 N/100 N/4~0 

rot SH; rot SI-t 2" "rot S H; 
Salzsiiure . . . . . . . . . .  43 - -  2'8 - -  --  - -  
Chlorblei . . . . . . . . . .  47 47 32 32 10 7 
Bromblei . . . . . . . . . .  48 47 33 33 11 9 
Jodblei . . . . . . . . . . . .  - -  --  - -  - -  8 5 

Den Halogenverbindungen des Bleies di_irfte eine etwas 

hShere Steigung zukommen wie dem Nitrat. 

Aluminiumsalze. 

Da die Aluminiumsalze deutlich sauer  reagieren, hat das 

Ablesen der SteighShe auf Azolitminpapier keine Schwierig- 

keR. Es lii.13t sich auch leicht die HShe bestimmen, bis zu 

welcher das Atuminium gekommen ist, wenn man die abge- 

prei3ten Streifen in Blauholzabkochung oder in andere Farbstoff- 

15sungen taucht, die mit Aluminium gef~irbte Lacke geben: 

762 
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Meist wurde Blauholz verwendet; die mit anderen Farbstoffen 
hervorgerufenen t?~irbungen erwiesen sich den HShen nach 
fibereinstimmend. Es sei bemerkt, dab auch die ,,feuchte<< Zone 
beim Durchziehen etwas angefg.rbt wird. Diese F/irbung, die 
etwas verschieden ist yon jener, welche beim Durchziehen von 
trockenem Papier eintritt, kann aber yon der F/irbung, die der 
Aluminiumlack gibt, sehr leicht unterschieden werden. 

A l u m i n i u m s u l f a t .  Das k/iufliche Pr/iparat wurde aus 
w~isseriger LSsung mit Alkohol gef/illt. Die w/isserige LSsung 
des lufttrockcnen Salzes von ann~ihernder Konzentration wurde 
nach gew!chtsanalytischer Bestimmung des Aluminiums auf 
die richtige Konzentration gebracht. 

1. Azo l i tm in  : N/1 N/I 0 N/20 N/50 N/IO0 N/200 
Rotf i i rbung  . . . . . . . . . . .  - -  82 6 3 '  5 42  27 14 

Blauholzf~rbung ...... -- 82 63" 5 42 27 14 

2. A z o l i t m i n  : 

Rotf~irbung . . . . . . . . . . .  100 83 64  4 i  25 12 

B lauho lz f i i rbung  . . . . . .  100 83 64 41 25 12 

Weit3es Pap i e r  : - 

B l auho lz f~ rbung  . . . . . .  - -  82 63 43 25 12 

Bei L6sungen yon Aluminiumsulfat, die 1/ingere Zeit auf 
Wasserbadtemperatur erhitzt und wieder abgekfihlt waren, 
fanden wi b solange das Erhitzen in GlasgefS.13en ausgeffihrt 
wurde, bei N/1 o L6sungen keine Ver/inderung der SteighShen, 
wohl aber bei ar/2oo LSsung. Da die Versuche mit ProberShren 
aus verschiedenem Glas ganz abweichende Resultate gaben 
und fiberdies in einigen F/illen das Azolitminpapier nicht mehr 
rot, sondern im Gegenteil blau gefiirbt wurde, sind die Ver- 
suche in Platingefi~f~el~ wiederholt worden. Selbstverst~ndlich 
wurde das verdampfende Wasser ab und zu ersetzt und zum 
Schlul3 auf das ursprfingliche Gewicht gebracht. 

5 S tunden  erh i tz t  Nicht  e rh i tz t  

N/so ~v/5o ~vhoo Nhoo 
Rot f~rbung . . . . . . . .  "~ 63 43  27 28 
B lauho lz f / i rbung  . . .  .] 

Ein Vergleich mit der frfiheren Tabelie zeigt, daf3 das 
Erhitzen keinen EinfluI3 hat, die Hydrolyse also beim Er- 
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wiirmen nicht gesteigert wird. Es sei erinnert, daft beim Ferri- 
sulfat ganz .~.hnliches bemerkt worden ist und auch die Steig- 
hShen des Ferrisulfates mit denen des Aluminiumsulfates 
flbereinstimmen. 

K a l i a l a u n .  Umkrystallisiert 15"818g auf 100cm 3 - -  

(G). 
N/~0 N/2o N/5o Goo N/~oo 

Rot f i i rbung  . . . . .  
A z o l i t m i n  I, Blauho l z f i i r bung  J 82 66 44  28 14 

WeiB,  B lauho lz f / i r bung  . . . . . . .  82 64 44  2 8  14 

Die SteighShen sind ganz dieselben wie beim Aluminium- 
sulfat. 

A l u m i n i u m s u l f a t  u n d  f i b e r s c h f i s s i g e s  Ka l ium-  
sul fa t .  Es wurden LSsungen hergestellt, die auf 1 Mol Alumi- 
nium 1 K (wie beim Alaun), 2 und 9 K enthielten. Im ersten 
Falle wurden 2 0 c m  '~ 1v/2 Aluminiumsulfat mit 0"8718, im 

z w e i t e n  Falle mit 1"7436g K, SO, auf 100 c m  3 gelSst, im 
dritten Falle iv/1 o Aluminiumsulfat mit dem neunfachen Volumen 
N/l o K~SO~ vermischt. 

1 K a l i u m :  N/10 37]20 N]50 N]~O0 NI% 0 
Rot f~rbung  . . . . .  } 

A z o l i t m i n  I B l auho lz f i i r bung  82 66 44  28 14 

WeiB, Blauholzf~trbung . . . . . . .  82 64  42 27 13 

2 Kal ium : 

Ro t f i i rbung  . . . . .  

A z o l i t m i n  [ B l a u h o l z f ~ r b u n g  J 82 69 43  31 18 

Weifl ,  B l auho l z f~ rbung  . . . . . . .  83 66 43 25 17 

9 Kat ium : 

~ Rotf~irbung - -  - -  - -  30 .-- 
A z o l i t m i n  I, B l a u h o l z f ~ r b u n g . .  - -  - -  34 - -  

Weir% Blauholzfg . rbung . . . . . . .  - -  - -  - -  30, 31 - -  

Zusatz von Kaliumsulfat zu Aluminiumsulfat bewirkt, 
wenn er klein ist, gar keine, wenn er betr/ichtlich ist, eine 
kaum wahrnehmbare ErhShung der Absorptionsstrecke ffir 
Anion und Kation. 

Es schliel3t sich also im Verhalten dem Ferrisulfat volt- 
st/indig an. 
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A l u m i n i u m c h l o r i d .  Da das k/iufliche Pr/iparat Eisen 

enthg.lt und das uns zur VerKigung s tehende Aluminiummetall  
auch mit Eisen verunreinigt  war, haben wit  zur Gewinnung 

eines mSgliehst reinen Pr~iparates das k/iufliche Chlorid, mit 
reduzier tem Eisen gemischt,  sublimiert. Das von dem erhitzten 

Rohrsttick entferntere Sublimat war  so gut wie frei yon Eisen. 
Eine mSglichst rasch gewogene  Menge (4"8215g)  wurde  in 

einen mit Wasser  beschickten Exsikkator  gestellt, nach zwei 

T a ge n  in Wasser  gelSst und hierauf auf das ffir eine 1/5-LSsung 
berechnete  Volum 541 cm 3 gebracht. 

1v/5 ~vh o N/oo iv/5 o Nhoo %00 
Rotfiirbung . . . . .  

Azolitmin Blauholzfiirbung J 86 77 62 40 28 18 

Die Zahlen sind zum Teil etwas h6her als die beim Sulfat 

gefundenen.  
AIs auf 1 Mol A1CIa 1, beziehlich 3 Mol KC1 zugef~gt  

waren, wurden folgende SteighShen beobachtet :  

1 Mol KC1 3 Mol KC1 

;v/lo N/2o N/5o N/~o0 ~/2oo ~/lO 
f Rotf rbong . . . . .  

Azolitmin I, Blauholzfiirbung J 76 62 42 26 18 79 

Weil3, Blauholzf/irbung . . . . . .  80 64 42 26 15 - -  

Der Zusatz  von Chlorkalium bewirkt  ebensowenig  eine 

Ver&nderung wie der yon Kaliumsulfat zum Aluminiumsulfat.  

C h r o m i s a l z e .  

Von allen Steigversuchen haben die mit Chromisalzen die 
gr513ten Schwierigkeiten gemacht.  Es gelang anfS.nglich nicht, 
eine deutliche Reaktion ftir den Aufstieg des Kations zu finden, 
und erst zum Schlussc fariden wir eine Modifikation des Ver- 
fahrens mit alkalischem Wassers toffsuperoxyd,  bei welcher  
das Chrom in die l~tberchroms~.ure fibergeffihrt werden kann 
und bei welcher  die zwar  nur vort ibergehende,  aber scharf  
abgegrenzte  Blauffirbung einen Schlul3 fiber die HShe gestattet,  
bis zu welcher  Chrom aufgestiegen ist. DaB diese Reaktion 
nu t  auf ungefarbtem 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 Roff/irbung, die abet 
O:llmtihlieh in eine rotviolette F~irbung fibergeht. Der Farben - 
fibergang yon der einen in die andere ist auch bei den vev- 
d/3nntesten L5sungen sehr allm/ihlich und nochmehr  bei den 
konzentrierteren. Aufgerdem sind die Grenzen aui3erordentlich 
verzerrt. Da bei iihnlictien Schwierigkeiten hS.ufig B1/iuung des 
Papiers durch Ammoniak weggeholfen hatte, haben wir solche 
auch bier versucht. Doch war der Erfolg nut wet~ig besser. 

Das Chromisulfat haben wir nach bekannter Vorschrift 
dutch Reduktion yon Chromtrioxyd mit ~ther gewonnen. Die 
Krystallisation wurde abgesaugt, mit 50prozentigem Alkohol 
angerieben, wieder abgesaugt und mit absolutem Alkohol nach- 
gewaschen. 

Die kalt und ann~ihernc bereiteie LSsung wurde nach 
gewichtsanalytischer Chrombestimmung auf das richtige Volum 
gebracht. 

Die eingeklammerten Zahlen sind die Grenzen zwischen 
der unteren roten Zone und der dar~berliegenden violetten: 
Die nicht eingeklammerten Zahlen sind das obere Ende der 
violetten Zone. 

N[IO N/2 0 N/5 0 

40 (35) - -  i35 (25) 35 32 (15) 35 (20) 
50 (45 50 43 (35) 44 (30) 39 (20) 37 (22) 
60 59(55 55 50(45)50(35) 45(23)43(30) 
70 67 (67) 65 58 (55) 57 (50) 48 (23) 48(35) 
so 76 (75 75 63 (60) 63 (60) 53 (25) 55 (43) 
9o s4 as(so)  71(65) 71(62) 56 (26) 56 (50) 

100 93 95(92) 77(74)80(70) 6 3 ( 2 7 ) -  

%~ 

,J 

28 (lO) 20 (8) 
34 (11) 25(12) 
36(14) 26(13)! 
37 (15) 25 (16) 
40(16) 30(18) 
45 (17) 57 (2o) 
47 (18) - -  

N[2OO 

25 (5)1 
29 (6) 
31 (7)! 
30 (7)! 
32 (s) 
32 (9) 1 
35 (10) 

Nizht gebl~.utes Papier (Rotfdrbung) 

1 0 0  - -  9 3  - -  8 0  5 5  - -  1 8  �9 
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Die b eiden 'Beobachtungsreihen sind mi} gesondert be- 
reiteten LSsungen yon zwei verschiedenen Beobachtern at!s- 
geffihrt wPrden. 

Nach. dem Aufstieg in weif3em papier wurde :d:urqh 
alkalisches W asserstoffperoxyd i gezogen. Be! konzentrierteren 
LSsungen war die Grenze zwischen der entstandenen ge!berl 
Zone (Chromat) und dem weif~ gebliebenen Papier recht gut 
zu: sehen. Als  die Streifen dutch sehr verdtinnt e Salpeters/iure 
gezogen wurdeni: gingidie gelbe Zone vor~bergehend in eine 
blaue Zone (Percbr0msiiure) fiber und aucl~ in den  Streifen, 
in wetchen die Gelbf/irbung nicht zu sehen war, trat eine 
deutliche blaue Zone auf .  Das Ende dieser kann als Ende des 
Chrom0~ufstieges betrachtet werden. 

N/~o ~V/5o ~Vhoo 
Gelb 75 52 �9 30 
Blau . . . . . . . .  72 55 -- 

Die blaue, bezichungsweise gelbe F~irbm~g geht also 
ungef~ihr so hoch als das obere Ende der violett-blauen Zone 
im Azolitm!npaPier. Beide gehen also viel hSher als die aus- 
gesprochen rote Zone im Azolitminpapier. 

C h r o m k a l i a l a u n ,  Die Messungen sind eben SO schwierig 
wie beim Sulfat. Es sei bemerkt, daft die 1/loo-LSsung des 
Alauns viel st/trker tingiert ist wie die ChromisulfatlSsung, was 
sich setbstversgindlich auf kalt bereitete LSsungen bezieht. 

Wir geben wieder zwei ganz unabh/tngig voneinander 
durchgeffihrte Messungen mit Azolitminpapier und eine im 
weil3en Papier, bei welchem der Chromaufstieg ~dm:ch ~ die Obef- 
chroms/iurereaktion gemessen wurde. 

Nho N/2o ar/5o Nhoo N/2oo 
Oberes Ende tier roten Zone . . . . . .  60 60, 85 40, 60 . 19, 28 12, 8 

Gelb 90 70 50 : 30 -- 
Weil~ I. Blau 95 70--75 50 30--35 -- 

. . _ '  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  { . . . . . . . . . . . . .  [ 

Auch beim Chromalaun geht die Chromreaktion h6her als 
die Strecke, bis zu wefcher im :AzolitminpaiJ{er RStung eintritt. 
Dfe Chrdri'ih6hen-sind so ziemlich ebenso i ioch wie beim 
Chromisulfat. 
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In  Platingefgt3en erhitzte Chr0malaun 5sungen gaben in 
Azolitminpapierstreifen, so g u t  der Befund zu erbringen ist, 
keine anderen SteighShen wie vor dem Erhitzen. 

W0-s die rote S/iurezone anbelangt, so ist diese beim 
Chromalaun zum Teil versehieden hoch wie beim Chromisulfat. 
Die Messungen sind aber so unsicher, daft vorlS.ufig diese 
Differenzen nicht bert'mksichtigt werdet] kSnnen.. 

Ein .Vergleich'mit Ferrisulfat und Ferria!aun zeigt, dab die 
SteighShen des Chroms ganz allgemein hSher sind als die 
/iquivMenter Fer/qlSsungen. Zur Ol:ientierung sei wiederholt, 
dab Ferri- und Aluminiumc-erbindungen keirie Untersehiede 
zeigen. Das Chrom hat demnach eine Ausnahmsstellung, die 
moghcherwelse voii der besoncteren Tendenz, komplexe Salze 
zu bild~n, herrClhrt{ 

C h r o m i n i t r a t .  K~ufliches Pdiparat. Die LSsung durch 
Gew{ehtsanalyse k0ntrolliert und korrigiert. 

Wdl3es  P a p i " r :  Nit  o N/20' N/50 N/100 N/200 
Bfauf~rbung  82 72 52 33 22" 5 

Ge lb f~ rbung  . . . . . . . . . . .  82 72 - -  - -  - -  

B lauf 'g rbung  . . . . . . . . . . .  82 73 53 36 22 

G e l b N r b u n g  . . . . . . . . . . .  8 2 0  73 - -  - -  

Die SteighShen sind sehi: ann/ihernd gleich denen des 
Chromisulfates und des Alauns. 

Bei diesem Salze haben wir den Aufstieg des Anions mit 
Azolitminpapier in fo!gender Weise festgestellt. Taucht  man 
nO.mlich einen papierstreifen, in dem ein sauer reagierendes Salz 
aufgestiegen ist ,  in eine so verdtlnnte Kalilauge, dab diese das 
Salz nicht vSllig umsetzen kann, dann mul3 in dem Ende, in 
welches, das Anion nieht gekommen ist, eine B1/iuung ein- 
treten, w/ihrend in dem Teile, in welchem das Anion vorhanden 
ist, e i n  F arbenumschlag ausbleiben sollte. Das ist unschwer 
durchztfftihren. Bei diesen Versuchen wurde dem verdfinnten 
Alkali gleich Peroxyd zugesetzt und es zeigte sich tatsS.chlich 
scharf geschieden eine obere blaue u n d  eine untere rote Zone. 
Die Grelaze beider ~timmt nun mit jener tiberein, welche man 
fiJr der, A ufstieg des Chroms (Uberchromsgurereaktion) findet. 

Bei Ausf0.hrung des Versuches sieht man nun nach einiger 
Zeit, dal3 die blaue obere Zone nach unten zu wttchst. Dieser 
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Fa rbenumsch lag  bleibt wieder  bei jener  H6he  stehen, bis zu 

weleher  beim Aufstieg in Azoli tmin die ausgesp rochen  rote 

Zone (SS.urereaktion) gereicht  hat. In folgender Tabel te  sollen 

diese Grenzen mit Blau 1 und Blau 2 unterschieden werden.  

~V/~o ~/~o N/5o ~/loo N/2oo 

Blau 1 . . . . . .  82, 83 73, 73 52'5, 53 35, 35 ? ; 22 
B[au 2 . . . . . .  ?, 717 46?, 55? 30, 31 16, 17 6"5, 7 

Ein Vergleich mit der ersten Tabel le  ffir das Chromnitrat  

und den anderen ergibt , dab Blau 1 mit  der dort angegebenen  

Gelb (Blau) f/~rbung gut  fibereinstimmt. 

Die Versuche wurden  mit gebl~utem Azoli tminpapier  

wiederholt,  in welchem, so wie es beim Chromisulfat  beschr ieben 

ist, fiber einer roten eine violette und fiber dieser dann die 

,)feuchte~ Zone wahrzunehmen  war. Die oberen Grenzen  der 

e rs tgenannten  zwei  Zonen wurden  direkt abgelesen und dann 

die Chromreakt ion  mit sehr  verdt innter  Kali lauge und H~O, 

ausgeffthrt.  

A~12o ~/5o Nlloo 
Violett . . . . . . .  : . . . .  73 48 33 
Rot . . . . . . . . . . . . . . .  42 25 16 
Chromreaktion . . . . .  73 48 33 

1 4 e x a m i n c h r o m n i t r a t  Cr(NH3)6(NQ) 3. Das Salz wurde 

nach J S r g e n s e n  (J. prakt.  Chem. [2], 30, 6 [1884]) dargestell t  
und mehrfach  umkrystal l is ier t .  Der Gehal t  an Chrom der X/1 o 
LSsung  wurde  tiberdies gewich t sana ly t i sch  kontrolliert. Die bei 

den bisher  beschr iebenen  Chromisalzen ausgeff ihrte  Reaktion 

(alkal isches Wasse r s to f f supe roxyd  und Ans/iuern) ge lang  hier 

nicht. Bis zur  ~r LSsung  war  der Aufstieg des Salzes  aber  
Schon durch die gelbe Eigenfarbe  ieicht zu erkennen.  Aul3erdem 
gab NeBler 'sches Reagens eine deutliche zi t ronengelbe F/irbung. 
Die Gelbf/irbung (was wohl  selbstverst / indlich i s t ) u n d  die 

F/ i rbung mit Nel31er'schem Reagens  gelten deshalb auch f/Jr 

das Chrom. Der Chromaufs t ieg  wurde  auch noeh dadurch 
kontrolliert, dag das Papier in kleine Stficke zerschnit ten,  diese 
verasch t  und festgestellt  wurde,  bis Zu welcher  HShe die Asche  
grtin, beziehlich rein well3 ist. 
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Weifies Papier: Nit o N]2 o N/5 o N]IO0 N[~O0 
Eigenfarbe gelb . . . . . .  83 76 56 37 - -  

Netller'sches Reagens . 83 76 56 37 22 

Eigenfarbe . . . . . . . . . .  83 77 54 36 22 (undeutlich) 

Asche noeh griin . . . .  80- -85  75- -80  50- -55  35- -40  20--25 

Asche sehon weifi . . . .  85- -90  80- -85  55- -60  40- -45  25--30 

Azolitminpapier. Das Salz reagiert alkalisch. Die Eintauch- 
stelle ist rosa gef/irbt und ebenso die unmittelbar fiber Null 
stehende Schichte des Papiers in der Luft. Letztgenannte Rosa- 
f/irbung geht in Violett und dieses dann in Blau fiber. Die 
blaue Scbichte ist die 1/ingste und grenzt sich gut yon der 
,,feuchten<< ab. Beim Tr~inken in Nei31er'sches Reagens ist die 
F/irbung (gelb) wegen der Azolitminfiirbung schlecht zu sehen. 

N[lo N]2o N / 5 0  N[lOO N/2oo 

Blau . . . . . . . . . .  85 76 54 36 21 

Die Blauf/irbung stimmt in der HShe mit der Chromzone 
tiberein. 

C h r o m i c h l o r i d e .  Wir haben das blaue (grfinblaue) 
Chlorid, welches als Hexaquochromichlorid [Cr(H=O)6]CI a 
betrachtet wird, und das grfine, das Dichlortetraquochlorid 
Cr(CI~.4H~O)C1.2H~O nach den Vorschr]ften von Niels 
B j e a r u m  (Z. phys. Chem., 59, 340 [1907]) dargestellt. Die 
LSsungen wurden nach dem Ergebnis der Chrombestimmung 
richtiggestellt. 

Die Reaktionen waren ganz dieselben wie beim Chrom- 
nitrat. 

H e x a q u o c h r o m i c h l o r i d .  Weii3es Papier. Zwei Ver- 
suchsreihen. 

Nl~o ~V12o iVl~o Xlloo ~l~oo 
87 74 52 36 22 

Oberchr 0msiiurefiirbung 86 73 53 36 21 

Az91itminpapier. Zwei Versuchsreihen. 

Nho Xho N/~o Nhoo Nl~oo 
- -  53 27 15 '5  6 

Direkte Rotfiirbung 52 27 15' 5 7 

87 75 53 38 22 
Chromreaktion . . . .  87 75 53 36 21 
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Grf ines  C h r o m c h l o r i d .  W ei13es Papier. Bei stgrkerer 
Konzentration sieht man das Ende der Salzzone schon an der 
grfinen Eigenfarbe: Zwei Versuchsreihen. 

-Nllo NI~o N/so Nf~oo 2%0~ 
82  72"  5 - -  - -  - -  

E i g e n f a r b e  " 83  72  - -  - -  

{ ) b e r c h r o m s i i u r e f ~ i r b u n g  i 8 2  7 2 '  5 53  3 4  22  
�9 " 8 3  7 2  5 3  3 3  21 

A z o l i t m i n  (gebl~iut),  Rotf'~irbun 6 . . . . . . . . .  8 4  73  53  35  22  

Bei der'N/loo und N/2o9 LSsung geht die rote saure Zone 
in eine Violette fiber. Die Grenzen dieser Zonen sind recht 
undeutlich. 

Bemerkenswert ist, dab die Rotf/irbung beim Azolitmin- 
papier ganz gleich ist, wenn Chrominitrat und das blaue 
Chromichlorid aufsteigen, daf~ sie abet fiber die Versuchsfehler 
hiriaus anders und grSBer ist, wenn das grtine Chromichlorid 
aufsteigt. Bei allen untersuchten Chromsalzen, auch dem Hex- 
aminsalz, ist die SteighShe des Chroms abet gleieh. 

~v/. ~/2o ~/5o Nlloo ~/2oo 
C h r o m s u l f a t  . . . . . . . . . . . . . .  - -  73 53  3 0  - -  

C h r o m n i t r a t  . . . . . . . . .  ; . . . .  82  73 53 3 6  22 

H e x a m i n s a l z  . . . . . . . . . . . . .  83  77 5 4  3 6  22  

f b l a u  . . . . . . .  86  73  58  36  21 
G h r o m i c h l o r i d  

g r f i n  83  72  53  3 3  21 

�9 Z i n n d i c h l o r i d  u n d  Z i n n t e t r a c h l o r i d .  

Z i n n d fc h lo r i d. Das Kahlbaum'sehe Praparat (analysen- 
reines Salz) wurde zwischen Filtrierpapier abgeprel~t, 9 " 5 g  
auf 100 c#aa gel6st --- 2r Trotzdem zum LSsen und weiterbin 
zum Verdtinnen frisch fiber Kalk destilliertes und bei Luft- 
abschluf~ erkaltetes Wasser genommen win'de, konnten ga1~z 
Mare LSsungen nicht erhalten werden. Dasselbe trat ein, als 
das Salz durch Umkrystallisieren aus Salzsgure gerein[gtwar.  

Zinndichlorid reagiert stark sauer, die Ablesung ist deshalb 
auch bei iganz neutralem Azolitminpapie.r sehr: leicht. Der 
Aufstieg yon Zirin wurde mit Schwefelwasserstoff, mit Blauholz 
ode," mit G01dehlorid bestimmt. Beim F/~rben mit- Blauholz sieht 
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man "fiber der blauviolet ten Zone r̀  einen schmalen gelben 

Streifen. -- 
Nlo  " NIzo N/so Nhoo ~;12oo 

~ r o t  . . . . . . . . . . . . .  65 54 33 23  14 
Azolitmin t SH2-F~irbung �9 - ~ 64 52 29 19 I I  - 

WeiB, H2S . . . . . . . . . . . . . . . . .  68 - -  34 20 10 

. AuC12 23 Blauholz 11 

Mit der 1/5o-LSsung wurden  die verschiedenen Zinnindika-  

t oren verglichen.  

Azolitmin Well3 

i~lauholz 33 Blauholz 36 Gold chlorid 34 Schwefelwasserstoff 3,~ 

Beim Zinndichlorid ist der Aufst ieg des Anions durch- 

gehends  hSher wie der d e s  Kations.  1 

Z i n n d i c h l o r i d  und C h l o r k a l i u m .  Die LSsungen wurden  

durch Vermischen  der LSsungen  yon Zinndichlorid und Chlor- 

kalium erhalten. Sie war  triiber als bei gleichem Zusa tz  yon 

Wasser .  
Sn C12-+- 2KCi " 

rot ......... 
Azolitmin i SH~ ........ 

Weii3, SH 2 . . . . . . .  , . . . . .  

Sn CI 2 .+. 9 K C1 
2 2 

NIl o " Nh0 0 
65 24 

64 22 

64 22 

Der Zusa tz  von Chlorkalium ist also so gut wie ohne 

Wirkung .  
Zlnndichlor ld  und  Salzsi iure .  

Sn C12 Sn CI 2 
- -  -+-  H C1 - -  - -?  9 HC1 

2 2 

"NI _o Nhoo' Nllo Nl ,o  11oo 
rot . . . . . . . . .  86 40 100 .93 78 

Azolitmin SH 2 . . . . . . . .  86 35 87 90 76 

Weit3, SH~ . . . . . . . . . . . . .  86 36 87 .88 75 

Blauholz 87 , AuCla 76 

Der Zusa tz  von Salzs~iure bewirkt  e ine  um so betrticht- 
lichere Zunahme  bei der Steigh5he des Zinns, je betriichtlicher 

er ist. 

1 Siehe Anmerkung au fp .  1119. 
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Z i n n t e t r a c h l o r i d .  Von dem bei 112 ~ siedenden Anteil 
des k/iuflichen Pr/iparates wurden in einem W~geglas 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 Wasse r  gelSst und auf  
977  c m  ~ aufgeftillt, N/1 LSsung. 

Schwefelwasserstoff  ruft nur  bei konzentr ier ten LSsungen 
eine deutliche Gelbf~irbung hervor. In halbwegs verdtinnten 
ist sie nicht sichtbar, so schon bei 1/5-LSsung; man bemerkt  

daftir abet  am oberen Ende der Zinnzone einen schmalen 

braunen Streifen (Zinnchlortir?). Blauholz tingiert aber auch 

die sehr verdtinnten LSsungen. Die F~irbung ist blauviolett. 
lJber dieser sieht man eine gelbe Zone, die bis zum oberen 

Ende der Rotftirbung im Azolitminpapier reicht. 

N/5 N/lo ~/~o X/5o N/too ~/2oo 
f r o t  . . . . . . . . .  93 74 59 38 25 13 

A z o l i t m i n  I, B l a u h o l z  . . . .  76 61 4:6 28 12 6 

[ g e l b  . . . . . . . .  87 74 58 35 23 - -  

Weil3, I b l au  . . . . . . . . .  74 57 36 21 10 - -  
B l a u h o l z  t SH2 . . . . . . . . .  85 . . . . . .  

Das Zinnion bleibt beim Tetrachlorid mehr  hinter dem 

SalzsS.ureion zurack  als beim Dichlorid. 

Z l n n t e t r a c h l o r l d  u n d  C h l o r k a l i u m .  

Sn CI 4 Sn C l i  
- -  -~- 2 KC1 - - -  - t -  9 KCI 

4 4 

f ro t  . . . . . . . . . . .  74  52 38 76 56 38 29 
A z o l i t m i n  I, BIauho lz  . . . . . .  55 16 7 63 21 0 0 

~g elb . . . . . . . . . . . . . .  80 54 38 75 56 38 --- 
Weil3 ( b l a u . .  : . . . . . . . . . .  5 ~ 5 0 59 21 5 - -  

Durch den Zusatz von Chlorkalium wird der Aufstieg des 
Anions so gut wie nicht ge~indert, daftir wird zum mindesten 
in den ganz verdfmnten LSsungen der Aufstieg des Kations 
gedriickt und um so mehr, je gr613er der Zusatz ist. 
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Zinntetraehlorid und Salzsiiure. 

Sn CIr Sn C14 
. . . .  -t- HC1 - -  -q- 9 HC1 

4 4 

"Nl~o N/~o Nl~o ~Vl~oo ~I~os "~I~o Nl~oo ~l~oo 
~ rot . . . . . . . . . . .  93 79 56 39 28 100 82 62 

Azolitmin t Blauholz . . . . . .  72 33 24, 14 0 97 36 10 

Weifl, ] gelb . . . . . . . . . .  93 79 56 39 24 100 79 61 
Blauholz [b!au 68 40 26 13 0 96 35 11 

D u t c h  Z u s a t z  y o n  Sa lz s t iu re  w i rd  be i  g r 5 6 e r e n  K o n -  

z e n t r a t i o n e n  der  A u f s t i e g  des  Z i n n s  erhSht ,  be i  g e r i n g e r e n  

gedr iJckt .  In  s e h r  v e r d t i n n t e n  L S s u n g e n  ha t  d e m n a c h  S a l z s t i u r e  

d i e s e l b e  W i r k u n g  wie  C h l o r k a l i u m  u n d  es  is t  w a h r s c h e i n l i c h ,  

da6 b e i d e s  au f  Sol -  ode r  G e l b i l d u n g  z u r t i c k z u f / ] h r e n  ist. 

B e m e r k e n s w e r t  ist, da6  z u m  U n t e r s c h i e d  von  E i s e n  d ie  

S t e i g h S h e  des  K a t i o n s  g ie ich  ist,  ob t tqu iva len te  L S s u n g e n  y o n  

Z i n n d i c h l o r i d  o d e r  Z i n n t e t r a c h l o r i d  a d s o r b i e r t  w e r d e n .  

Quecksilbersalze. 

E s  k o n n t e  nur  d a s  M e r c u r i c h l o r i d  u n t e r s u c h t  w e r d e n ,  da  

v o m  M e r c u r i n i t r a t  n e u t r a l e  L 5 s u n g e n  s c h w e r  h a l t b a r  s ind  u n d  

t ro tz  v e r s c h i e d e n e r  Kuns tg r i f f e  s ich  h a l b w e g s  v e r d f i n n t e r e  

L 6 s u n g e n  u n t e r  A b s c h e i d u n g  von  b a s i s c h e m  S a l z  t r t ib ten .  

-'V/*o %0 -'V/5o -'Vhoo s'/~oo Nhooo 
Azolitmin [ ro t  . . . . . . . . .  75 70 65 56 25 15 

gebl/iut <1, SH 2 . . . . . . . .  75 70 63 55 25 15 
Weifl, SH 2 . . . . . . . . . . . . .  75 70 63 55 25 15 

Das  e i n t a u c h e n d e  E n d e  des  A z o l i t m i n s t r e i f e n s  w a r  be i  

de r  NIl o L 6 s u n g  rot,  d ie  SH~-Reak t i on  w a r  be i  NIl o o b e n  e t w a  

5 m m  bre i t  s t t t rker  b raun .  

Das  Q u e c k s i l b e r  s t e ig t  a u c h  in s e h r  v e r d t i n n t e n  L/3sungen 

re l a t iv  h o c h  auf, w a s  w o h l  mit  de r  g e r i n g e n  e l e k t r o l y t i s c h e n  

D i s s o z i a t i o n  z u s a m m e n h t i n g t .  S t e i g h S h e  y o n  A n i o n  u n d  K a t i o n  

s ind  g a n z  gleich.  Bei  Q u e c k s i l b e r c y a n i d e n  s ind  n o c h  g r 5 6 e r e  

S t e i g h S h e n  z u  b e m e r k e n  g e w e s e n ,  x 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1909. 
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Silbersalze. 

Es wurden das NKrat, Sulfat und Acetat untersucht, von 
15tzteren zweien konnten i~aturgemM~ nur sehr verdtinnte 
LSsungen hergestellt werdenJ Nitrat 16"997g auf 100cm 3-- A~/1 , 
Sulfat 0" 6238 g - -  ~v/.5, Acetat 0" 8347g ~--7o;v/~o.. Der AtifStieg 
geschah im weiflen Papier. Die Salzzone .wurde mit Verschie- 
denen Reagenzien ermittelt, welche gariz-gleiche 'Werte gabep. 

Nitrat. NIx N/lo N/~o N/25 N/50 N/100 N/200 J'~7400 

(NH4)~S . . . . . . . . .  87 7 6  67 63 53 43 32  20 

(NH~),)S . . . . . . . . .  87 76 67 64 54 42 32 20 

K2CrO i . . . . . . . . .  87 76 66 64 53 42 32 19 
' . 2 

S u l f a t .  

(NH~).oS . . . . . . . . .  - -  - -  - -  6 9 " 5  57 43 32 20 

K 2 C r O  4 . . . . . . . . .  - -  - -  - -  70 56 41 31 19 

Acetat. 

(NH4)~S . . . . . . . . .  - -  - -  7 0 " 5  - -  57 42  3 i  24 

K 2 C r O  4 . . . . . . . . .  - -  - -  70 - -  56 43  32 22 

Beim Silbers~lfat ist die Rotfiirbung durch Kaliumchromat 
in der Eintauchz0ne heller. 

Beim Silberacetat wurde auch noch Azolitminpapier ver- 
wendet. Man s a h  him" beim Aufstieg, ~hnlich wie beim Blei- 
acetat, unter der feuchten Zone eine rote saute und unter dieser 
eine blaue alkalische. Man kann also auch hier Hydrolyse und 
Trennung der Komponenten durcfi den Aufstieg annehmen. 
Die Erscheinung war aber nur bei konzentrierteren LSsungen 

(N/• o bis ~V/loo ) wahrzunehmen, nicht bei N/zoO' und a-/;to 0. Bei 
den konzentrierteren wurde Kaliumchromat, bei den zwei 
verdtinntesten Schwefelammonium als Indikator auf Ag~ 9er- 
wendet. 

In der Tabelle bedeutet der Z~ihler des Bruches das'obere 
Ende der alkalischen, der Nenner das obere Ende der sauren 
Zone. Unter Silber ist d a s  obere Ende der Reaktion auf Silber 
zu verstehen. In del-I zwei Versuchsreihen war das Azolitmin- 
papier einmal durch Ammoniakgas gebliiut, das and-ere Mal 
nicht. 
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F e u c h t  N/20 N/50 N/100 N/200 N/400 

60 . . . . . . . .  ao/~ts ~o/4 ~ ? 3o/~ a ? ? ? ? ? ? 
70 . . . . . . . .  ~6]5 ~ ~6/50 ? 35/3 s ? ? ? ? ? ? 
80 . . . . . . . .  52/60 52/57 ? 3o/4 3 ? ? ? ? ? ? 
90 . . . . . . . .  ~%s 59/6~ 4~/52 ~4/~7 3~/~9 ? ? .? ? ? 

100 . . . . . . . .  68/75 56/7 l 50/58 49/53 35/4o a7/42 ? ? ? ? 

Si lber  . . . . . .  69 67 52 51 37 40  31 31 20 - -  

Die Silberreaktion deckt  sich mit der Ausdehnung  der 

alkalisehen Zone. Die Hydro lyse  und T r e n n u n g  ist dadurch 

erwiesen. 

Aus folgender Tabel le  geht  hervor,  daft die drei unter-  
suchten  Silbersalze geringe Unterschiede zeigen. In s t~rkerer  

Verdf lnnung steigen sie gleich hoch, bei grSBeren Konzen-  

t rat ionen steigen die Salze der schwiicheren S/iuren hbher  als 

die der st/irkeren Salpeters/iure. 

NIl 3Z110 NI~O }r XlSO NIIo0 
A g N %  . . . . . . . . . . . . .  87 76 67 63 53 42  

Ag~SOr . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  70 57 42 

A g C 2 H 3 0  ~ . . . . . . . . . . .  - -  - -  70 - -  57 43  

K a l i u m s i l b e r c y a n i d  AgK(CN)2.  

N/200 N/400 

32 20 

32 20 

32 23 

K/iufliches Pr~parat,  

qualitativ rein befunden,  4"9791  g zu 50 cm 3 z JV/2LSsung. 

Die zc/2ooLSsung trfibt sich nach wenigen Minuten, die N/5oo 
sofort. Letztere  gibt dann mit S(NH4) 2 keine Reaktion. Nach 

dem Aufst ieg in Papier  gibt das Salz nicht mit Kal iumchromat ,  
wohl  aber mit  S(NH~) 2 Reaktion. 

Azolitminstreifen werden  beim Aufstieg blau gef/irbt. 

Grenzen sehr  undeutlich,  ungef/ihr zusammenfa l lend  mit denen 

des Silberanstieges.  

~Vl2 Nl~o NI2o NIso Nhoo ~V12oo 
99 97 97 97 9 6 " 5  96 

S e h w e f e l a m m o n i u m  99 97" 5 97 97 97 96 

Dieses komplexe  Salz s t immt mit den Alkalisalzen darin 
flberein, dal3 der Aufstieg v o n d e r  Konzentra t ion  unabh/ ingig 

ist. Man beobach te t  bei ihm auch eine andere,  bei den Alkali- 

salzen charakter is t ische Erscheinung,  daft ngtmlich am oberen 
Teile des Streifens eine Anh/iufung auffritt. So war  bei der 

X/loo und lv/2oo LSsung  die F/i.rbung durch Schwefe lammonium 

Chemie-Heft Nr. 9. 77 
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in der Strecke 10 mm vor dem E n d e  viel s ta rker  wie wei ter  

unten.  

Bei der N/loo L S s u n g  s tand diese Fg, r b u n g  der  Intensit~it 

nach z w i s c h e n  jenen,  die Papier  mit der N/2o, beziehl ich  N/5 o 
getr / inkt  gibt. Bei der N/2oo s tand  sie z w i s c h e n  N/5 o und  ~v/100. 

C e r o -  u n d  C e r i n i t r a t .  Die beiden Pr/iparate hat  uns  der 

Direktor  der Osterr.  Gasglf ihl ichtgesel lschaff ,  Herr  Dr. P e t e r s ,  

f lberlassen, woffir  wir  auch  an dieser  Stelle f reundl ich danken .  

Nach  den uns  g e m a c h t e n  A n g a b e n  enthiel ten das Cerosa lz  

39"70/0 C%O~, das  Cerisalz  20"60/0 CeO 2. 

Ce 
V o m  Cerosa lz  w u r d e n  1 "375g in 100 gelSst (zv'/lo f f i r ~ - ) ,  

yore Cerisalz 1 ' 0 5 7 g  in 100 (N/1 o ffir ~ - ) .  Um den Aufs t i eg  des 

Cers zu  ermitteln, w u r d e n  die abgeschn i t t enen  und  abgepref3ten 

Streifen in ein Gemisch von  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  und  Kal i lauge 

e inget ragen.  Die Bi ldung  des b raunen  Cerd ioxyds  erfolgte r a sch  

und regelm~13ig. 

Cerosalz.  

Weii3es Papier  : NIl o N/20 N'/50 N/100 N/200 
Ce 02-Reaktion . . . . . . . . . . .  77 64 47 27 15 

Azolitminpapier (NH3) : 
Rotfiirbung . . . . . . . . . . . . . . .  75 64 43 28 - -  
Ce 02-Reakfion . . . . . . . . . . .  74 63 37 27 - -  

Bei Azo ly tminpap ie r  wa ren  die e i n t a u c h e n d e n  E n d e n  bei 

der N/1 o und  ar/~ o inter~siver rot als der in der Luft  s t ehende  

Teil  des Streifens,  bei den anderen  verdf innteren  zwei  L S s u n g e n  

war  ein Untersch ied  nicht  zu  bemerken .  

Cerisalz. 

Weil~cs Pap ie r  : NIl 0 N/20 N/50 -hr/lO0 N/200 
Ce O~-Reaktion . . . . . . . . . . .  66 54 27 15 7 

Azolitminpapier (NHa) : 
Rotfiirbung . . . . . . . . . . . . . . .  63 48 28 18 - -  
Ce O2-Reakfion . . . . . . . . . . .  65 47 28 17 - -  

Bei dem Cerinitrat  tritt die F / i rbung mit a lka l i schem 

W a s s e r s t o f f p e r o x y d  mit einer Eigent f iml ichkei t  auf, die bei 

anderen  Sa lzen  nicht  beobach te t  w o r d e n  ist. 
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Beim unteren  Ende angefangen trat eine dunkelbraune 

Zone auf, tiber dieser eine hellbraungelbe und tiber dieser 

wieder  eine dunkelbraune,  deren F~irbung so intensiv war  wie 
die der untersten.  Es wurde als Mal3 des Ceraufstieges das 

obere Ende der oberen braunen Zone notiert. 
Die Zonen sind sehr unregelm~ifiig abgegrenzt,  der er- 

w~ihnte Unterschied ist bei den zwei konzentr ier teren L6sungen 

sehr deutlich, die der 1/5 o schwach,  bei den zwei verdtinntesten 
f~illt selbst die mittlere liahtere Zone nicht mehr auf. Diese 
verschieden gef~irbten Zonen sind auch bei Azolitminpapier zu 
sehen. 

Es sei auch bemerkt,  daft des oberste Ende der gefiirbten 

CeO2-Zone mit dem obersten Ende der Rotf~irbung im Azolit- 
minpapier nahezu  zusammenf~illt. 

Um direkt festzustellen, welche SteighShe dieselbe Cer- 

menge zeigt, je nachdem sie als C e r o - o d e r  Cerisalz vorliegt, 
wurde letzteres zu 1 " 4 0 4 g  in 100 gelSst und mit der ftir Cer 

gleich konzentr ier ten CerolSsung yon 1" 375,r in 100 verglichen. 

x/jo ~y/~o N/so N/loo N/2oo 
Cerosalz . . . . . . . . . . . . . .  75 65 41 25 14 
Cerisalz . . . . . . . . . . . . . . .  70 57 38 22 11 

In der Ceriform steigt des Cer weniger hoch als in der 

Ceroform. 

Was  den Unterschied in der SteighShe der ~quivalenten 

Ce 
Mengen von Cero und Ceri anbelangt~ nach welchem ~ -  hSher 

Ce 
steigt w i e ~ - ,  sei erinnert, daf3 dieser auch bei Ferro- und 

Ferrieisen zutrifft. 

Aufst ieg gemisch te r  LSsungen.  

In dem Abschnitt  der Metallsalze ist der Einfiuf~, den die 
Salze der Alkalimetalle auf die SteighShen der Meiallsalze aus- 
tiben, schon erw~ihnt worden.  

Es wurde weiterhin untersucht ,  ob ein solcher auch beim 
Aufstieg yon S/iuren und Basen besteht und ob auch bei 

7 7  ~ 
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s o n s t i g e n  G e m i s c h e n  e ine  g e g e n s e i t i g e  B e e i n f l u s s u n g  w a h r -  

z u n e h m e n  ist. 

Salzs~iure und Koehsalz.  

N/2 o HC1 ohne 

Aufstieg der S~iure... 67 

N/loo HC1 ohne 

Aufstieg der Siure . . .  27 

Salzs~iure und Chlorkalium. 

N/100 HCI ohne N/lOO mit Salz, letzteres 9/a 0 N 

Aufstieg der Siiure... 27 28 

N]9o mit Kochsalz, letzteres auch N/S 0 

68 

N/loo mit Kochsalz, letzteres N[2 o 

29 

H~ SO~ 
N/2 o - -  ohne N/2 omit Salz, dieses N/2 o 

2 

Aufstieg der Sg.ure... 68 68 

H 2 S 0 4 
N/2 ohne N/2 mit Salz, dieses N/2 

2 

Aufstieg der Siiure... 99' 5 99" 5 

E s  ze ig t  s i ch  daher ,  dal3 A l k a l i s a l z e  den  A u f s t i e g  der  

S / iu ren  n i c h t  bee in f lu s sen ,  s e lbs t  w e n n  sie in grol3en K o n z e n -  

t r a t i o n e n  ( s iehe  Sa l z s / i u r e  u n d  Ch lo rka l i u m)  v o r h a n d e n  sind. 

M e r k w f i r d i g e r w e i s e  f iben A l k a l i s a l z e  d a g e g e n  e inen  E in -  

fluff a u f  den  A u f s t i e g  y o n  N a t r i u m h y d r o x y d  aus .  

Natriumhydroxyd und Kallumehlorid. 

Na OH . . . . . . . . .  9/loo N 1/loo N 1/loo N S/loo N 1/loo N 
K Cl ........... I/loo N 9/1oo N 9/10 N I/l 0 N 0 

SteighShe . . . . . . . .  80 46 40 74 50 

Nntriumhydroxyd und Kaliumsulfat.  

NaOH . . . . . . . . . . .  9/loo N 1/100 N 1/100N 
K~SO~ . . . . . . . . . . .  1/loon 9ho oN 9/1 o N  

St.eigh6he . . . . . . . . . .  75 45 35 

M a n  s i eh t  in a l len  F&llen, dab  der  Z u s a t z  de r  A l k a l i s a l z e  

den  A u f s t i e g  des  N a t r i u m h y d r o x y d s  h e r a b d r f i c k t  u n d  u m  so 

mehr ,  je  grS13er de r  Z u s a t z  war .  

Sehwefels~iure und Kaliumsulfat.  
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Um festzustellen, ob basische Hydroxyde  auch auf Salze 
Einflufl haben, wurden Gemische yon Natr iumhydroxyd und 
Kaliumchromat K, CrO 4 untersucht. In diesem Falle war der 
Einflui3 des Salzes auf das Hydroxyd  nicht zu kontrollieren, 
da die Azolitminstreifen von unten nach oben ohne bestimmtere 
Grenzen sich griin bis braun f/trbten. 

In der feuchten Kammer stieg eine 1/loo K2CrO~ (Wasser 
bis 400) bis 390 auf, eine ebensolche, die aul3erdem noch 
NaOH (9/loo N) enthielt (Wasser 400), bis 381 auf. Der Unter- 
schied ist geringer als die Fehlergrenze. 

S~iuren und Salze der Schwermetal le .  

K o b a l t s u l f a t  u n d  Sa l z s /~u re .  Je 5 c m  "~ N/5 Kobaltsulfat 
wurden mit Wasser,  beziehlich mit 1/lOO , 1/5o, 1/5 und 1/vSalz- 
siiure auf  50crn ~ gebracht. Aufstieg bis 100ram im weiBen 
Papier. Eintauchen in Schwefelammonium. 

W a s s e r  1/loo 1[50 1/5 ~/1 HC1 

Reakt ion . . . . . .  54 63 70 100 100 

Je stS.rker die zugesetzte Salzs~ture ist, desto hSher steigt 
das Metall. Bemerkenswert  ist, daft die Streifen, in die freie 
Siiure aufgestiegen ist, im oberen Teile viel st/irker gebr~iunt 
wurden als im unteren. Bei 2v/1 Salzs/iure war diese dunklere 
Zone zwischen 95 und 100, die Zone bis 59 war tiberhaupt 
nur sehr schwach grau, bei der at/5 Salzs~ure war die dunklere 
Zone zwischen 70 und 100. Papier, welches konzentriertere 
S~uren adsorbiert hat, kann, wie die Versuche zeigen, ein Metall- 
salz nur in sehr geringem Grade adsorbieren. 

F e r r o s u l f a t  u n d  S c h w e f e l s ~ i u r e .  Es stiegen LSsungen 
auf, die ffir Ferrosulfat, beziehlich freie Schwefels/iure folgende 
Normalitiiten hatten : 

1 2 3 4 5 6 7 8 

{ FeSO~ . . . . . . . . . . .  0 1]1oo 9boo 9/1 o 1/lo 0 1/10 1iloo 
H2SO4" l/loo 9/loo 1llOO ~/loo 9 /~oo  9/lOO - -  - -  

Azoli tmin,  RStung . . . .  25 78 26 29 78 79 - -  - -  

Weifies Papier,  Ferri- 

cyanka l ium . . . . . .  - -  87 25 100 8 5  - -  92 42 
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Die Steigh6he der 1/loo-Schwefels~iure wird (Versuch 1, 3 

und 4) dutch Ferrosulfat  bei ger ingen Zus/itzen nicht, bei 

grol3en nur sehr  wenig  ge/indert. Bei der "/loo-H~SOr (Versuch 

2 und 5) ist auch ein grof3er Zusa tz  ohne Einfluf3. 

Die SteighShe des Eisens (N/loo , Versuch 2 und 8) wird 

durch Schwefels / iurezusatz  vergrSlgert. Es sei noch bemerkt ,  

dab die durch Fer r icyankal ium hervorgerufenen farbigen 

Schichten au6erordentl ich unregelmtil3ig abgegren.zt waren.  

M a n g a n d i c h l o r i d  u n d  S a l z s i i u r e .  Der Aufst ieg er- 

folgte in Azolitminpapier.  Die SteighShe des Mangans  wurde  

durch Einlegen der abgeprefiten Streifen in Bromlauge  best immt.  

Da die FS.rbung bei Azoli tminpapier  schlecht  zu sehen ist, 

wurde  sie mit weif3en Streifen ausgeftihrt.  

I 2 3 4 5 

{ MnCl~ . . . . . . . .  0 1/loo ~/loo 1/loo 9/loo 
FreieHCl . . . . .  1/loo 0 1/lo o 9/loo 1/loo 

26 -- 26 74 26 

Rot . . . . . . . . . . .  _ _ 26 74 27 
- -  36 53 86 88 

Manganreaktion - -  54 82 84 

Auch hier wird die Steigh6he der Salzsg.ure dutch  Mangan-  

salz nicht beeintr/ichtigt (1, 3 und 5), die des Mangans  abet  

dutch  S/ iurezusatz  vergr6fiert. Die Manganreakt ion  ist bei 

Zusa tz  von freier S/lure im oberen Teile des Papiers viel st/irker 

als unten. 
M a g n e s i t i m s u l f a t  u n d  S c h w e r m  e t a l l s a l z e . A l s  solche 

wurden  Ferro-  und Cuprisulfat gew/ihlt, yon welchen das erste 

mit Magnes iumsul fa t  Mischkrystal le  liefert. 

F e r r o -  und M a g n e s i u m s u l f a t .  

{ FoS% . . . . . . . . . . .  Xho ~V/~o iVho Nho Nho Nhoo ~Vhoo Nhoo 
MgSO~ . . . . . . . . . .  0 1/loo ~]1oo9O/loo 0 0 N/IOO 9N/lo o 

Azolitmin- 
papier.. '. 87 88 94 99 S (NH~) 2 93 40 45 75 

S (NH4) Weifies 
Papier... 91 93 97 100 Ferrocyank. 92 39 48 75 
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Cupri- und Magnesiumsulfat. 

{ CuSO~ . . . . . . . . . . . .  "~/loo ~Vhoo m/zoo ~/loo ~Vhoo 
Mgso 4 . . . . . . . . . . . .  0 N]~oo 2N/loo Nho 9Nho 

SH2-Reakfion . . . . . . . . .  31 30 30 32 47 

Beim Kupfersulfat  ver~indert ein Zusatz  yon Magnesium- 

salz die Steigh6he erst dann, wenn der Zusatz  sehr betr~icht- 

lich ist, beim Ferrosulfat  hat schon der tiquivalente Zusatz einen 

rnerklichen Einflufl und dieser wird sehr groft, wenn 9 "4,qui- 
valente Magnesium oder 1 Aquivalent Eisen in LSsung sin& 

Es hatte einige Zeit den Anschein, als wenn durch Kaliurn- 
s u l f a t  die SteighShe der Schwermetal le  mehr gesteigert  wird 

als durch Magnesiumsulfat.  Es wurde,  um Versuchsfehler  
mSglichst auszuschlief~en, der Vergleich direkt vorgenornmen. 

Die LSsungen waren fflr Cu, beziehlich K und Mg: 

Cu CuMg CuK Cu Mg Cu K 
--q- -} 

i00 i00 i00 i00 20 I00 20 

SteighShe ...... 29, 30, 31 34, 32, 35 37, 36, 33 35, 37 39, 42 

Im Mittel ...... 30 33 35 36 41 

Es scheint dernnach, dab das oben Gesagte zutrifft, doch 
sind die Differenzen sehr gering und nicht grSf~er, als sie bei 

der Unte r suchung  ganz derselben L6sungen  auffreten kSnnen. 
Urn festzustellen, ob die L6sungsgenossen  auch einen 

gegenseit igen Einflul~ haben, wurden  Gemische yon Schwer- 
rnetallen, vor allern yon Ferro- und yon Cuprisulfat untersucht .  
Es zeigte sich, daft beirn Durchziehen der abgeprefiten Streifen 

dutch Ferrocyankaliurn die rote Kupferf~irbung und die blaue 

Eisenf~irbung deutlich abgegrenzt  sind, der verschieden hohe 
Aufstieg der zwei Salze also gut zu konstat ieren ist. 

A .  1 2 3 4 5 6 7 8 

{ CuS% . . . . .  1/~oo 0 lho o ~/5o --  ~/~o ~1~o ~hoo 
FeSOt ...... -- 111oo ~/ioo -- I/5o 115o 111oo 11so 

Rot . . . . . . . . . .  28 -- 32 48 -- 51 50 35 

Blau ......... -- 40 54 -- 59 71 64 65 

B. Bei diesern Versuche war die Konzentrat ion des Ferro- 

sulfates stets 1/loo , die des Kupfersulfates stieg yon 1/lo0 bis 9/100. 
Die Versuche wurden zweirnal ausgeffihrt und einrnal mit 
Ferrocyan-,  das andere Mal rnit Ferricyankaliurn gef/irbt. 
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c~s~ . . . . . .  . . . . . . . . . .  1boo %00 ahoo ~hoo %00 %00 ~hoo Shoo %00 

~ rot . . . . . . . . .  35 49 60 64 70 74 76 79 81 
Ferrocyan ( blau . . . . . . .  55 65 74 77 79 82 84 85 87 

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

C. Die Konzentration des Cu (N/loo) blieb konstant, daftir 
wechselte die des Fe yon 2/loo bis 9/~oo. Reaktion wie friiher 
mit Ferro- und mit Ferricyankalium. 

Fe SO 4 . . . . . . . . . . . . . .  2/loo 

~ro t  . . . . . . .  41 
Ferrozyan [ blau . . . . .  68 

~g rau . . . . .  41 
Ferricyan I. griin 71 

31100 %0 ~1~oo %0 71100 ~1oo 91100 
44 43 43 46 42 46 46 

80 79 84 86 88 89 93 

44 44 Von hierabganz undeutlich. 

77 79 83 86 88 89 92 

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

Aus den mit den Mischungen yon Eisen- und Kupfervitriol 
ausgeftihrten Versuchen geht hervor: Wenn bei gleichbleibender 
Konzentration des einen Kations die des anderen zunimmt, 
so bewirkt die letztere Zunahme, dal3 die SteighShe des Ions 
bei gleichbleibender Konzentration mit zunimmt. Far das Kupfer 
ist diese Steigerung eine relativ sehr geringe, ftir das Eisen 
dagegen eine recht betr/ichtliche. 

Ferrosalze steigen, f/Jr sich gelSst, hSher auf als ~.quivalente 
Kupfersalze. Um festzustellen, ob diese Tatsache mit den oben 
erwiihnten Erscheinungen im Zusammenhang steht, wurden 
noch Mischungen yon 

Kupfer-  und  yon K o b a l t s u l f a t  untersucht, welch letz- 
teres Salz gleichfalls h6her steigt als der Kupfervitriol. Ftir den 
Nachweis beider Metallsalze in einem und demselben Streifen 
zeigten sich die Reaktionen mit Schwefelwasserstoff, mit Ferro- 
cyan- und mit Ferricyankalium anwendbar. Erstere fiirbt die 
Kupferzone braun, die Kobaltzone schwarz. Bei Ferrocyan- 
kalium sind die Fiirbungen rot und lichtbraun, bei Ferricyan- 
kalium rStlichbraun und braun. Die Fiirbungen mit Ferricyan- 
kalium sind relativ schwer zu unterscheiden. 
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1 2 3 4 5 9 

COS04 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1/loo 1/loo Jh00 ~h0o 9ho0 o ~hoo 
CuSO~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~/loo ~hoo 9/loo 1boo ~/loo 9boo 0 

~ s c h w a r z  (Co) . . . . . . . . .  61 78 92 79 92 - -  92 
H2S I b r a u n  (Cu) . . . . . . . . . . .  37 65 83 39 46 77 - -  

Fe r ro -  ~ br i iunl ich  (Co) . .  60  - -  - -  78 87 - -  88 

cyankalium / rot (Cu) . . . . . . . .  37 65 83 39 40 78 -- 

Die Versuche 1, 4 und 5 zeigen, dab derKupferans t ieg ,  
~ihnlich wie es fiir die Beimischung yon Eisen gilt, durch eine 

Beimischung yon Kobalt  dann erst merklich erhSht wird, wenn 
diese Beimischung betriichtlich ist, daft dagegen (Versuch 1, 

2 und 3) der Anstieg des Kobalts durch Beimischungen des 
Kupfers ganz betr/ichtlich ausgedehnt  wird, also auch so, wie 

es ffir Eisen und Kupfer gefunden worden  ist. 

Die Ferrocyanf i i rbung der Kupferzone war  auch bei 

gemischten LSsungen ungef~hr ebenso lebhaft gefiirbt, als wenn  
reines Kupfersalz mit Ferrocyankal ium reagiert. Ein Streifen 
von Versuch 2 (Reaktion mit SHe) wurde bei 40 m m  und bei 
Null zerschnit ten und dieser Streifen verascht,  wiederholt  mit 
KSnigswasser  digeriert und eingedampft,  nach Zusatz  von HC1 
mit SH e das Kupfer ausgeffillt und dem Filtrat Schwefel- 
ammonium zugeftigt. Der letzte Niederschlag war  recht be- 

triichtlich. Beide gaben die charakterist ischen Reaktionen. Es 

findet also nicht totale Verdr/ ingung start, wie ja von vornherein 

wahrscheinl ich war. 
Schwefelwassers toff  fiirbt auch bier das Kupfer braun, 

Nickel schwarz. Eine ammoniakalische BromlSsung f~rbt die 
Kupferzone blau, die Nickelzone schwarz,  doch ist letztere 
Reaktion unsicher  und wenig empfindlich. 

C u  S O  4 u n d  N i N O n .  

1 2 3 4 5 

CIlSO . . . . . . . . . . . . . . . .  1/100 4/100 9/100 1/100 1/100 

NiSO 4 . . . . . . . . . . . . . . . . .  1/100 1/100 1/100 4/100 9/100 
~ b r a u n  (Cu) . . . . . . . . .  27 65 80 38 41 

SH~ ( schwarz (Ni) . . . . . . .  28--50 65--76 80--85 38--73 41--85 

Im wesent l ichen ist der gegenseit ige Einflul3 von Kupfer- 
und Nickelsulfat ganz so wie beim Kupfer- und Kobalt-, bezieh- 
lich Eisensulfat. 
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Man kann also vorlgtufig annehmen, daft ein leicht adsor- 
bierbares Salz yon einem schwer adsorbierbaren in seiner 
Adsorptionsf/ihigkeit weniger gehindert wird als umgekehrt. 

Komplexe Salze. 

Im vorstehenden ist schon das Cupriammoniumsulfat be- 
sprochen worden, bei welchem das komplexe Kupferammonium- 
ion andere Steigh~Shen hat wie das Kupferion in den gew6hn- 
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 durchzuftihren waren. Diese sind 
daft'lr beim Chromihexaminnitrat m~Sglich gewesen, bei welchem 
sich gezeigt hat, daf3 sein Chromion dieselben Steigh6hen hat 
wie das der gew6hnlichen Chromisalze. 

Bei den meisten Metallen, die neben einfachen auch kom- 
plexe Salze bilden, sind ~ihnliche Vergleiche abet deshalb wieder 
nicht mtiglich, weil, wie beim Kobalt, bestiindige wasserl6sliche 
Salze, die ftir solche Steigversuche sich eignen warden, ent- 
weder nur einfache Salze mit dem minderwertigen oder anderer- 
seits nur komplexe Satze mit dem h6herwertigen Metall sind. 
Es ist deshalb der Nachweis, ob Komplexbildung bei einem 
Metall von bestimmter Wertigkeit einen Einflul3 auf die Steig- 
h61~.e tibt, im aligemeinen kaum zu ziehen. 

Deshalb haben wir uns begntigt, verschiedene komplexe 
Salze zu untersuchen und festzustellen, ob, wie bei t(obalt- 
hexamin, Pentaminsalzen etc., Veriinderungen in der Ionisier- 
barkeit der Chloratome sich auch im Steigverm6gen 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 F/illen lediglich 
die Wertigkeit des Metalls als ausschlaggebend angenommen 

Co 
und das Aquivalent aller komplexen Kobaltsalze auf ~ - ,  das der 

f Pt Platinsalze au ~- bezogen. Wenn bemerkenswerte Unterschiede 

in der SteightShe bestehen, mtil3ten sie sich ja auch bei jenen 
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Konzentrationen zeigen, welche nach dem erw~ihnten Modus 
sich berechnen. 

K o m p l e x e  K o b a l t s a l z e .  Die Verbindungen sind yon 
uns s~imtlich dargestellt und gereinigt worden. Das Hexamin- 
chlorid nach J S r g e n s e n  (Gmel in -Crau t ,  V, 1, 316, Nr. 28), 
das Pentaminchlorid nach J S r e n s e n  (ebenda, V, 1, 370), das 
Tetraminchlorosalz (V, 1, 418, 8), das Tetraminaquosalz (eben- 
da, V, 1, 378, 4), das Erdmann'sche Salz [Co(NHa)~(N02)~] 
(ebenda, 471), das Natriumkobaltnitrit Co(NO~)~Na 3 (ebenda, 
533, d 2). 

Das Aquopentaminsulfat verdanken wir der Freundlichkeit 
yon Prof. G. V o r t m a n n ,  dem an dieser Stelle nochmals 
gedankt sei. 

Die Salze wurden mSglichst rein gepulvert und durch 
Schfitteln mit Wasser tunlichst rasch in LSsung gebracht. 
Wegen der geringen L6slichkeit der Hexaminsalze, das nut" ein 
N / 2 5  LSsung gestattet, wurden auch von den anderen Salzen 
die ~v/~s LSsungen als hSchst konzentrierte verwendet. 

Der Aufstieg erfolgte in weit3em und in Azolitminpapier. 
Fflr den Nachweis des Kobalts wurde in Schwefelammo- 

niumlSsung getaucht. Die Konzentration ist, wie erw~ihnt, ffir 
Co 
~ - - -  N berechnet mit einer Ausnahme beim Pentaminsalz, bei 

welchem neben dieser auch noch dieKonzentration f i i r -~  unter- 

sucht wurde. Das Tetraminchlorosalz wurde einmal nach 
mSglichst rascher Herstellung der LSsungen untersucht, das 
zweite Mal, nachdem diese 30 Minuten gestanden waren und 
der Farbenumschlag in Rot sich nicht mehr ~inderte. Der Farben- 
umschlag trat aber zum Teil auch in den sofort untersuchten 
LSsungen auf. Die Zahlen geben die H6he der durch Schwefel- 
ammonium hervorgerufenen braunen Zone an. 

2v125 ~'15o ~/loo 
Hexaminchlorid ................ B8, 66 52, 52 35, 52 

Pentaminchlorid ............... 67, 66 53, 54 32, 32 

Tetraminchloro sofort . . . . . . . . . . .  72, 68 60, 50 40, 32 
nach 30 Minuten.. 67 50 35 

Tetraminaquo ................. 69, 64 54, 50 35, 30 

Aquopentaminsulfat ............ 74, 71 56, 55 44, 35 

~/~-oo N/4oo 
20, 19 15, ii 

17, 17 15, 18 
20, 20 13, 12 

20 I0 

20, 19 15, ii 

27, 21 16, 14 
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~v/2,~ N/5o Nhoo %00 :V/~oo 
Erdmann'sches Salz . . . . . . . . . . . .  95, 95 95, 95 95, 95 95, 95 95, 95 
Natriumkobaltnitrit . . . . . . . . . . . . .  68 55 32 17 12 

Co 
Pentaminchlorid - - .  . . . . . . . . . . .  - -  60 45 27 17 

2 

Das  Hexamin- ,  das P e n t a m i n - u n d  das T e t r a m i n a q u o s a l z  

sowie  das E r d m a n n ' s c h e  Salz  w u r d e n  auch  in Azol t iminpap ie r  

nn te r such t .  

Das  letztere Salz  f~,rbte in 1/., o und  1/50 L 6 s u n g  s c h w a c h  

gelblich, in den verdf inntes ten  abe t  nur  w a h r n e h m b a r  blau, indem 

gle ichzei t ig  das e in t auchende  E n d e  s c h w a c h  rot gef~.rbt wurde .  

Bei den L S s u n g e n  1/2 ~ und  1/50 w a r  ober  der  ge lben  Z o n e  (nicht 

e ingeklammert )  eine sehmale  rote Zone  zu  sehen,  bei der  1/loo 

ober  der  bl~ulichen (e ingeklammert )  eine schmale  ge]be, bei 

der verdflinntesten sah  m a n  w e d e r  Gelb n o c h  Rot. 

Die anderen  Sa lze  ze ig ten  in der  S t recke  des Aufs t i eges  

eine un te re  Rot- und eine obere  Blauf~.rbung. Die ffir diese 

Salze in de rTabe l l e  a n g e g e b e n e n  nicht  e ingek l ammer t en  Zahlen  

bedeu ten  ffir e inen Gesamtau f s t i eg  yon  100 m m  die H 6 h e  tier 

b lauen  Zone,  die rund  e ingek lammer t en  Zahlen die der Rot- 

fgrbung,  die eckig  e ingek l ammer t en  Zahlen  die HShe  der 

Braunf~.rbung beim Durc hz i e he n  du t ch  Schwefe l ammon ium.  

N/2 5 

Hexamin . . . . . . . .  60 (0)[66] 
Pentamin . . . . . . .  61 (7) [66] 
Tetraminaquo . . . .  100 (62) [70] 
Erdmann . . . . . . . .  95 [95] 

N/5o N/l OO N]~O0 

47 (0)[49) "35 (0) [32J "20 (0) [19] 
45 (5) [5e] e7 (5) [a4] eo (0) [eo] 

100 (55)[50] 100 (20) [29] 100 (11) [co] 
95 [95] 88 [95] [95] 

N]400 
Hexamin . . . . . . . .  12 (0) [12i 
Pentamin . . . . . . . .  10 (0) [13] 
Tetraminaquo . . . .  100 (6) [9] 
Erdmann . . . . . . . .  

Sehr  auffal lend ist auch  die In tens i tg t  der Blaufi irbung.  

Diese ist beim H e x a m i n s a l z  ungeff ihr  der jenigen gleich, die 

A m m o n i a k g a s  he rvor ru fen  w~rde,  beim P e n t a m i n s a l z  sehwi~ch er, 

noch  sehw/ iche r  beim Tet raminsa lz ,  beim E r d m a n n ' s c h e n  Salz  

k a u m  zu  sehen.  
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Tr/inkt man mit den L6sungen neutrales Azolitminpapier, 

so bleibt dieses im ersten Augenblick neutral, beim Liegen 

treten aber allm~ihlich die beim Aufsteigen beobachteten Blau- 
fiirbungen mit den erw/ihnten Unterschieden ein. Das l~tl3t darauf 
schliei3en, dab die Farbenmischungen infolge yon Zersetzungen 
der Salze auftreten, die durch das Papier beschleunigt werden 

und beim Steigen rascher eintreten, als wenn das Papier getrg.nkt 
ist. DaB diese Zersetzungen sich um so mehr bemerkbar machen, 
je mehr NH 3 in den komplexen Salzen vorhanden ist, geht aus 
der Tabelle ohne weiteres hervor. 

Die bier zweifellos noch mehr wie sonst verwickelten Ver- 

h/iltnisse erfordern genauere Untersuchung, ehe sie einiger- 

maf3en erkl~irt werden k6nnen. Aber eines kann doch schon 
besonders hervorgehoben werden. 

Die vier untersuchten Kobaltiake zeigen unter sich und 
mit dem Natriumkobaltinitrit, was die Steigh/Shen des Kobalts 
betrifft, groi3e 5hnlichkeit. 

Dagegen fS.11t das Erdmann'sche Salz vollst~ndig heraus. 
Bei den erstgenannten sieht man mit steigender Verdtinnung 

eine Abnahme der Steigh~bhe, beim Erdmann'schen Salz tritt 
diese nicht ein; das Erdmann'sche Salz steigt bei allen Kon- 

zentrationen fast so hoch wie Wasser, wie es ftir verschiedene 

Alkalisalze und Salze der alkalischen Erden konstatiert 
worden ist. 

Auch dieses lief3e sich noch erkl~iren. Aber nicht erkl/irbar 

ist dann der Umstand, dab das Natriumkobaltnitrit den anderen 
Kobaltiaken und nicht, wie eher zu erwarten w~re, dem Erd- 
mann'schen Salz analog sich verhS.lt. 

Platinverbindungen. 

K a l i u m p l a t i n c h l o r i d .  Aus heiflem Wasser umkrystalli- 

0"9716g  in 100cm~ ~_ N/25 (~-~). Aufstieg im weif3en siert. 

Papier. Eine Trennung der gelben Salzl6sung vom Wasser 
ist nicht zu beobachten. Das Salz steigt gleichm/if3ig mit dem 
Wasser bis hinauf. Reaktion mit S(NH~) 2. Braungelb. 
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~,~ ~o ~oo ~0o 
S (NHr (braungelb) . . . . . . .  100 100 100 100 

v 

Stiirkere Fiirbung . . . . . . . . . . . . . . . .  95 -- 100 

Grauf~irbung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  29 20 12 4 

Im unteren Teil ist eine GraufS.rbung wahrzunehmen, 
welche ungef/ihr jener /ihnelt, die das Papier, nut in viel 
geringerem Grade, far sich mit S(NH4) ~ gibt und die vermutlich 
von Eisenspuren herrtihrt. Wahrscheinlich rtihrt die Grau- 
fgrbung daher, daI3 das Kaliumplatinchlorid Spuren yon Eisen 
enthielt. 

A m m o n i u m p l a t i n c h l o r i d .  Umkrystallisiert, 0"4436g 

in 100cm ~--N/50 v4 / 

N/5o Nhoo lVl~oo 
S (NH.i)-Reaktion (briiunlich) . . . .  100 100 100 

Papier weil] Stlirkere Ftirbung . . . . . . . . . . . . .  9 5 ~ 1 0 0  

Grauf/irbung . . . . . . . . . . . . . . . . .  12, 20 4, 13 3, 8 

AzoIitmin, Rotfiirbung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 22 16 

Bei beiden Salzen ist, wie bei so vielen Alkalisalzen, im 
obersten Teil eine KonzentrationserhShung zu bemerken. 

Chloro  p l a t i n w a s  s e r s t o  ffsg.ure. Die Konzentration 
Pt 

wurde gewichtsanalytisch bestimmt. Die Normalit~it war auf ~ -  

berechnet. Bei der Reaktion mit S(NH4) mtissen ziemlich kon- 
zentrierte L5sungen 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 NHr bis 100 reicht. Bei den 
~/5o und N/loo L6sungen sieht man gegen 100 wieder eine 
dunklere Fg.rbung. Mit sehr verdtinntem Schwefelammonium 
kommt die dunklere Zone nieht zum Vorschein und ist der 
Streifen dann der ganzen L~inge nach lichtbraun. 

SVho sr Nl~oo 
76 45 24 

Weit3, (S NH~), dunkel . . . . . . . . . . . .  76 45 24 

~ RotNrbung . . . . . . . . . . . .  81 44 26 
Azolitmin t S (NH4) , dunkel . . . . . . . .  77 40 24 



Kapillarer Aufstieg von Salzen. 1 1 5 7  

Nach der Rotfiirbung des Azolitmins verh/ilt sich die 

Chloroplatinwasserstoffs~ure wie andere starke Siiuren. DaB 
diese rote Zone ebenso hoch ist wie die S(NH4),-Zone , ist ein 
nieht uninteressanter  neuer  Beweis ftir die komplexe Natur der 
Stiure. Die obere, lichtere Zone und der ganz oben wahrnehm-  
bare dunklere Strich ist wieder darauf  zurfickzufiihren, daf3 

acts der Asche des Papiers Chloroplatinate ents tanden sind, die 

fast nicht adsorbiert  werden und /ihnlich wie andere Salze der 

Alkalien und alkalischen Erden mit dem Wasser  bis hinauf 

wandern.  

P l a t i n t e t r a c h l o r i d  P tCI~+5H20 .  NormalittK wieder  
Pt 

Kir - - .  
2 ~Vl.~ N/~ N/~0 %00 

~ Rotf~irbung . . . . . . . . .  87 65 43 36 
Azoli tminpapier  (S(NH.I)2 ' b raun  . . . . .  76 45 30 20 (undeutl ich) 

Die Rotfa.rbung ist wie bei der N/lOO kleiner als bei der 
Chloroplatinwasserstoffsiiure, bei der N/5 o abet gleich grof3, die 
PlatinhShen aber merklich kleiner. 

P l a t i n a m m o n i u m s a l z e .  R e i s e t ' s  Chlorid Pt(NH3)~ C12q- 

H20 , 1 "579g  i n c m ~ = N / 1 0 ( 7 )  �9 

Nho N/2o iVI5o Nhoo ~;/2oo ~V/aoo ~V14oo N/~oo 
Well], S (NH4) . . . . . . . .  85 70 56 44 28 18 14 12 

W/ihrend des Aufstieges sieht man im Papier keine 
F/irbung. Nach dem Durchziehen durch Schwefelammonium- 
15sung ist fast nichts zu sehen, erst nach 2 bis 5 Minuten 

zeigt sich die braune F/irbung bis zu den oben angegebenen 
Grenzen. Oberhalb der Braunf~irbung zeigt sich eine sehr 

schwache blattgriine F~irbung, die in Blaugr/_in tibergeht. Das 

eintauchende Ende  wird dunkler braun gef~rbt, bei Null sieht 
man einen noch intensiveren braunen wagrechten Strich. Azo- 
litminpapier wird im unteren Teil undeutl ich gebliiut. 

P l a t i n d i a m m o n i u m c h l o r i d  CI~ Pt (NH3)~ C12H,O , 

2' l135 g in 500 cm~ --  Y/5o ( ~ -  ) �9 
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N/5o ~hoo N/~oo ~v/~oo ~V/~oo 
S (NH4) . . . . . . . .  55 40 25 18 13 

Die Ersche inungen  beim Tri inken mit S(NH~)e sind ganz  

dieselben wie beim Platinsalz, doch treten die Farben-  

e rscheinungen rascher  ein. 

Die SteighShen des Platins sind bei beiden Salzen gleich. 


