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Uber den kapillaren Aufstieg von S/iuren 
VOI] 

Zd. H. Skraup, E. Krause und A. v. Biehler. 

Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 28. April  1910.) 

In zwei frtiheren Mitteilungen ~ tiber den kapillaren Aufstieg 
yon L~Ssungen ist tiber die im Titel genannte Erscheinung 
berichtet worden, daf$ /iquivalente L~Ssungen verschiedener 
S/iuren im allgemeinen bei gleich hohem Aufstieg den Unter- 
schied zeigen, daI3 die Rotftirbung in Azolitmin- oder Lackmus- 
papier bei starken S~uren weniger hoch geht als bei schw/icheren, 
die ersteren also yore Papier starker adsorbiert werden als die 
letzteren. Es wurden aber auch Ausnahmen beobachtet. So 
unterscheidet sich die Schwefels~iure in ihrer Steigh~She bei- 
spielsweise von Salz- und Salpeters~iure nur wenig, trotzdem 
bei den Konzentl'ationen, die untersucht werden konnten, eine 
sehr verschiedene elektrolytische Dissoziation besteht. Andrer- 
seits zeigt die Phosphors/iure, die doch eine recht schwache 
S/iure ist, viel kleinere Steigh/Shen als die starken SRuren. 

In der Absicht durch einen Vergleich mit anderen SS.uren 
fiir diese Unregelm/if3igkeiten Anhaltspunkte aufzufinden, haben 
wir noch andere Stiuren untersucht. Es sei yon vornherein 
bemerkt, daft geringftigige Unterschiede mit den frtiheren An- 
gaben daraus erwachsen sind, daI3 bei dem gr6gten Teil der in 
dieser MitteiIung beschriebenen Versuche eine andere Papier- 

1 Monatshefte fiir Chomie (1909). 
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sendung zur Verwendung kam als bei den friiheren und dal3 
bei dieser die Adsorption yon Salzs~ture und anderen Stoffen 
eine etwas geringere ist als in dem frtiheren Papier, welches 
aufgebraucht ist. Nachdem bei Salz-, Salpeter- und Schwefel- 
s~.ure die jetzt etwas grSfier gefundenen Steigh6hen im selben 
Verh~iltnis stehen als die frCtheren Zahlen, sind Vergleiche 
durch Umrechnung gestattet. 

Das wesentliche Ergebnis der heute mitzuteilenden 
Messungen ist: Bei allen organischen S/iuren hat sich die 
frtiher schon gefundene Regelm~.Bigkeit bestgttigt. Je st~irker die 
S~.ure ist, desto mehr, je schw~.cher sie ist, desto weniger wird 
sie absorbiert. Die grof~e Steigh6he der Essigs~.ure f~.llt beispiels- 
weise nach 15berffihrung in die Trichloressigs~ure und ganz 
dasselbe gilt ftir die Paare: Bernsteinsiiure und Dibrombernstein- 
s~ture, Benzoes~iure und Nitrobenzoes~iure. Bei den organischen 
S~uren konnte auch noch eine andere Frage entschieden werden, 
die auf der Salzburger Naturforscherversammlung aufgeworfen 
worden ist. Die kleinen SteighShen der Phosphors/iure konnten 
mSglicherweise daher rtihren, daft sie viel hSher basisch ist als 
Salz- oder Salpeterstiure. Und wenn diesem Einwand auch 
manches entgegenzusetzen w~tre, verdiente er doch eine Er- 
ledigung. 

In dieser Absicht sind die ein-, zwei- und dreibasischen 
Benzolsulfonstturen, verschiedene Carbons~uren des Bel~_zols 
bis zur Mel[ithstiure und einige ihr-er Konstitution nach nahe- 
stehende Carbonsguren der aliphatischen Reihe wie OxaI-, 
Malon-, Bernstein-, Glutar- und Tricarba!Iyls~iure untersucht 
worden. Es zeigte sich, dab mit der Zunahme der Basizit~it bei 
den Benzolsulfonstiuren eine Abnahme der SteighShe tiberhavpt 
nicht eintritt, dab bei den Carbons~turen des Benzols diese aller- 
dings stattfindet, dab sie abet bei dem Weft stehen bleibt, der 
f/.ir starke S~.uren gilt, dieses Herabgehen der SteighShe also 
mit der allgemeinen Regelmtil3igkeit, daf~ starke Sguren energi- 
scher absorbiert werden als schwaehe Jn bester I~lberein- 
stimmung steht. Und bei der TricarbalIyls~ture wurde sogar 
gefunden, daf3 ihre SteighShe noch grSf~er ist als die der Malon-, 
Bernstein- und Glutarstiure. \V~ihrend also bei organischen 
S~uren eine bestimmte Regelm~.f3igkeit nicht zu verkennen ist, 
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haben sich die bisher beobachteten Unregelm/if~igkeiten bei 

anorganischen S~iuren nut noch vermehrt. 

Die Arsens~.ure zeigt genau so wie die Phosphorsiiure 

abnorm niedrige SteighShen, was bei der grofien A.hnlichkeit 
der S~iuren nicht Wunder nehmen kann. Die Untersuchung der 

arsenigen S~iure scheiterte an experimente!len Schwierigkeiten. 
Letztere waren bei anderen S~uren des Phosphors zu tiber- 
winden, es ergaben sich aber wieder schwer erkl:irliche 

Sprfinge in den Werten. Die vierbasische Pyrophosphorsiiure 
hat zum Unterschied yon der Phosphorsiiure abnorm hohe 

Steigwerte. Diese sind bei der Metaphosphorsgure und phos- 
phorigen S~iure wieder vieI niedriger, bei letzterer n/ihern sie 

sich sogar der HShe ffir relativ starke S/iuren. Ganz besonders 

auffallend zeigte sich die Fluorwasserstoffstiure. Sie gab fast 

dieselben Steigwerte wie die Salzs/~ure, obzwar sie doch viel 

weniger dissoziiert ist. Wir nahmen einen Versuchsfehler an 
und haben deshalb die konzentrierte Fluf~siiure neuerdings 

destilliert und sodann verdtinnt, doch mit demselben Resultat. 
Schliel]lich haben wir sehr fltichtige S:iuren, wie schwefe- 

lige, Schwefelwasser- und Cyanwasserst.off, untersucht. Bei 

diesen liefert das Aufsteigen im Streifen wegen des Abdunstens 
der S:ture wenig zuverl~issige Zahlen. Bessere die Absorption 

im Kreise nach H o l m g r e n ,  doch auch diese erst nach einer 
Ab~inderung, die im experimenteIlen Teil n~her angegeben 

ist. Die B1aus~iure hat als schwache S/~ure hShere Steigwerte 

aIs die Salzs/:ure{ bei der schwefeligen S:iure und dem 

Schwefelwasserstoff sind bei grSf3eren Verdfinnungen die 
Unterschiede mit der Salzsgure kaum bemerkbar. Das Auf- 
ste:gen im Kreise hat grSl3ere Fehler wie das im Streifen, ganz 
besonders auch individuelle; die angefQhrte Anomalie d0,rfte 
abet auf solche Fehler ausschliet3Iich nicht zurfickzuffihren 

sein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel!. 

Die in dieser Arbeit angefflhrten Zahlen sind, w o e s  nicht 
anders angegeben ist, durch Versuche ermittelt worden, bei 

welchen der Papierstreifen nicht in freier Luft, sondern ent- 
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weder  in einem allseitig geschlossenen Gef~,I~ hing, welches  

unten erweitert, abet oben zu einem Rohr verjiingt war. Oder sie 
hingen in einem auch unten offenen Rohr derart, dal3 der Nullpunkt 
einige Millimeter unten herausragte  und das Papierende tauchte 
dann in eine mit der untersuchten Fltissigkeit geK'tllte Krystal- 

lisierschale bis 0 ein. Beide Anordnungen,  welche die Verduns tung  
behindern, gaben dieselben Werte.  I)a bei sehr schwachen  

S~iuren und auch ebenso bei vielen Salzen das obere Ende  
der Rotfgrbung bei neutralem Azolitminpapier infolge der 
geringen Farbenunterschiede  schwer festzustellen ist, haben 

wir h~iufig noch einen kleinen Kunstgriff angewendet.  Es 
wurde  niimlich der ISapierstreifen rasch in den Luftraum eines 

wiisseriges Ammoniak enthal tenden Gef~s getaucht.  Das 
intensiv blau gewordene  Papier blieb dann etwa 10 Minuten an 
freier Luft liegen, wobei es schon nach kurzer  Zeit die ursprting- 
liche rotviolette Farbe angenommen hatte. Beim Aufsteigen yon 

S~,uren oder sauer reagierenden Salzen wurde nun aber die 
>>feuchte% nut  Wasse r  enthaltende Zone deutlich blau und war  
die Grenze zwischen ,feucht<, und >,rot<< viel leichter zu er- 
kennen. Wi t  haben uns in vielen F~llen Ctberzeugt, dab hier- 

dutch die SteighDhen so gut  wie nicht beinflul3t werden. Bei 

W'asser, bei welchem mit neutralem Papier die Grenze halbwegs 

gut  festzustellen ist, gab das mit NH 3 vorbehandel te  Papier in 
der Regel nut  um etwa 1 ~4m h6here Werte.  

V~Tenn in der Folge bei Beschre ibung der Steigversuche 
,>NHa,< vermerkt wird, so ist mit NHa gebl~.utes Azolitmin- 
papier gemeint. Steht ,,Rohr% so ist eine der Anordnungen  
gemeint,  welche das Abdunsten yon FlClssigkeit aus dem 
Streifen hindern sollen. Steht >,Luft% so erfolgte der Aufstieg 
ohne diese Schutzvorr ichtung in freier Atmosphgtre. 

Das in dieser Arbeit verwendete  L~3schpapier, welches 
wieder  von J. H. M u n k t e l l s ,  Pappersfabriks Aktienboerg, 
Gryckobo in Schweden bezogen worden ist, l~.f3t Siiuren h6her 

autsteigen wie das, welches bei den frtiheren Versuchen ver- 
wendet  worden ist. 

Wi t  geben nachs tehend die f/.'lr Salz-, Salpeter- und 
Schwefels~iure ermittelten Endwerte.  
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N/, N/, ~ ~ N/ o N/.o  4oo 
S a l z s g u r e  . . . . .  - -  73 59 39" 5 23" 5 13 

Sa lpe te rs~ .ure  . 9 9 " 5  77  - -  - -  25 15 

S c h w e f e l s ~ i u r e .  100 76 61 40 26 14 

Die V e r s u c h e  w u r d e n  im ,Rohr<< ausge f~h r t ,  d ie  Z a h l e n  

bei  Sa l z -  und  S c h w e f e l s / i u r e  s ind  das  Mittel  z w e i e r  V e r s u c h s -  

r e ihen ;  s ie  s ind  h S h e r  w ie  die in der  e r s t en  A b h a n d l u n g  mi t -  

ge te i l t en .  Z u  b e m e r k e n  ist, daft d ie  ffir S c h w e f e l s / i u r e  g e f u n d e n e n  

A b w e i c h u n g e n  noch  g e r i n g e r  s ind  als  die  fr/kher g e f u n d e n e n .  

0rganische Shuren. 

Ameisens~iure und Propionsiiure. 

In de r  f r i iheren  M i t t e i l u n g  ist  die S t e i g h S h e  der  n o r m a l e n  

L S s u n g e n  n i ch t  a n g e g e b e n  w o r d e n .  W i r  h a b e n  die V e r s u c h e  

n a c h g e t r a g e n  u n d  g e f u n d e n ,  dab  n o r m a l e  L 6 s u n g e n  e b e n s o  

wie  die  de r  E s s i g s i i u r e  e ine  A b s o r p t i o n  n ich t  ze igen ,  a l so  fCtr 

100 m m  S t e i g h S h e  der  LOsung  s u c h  die Ro t f~ rbung  bis 100 m m  

geben .  

T r i c h l o r e s s i g s i i u r e  (Luf t ) .  

Die T r i c h l o r e s s i g s g u r e  g e s t a t t e t  als s t a r k e  Sg.ure gu te  Ab-  

l e s u n g e n .  Ihre  W e r t e  s i n d  vieI  n i e d r i g e r  w ie  die  der  s c h w a c h e n  

E s s i g s / i u r e  und  fa l len  mit  d e n e n  der  SalzsS.ure  z u s a m m e n .  In 

r u n d e n  K l a m m e r n  s ind  die  Mal3e ffir Es s ig - ,  in e c k i g e n  die fC'tr 

Sa lzsS.ure  angeff ihr t .  

N/lo  V/5o "7.0 
la'iir feucht 100 rot . . . . .  95 (100) [94] 75 (88) [72] 34 (67) [34] 2 ~ (,36) [21] 

B e r n s t e i n s i i u r e  u n d  D i b r o m b e r n s t e i n s S . u r e .  

2" 95 g B e r n s t e i n s / i u r e  in 50 cm a ge lSs t  - -  N/ , -LSsung ,  1 �9 3 8 g  

Dib romberns t e in s~ iu re  in 100 cm 3 7__ N/ ,o -LSsung  Azo l i tmin ,  

f iber  NH a geb15.ut im Rohr.  

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 40 50 60 70 80 90 100 

N/1 Bernsteinsgure . . . . . . . . . . .  - -  40 50 60 70 80 90 100 

N/~ o Bernsteinsiiure . . . . . . . . . . .  - -  40 49 58 68 77 86 95 
N/1 o DibrombeT nsteinsiiure . . . .  - -  33 - -  49 56 64 73 80 
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Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 

N/2 o Bernsteinsg, ure . . . . . . . . . . .  - -  
N/2 o Dibrombernsteinsiiure . . . . .  20 

N/5 o Bcrnsteins~ure . . . . . . . . . . .  25 
N/5 o Dibrombernsteinsi/ure . . . . .  13 

N/loo Bernsteinsiiure . . . . . . . . .  18 

N/Joo Dibromb ernst eins g, ure . . . .  - -  

N/2oo Bernsteins~iure . . . . . . . . .  12 

N/2oo Dibrombernst einsiiure . . . . .  6 

D ie  D i b r o m b e r n s t e i n s ~ i u r e  h a t  a ls  

40 50 60 70 80 90 I00 

39 46 56 64 72 79 88 

- -  - -  43 48 53 62 63 

32 38 45 52 59 67 73 

12 24 29 33 36 39 43 

- -  29 36 40 45 49 54 

11 13 15 17 20 24 26 

- -  19 24 27 30 33 36 

- -  8 9 10 12 13 15 

s t ~ r k e r e  S ~ u r e  g e r i n g e r e  

S t e i g h 6 h e  w i e  d ie  B e r n s t e i n s / i u r e .  Die  S t e i g h / S h e n  d e r  D i b r o m -  

b e r n s t e i n s i i u r e  s i n d  be i  d e n  k o n z e n t r i e r t e r e n  L 6 s u n g e n  u m  e t w a  

7 r a m ,  b e i  d e n  v e r d f i n n t e r e n  n u r  u m  e t w a  3 m m  h 6 h e r  w i e  d i e  

d e r  S a l z s / i u r e .  

B e n z o e s S . u r e  ( L u f t ) .  

I n f o l g e  d e r  g e r i n g e n  L S s l i c h k e i t  w u r d e  n u r  d i e  at/5 o- u n d  

N / 1 0 o - L 6 s u n g  u n t e r s u c h t .  D ie  A b l e s u n g e n  s i n d  b i e r  s e h r  

s c h w i e r i g .  U m  e in  Ur t e i l  f i be r  s ie  zu  e r m 6 g l i c h e n l  g e b e n  w i t  

al le  A b l e s u n g e n  w i e d e r :  

Feuzht . . . . . . . . . . .  10 

N/5 o Benzoesiiure . .  97 

N[5 o HCI . . . . . . . . .  

N/loo Benzoes~.uro.. - -  10 

N[IO0 HC1 . . . . . . . .  

N/50o Benzoesiiure . 2 

20 

i27 

30 40 50 60 70 80 90 100 

15 19 25 31 35 40 43 49 

16 20 - -  28 34 40 44 47 

11 15 19 21 25 29 31 35 
14 - -  19 23 25 29 32 

5 6 - -  8 21 

~ - N i t r o b e n z o e s ~ u r e .  

20 30 40 50 60 70 80 90 100 

NI5 o . . . . . . . .  ~ 13 - -  20 24 26 29 34 37 
~/1oo . . . . . . . .  - -  - -  10 14 16 18 20 23 26 

N/5oo . . . . . . .  2 - -  - -  - -  4 - -  - -  5 5"5 

Die  N i t r o b e n z o e s i i u r e  h a t  v ie l  g e r i n g e r e  S t e i g h i S h e n  w i e  

d ie  B e n z o e s / i u r e .  

P h t h a l s ~ i u r e  ( L u f t ) .  

Be i  v e r s c h i e d e n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  i s t  d ie  H S h e  d e r  r o t e n  

Z o n e  im A z o l i t m i n p a p i e r  be i  B e g i n n  d e s  S t e i g e n s  n a h e z u  

g l e i c h ,  e r s t  f i be r  70 ~ m  t r a t e n  5 n d e r u n g e n  e in  u n d  s i n d  h a l b -  
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w e g s  g e n a u e  M e s s u n g e n  mSglich.  Z w e i  u n a b h / i n g i g e  Beob-  

ach te r  k a m e n  zu  d e n s e l b e n  Zahlen .  In K l a m m e r n  s ind  die for  

~iquivalente  Sa lz s / iu re  e rmi t t e l t en  Zah!en  ers icht l ich.  

N/25 (HCI) N/5 o (HC1) N/loo (HC1) 

70 - -  30--40 34 20 (21) 

Die Phtha ls t ture  ha t  k le inere  S t e i g h S h e n  ats die Benzoes t iu re .  

Ihre S t e i g h S h e n  s ind  v o n  d e n e n  der  Salzs~iure w e n i g  ver -  

s ch ieden .  

T r i m e s i n s i i u r e  (Luf t ) .  

D ie se  w u r d e  n a c h  dem Ver fahren  yon  U l l m a n n  aus  

M e s i t y l e n  darges te l l t .  E s  sei a u f m e r k s a m  g e m a c h t ,  daft das  

Fi l t ra t  v o m  Brauns t e in  mit  Schwefels~iure  in s t a rkem I3berschu~  

angesgmer t  w e r d e n  mut~, da  sons t  ein seh r  schwer lOsl iches ,  

s a u r e s  Kal i sa lz  start  der freien S~iure ausfNl t .  

Die S t e i g v e r s u c h e  w u r d e n  mit  A z o l i t m i n p a p i e r  (gebl t iut  

d u t c h  NHa) an der  Luft  ausgefCihrt und v e r g l e i c h s w e i s e  Sa lz-  

s~.ure au f s t e igen  ge l a s sen .  

Feucht . . . . . . . . . . . . . . . .  20 :30 40 50 60 70 80 90 i00 

N/25 Trimesinsiiure . . . . . .  - -  23 26 32 36 41 46 53 57 
N/5 o Trimesinsiiure . . . . . .  8 18 23 26 31 35 38 45 52 
N/loo Trimesins~iure . . . . .  - -  14 17 21 24 27 28 34 38 

N/5 o Salzsiiure . . . . . . . . . .  11 15 18 29.2 26 30 33 39 45 
~IlO o Salzsiiure . . . . . . . . .  6 7 10 13 16 17 20 26 28 

T r i m e s i n s / i u r e  s te ig t  da rnach  h6her  au f  als die ' aquiva len te  

Sa lz s / iu re lDsung ,  ihre S t e i g h S h e n  s ind gr6f ier  wie  die der  

Ph tha l s / iu re .  

M e l l i t h s i i u r e  A z o l i t m i n  (Luf t ) .  

K a h l b a u m ' s c h e s  Prf iparat  aus  W a s s e r  umkrys ta l l i s i e r t .  

T i t r a t i o n  mit  N/10 N a O H  r ich t ige  Zah len .  Aeo l i tmin  Rohr.  Die 

mi t  ~ b e z e i c h n e t e n  V e r s u c h e  w u r d e n  nach  Bl~iuung mit  NH a 

ausgef t ihr t .  

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

- -  - -  - -  46 55 63 71 81 85 
Rot NIl 0 . . . .  25 33 39 47 55 64 73 80 ~ 

N/so . . . . . . . .  21 27 33 38 46 54 57 66 
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Feucht . . . . . .  20 30 40 50 60 70 80 90 100 

14 20 24 27 30 36 44 46 49 
13 16 20 27 31 37 44 48 53 ~ 

N/5O . . . . . . .  13 17 23 24 33 37 44 47 52 * 
18 23 26 28 34 37 42 45 ~ 

11 15 20 24 24 27 30 34 37 
N/ioo . . . . . . .  8 12 14 17 18 22 24 27 28 ~ 

8 11 14 17 18 23 27 * 

N/ioo . . . . . . . . .  4 11 18 17 - -  24 26"5 

Bei der N/ioo diirf ten die u n t e r  * a n g e g e b e n e n  Z a h l e n  die 

r icht igen sein.  U n g e b l i i u t e s  Azo l i tminpap ie r  gibt  sehr  unsc ha r f e  

Grenzen .  Bei den  N/~oo-S~iuren ist auch,  wa s  die Intensit~it  dei" 

F / i r b u n g  betrifft, z w i s c h e n  Salzs t iure  u n d  Mell i thst iure ke in  

Un te r sch ied .  

Die Mell i ths/ iure gibt  fast d iese lben  We r t e  wie die Tr i -  

mes ins i iu re .  

Aliphatische Siiuren. 

Von S/ iuren der a l ipha t i schen  Reihe w u r d e n  Oxals~iure 

u n d  BernsteinsS.ure,  die s chon  in der e rs ten  Mit te i lung be- 

s ch r i eben  w o r d e n  sind, u n d  d a n n  noch  Malons / iure ,  G lu ta r s~ure  

u n d  T r i ca rba l l y l s~u re  vergIichen.  U m  m6gl i chs t  ve r g l e i c hba r e  

Resul ta te  zu  erhal ten,  h a b e n  wir  die g e n a n n t e n  S/ iuren iiqui- 

va len te r  K o n z e n t r a t i o n  sowie  auch  Salzs / iure  g le ichze i t ig  

gemessen .  Der A~ufstieg erfolgte im Rohr mit  gebl / tu tem Papier .  

Aufs t ieg  bis  100. 

~V/~o ~'/~oo 

Oxalsiiure . . . . . . .  76 23 
Malonsiiure . . . . . .  90 47 ? 
Bernsteins~iure . . . .  91 47 
Glutarsiiure . . . . . .  93 47 
Tricarballylsiiure.. 96 55 
Salzs~iure . . . . . . . .  77 24 

Die Oxals~iure steigt  ungef~ihr so hoch  wie  die Salzs~iure, 

die a n d e r e n  viel niedriger .  Die H o m o l o g e n  der Oxals~iure, die  

Malon-,  Be rns t e in -  u n d  Glutars~iure s t e igen  gleich hoch.  Die 

d re ibas i sche  TricarballylsY.ure s te ig t  hSher  wie  die zwei-  

bas i sche  Glutars~ture. Die Z u n a h m e  der Basizit~.t drt ickt die 

S te ighShe  hier  e b e n s o w e n i g  wie bei den Benzolsulfos~iuren.  
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Benzolsulfos~iuren (Luft). 

Die hierbei nStigen Pr/iparate sind uns v o n d e r  Badischen 
Anilin- und Sodafabrik iiberlassen worden, woftir wir unseren 
besten Dank auch an dieser Stelle abstatten. 

Das Bariumsalz der MonosulfosS.ure, welches wir durch 

Umsetzung des NatriumsaIzes aus Bariumbromid in verdiinnter 

alkoholischer LSsung erhielten, war nach einmaligem Um- 

krystallisieren vollstttndig rein. 0"1816 g gaben 0"0908 g 
BaSQ--29"4b/o Ba, berechnet ftir Ba(C~HsSO2)3+H~O 
29"4 ~ Durch Umsetzung mit der berechneten Menge 
Schwefels~iure wurde die LSsung der Monosulfos~.ure ge- 

wonnen. Das in analoger Art erhaltene Bariumsalz der Disulfo- 
s~iure war abet mit Natriumsalzen vermengt. Wir fanden in 
demselben 3"03o/o Na. 

Auch das robe Bariumsalz der Trisulfos/iure, das uns tiber- 

lassen wurde, enth~ilt erhebliehe Mengen-von Natrium und stief3 

seine Reindarstellung auf grol3e Schwierigkeiten. 

Wir haben deshalb die freie Disulfo- und Trisulfos/iure 

derart gewonnen, dab wit die Kalium- oder Natriumsalze in das 

Chlorid tiberffihrten und gewogene MeIagen des Chlorids durch 
mit Salzsg.ure angesguertes Wasser verseiften. Aus den LSsungen 
wurde das Chlor mit feuchtem SiIberoxyd quantitativ entfernt 

und der Gehalt der Sulfosg, ure im Filtrat durch Titration kon- 
trolliert. Es sei bemerkt, dal3 die Bm'iumsalze dee Di- und Tri- 

sulfos~uren ffir. die Darstellung der Chloride wenig geeignet 
sind, da sie sich mit PCI 5 /iuBerst schwierig umsetzen. Bei 

der Trisulfos~ure mul3te die Zerlegung des Chlorids in ver- 
dtinnt alkoholischer LSsung erfolgen. Nach Entfernung des 

Chlors wurde der Alkohol durch Destillation entfernt. 

Die Versuche erfolgten in freier Luft, die Zahlen sind also 
um einige Millimeter zu hoch. Di- und Tris/iure fgtrben sehr 
deutlich. Die Monos/iure weniger. Vergleichsweise wurde deshalb 
bei der Monosulfosiiure neben ganz neutralem Papier auch 
solches verwendet, welches vortibergehend in Ammoniakgas 
getaucht und dann 10 Minuten an freier Luft belassen wurde. 
Diese Versuche sind mit ~ bezeiehnet. In den Tabellen sind ftir 
Salzs~ure jene Zahlen angegeben, welche bei ihr mit derselben 
Papiersorte und beim Steigen in freier Luft gefunden wurden. 
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F e u c h t  . . . . . . . . . .  10 20 30 40  50 60 70 80 90 100 

Rot : 

Normal .  

Monosu l fos i iu re  . . . .  10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Z e h n t e l n o r m a l .  

M o n o s u l f o s ~ i u r e . . . .  ~ 9 16 26 33 4 i  48 57 68 77 86 
t 9 ~ 16 25 32 40  47 56 68 73 80 

Disulfos~.ure . . . . . .  - -  17 25 33 41 48 57 65 74 83 

Tr isul fos~iure  . . . . . .  9 17 25 34 42  49 59 68 76 85 

Salzs~iure ......... -- - -  - -  7 7 

F i in fz igs t e lno  rmal. 

Monosulfosiiure .... [ 5 7 i0 16 20 24 29 34 39 44 

t 5 * 7 Ii 15 20 25 29 35 39 43 

Disulfos~iure . . . . . . .  5 8 12 17 22 26 30 35 39 44  

Trisulfosiiure ...... 5 8 12 17 22 28 31 36 41 46 

Salzsiiure ......... -- 44 

H u n d e r t s t e l n o r m a l .  

Monosul fos~iure  . . .  [ 3 6 7 10 i 4  18 20 23 26 30 
t 3 ~ 5 7 9 11 15 18 20 23 27 

Disui  fos[iure . . . . . .  3 6 9 12 13 16 20 22 26 28 

Tr i su l fos i iu re  . . . . . .  4 7 8 12 14 17 I9 23 26 29 

S a l z s ~ u r e  . . . . . . . . .  - -  - -  27 

Alle drei S/iuren geben Zahlen, welche mit denen der 
Salzs~iure besonders bei grSl3erer Verdtinnung gut tiberein- 
stimmen. 

I t5 '  Um Abtesun~,sfehler mSglichst auszuschliel3en, wurden 
die drei N/50-LSsungen gleichzeitig nebeneinander untersucht. 

Monosu l fos i iu re  . . .  5 8 12 16 20 25 29 34 39 44  

Disu l fos i iure  . . . . . .  5 8 13 17 21 25 29 35 39 44  

T r i su l fo sgu re  . . . . . .  6 8 13 17 20 25 29 35 40  45 

A n o r g a n i s e h e  Sguren  (Luft). 

Phosphors~iure und Arsensgure sowie andere Phosphor und 
Arsen haltende Siiuren. 

P h o s p h o r s S . u r e .  Da, wie in der ersten Mitteilung an- 
gegeben ist, diese abnorm niedrige Steigwerte gibt, haben wir 
mit neuerlich bereiteten LSsungen die Versuche wiederholt. Die 
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Titration erfolgte mit Methylorange. Bei diesen Versuchen diente 
die Papiersorte, die Salzs~ure hSher steigen l~il3t als die friiher 
verwendete. Es sind auch die H6hen der Phosphors~ure grSl3er. 
Das VerhSAtnis zwischen den Werten beider Siiuren ist abet 
dasselbe, so dal3 die frtiheren Angaben bestiitigt sin& Die 
Zahlen ftir SalzsS.ure sind wieder in Klammern beigesetzt. 

~'/1 N/~o ~V/5o aThoo ~%o 
Feucht  = 100, rot . . .  100 (100) 52 (73) I9 (89) 12 (25) 6 (18) 

A r s e n s ~ u r e  zeigt ganz dieselbe Abweichung wie die 
Phosphors/iure. Der Gehalt einer mehr als normalen Arsen- 
siiure wurde gewichtsanalytisch festgestellt und nach dem 
Analysenergebnis die L6sungen verdfmnt. 

N/1 N/lo N/50 ~v/10o 
Feucht  ~ 100, rot . . . . . . . . . . . .  100 (100) 55 (77) 20 (39) 10 (25) 

Diese Zahlen wurden mit weil3em Papier noch nach einer 
anderen Methode kontrolliert. Nach dem Aufstieg bis 100 wurde 
in Silbernitrat gelegt. In dem unteren Teile trat nun schwache, 
im oberen Teile starke BraunrotfS.rbung ein. Nach der bei der 
Chroms~iure gemachten analogen Beobachtung ist die lichte 
Zone die, in welche die freie S/iure aufgestiegen Ist, die dunklere 
jene, in welche das aus der Asche des Papieres entstandene Salz 
gedrungen ist. Die Grenze beider Zonen kann also als Weft fiir 
die SteighShe der Siiure gelten. 

~vh ~Vi~o ~Vlso ~'D'~oo 
89 53 15 9 

Die Zahlen stimmen mit Ausnahme der ftir die N/~-L6sung 
recht gut mit den frtiheren tiberein. Dagegen wurden w o n  die- 
selben Farbenerscheinungen, aber ganz andere Zahlen erhalten, 
als vorher mit Salzs~iure gewaschenes Papier verwendet wurde. 
Es war hier eine Abnahme kaum zu konstatieren. 

2Vl~ Nho ~V/~o ~V/loo 
97 96 96 95 

Es sei bemerkt, dal3 Versuche in breiterem Umfang mit 
gewaschenem Papier beabsichtigt sind. 
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P y r o p h o s p h o r s S . u r e .  52 g krystallisiertes Natrium- 
phosphat wurde durch Gltihen in Pyrophosphat fibergefflhrt, 
die wgsserige LSsung mit Bleiacetat ausgef/iIIt und das Bteisalz 
in 150cm a Wasser mit SH 2 zertegt. Der Schwefelwasse,'stoff 
wurde durch einen Strom von Kohlendioxyd entfernt, zum 
Schlusse im Vakuum. Die so erhaltene L6sung sollte halb- 
normal sein. In einer Probe wurde oxydiert und mit 
Magnesiamischung die Phosphorsg.ure bestimmt. Die Analyse 
zeigte, dab die Konzentration so gut wie richtig getroffen war. 
Es wurde gefunden, dab 10 cm ~ nach Erw~rmen mit NOaH 
0'2857 g, beziehungsweise 0" 2823 g Mg2P, O: lieferten, gleich 
0" 229 g H,P207, beziehungsweise 0" 226 g start wie berechnet 
O" 222 g. 

Die Grenzen sind bier sehr unseha:'f. Doeh ist mit Sicherheit 
festzustellen, dab die Pyrophosphorsgure segr viel grS13ere 
Steigh6hen hat als die Phosphors/iure und auch viel grSt3ere als 
die SalzsS.ure. Die in Klammern befindlichen Zahlen sind wieder 
die SteighShen der Salzs/iure. 

N/~ ~V/lO ~'/2o ~v/4o N/5o ~V/loo 
Rot . . . . . . .  100 (100) 100 (73) 91 (61) 81 73? <39) 6 5 - - 7 0  (23) 

Es sei noch erw~ihnt, dag eine N/~oo , mit NH a neutralisiert, 
mit A g N Q  einen rein wei13en Niederschlag gab, also Ortho- 
phosphors/iure nicht enth/ilt. 

M e t a p h o s p h o r s g u r e  ist in reinem Zustand schwieriger 
darzustellen als die schematischen Angaben in den Lehr- 
btichern vermuten lassen. Wir haben Phosphorsgure in einer 
Platinschale bis zur Entwicl<lung sehwerer Nebel erhitzt. Die 
z~the Masse wurde im Verhg.ltnis 25 : 300 in Wasser gelSst. Die 
LSsung wurde mit SalpetersS.ure erw~.rmt, mit Magnesia- 
mischung ausgefS.11t und nach den Daten der PhosphorsS.ure- 
bestimmung verdtinnt. Nach den ausgeftihrten Reaktionen 
konnte Orthophosphorsg.ure hSchstens in Spuren vorhanden 
sein. 

~/: ~Vho N/~o ~hoo N/:5o 
Feucht  ~ 100 rot . . . .  100 93 6 0 - - 6 2  3 5 - - 3 6  25 

P h o s p h o r i g e  Sgture. Es wurde ein krystallisiertes 
Handelspr~parat verwendet, die Steigversuche sofort vor- 



Kae i l l a r e r  Aufs t i eg  v o n  S~uren.  7 6 5  

genommen. Darnach wurde nach Oxydation die Phosphors/iure 
bestimmt, entsprechend dem Analysenergebnis die etwas zu 
konzentrierte 21v/1-LSsung verd/_innt (100 auf 112"8) und die 
Steigversuche wiederholt. Eine Differenz war nicht ein- 
getreten. 

2NI1 ~V/5 ~7,~5 ~V/~0 N/75 Nlloo 
F e u c h t  = 100 ro t  . . . . . .  100 8 2 - - 8 3  4 7 - - 4 8  30 2 3 - - 2 4  18 (25) 

Zum Unterschied yon der Pyrophosphors/iure sind die 
SteighShen der Metas/iure und ganz besonders der phosphorigen 
Sgure niedriger. Die letzteren sind wenig verschieden yon 
denen der SalzsS.ure. 

U n t e r p h o s p h o r i g e  Sgure .  Das Handelspr/iparat erwies 
sich als so stark kalkhaltig, dab von einer Untersuchung 
Abstand genommen werden muf3te. 

A r s e n i g e  Sgure .  Es sehien nicht unwahrscheinlich, dab 
LSsungen yon amorphem und krystallisiertem Arsentrioxyd in 
Wasser verschiedene SteighShen zeigen. Versuche mit Azo- 
litminpapier gaben infolge der sehr schwachen Rotf~trbung keine 
halbwegs sicheren Resultate. Auch Steigversuehe in un- 
gefiirbtem Papier unter Anwendung yon Farbenreaktionen ver- 
liefen nicht viel besser. 

Beim Einb/ingen von Streifen in verdfinnte Salzs~iurelOsung 
und dann in SH,,-Gas war die Gelbf/irbung fiberall yon gleicher 
H6he. 

Gelbfg.rbung b is  . . . . . . . . . . . . . . . . .  N/2 o N/5 o N/I00 

A m o r p h e s  As~O 8 . . . . . . . . . . . . . . . .  91 90 89 

Krys t a l l i s i e r t e s  As203 . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  90 

Jedenfalls zeigen die beiden Formen yon As20 a keine 
Unterschiede. 

Es wurde hierauf die LSsung des amorphen Trioxyds 
durch Zuffigen yon titriertem Ammoniak in das prim/ire Salz 
verwandelt. Nach dem Aufstieg bis t00 wurde bei 100 ab- 
geschnitten, dann in Silbernitrat getaucht. Dabei f~rbte sieh 
jeder Streifen yon unten gerechnet gelb, dann kam eine farblose, 
fiber dieser wieder eine gelbe Zone, die nach kurzer Zeit in 
Braun fiberging. Die erste Zahl ist die HShe der unteren, die 
zweite das untere Ende der oberen gelben Zone. 

N/so N/50 N/10o 
65, 90 41,  90 30, 90 
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Als nun wieder die L6sung des Trioxyds aufstieg, die 
Streifen sehr kurz in NHa-Gas getaucht und dann mit Silber- 

nitrat getr~inkt wurden, war die Gelbftirbung im oberen Teile 
nicht zu sehen und im unteren Teile bei allen L6sungen 

nahezu gleich hoch. 

~v/2o ~'%o N/loo 
92 90 85 

Hierauf wurde in Streifen von gewaschenem Papier auf- 

steigen !assen. Kamen diese direkt in Silbernitrat, so trat keine 

Gelbfttrbung ein, sondern erst nach vorhergehendem Eintauchen 
in NHa-Gas. Bei ungewaschenem Papier war auch ohne NH a- 

Zutritt sofort Gelbftirbung wahrzunehmen. Dagegen trat auch 
in gewaschenem Papier F/irbung durch SH~-Gas ein. Die 

F~irbungen waren bei amorphem und krystallisiertem Trioxyd 
gleich hoch und auch nach beiden Ftirbemethoden dieselben. 
Die nicht eingeklammerten Zahlen sind die H6hen der Silber-, 

die eingekiammerten jene der SH2-F/irbung. 

Amorph . . . . .  NIl o N/2 o NI5 o N/10O 

95(95) 95 (95) 94(e4) 92(93) 

Die Erscheinungen bei der arsenigen SS~ure werden 

offenbar dadurch auch kompliziert, daft neben der Stiure auch 
aus den Minera!substanzen des Papiers entstandene Arsenite 

aufstiegen. 
Der besseren Ubersicht halber seien die Zahlen ffir die 

vier phosphorhaltigen S~iuren zusammengestellt. 

HaPO, i HCP207 HPO 3 H3PO 3 

N/10 . . . . . .  52 75 8 0 - - 1 0 0  69 

N/5 o . . . . . .  22 73 5 8 - -  60 29 

-'V/'zo o . . . . .  12 65 33 18 

Fluorwasserstoff (Rohr). 

Kiufliche Fluf]stiure wurde in Platingef~./]en frisch destilliert 
und vonde r  mittleren Fraktion die zur Darstellung von 200 c~  8 
N/1-S~ure ungef~ihr n6tige Menge abgewogen. Beim Titrieren 
wurde zum Abmessen eine mh Wachs-Vaseline-Benzingemisch 
eingelassene Pipette benfitzt, deren Kapazit~.t zu 7 ' 5  cIr ~ be- 
stimmt wurde. Da die ersten Steigversuche ein fiberraschendes 
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R e s u l t a t  g a b e n ,  w u r d e n  d i e  L 6 s u n g e n  e i n  z w e i t e s m a l  b e r e i t e t  

u n d  u n t e r s u c h t .  

11.95g" der i iberdesti l l ie~en Si/ure wurden mit 190g" t-I20 verdfinnt, 

7" 5 cm a verbrauchten 45" 1 f f  N/5 Lauge = 9 cm a N/t .  Es wurden  also zu der~ 

192 cm a noch  38 g" HeO hinzugeftigt  und durch Titration kontroll iert  

Bei der zweiten Darstel lung verbrauchten 7" 5 cm a 38" 23 cm a N/5 Lauge,  

i5  cm a dieser LSsung-+-135 cm a H20 = 150 cm .t N/1 o L6sung.  

15 cm a dieser L 6 s u n g  verbrauchten i 5 '  7 cm a Lauge.  Es wurden also noch  

6 cm a zu  1 3 5 g ' N / z  o LSsung h inzugef i ig t  15 cm a N/10-S~iure brauehten  15 ctn a 

N/lo-Lauge. 

~V/2o ~ ~ / ~ o  ~too N12oo N/lo 

20 17 

30 26 

40 35 

50 -- 

60 50 

70 57 

80 : 65 

90 73 

100 79 

Titriert 

R o t f~i  r b u n g 

18 13 14 

27 20 -- 

36 27 28 

42 35 35 

50 40 -- 

58 45 46 

66 51 53 

74 56 58 

80 '  61 63 

15 cm~ N/~ o HF 

und 

15c~i~ 3 H20 

ii 

15 

19 

25 

29 

37 

39 

43 

7 " 5 CN~ 3 

N/j o HF und 

30 cm ~ H20 

6 

7 

9 

13 

17 

21 

24 

26 

29 

7 '  5 cm 3 

NIl o HF und 
67" 5 ct1r H20 

6 

8 

11 

13 

14 

17 

18 

19 

15 c ln  3 

N/lO0 HF und 

i5 cm 3 H20 

D i e  V e r s u c h e  m i t  f r i s c h  d e s t i l i i e r t e r  u n d  n e u  h e r g e s t e l l t e r  

F l u 6 s ~ i u r e  g a b e n  f o l g e n d e  R e s u l t a t e :  

, Nho N/2o -v/~o x/~.oo 
W a s s e r  

R o t f ~ t r b u n g  

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

i00 

16 

26 

33 

42 

49 

58 

63 

70 

78 

14 

30 

34 

50 

58 

64 

Ii 

15 

20 

25 

29 

32 

36 

39 

42 

9 

12 

14 

16 

20 

23 

25 

27 
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Die Flul~s~iure unterscheidet sich demnaeh in den Steig- 
hShen yon den starken Sguren sehr wenig, was wohl das auf- 
faIlendste Ergebnis ist. 

Sshr  f l f laht ige  Sguren.  

Lg.13t man beispielsweise schweflige SS.ure aufsteigen, so 
bemerkt man, daft schon an freier Luft, noch mehr im ge- 
schlossenen Rohr Unregelm~if3igkeiten auftreten. Bei kon- 
zentrierteren LOsungen kann es vorkommen, daft die RStung des 
Azolitminpapiers weiter hinaufgeht als iiberhaupt Fttissigkeit auf- 
gestiegen ist. gs geht eben aus der LSsung gentlgend Schwefel- 
dioxyd in die Luft, um auch das trocken gebliebene Papier zu 
fS.rben. Andrerseits beobachtet man an freier Luft, so z. B. bei 
,Kohlens/iure, dal3 die rote Zone anf/inglich regelm~f3ig sich 
vergrS13ert, dann aber nicht mehr, offenbar weil Kohlendioxyd 
gasfOrmig entweicht. Ahnlichen Schwierigkeiten begegnet man 
auch bei der Untersuchung yon Ammoniak und sehr fltichtigen 
Aminen. Diese Versuchsfehler konnten voraussichtlich ein- 
geschr~inkt werden, wenn der Aufstieg zwischen Glaslinealen 
erfolgt, wie e s G o p p e l s r o e d e r  getanhat .  D a a b e r d a z u e r s t  
,eine kompliziertere Apparatur gehSrt, haben wir die Holmgren- 
sche Anordnung gew/ihlt. Da das Aufsaugen im Kreis in 
kCtrzerer Zeit beendet ist, war auch anzunehmen, daft die 
gehler sich weniger/iul3ern. 

Wit haben bei einzelnen Versuchen Papiere gewgthlt, die 
kreuzweise eine Millimetereinteilung hatten, auf einer Glas- 
platte tagen und auf die nach Ausflul3 der Pipette eine Schale 
.gesttilpt wurde, die am inneren Umfang mit feuchtem Papier 
ausgekleidet war. Wir haben weiter, um die bequemste An- 
ordnung zu finden, als Unterlage auch trockenes LSschpapier 
oder, wie Holmgren es empfohlen, ein kleines, aufrecht ge- 
stelltes Becherglas gew/ihlt. Sp~iter haben wir die B1/itter 
zwischen Spiegelscheiben gelegt, yon welchen die obere kreuz- 
wgise eine Miltimetereinteilung und bei der Kreuzung ein Loch 
von etwa 2 men Durchmesser hatte, durch welches ein feines 
Pipettchen durchgesteckt werden konnte. Wir kamen dabei auch 
auf einen hSchst einfachen Kunstgriff, das Ausfliefien zu regu- 
ilieren, dab am Papier das Aufsteigen ohne zwischengehendes 
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Auftreten von Tropfen  vor sich geht. Man braucht  dazu blof3 

die oben fest verschlossene Pipette mit Druck fest auf das 

Papier zu setzen und dann den Druck nachzulassen,  um ein 
ganz gleichmS.13iges Ausfliel3en und Aufsaugen zu bewirken. 

Es sei bemerkt,  dab selbstverstS.ndlich mehrere Ablesungen 

m6glich sind, wenn  man yon Zeit zu Zeit das Ausbrei ten beider 

Kreise beobachtet .  Abet auch wennoman das unterlS.13t, sind doch 

zwei m6glich, da Fl/.issigkeiten im Papier sich nach der Richtung 

des Papiers auf der Papiermaschine weiter ausdehnen als in 
der dazu senkrechten,  also eine Ellipse bilden. 

Wir  haben zunS.chst die Absorption der Salzs~ure studiert 
und dabei folgende Resultate erhalten, die in aller Kfirze mitgeteilt 

werden.  Das direkt abgelesene Verhtiltnis der beiden Durch- 
messer  ist dabei stets auf einem >>feuchten<< Durchmesser  von 

100 umgerechnet .  Es wird deshalb nur  der so umgerechnete  

Durchmesser  der sauren Zone angegeben. 
Liegt das Papier an freier Luft, so macht es schon einen 

grol3en Unterschied aus, ob, wie H o lm g r e n  es empfohlen, auf 
die Mfindung eines Becherglases oder auf eine Glasplatte ge- 

legt wird. 
Bei N/10 HC1 war der saure Durchmesser  im ersten Fail 92, 

im zweiten 84. 
Wird das Papier mit einer feuchten Schale bedeckt, so ist 

der berechnete  Durchmesser  auch wieder gr613er, wenn die 

Unterlage L6schpapier  ist, als wenn sie Glas ist. 
Diese letzteren Werte  fallen abet vollst/indig mit jenen 

fiberein, die man erh~ilt, wenn das Papier beiderseitig zwischen 

Glas liegt. Die Fehlerunterschiede scheinen bei gr6f3eren Kon- 

zentrat ionen gr/513er zu sein a!s bei kleineren Konzentrat ionen.  
Wei ter  wurde untersucht,  in welchem Verh/tltnis die beiden 

Durchmesser  in verschiedenen Zeiten stehen. Beim Steigen im 
Streifen wird das Verh/iltnis der zwei H6hen sehr bald nahezu 
konstant.  Im Kreise ist es anders. Bei Umrechnung  auf 100 
nehmen die Werte  des sauren Durchmessers  konstant  ab. 

Chemic-Heft Nr, 7, 53 
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N/10 ,,Feuchter<< Durchmesser.  20 22 24 26 28 30 

,,Roter<< Durchmesser . . . . . . .  17 18 20 22 22"5 23 

,,Dieser auf 100 berechnet~< .. 85 82 83 84 80 76 

20 22 24 26 28 30 

N/~ 0 detto . . . . . . . . . . . . . . .  16 16 17 17 18 18 

80 72 70 67 64 60 

20 22 24 26 28 32 

N/5 o detto . . . . . . . . . . . . . . .  .11"5 13 14 14 15 1 5  

58 59 58 52 53 47 

20 22 24 26 28 30 

N/!LO o detto . . . . . . . . . . . . . .  10 10 10 l0 10 10 

50 45 40 38 36 33 

Bei grof3er Verdtinnung w~ichst nur der feuchte Durch- 
messer, der saure stellt sich fast augenblicklich konstant ein. 
Ob yon den for 100 berechneten Zahlen die anf/inglich oder 
die sp/iter beobachteten richtiger sind, ist schwer zu entscheiden. 

Es mul3 aber bemerkt werden, dat3 solche Bestimmungen sehr yon der 

Individualit~t des Beobaehters abh~ingen. Die vorstehend mitgeteilten, recht gut 

iibereinstimmenden Zahlen hat Herr B i e hl e r ermittelt. Zwei andero Beobachter 

( S k r a u p  und L a n g )  kamen zu anderen Zahlen. Beide fanden sie iiberein- 

stimmend : 

N]~ o N]50 N/100 NC1 

88 54 41 

Es wurden deshalb bei Messungen im Kreise vom selben Beobachter 

gleichzeitig Messungen der zu untersuchenden S~iure und der iiquivalenten Salz- 

siiure vorgenommen. 

Au6er allem Zweifel ist, dab die ffir 100 berechneten Werte 
der Hi)he im Kreise bei konzentrierten S~iuren gleich grofi sind 
wie die bei direkter Beobachtung im Streifen, bei geringeren 
Konzentrationen erstere abet erheblich gr613er sind. 

Nilo ~'/~o a~/5o Nhoo 
Im Kreise . . . . . . . .  76 60 47 33 

Im Streifen . . . . . . . .  73 59 39 23 

Schlie61ich sei noch bemerkt, da[3 bei Vergleich unserer 
spiiteren Papiersorte mit der frtiheren sich zeigte, daft die 
sp~iter bezogene Salzs~iure verschiedener Konzentration nicht 
blo13 beim Aufstieg im Streifen weniger krRftig adsorbiert, sondern 
auch im Kreise. 
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Nach den bei der Salzsgure gemachten Erfahrungen 
konnten Messungen bei fliichtigen S~iuren, die aus den frtiher 
erwS.hnten Grfinden im Streifen nicht zu beobachten sind, aus- 
gef(ihrt und die erhaltenen Werte in Vergleich gesetzt werden. 

Sehwefelige Siiure. 

Zur Herstellung der LSsung wurde kohIensS.urefreies Wasser 
mit SO~ (aus Cu-drehspgnen und konzentrierter H~SO~ ent- 
wickelt) bei Zimmertemperatur gesS.ttigt und nach der bekannten 
LSslichkeit des Gases die LSsungen ann/ihernd hergestellt. Die 
zv/~0o-LSsung wurde titriert und nach dem Titrationsergebnis 
die Ctbrigen LSsungen verdtinnt. Aufsteigen in S t r e i f en :  
a) zwischen Glasplatten; b) in freier Atmosphiire; c) im Rohr; 
Aufstieg bis I00. 

Nh N/~o N/5o Nhoo 
R o t  a . . . . . . . .  8 0  4 0  3 6  11 10 

R o t  b . . . . . . . .  4 2  2 4  29  11 10 

R o t  c . . . . . . . .  - -  4 3  22  - -  

Die gro13en Differenzen rfihren vermutlieh davon her, daf3 
einmal die konzentrierten LSsungen an freier Luft Schwefel- 
dioxyd verlieren, das anderemal dieses zwischen Glasplatten 
auch nach oben hin f/irbt. 

Ausbreitung im Kreise. 

Das Azolitminpapier lag auf einer Platte, eine mit Filtrier- 
papier ausgelegte Schale wurde aufgelegt. Die linksstehende 
Zahl ist der Durchmesser des ~iul3ersten Kreises, die reehts- 
stehende des inneren, rotgefg.rbten Kreises. 

N/lo ~V/loo 

2 4  17 - -  - -  - -  

3 0  18 12 3 0  i i  

Rechnet man auf 100 rum feuchten 
Durchmesser des grbl3ten Kreises urn, so erh~ilt man: 

6 0  4 6  4 0  36  

5 3  ~ 

N/20 N/50 

3 0  14 30  

die Durchmesser 
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Das Azolitminpapier war durch eine durchloehte, ein- 
geteilte Glasplatte gedeckt. WS.hrend der Ausbreitung wurden 
die beiden Durchmesser wiederholt abgelesen. 

~io X/2o 

20 

22 

24 20 

26 22 

28 26 

30 30 

RStung 

iiberholt die 

Wassergrenze 

I0 20 

18 22 

13 

14"5 

20 12 

22 12"5 

12 '5 24 

26 13 

28 13 

30 13 

32 13 

IV/50 ~V/100 

20 9 

22 10 

24 10 

26 10 

28 10 '5 

30 10"5 

32 10 '5 

Wie oben auf 100 gerechnet ergibt sich: 

80 65 60 45 

82 66 .57 45 

83 - -  52 42 

85 -- 50 38 

93 -- 47 37 

100 - -  43 35 

- -  - -  41 33 

Bei der ~v/~ o ist zwischen Glasplatten zweifellos Dioxyd 
ausgetreten und in die feuchte Zone aIlmghlich eingedrungen. 

H2S. 
Sauerstofffreies Wasser wurde mit H2S gesiittigt und der 

LSslidhkeit entsprechend ungefS.hr auf ~v/10 verdfinnt. 10 cm ~ 
der N/lo-LSsung wurden titriert und nach dem Titrations- 
ergebnisse auch die iibrigen LOsungen gestellt. 

i0 cm 3 H2S (N/10) wurden in [ibersc!liissige NIl o J-LSsung langsam ein- 

fiiet~en gelassen und dann das iiberschiissige J zuri]cktifriert. 10 cm ~ H2S (N/to) 

verbrauchen 15 cm s" J-LSsung. Es wurden also 30 cmz  der Lbsung auf 45 cm ~ 

verdiinnt. 

Steigversuche ]m St re i fen"  ;v/1 o LSsung a) zv4ischen Glas- 
platten; b) in freier Atmosph~ire (das die LSsung enthaltende 
Gef/~13chen war durch Glasplatten abgedeckt); c) im Rohre. 
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40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

a b c 

(45) 
(46) 

(49) 

A 

- -  60 

- -  70 

30 80 

32 90 

32 1O0 

B 

4o (20 
50 (251 

(26: 
(27: 

(281 
(28 

129) 

A 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

(21) -- 
(24) -- 
(26) -- 
(29) 18 

(31) -- 

(30 -- 
(32) 2o 

A B 

Beim Aufsteigen bilden sich drei Zonen:  eine oberste 

feuchte,  daran schliefit sich eine blaue, worauf  eine rote folgt. 

Die Zahlen in Klammer (A) geben die obere Grenze der blauen, 

die ohne Klammer die obere der roten Zone an. 
Da die Ablesung der roten Zone sehr schwierig war, 

wurden  die Versuche im Kreise wiederholt.  

Ausbre i tung  y o n  H~S im Kreise. Papier mit  Glasschale 
( feucht  wie  frfiher) bedeckt.  

Die Zahlen B geben die rote Zonengrenze,  die ein- 

geklammer ten  Zahlen A die blaue an. 

10 

1l 

12 

13 

14 

15 

N/lO N/2o N/So Nhoo 

(9) 

(9) 
(9.5) 

(9" 5) 

(1o) 
(1o) 

A 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

B 

3o (18) 
32 (19) 

A 

11 

11"5 

B 

30 (17) 

32 . (17) 

A 

9 ii 

9"5 12 

13 

14 

15 

B 

(7.5) 

(8) 
(s) 

(s.5) 
(8.5) 

A 

Die blauen und roten Durchmesser  auf feuchten Durch- 
rnesser - -  100 gerechnet .  

(90) 60 (6o) 36 (56) 30 (68) 36 

(80) 50 (60) 36 (53) 30 (66) 33 

(71) 44 (61) 36 

(67) 40 (56) 33 

A B A B A B A B 
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Das Azolitminpapier lag auf einer Glasplatte und war  mit  
einer durchlochten bedeckt. 

20 
22 

24 

26 

28 

30 

32 

%0 N /'~o ~/5o Nhoo 

(16) 
(17) 

(18) 
(18) 
(is) 
(2o) 
.4 

blau 

10 
12 
12 

12 

12 

I2 

12 

B 

rot 

20 (14) 
22 (16) 
24 (16) 
26 (17) 
28 (17) 
ao 07) 

32 (18) 

A 

10 20 
1O 22 

10 24 

10 26 

10 28 

10 30 
11 32 

B 

- -  9 

(14) I0 

(15) 1O 

(15) 10 

(16) 10 
(17) 10 

(17) 10 

A B 

20 - -  

22 
24 (14) 

26 (14) 

28 (14) 
30 (14) 

32 (14) 
A 

6 
7 
8 

8 

8 

8 
8 

B 

Die roten, beziehungsweise  blauen Durchmesser  auf 100 

feuchten berechnet  : 

50 (70) 50 45 30 
(73) 55 (73) 46 (64) 46 32 

(69) 46 (65) 38 41 (58) 33 

(60) 40 36 (58) 38 (54) 30 
(62) 40 (56) 33 36 (50) 29 

(56) 33 (56) 33 (46) 28 
(51) 31 (40) 25 

A B A B A B A B 

Vergleicht  man die fiir S 0 3 H  2 und SH 2 ermittelten Zahlerr 
mit jenen; die unter denselben Umst i inden ffir HC1 ermittelt  
w o r d e n  sind, so  findet man:  

~Vho lV/5o ~Vhoo 
S03H 2 ...... -- 41 33 

SH~ . . . . . .  ~ 40 30 33 
( 40 31 28 

HC1 . . . . . . . .  76 43 33 

Dal3 in verdi innten LSsungen ein Unterschied kaum be- 
steht, das stimmt mit der sonst ermittelten Regel nicht, dag, 
schwache S/iuren hSher ansteigen als starke. 

B l a u s [ u r e  (nach  B e s t i m m u n g e n  y o n  H e r r n  L a n g ) .  

Bei der Blaus~.ure wurden wieder  ausschliel31ich die Ver- 
suche nach der Holmgren 'schen Methode im Kreise ausgef t ih r t  
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Die Ausbreitung der Blaus~iure wurde mit Guajaktinktur derart 
kontrolliert, daft das Papier, wenn eine \ZergrOl3erung der Kreis- 
fl~iche nicht mehr eintrat, mSglichst rasch in eine alkoholische 
GuajakharzlSsung gebracht, rasch abgeprel3t und mit Kupfer- 
sulfatlSsung getr/inkt wurde. Die k/iufliche Tinktur erwies sich als 
unbrauchbar. Wir verdanken Prof. J. Moel le r  ein Harz yon vor- 
zfiglicher Qualitgt. 

Es sei noch erwg.hnt, dal3 bei der F~rbung nicht blol3 der 
innere Kreis intensiv blau gef~rbt wird, sondern auch das 
Kreissegment, in welches blol3 Wasser gedrungen ist, aul3en 
einen schmalen blauen Rand erhS.lt. 

Die Blaus/iure ist aus Kaliumferroeyanid dargestellt und 
der Gehalt durch Titration mit Silbernitrat festgestellt worden. 

Blaus/iure N/1 o Salzs/iure NIl o 

Feuchter  Blauer Feuchter  Roter 

Halbmesser Halbmesser  Halbmesser Halbmesser 
12 9"5 11 "3 10 
t1"5  9 
12 9"5 
11"5 9"5 
11"5 9 
11 8"5 

Ffir 100 f~4m feuchten Halbmesser berechnen sich die 
Halbmesser der S/iuren ansteigend mit 78 ffir Blaus/iure, 88 ffir 
Salzs/iure. 

N/5 o Blausiiure Salzsg.ure 

12"5 9 "11"8 9"2 
11 "5 8"5 
12"5 10 
1I"5 9 
12 9"5 
11 9 
12 10 
13"5 9 

Auf 100 gerechnet 78, 54 

Blaus~iure N/lop Salzsiiure 

"12 9 11 "3 4"7 
11"5 8"5 
12 9 
11 8 
12 9 

2"5 8 
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Auf 100 gerechnet 73 

Blaus~ture N/2oo 

12"5 8 12 

11"5 7 11 

12"5 9 12"5 

11"5 8 12 

9 

8"5 

9 

8 ' 5  

41 
Salzsiiure 

11"3 3 ' 2  

Auf 100 gerechnet 69 28 

Blaus~iure N/3o0 Salzsiiure 

i2 7"5 12"75 - -  " B e i d e r S a l z s ~ t u r e w a r v o n  d a a b  

11 7 1i 6"5 eine Ablesung  nicht mehr  mSglich 

Auf 100 gerechnet, Blausiiure 62 62 

lVl4oo Nlsoo 

]2.5 7 ~2.5 ~ ~2.5 6 12.5 

ii.5 6 ~1.5 6 11.5 5 ~i.~ 6 

Auf 100 gerechnet, Blaus/iure 54 46 

Die Blaus/iure steigt in verd/_innten LSsungen hSher wie 
die Salzsgiure, was mit den sonstigen Erfahrungen bei 
schwS.cheren Siuren tibereinstimmt. Ihre SteighShen nehmen 
mit fortschreitender Verdtinnung aber sehr wenig ab. 


