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II. Yersuche.

Die ausfiihrlichsten Versuche wurden mit Plhenol ange-
stellt, das einerseits einen geniigend im Wasser loslichen
Stoff darstellt nnd auch sonst die Eigenschaften besass, die
es zur Anwendung brauchbar machten, anderseits eine ge-
wisse Verwandtschaft zu den eigentlichen Gerbstoffen besitzt.
Zuerst wurde untersucht, ob es sich bei der Aufnahme des
Phenols durch Hautpulver wirklich um ein reversibles
Gleichgewicht handle. Zu diesem Zwecke wurden einige
Kolben, welche mit der gleichen Menge Hautpulver und
Lisung beschickt waren, nach verschiedenen Zeiten aus
dem Thermostaten herausgenommen und die Konzentration
der Losung bestimmt. KEs hat sich gezeigt, dass iiberall bei
den angewandten Stoffen das Gleichgewicht nach 4 Stunden
praktisch erreicht war, und diese Zeit wurde im grossen
und ganzen, wo nichts anderes angegeben ist, als Kin-
wirkungsdauer gewiihlt.

Es wurde auch ein anderer Versuch nach dem Beispiel
Freundlich’s angestellt, um die Existenz eines beweglichen
GGleichgewichts festzustellen. Der Versuch wurde so aus-
gefiihrt, dass zwei Liosungen von den relativen Konzentrationen
1 und 2 (an Phenol in Wasser geldst) und vom Volum 1
und 1/, auf das Hautpulver einwirkten : nach einer bestimmten
Zeit wurde zur Lisung 2 so viel Wasser zugegeben, dass
sie auf das Volum und die Konzentration 1 gebracht wurde:
nach einigen Stunden wurden beide Loungen zum Vergleich
analysiert. KEs hat sich gezeigt, dass die Lisungen prak-
tisch dieselbe Konzentration aunfwiesen,

Phenol,
Versuch I. Nullversuch.

Jod wird von der aufgelisten Hautsubstanz weder in
neuntraler noch in sauerer oder alkalischer Lésung in merk-
licher Menge verbraucht.

1) Zeitschr, f. physik. Chem. 57, 8. 388 (1906).
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Versuch IL
NaOH

150 cem aufgefiillt, 10 cem davon wurden mit 60 cem 0 Jod

D0cem des Filtrats wurden mit

versctzt, angesiuert, auf 250cem aufgefiillt. 100cem des

neuen Filtrates wurden mit T NayS,04 titriert.

versetzt, auf

Zuriicktitriert e Zuges. | Verbr.
Art der l.l'i~ilm_[ N f A Mittel mit NF | Jod 'll} -'-'|||..fm|

cem ‘”,\:‘._..“-\_,H_; multipl.| .. N N

: 10 10

|

Urspr. Lgsung | 3,70 | 3,80 | 8,77 | 8,76 | 60,0 | 50,6
l';t_'\\'i':\illl|..-\leut‘lr. 6,44 6.46 6.45H 6,44 - 43.9
Fragliche A 6,53 | 6,55 | 6,54 6,03 A $3.7

Wie aus dem Versuche ersichtlich,
Gleichgewieht vor.

liegt ein wirkliches
Die Reaktion ist offenbar eine reversible.
Weiterhin wurden Versuche zur Messung der Reaktionsge-
sehwindigkeit angestellt.

ersuch III. konz. ungefihr ;; Reaktionsgeschwindig-
keitsversuch.

H0cem des Filtrates mit NaOH versetzt, auf 250ecem
L, N N

anfgefiillt, 10cem davon mit 7Hcem = Jod
i

.. N
100 cem mit T

versetzt, ange-

sduert, auf 250 cem aufeefiillt, NagS,05 zu-

riicktitriert.,

| Zuriicktitriert mit NF Tllf'liﬁ', \'In-rl;r [
Zeiten N Mittald 0008 || 955 e ¥ e
| cem 11,_\L|._,:\gtl_; multipl.| cem N N
1() 1(0)
Urspr, Losung | 6256 | 6,27 | 6,26 | 6,25 | 75,15 | 59,6
Nach H Min. 11831 11,88 |'11,.85 | 11,83 45.6
S 12.0 12,10 | 12,05 | 12.08 45:1
1 Stunde | 12,25 | 122 | 12,23 | 122 14,65
4 12,47 | 12,5 12,48 | 12 45 44 (
12 12.45 | 12.4 12,43 | 12,4 4415
48 12,41 | 12,43 | 12,42 | 12,4 14,15

Wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, ist das Gleich-

gewicht bei der Konz. schon nach 4 Stunden erreicht.
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Konz. ungefihr Reaktionsgeschwindig-

4
keitsversuch.

Versuch 1V.

des Hiltrates mit NaOH versetzt, auf 150cem

aufeefiillt, 10eem davon mit 60cem Jod versetzt, angesiuert
anf 200cem aufgefiillt, 100 cecm mit NagS,04 titriert.

b0 eem

Zuriicktitriert NP 'f;v‘-l?'_-"- . \'l'l""[f'-d
Zeite N Mitte mit NI | Joc ln_ cem JoO
Zeiten s ”\.“2:\_:“:{ Mittel Pt - N
1 i 10 | 10)
Urspr. Losung 4,15 4,05 | 4,1 £.09 | 60,12 | 49,9
v - . = ¥ » » 113 [ » ¥ i | oD L§
Nach 5 Min. b,b 6,63 6.61 6.6 | | 43.6
gy = 6,67 | 6,63 | 6,60 | 6.64 | 13.5
1 Stundel 6,62 6.63 6,62 6,61 4 43,6
4 6,60 6,70 | 6,65 6,64 o 43.5
12 64 | 65 | 6,45 | 6,44 | 59,65 | 43,65
P Lo 6,4H 6,4H 6.45H 644 | 59,65 | 43.5D
Wie die Tabelle zeigt, ist das Gleichgewicht hier

praktisch schon nach einer halben Stunde eingetreten.

Versuch V. Konz. ungefihr ; Reaktionsgeschwindig-
keitsversuch.
40cem des Filtrats mit NaOH versetzt, auf 50ecem auf-

gefiillt, 10cem davon mit 60 cem ]”.thl\'t'l'h‘t‘t?’.t angesauert,

auf 200 cem aufgefiillt, 100 cem mit T NayS,04 zuriicktitriert.

Zuriicktitriert v s »;"E \'.‘1-1‘;-.1
r . . . i1 NP J04 1N cem Jod

IR cem I\XH;"":“.; i multipl. | . N N

10 cem

10 10

Urspr. Losung | 4,45 | 4,4 442 | 4,41 | 59,65 | 48,6
Nach 5 Min. | 6,2 6,2 6,2 619 ] 44,2
30 . |62 ez |62 | 619 | 449

1 Stunde| 6,18 | 6,2 | 6,19 | 6,18 o 449

4 623 | 625 | 624 | 6923 | 441
2., [62 1621 | 62F62s | o 44
48 g 6,25 | 6,25 | 6,25 | 6,24 | 44,05

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist hier das Gleichge-

wicht praktisch schon nach 5 Minuten eingetreten.

Baden Wiirttemberg



BLB

29

Versuch VI. Reaktionsgeschwindigkeitsversuch
bei 0,50,

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei 250 war fiir eine
Messung viel zu gross. Um die Reaktion langsamer leiten
zu konnen, wurden die folgenden Versuche bei 0,59 ausge-
filbrt. Wie die Tabelle zeigt, verlanft auch hier die Reaktion
so schnell, dass ca. 959/, des Phenols in den ersten 10 Mi-
nuten in Reaktion getreten ist, also auch hier musste eine
Messung ausbleiben.

Analysenbedingungen wie bei Versuch IIL.

Z‘L[Iﬁ'.ksinlivr‘l !I!‘H \E' };IIJl:‘f:i:;; l'?"lllllrhlr-";d

Giion cem - NagS,04 e multipl. | . N N

10 cem 10 10
Urspr. Losung 6,1 6.1 6,1 6,08 | 75,0 | 58,8
Nach 10 Min. 12,35 | 12,26 12,3 | 12,25 a 444
30 . 12,45 | 12,35 124 (12,35 . 14,15
1 Stande | 12,6 | 12,6 | 126 |1255 | 486
o ) 12,0 | 12.65| 12,6 |12,65 Lot 8.6
4 12,6 | 12,656] 12,6 |12,65 o 43,6
L 12,6 | 12,55 | 12,6 |12,55 | 43.6
72 5 12,6 | 12,6 | 12,6 |12,65 > 43,6

Diese Versuche ergeben, dass die Reaktion zu schnell ver-
liuft, um noch mit einiger Genauigkeit messbar zu sein.
Anderseits ist offenbar das Gleichgewicht nach 4 Stunden
liingst erreicht, sodass man sich bei weiteren Versuchen auf
diese Zeit beschrinken konnte. Die nichsten Versuchsreihen
sollten nun zeigen, welche Beziehung zwischen Gleichge-
wicht und Konzentration besteht und welchen Einfluss zu-
gesetzte Stoffe auf das Gleichgewicht nehmen.

In der Ueberschrift bezieht sich die ,Konzentration“
anf den untersuchten Stoff, die Angabe fiir den ,Zusatz"
auf die Menge des zugesetzten Salzes. KEs muss noch er-
withnt werden, dass die Phenollésung u. a. nicht genan zehntel-,
viertel- u. s. w. normal waren, da die Herstellung solcher
Liosungen nicht ganz einfach ist, dagegen verhalten sich die
relativen Stiirken genau nach der Konzentration wie in der
Tabelle angegeben ist. Die ,Konzentration der Lisung in
Mol.* ist auf 100cem berechnet,
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Versueh VII. Konz. Zusatz I'TI Analysenbedingungen
wie bei Versuch III.

e ii}:jtli‘;‘; Zu:'iii\:k!irt'ie-r'r B ,‘;.._t.l.;-hgl,.[ I\'_OIII'/. -A'-Iﬁ_ | I‘.‘\Ih..
) 2 N At e N2 SO Mitte N Iil. K ':-ul ). “.'ll.“w
der Lisung | .. 0 1t deo2ls com T in Mol. | in Mol. | in9,
Urspr. Los.| 7455| 6,1 | 6,05] 6,07 59,440,049 | — | —
Ohne Salz | 12,0 12,07 |12,03| 44,60 (0,037 {0,012 |25,0
HCL Lo , |112 | 11,12/11,16| 46,76/0,039 0,010 21,3
ROR-" 2 10,6 10,5 (10,5 | 48,40 (0,040 | 0,009 |18,6
Il e =i 12,7 | 12,7 (12,7 | 42,92(0,036 | 0,013 (27,8
Kl , | , |127 | 12,6 |12,66| 43,060,036 | 0,013 |27,6
NHCL , | » | 11,7 | 11,7 11,7 | 45,42/0,038 |0,011 [23,6
NaS0, . |, | 127 | 127 12,7 | 42,930,036 |0.013 |27.8
et 12,75 | 12,7 |12,72| 42,88 (0,036 [0,013 (27,9
['l'-qnl.l,{'n:_i'ii]!
dieVers. mit| 75,00 6.2H| 6,28 6,26| 59,34 | 0,049 — -
Bau 1‘:;.\':{]7,I :
3aCly Libs.| 1247 | 12,44 12,46 43,97 | 0,037 | 0,012 (26,0
CaCl, . 12,4 | 12,4 [12,4 | 44,12(0,037 | 0,012 |25,8

Versuch VIIIL.

= N
Konz. 1

wie bei Versuch

Frbr= e UN
Zusatz 10"

Analysenbedingungen
[V.

Angew.

Art | Jod in

der Lisung B N
10

Urspr. Liss.! 59,67

Ohne Salz
HCl Lbs.

KOH | .
NaCl 9,76
AR T ,.
NH,CI

Na,S0y,

NaOOC -CHy-
Liis.
Urspr.Lis. fiir
die Vers. mit| 60,00

Bau. CaSalz.
BaCl, Lbs.
CaCls

Zuriicktitriert
com NNauss0, | Mittel
10

9,5 S8 | 8.0l
{i,;) 6,b 6,h
6,22 6,29 | 6,22
a5l 9:16 (. 512
6,70 | 6,85 | 6,8
6,7 6,73 | 6,71
6,2 6,2 6,2
6.75H 6. 76 | 6,7TH
68| 68 |68
4,06 | 4,06 | 4,06
6,8D 6,8 6,589
b.Y 6.8hH 6.87

Verbr. |

Jod in Ad-

.'\il‘
nalime
mYy

Konz. |

i sorh.
eem -—— | in Mol. | in Mol.

10 .

50,2
43,49
44,05
46,93

0.025H1 e
0,0217/0,0034 13.4
0,0220 00,0031, 10,2
0,0235(0,0016/ 6,5
42.75 10,0214/0,0037| 14,8
42.97 10.0215/0,0036/ 14 .4
4 10,0221(0,0030( 11,9
88 10,0214/0,003714.6

75 10,0214/0,0037/ 14,8
0,0261 — —

03 10,0215[0,0036/ 13,8
91 10,0215/0,0036] 14,05

de

['t'r
Oh
HC
KC
Nal
KC
NH
Na.
Nal
T'I'L;'

di

Ba
Cal

—

.
Konz. |
.

Lis.

ler

=

A R A
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Versuch IX. Konz. o Zusatz 0"

wie bei Versuch V,

Analysenbedingungen

Angew. | Zuriicktitriert Verbr. Cans
Art Jod in : N Mitee| 704 in | I\i JI'K' ""'1{ Abn,
EN ’. N el s N Micte N CG. L. -.‘~"T "8 S
der Lisung | oom =3 m ot des2Us cem 7 | in Mol. | in Mol. | 1170
1

Urspr. Liss.| 59,76 | 4,6 | 4,6 | 4,6 | 48,31(0,0101

Ohne Salz 6,3 6,3 | 6,5 | 44,07 | 0,0092 0,0009| 8,8
HCl Los. £ D.b ho | b 46,06 | 0,0096{ 0.0005, 4.7
EOP L 4,7 4,75 | 4,72 | 47,96 | 0,0100/ 0,0001| 0,7
NaOhah 6,4 6,35 | 6,37 | 43,90 0,0092| 0,0009| 9.1
KCl 6,45| 6,35 6,4 | 43,76 (0,0091|0,0010/ 9,3
NH,C1l ,, G 5,8 h,8 |58 | 45,32]|0,0094 0,0007 6,6
Na,S0; , A 6,35 6,35 | 6,35 | 43,95 0,0092| 0,0009 9,0
B Srneld oatz 6,2 | 62 |62 | 44,07 0,0092 0,0009 88

Urspr. Lis. fiir
die Vers. mit| 60,00 4,8 4,8 | 48 48,05 | 0,0101

Bau.CaSalz. .
BaCl, Los. 4 6,4 6,0 | 6,45 | 43 94 | 0,0092) 0,0009| 8,5
CaCl, .. 6, 6,5 | 6,5 | 43,820,0091 0,0010; 9,4
Berechnet man, wie das auch spiterhin immer geschehen
soll, aus den Ergebnissen der stirksten und der schwiichsten
Konzentration r und k nach der Formel auf Seite 16 und
verwendet diese Werte zar Berechnung von ¢, fiir die mitt-
= 1 ; Ny s F ’
lere Konzentration (also i) SO ergeben sich die Werte:
In neutraler wissriger Losung:
I k ¢y, ber. ¢, gef.
Phenol-Hautpulver 0,537 398,108 0,0044 0,0034
Zum Vergleich wurde anch ein Versuch angestellt, wo
an Stelle von Hautpulver Kohle verwendet wurde mit fol-
gendem Ergebnis:
Versuch X. Phenol-Kohle.
Analysenbedingungen wie friiher bei entspr. Konzentrationen.

- FOTAP r sa . . Tarhr
Konz. Angew. | 7yriicktitriert Verbr.

Kaonz. ,

5Eu'-r Jod 11& ! -\_\-, g Mittel .Iuli_ e i.fulunlw_ I\inlrla.
Lis. com — [cem 7oNagSaUs cem-—~| in Mol | in Mol. | in

10 10 |
N 1. Lis. 5,15 6,20 6,27 6,26 59,53(0.0496 | =it
9 | Nach d. Ads. " 15,5 [15,55 15,52(36,43/0,0304 (0.0192| 38,8
N U. Los. 60,12 | 4,15 4,06 4,1 (49,9 10,0249 ;
4 Nael d. Ads. 4 15,95 (15.85115.9 [920.45 0.0105 ‘fJ‘U] {16! H8.H
N U. Los. 59,65 4 48,630,01015, — |

N | 4,45 2
10 |Nach d. Ads. | , |21,7 2 5,46/0,00115(0,0090| 88,8
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Berechnet man wie frither, so folgt fiir
r k ¢y, berech., ¢, gef.
Phenol-Kohle 4,11 347.1038 0,0148 0,0146

Der Vergleich zwischen den Werten zeigt zuniichst, dass
r fiir Hautpulver sich nicht innerhalb der Grenzen befindet,
die Freundlich als Regel angibt, wohl aber ist das der
Fall bei den Versuchen mit Kohle. Die Werte von k unter-
scheiden sich der Grossenordnung nach um 106, Ferner
stimmt ¢, berechnet mit dem gefundenen Werte bei dem
Versuch mit Kohle vollig iiberein, wihrend der Unterschied
bei dem Versuch mit Hautpulver etwa 250/, betriigt. Ueber-
blickt man die Resultate, die mit Zusiitzen erreicht wurden,
so ergibt sich stets eine Abnahme der adsorbierten Menge
und zwar von etwa 49/, (absolut berechnet) bei Gegenwart
von Salzséure. Noch kleiner ist die Adsorption bei Gegen-
wart von Kalilange, und zwar etwa um 79/, (absolut), da-
gegen tritt durchwegs eine Steigerung ein bei Gegenwart
von NaCl und KCI, sowie von Na,SO, und CH;COONa; das-
selbe ist der Fall bei BaCl, CaCl, in stirkeren Konzen-
trationen. Der Unterschied der Beeinflussung der Adsorption
gegeniiber NCI und KOH liegt aber darin, dass jene sich
stets auf dieselbe Zahl von Prozenten bezieht, unabhingig
von der Konzentration, wihrend hier die prozentuelle Ab-
nahme umso grosser ist (bei konstantem Gehalt des zuge-
setzten Stoffes), je grisser die Konzentration an Phenol ist.
Ammoniumchlorid steht seinem Verhalten nach, wie auch
verstindlich, zwischen KOH und den Salzen. Zu einer ein-
gehenden Diskussion reicht dieses vorhandene Material nicht
aus, es zeigt nur, welch grosser Kinfluss dem Zusatz auf
die Adsorption zukommt, was ja anch zu erwarten war?).

Weiter wurde noch eine Versuchsreihe mit variablen
Hauntpulvermengen bei konstanter Konzentration der Lo-
sung angestellt.

1) Vergl. die eben erschienene Abhandlung R. Hébers ,Zur Kennt-
nis der Neutralsalzwirkung”, Hofm. Beitr. zur chem. Physiologie und Pa-
thologie Bd. II, S. 85 (1908).
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Analysenbedingungen wie bei Versuch IV,
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Versueh XI.

Yariable Hauntpulvermengen.

Konzentration

- N
der Losung ungefihr T
[ Angew. | l | Verbr r
ADGeW. | Zuriicktitriert | PLDL. {0 |
Menge des | Jod in b : l\liH{‘I Jod in }L\i'”z' Adsorb. | Abn.
Hautpulvers | cem ;‘:'I‘ cem -l:\-ll-.a"‘.:t!:_l . cem 1‘” in Mol | in Mol. |in 0,

: 49,97 10,0250 —
Mit 1 er H. 5 5] 47,38 10,0237(0,0013| 5,2

AU 5) h3 |53 | 46,81 [0,0234|0,0016| 6,3
i 5,75 | 5,73 | 5,74 | 45,72 |0,0229(0,0021| 8,5
! 6,23 | 6,26 | 6,24 | 44,47 |0,0222|0,0028| 11,0
6,60 | 6,57 ‘ii.:")Hl' 43,72 10,0219/0,0031 | 12,5

Urspr. Lis. | 60,00 | 4,
5,05 | 5,07

0b | 4,00 | 4,06
1
3

Berechnet man nach der Formel von Freundlich mit
Hilfe der konstanten r und k, die sich oben ergeben haben,
die Werte fiir ¢,, ohne eine Korrektur fiir das Volumen
des Hautpulvers einzufiihren, so erhilt man:
bei 3gr bei 4gr bei bgr

bei 1gr bei 2gr

e, gefunden: 0,0237 0,0234  0,0229 0,0222  0,0219
¢, berechmet: 0,0226 0,0205 0,0191 00191  0,0179

Die Formel ist also ohne weiteres auf diesen Fall nicht
anwendbar.
Daraufhin wurde eine Anzahl von Versuchen mit ande-
ren Phenolen angestellt und zwar ohne weitere Zusiitze.
Brenzkatechin,
Versuch XII. Nullversuch.

Wiigeglas, Filter, Niederschlag 34,1670 gr
Wiigeglas allein 34,1434 gr
Niederschlag 0,0236 gr

Bei H0cem wird also 0,0236 gr von Nicht-Brenzkatechin
mitgefillt, bei 25cem 0,0188gr.
Versuch XIII.
Der Versuch wurde in zwei Parallelreihen ausgefiihrt.

r ) N . g -
Zur Analyse wurden verwendet bei - und je 2bcem, bei
. ) ]

0 o0 cem Liosung.

BLB BADISCHE
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Konz.

d

10

I = | '\l-m‘ ! Konz. | :
| Umspr. [ Reihe {IL Reihe| Noll- | g'p, | Adserb. | Al ]
| Lisung | I 1}-.:\.-:-;T,us in Mol.| in Mol. [in®

| )TOZOE.

: : |
(3las u. Sub.| 48,3280 34,5644 | 37,6454 ]
Tara 44,3592 | 81,2234 | 34,3006 | 3,3313|0,0423 0,00809, 164
Niederschl.| 3,9688| 3,3414| 3,3448
Glas u. Sub.| 47,6110 35,9652 | 34,0552
Tara 45,6406 | 34,2689 | 32,3510 |1,6884 10,0214 0,00358 | 14,
Niederschl.| 1,9704| 1,6963| 1,7042 g .
!Hl:lH i, Sub.| 51,0668 :%H.J:i;’(l 34,0325 )
ITara (49,4990 | 35,0454 | 32,6 }U’ 1,36080,00864 | 0,00131 | 13,1
| oy 3
.\:ii'il:‘l‘m‘.h[.; 1,5678| 1,3866| 1,3823

| | |

Versuch XIV. Brenzkatechin-Kohle. K'('Il_‘

Liiis
Konz. g1kt Nach der| Konz. 3
a | Urspr. Ad- Faw Tt .,-\uhulh, I_.—\hu, 0.1
Ls. | Lisung sorption ‘ in Mol. | In Mol. [in % . ]
' ! | | _N
[ 2
(3las m. Sunbst.|48,3280|47,3846 N
Tara 44,3592 44,6302 | 0,0350 | 0,0154 | 30,6 4
5
= INiederschlag 3.9688| 2,7H44 : N
' o =3 MRS & | 10
| |
(zlas u. Subst.|47,6110| 46,3654 ;
Tara 45,6406 45,4150 0,0121| 0,0129 | 51,8
Niederschlag | 1,9704| 0,9504 ' R
— — I | —
(zlas u. Subst.[51,0668 | 42,3212
= |Tara [49,4990| 41,9876 0,00212|0,00783| 78,7
10 Niederschlag | ].-llif‘ﬁ| 0,88306
' |
Der Charakter der Adsorptionskurve ist derselbe wie ]::
Phenol-Kohle, sogar die Werte liegen nicht weit voneinander, b

Baden Wiirttemberg
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er ist aber villig verschieden von dem der Kurve Phenol-

Hautpulver resp. Brenzkatechin-Hautpulver.
r k ¢, ber. ¢y, pef.
Brenzkatechin-Hautpulver 0,871 2,805 0,00371 0,0035H8
Brenzkatechin-Kolle 4,14 111,104 0,0120 0,0129
Resorein.
Versueh XV. Nullversuch.
20cem des Auszuges mit 10 cem Bromltsung (44,9 ]‘\”‘]
versetzt. Zuriicktitriert 44,9 Na,S,0, S'.
Die anfgeliste Hautsubstanz verbraucht keine messbare
Menge Brom.
Versuch XVI.
10cem Bromlisung entsprechen 44,9 cem N,S,0, il,
e | B | A | ggontisme] | Verbr. |
l\:l;u_ il | Zuriiektitri ;\r; o II»\I anf | Konz. Adsooh. 1:\"11.
cem cem  (NagSe0g : 5 I S e P in Mol |i o
L6s. |, Anal [Broml| 2 208 M 15 ‘111 bu.‘m Mol. [ in Mol [m
LWL, 5 | 35 | 24,3 | 24,3 | 24,31 1329 [0,0442 — -
N v ) , " - po (.
5 a | =307 28, 22,9 | 23,0 | 111,7 | 0,0372 0,0070 |15,9
N | |
; | 10 | 80 | 224 | 222 223 112,4 | 0,0187 0,0034 (15,3
|
N f - : - -
0 | 20 | 30 | 388 | 38,6 | 38,7 96,0 |0,0080 0,00107 9.7
r k ¢y ber. e gef.
Resorcin-Hautpulver 0,818 2,16 0,0031 0,0034
Pyrogallol.
Versnch XVII. Nullversuneh.
2bcem des wiissrigen Auszuges vom Hautpulver ver-
brauchen im Mittel 0,15 KMnO,, da bei weiteren Versuchen
mit einer 1bHfach verdiinnteren Lisung gearbeitet wurde,
ist der Wert zu vernachlissigen.
BADISCHE
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Versuch XVIIL

m |
cem aunf{ZurTitr.| r Konz : :
; o | Verbrauce | * | Adsor b
Konz. d. Liis. | 150 cecm ver- 2 )],“ ht AR I :"I]“ I \ =
aufgel. | wendet cem KMnOy in Mol. ! in Mol. | in %y

Urspr. Los.| 10 10 2,98 | 3,01 |0,050 — 1 — x
N . 5 "
= 10 10 | 256 2,63 10,042 | 0,008 | 16
N ¢ {
| 20 10 252 | 251 [0,021 (0,004 | 16
0 H0 10 2,63 | 2,01 |0,0084[0,0016] 16

Wie anch die Resultate absolut sein mogen, hier, wo
iiberall ‘dieselbe Menge Pyrogallol zur Analyse verbraucht
wurde, miissen sie anndhernd richtige Werte geben!).

r k ¢y, ber. ¢y gef.
Pyrogallol-Hauntpulver 1,0 5,25 0,0040 0,0040

(ibt man die Ergebnisse bei den Phenolen in einer
Kurve wieder, die durch Auftragen von lg ¢ auf der Or-
dinate. von le ¢, auf der Abscisse erhalten wird, so ergibt
sich das folgende Bild2), (s. 8. 37).

Weiterhin mogen Versuche mit Harnstoff angefiibrt
werden.

Harnstofl.
Versuch XIX. Nunllversuch.
Zur Analyse wurden 10cem des Filtrates verwendet.

. = N o s
Die vorgelegte Siuremenge o5Uccm 0 Schwefelsiure.

1) Auffillie ist bei der Einwirkung von Pyrogallol auf Hautpulver,
im Verhiiltnis zur Einwirkung der anderen Phenole, die konstante pro-
zentuelle Abnahme an Pyrogallol; obwohl also der Verbraneh an Pyro-
eallol absolut beim Steigen der Konzentration steigt, ist die Adsorptions-
kurve senkrecht anf die Prozentabnahmeachse.

2) Ostwald, Lehrbuch, Bd. 2, Il Teil, 8. 232.
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Versuch XX. Lisung ungefihr 2 N: Zusatz Zur Ana-

10°
lyse 10cem verwendet.

Verbraucht | Null- Adsorb. | Konz. Ab-
Art der Lisung | ... 3 H.SO Mittel | wert oo d. L. | nahme
_ i ; abgezog. in Mol. | in Mol.

Urspr. Lisung ‘ 396,3 | 397,38 I?H'Hi.h' s i”.ifl.\'ﬂ —
Neutral 391,8 | 390,1 | 391,0 |:~’.>§!).-L 1,9 10,1947/ 0,0037
KoS0, 5 391,0 | 390,8 | 390,9 | 389,3 1,9 10,1947 0,0037
HCI + 1 3865 [ 390,4 | 390,35/ 388,35 2,1 [0,1942]0,0042
NaOH . ‘ 394.3 ‘ 394,6 | 394,45( 389,45 1,9 | 0,1947|0,0087

|

Die Tabelle XX ergibt einmal, dass eine Adsorption
eintritt, und weiterhin, dass sie durch den Zusatz von K,SO,
und NaOH nicht beeinflusst, dagegen durch den von HCI
gesteigert wird.

Zur Orientiernng, ob man die gewdhnliche Adsorptions-
gleichung anwenden konne, wurden noch folgende Versuche
angestellt, die in neutraler Losung ohne Salz-Zusatz ausge-
filhrt wurden:

Versuch XXI.

" F -
| Verbr. ‘ : s |
4 v Null- p | BoOnz. | Ab-
Art der Lisung Verw. | cem S | wert "\_!]“:I]l'l d. L. | nahme
cem | 10 lahgezog.| i % |in Mol.|in Mol
| ‘."w'h\\‘ufvl.-',' |
Urspr. Lisung 5] 402.0 = - - 10,402
i N N 5 | 392,1 | 39,7 | 2,6 (0,3917 0,0103
Kontrollversuch b | 393,0 | 392,6| 2,3 |0,3920 0,0106
— Lisung 10 196,3 | 194,7 3,1 10,0973 0.0032

al 2
~1

o

20 196,7 | 193,5

0,0484 0,0018

Bis zum Gehalt 2 N stellt die Prozentabnahmekurve nahezu
eine Gerade dar, die sich dann plétzlich umwendet. Zur Kon-
trolle wurde der Versuch wiederholt mit demselben Ergebnis.

Verfidhrt man wie und berechnet aus zwei Kon-
zentrationen die Werte von r und k und mit Hilfe dieser
den Werten 4 N und T die

Sonst

Werte die ¢, also einmal aus

Baden Wiirttemberg




B fiir 2N, das andere Mal aus \_ und 2N den fiir N, so be-
kommt man fiir jeden Fall ganz verschiedene Werte:
8 fiir 3N ok neftts o be, i
hme s 1,18 80,7 0,0057 0,0037
L) tir 3 1,93 9640 0,0026 0,0032
L:;T Die Uebereinstimmung mit dem gefundenen Werte ist,
037 besonders im ersten Falle #usserst schlecht. Die Ursache
0492 dieser Erscheinung konnte darin liegen, dass die Adsorp-
037 | tionsformel nur fiir verdiinnte L&sungen giiltig ist, bei kon-
zentrierten Loésungen, machen sich wohl noch andere Kriifte
" geltend, die der Oberflichenspannung entgegenwirken. Das-
4 selbe deutet auch die Kurve an.
i
| Kurve fiir Harnstoff-Hautpulver:
= | 15 . 1.0 ot le Cf 0.0
| ~ =
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Aceton. ‘
Versuch XXII. Nullversuech.

Jod wird von der aufgelisten Hauntsubstanz weder in
neutraler noch in sanerer oder alkaliseher Losung in merk-
licher Menge verbraucht.

- e G Ty N
Versuch XXIII. Losung ungefihr 2 N; Zusatz o

15cem des Filtrates auf 250cem aufeeldst: 10cem zur Ana-
lyse verwendet. An Jod 50cem zugesetzt, NF fiir Jod 0,1835
fiir Thiosulfat NF 0,099,

| . Ve rh | l\'m? Ab-
Art der Lisung Zuriicktitriert Mittel L nahme
; ‘ in \lol in Mol.
Urspr. Lisung 26,70 | 26,7 | 26,7 | 65, 4 ‘
NaCl ” 26,7 26,8 | 26,7 | 65,4 |
HCI 5 28,0 28,1 | 28,0 | 64,1 | 0,177 |0,00361
KOR . i 31,7 | 31,7 | 31,7 | 60,4 | 0,167 |0,0139
Ohne Salzlosung | 26,1 " 26,1 | 26,1 | 66,0 s B

’ e e N
Versuch XXIV. Losung ungefihr o
20cem des Filtrates auf 150 cem verdiinnt, zur Analyse
10cem verwendet. An Jod 50cem zugesetzt, NF wie bei
Versuch VII.

Nl
i Zusatz

A& ‘ | Vervy, | Konz. | Ab- ;
Art der Lisung Zuriicktitriert | Mittel | d. L. | nahme [
, ‘ Jod |in Mol. | in Mol.
Urspr. Lasung | 20,0 | 20,2 | 20,1 719 — |
KCl oy [ 218 | 81,5 | 21.8'| 704 — -
CH,-COOK-Ls.| 216 | 219 | 21.7 | 70.3 -
K¢S0,-Losung 221 | 22,0 | 22,0 | 70,0 — -
NH,CI - | 21.8 | 21,6 | 216 | 704 - -
NaCl i 214 213 | 21.4 .HT -
HCI - 25,1 249 | 25,0 | 67,0 |0,0836 0,00611
KOH I 39,2 | 39,1 39,1 | 53,0 10,0661 |0,0236

Ohne Salzlosung: 21,1 | 21,1 | 21,1 | 70,9 - —
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| Versuch XXV. Losung ungefihr --; Zusatz 16"
20cem des Filtrates auf 100cem verdiinnt. Zur Analyse
10cem verwendet. An Jod zugesetzt H0cem. NF wie bei
Versuch VII.

Verbr. | Konz. Ab-
Art der Lisung Zurficktitriert | Mittel Jod d. L. | nahme
in Mol | in Mol.

Urspr. Lisung 22, 2992 | 22,1 | 68,9 — —

KCl e 93951983 ) '98.3 ik 6T

NaOOC.CH-Los. 23,1 U932 | 23] 68

Na,S0,-Losung | 23,3 | 23,1 | 23,2 | 67,8 —

NH,CI Al 2N og S NAo8 9SlNhT S £

Na(Cl 23.7 14236 |'23.6 | B4 — | ==

HCI " 324 | 324 | 824 | 59,7 10,0397 |0,00612

KOH 35,6 | 35,6 | 35,6 | 56,6 |0,0377 [0,005819

Ohne Salzlosung 23,1 | 22,9 | 23,0 | 63,0 i
Aus den angefiihrten Versuchen kann man zunichst

schliessen, dass die Art des zngesetzten Salzes aunf die Ad-

sorption keinen merklichen Einfluss hat. Die kleinen Unter-
schiede, welche sich bei den Salzversuchen zeigen, sind viel-
leicht auf die Fliichtigkeit des Acetons zuriickzufiihren. Kine
Abnahme an Acetongehalt ist nur in saurer und alkalischer
Losung zu verzeichnen. Bei diesen Versuchen kann vielleicht
der Gedanke nicht villig von der Hand gewiesen werden, dass
Aceton unter dem Einfluss von Siduren und Alkalien che-
mische Verdnderungen erlitten hat,
r k ¢p ber. ¢, gef.
[n saurer Losung 2,85 195.10-8 0,00472 0,00611
[n alkal. Lisung 2,81 277.102 0,0100 0,0236
Diese Zahlen beweisen zur Geniige, dass von der Giiltig-
keit der einfachen Adsorptionsformel in diesem Falle nicht
die Rede sein kann,

Zuckerarten.
Versuch XXVI. Nullversuch.
Bei wiederholten Versuchen bat sich eine Linksdrehung
im Mittel um 0,080 gezeigt.
Hier wurde anfangs auch ein Reaktionsgeschwindigkeits-
versuch angestellt, der folgendes Ergebnis hatte.

BADISCHE
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Versuch XXVII. Reaktionsgeschwindigkeitsversuch,
Urspr. Losung Drehung 4,540,
Drehung nach 22 Stunden 4,479,

Wenn man zu der abgelesenen Zahl die im Nullversuch

gefundene (,05° addiert, bekommt man 4,65, was dem
Winkel der urspriinglichen Losung gleich ist. Es hat also

in diesem Falle keine Adsorption stattgefunden.

XXVIII.
wie sieh die vier Zucker-

Versueh

Es wurde weiter untersucht,
arten Saccharose, Maltose, Dextrose und Livualose gegen das
Hautpulver bei verschiedener Menge des letzteren verhalten,

Urspr. | mit 1 gr | mit 3gr | mit 5 gr

Zuckerarten - 0,089
Drehung | Hanut Haut | Haut | :
Saccharose | 4.560 — 4550 4,630
Maltose 9210 9160 99240
Dextrose 1,880 o 1,850
Léivulose 3,220 E. 3,380 (3,300

Die Werte bei 1gr und 3gr wurden nicht mehr bestimmt,
da sich gezeigt hat, dass der Drehungswinkel nicht nur nicht
abnimmt, sondern sogar, wie die letzte Reihe der vorigen
Es scheint also, dass das Wasser
dadurch der Zucker-

Tabelle zeigt, anwiichst.
von der Haut
gehalt der Lisung stieg.

anfgesangt wurde und

Versuch XXIX,

Um diese Annahme zu priifen, wurde ein Versuch mit

einer stark konzenfrierten Dextroselosung angestellt. Die
Liosung war ungefihr 18 prozentig.

Urspr. Liosung 18,190,

Drehung nach 5 Stunden 18,649 (4 0,080 18,720),

Hier wurde also ein Fall negativer Adsorption gefunden.
XXX,

Obwohl schon im Versuch II gefunden wurde, dass das
Hautpulver den Zucker in neutraler wisseriger Losung nicht

Versuch
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adsorbiert, wurde noch versucht, ob bei Gegenwart von
H:, K, Na, NH,, Cl, CH;C00’, SO,“ und OH’-Ionen keine
Adsorption stattfindet.

- - N
Lisung i Zusatz 0

ke |
Art der Lisung eelesener | 0,080
Wert
|

Urspr. Losung 4850
HCI 5 4,790 | 4870
NH,CI “ 4,780 | 4,860
NH,00C . CH, Lus. | 4790 | 4870
(NH,)»S0, . 4,770 | 4,850
NaOOC - CH, 4780 | 4860
KOOC.-CH, 4,790 | 4,870
NaOH s triib, nicht miglieh

zu polarisieren.

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, hat die Gegenwart
von Salzen in der Zuckerlosung keinen Einfluss auf die Ad-
sorption, und die Untersuchung mit Zuckerarten wurde mit
dem Resultat abgeschlossen, dass Zucker von der Haut
nicht adsorbiert wird?).

1) Es wurde untersucht, wie Gelatine sich an Stelle von Hautpulver
verhialt. Von zwei Zuckerarten, Rohrzucker und Dextrose, wurden 500,
40%, und 30%ige Lisungen je 100cem anf 5,00 gr Gelatine einwirken
gelassen. Die Lisungen waren zur Verhiitung der Fiulnis mit etwas
Toluol versetzt und wurden acht Tage im Eisschrank stehen gelassen.
Nach dieser Zeit wurden die Lisungen rasch abfiltriert und verdiinnt
(der Genanigkeit der Polarisation halber) und polarisiert. Indessen zeigte
sich, wie aus den Zahlen hervorgeht, auch bei den hé&chsten Konzen-
trationen kein merklicher Zuwachs des Drehungswinkels. Es wurden
daher die vier weiteren Lisungen nicht mehr polarisiert.

Rohrzucker Dextrose
Urspriingl. Lisung 5,29° 6,640
Nach der Einw. 5,309 6,600
Dazu kommt noch die durch Auflisung von Gelatine in Wasser stammende
X 0,18 g el : -
Linksdrehung 10 0,029 Die Abweichungen liegen also innerhalb

der Versuchsfehler. Miglicherweise stammt der Unterschied im Verhalten
des Hautpulvers und der Gelatine daher, dass das Hautpulver leicht
chromiert ist. Es kann sich hierbei nm die Bildung einer semipermeablen
Membran handeln, die zwar fiir Wasser, aber nicht filr Zucker durch-
lissig wiire.
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Die Versuche von Freundlich sind zum grossen Teil
an Sduren ausgefiibrt worden. Teils zum Vergleich, teils
weil es sich so leicht ein grisseres Versuchsmaterial schaffen
lisst, wurde auch in unserem Falle eine grissere Anzahl
von Siuren zur Untersuchung herbeigezogen. Die folgenden
Tabellen enthalten das Ergebnis.

Siuren.
Versuch XXXI. Konz. ungefihr e

Zur Analyse 10cem verwendet. Faktor fiir KOH 0,485 N.

1”-‘-'|1|= Zuriicktitr. Abn. in ! Konz. | : :

Art der Sinre |verbr.|nach der Ad- N, | der Lis. Adsorb., | Abn.
KOH | sorp.cemKOH|*™30KOH | i1 Acqu. | in Aequ. |in®%

Salzsiiure 20,0 113,8 (13,75 6,2 0,00669! 0,00301| 31,0
Salpetersinre 20,0 (14,0 | 14.02 6,0 0.00679 0,00291/ 30,0
Schwefelsiure | 20,0 (12,1 (122 7,8 0,00592 0,00378 39,2
Trichloressigs. | 20,0 (134 13,5 6,5 0,00655| 0,00315 32,9
Oxalséure 20,0 8,4 | 8,4 11,6 0,00407] 0,00663| h7,7
Ameisensiure | 20,0 (15,3 |15,3 4,7 0,00742| 0,00228 23,7
Milchsdnre 19,8 115,55{15,6 42 0,00757] 0,00206/ 20,9
Essigsiure 19,8 117,4 [17,47 2,4 0,00844| 0,00119| 12,6
Buttersiiure 20,4 117,75/17,75 ol 0,008568 0,00133 13,2
Citronensdure |20,2| 93 | 9,3 10,9 0,00451| 0,00529| 54,0

Versuch XXXII. Konz. ungefihr 5.
Zur Analyse 10cem verwendet. NF fiir KOH wie oben.
(10 cem| Zuriicktitr. | \Iln in Conz. |

Art der Sidure \'»-l'l::‘]_l' n;?]il :l]--r \ru uij-\t'nll,‘.!“u, i I,\d*urh. .'\h“'
KOH sorp.cemKOH II]”’ h“” in Aequ. i“l Aequ. |1n Y

Salzsiiure 10,0 3,7 | 3,8 .6,2 | 0,00184 | 0,00301] 61,2
petersiure | 10,0 | 4,15 4,13 5,9 0,00194 | 0,00291] 59,2
Schwefelséiure | 10,0 HJ | 8,05 6,9 0,00154 | 0,00331| 67,4
Trichloressigs. | 10,0 | 3,6 | 3,6 6,4 0,00171 iU.(ll):’llrll 63,3
Oxalséure 10,0/ 22 | 217| 7,8 | 0,00107|0,00278| 77,6
Ameisensidure | 10,0 | 6,5 | 6,55 8,0 0,00315 | 0,00170| 34,7
Milehsinre 99! 6,8 | 6,85 3,0 | 0,00330]0,00152| 31,2
Essigsiinre 99|83 | 83 1,6 0,00403 | 0,00079| 16,7
Buttérsinre 1021 84 &4 1.8 : 0.00407 | 0,00088| 18.4
Citronensdnre 10,1 3]-}1._> 3.15 b9 | 0,00155 [ 0,00335| 67,3

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



£H

= o . N
Versuch XXXIII. Konz. ungefihr =
44

Zur Analyse 20eem verwendet. NI fiir KOH wie friiher.

20 cem | Zuriicktitr. \In in Konz. Adsor] -
Art der Siure |verbr.|pach der Ad- IH][ dar: L, | O FOE _'\I'”'
| KOH | sorp.cemKOH | my,K in Aequ. | in Aequ. |in %y
Salzsiinre 110,0 | 1,4 | 1,4 8,6 0,000339]0,00207| 85,7
Salpetersidure | 10,0 1 57 | 1,54 8,4  0,000388 n:}: )204| 83,7
Schwefelsiure 10,0 (0,94 10,9 9.1 0.000218| 0.002211 90,0
Triehloressigs. | 10,0 | I a5 | 18D 8.6 0,000339] 0,00208] 85,7
Oxalsinre 10,0 | 1,15 1,22 8.8 (0,000291; 0,00213| 86,5
Ameisensiure | 10,0 | 4,85 | 4,8 5,2 10,00116 |0,00126 51,0
Milchsiiure 9,9 |51 | 9513 48 0,00123 |0,00118| 47,9
Essig 9,973 |73 2,6  0,00177 |0,00064| 27,1
Jutter ,, 102 |74 |74 2.8  0,00179 |0,00069| 28,6
Citronenséure | 10,1 | 1,8 11,85 8,3  0,000410] 0,00201| 81,6

| : |

3erechnet man, wie das bisher stets geschehen ist fiir

die mittlere der angewandten Konzentrationen aus der stirk-

sten und schwiichsten, nach der Feststellung von r und k,

¢y, so erhiillt man folgende Zahlen:

Art der Siure r k ch ber. | cb gef.
Salzsiure 8,04 |124.1016]0,00257 | 0,00301
Salpetersiure 8,07 |198.101%0,00242 | 0,00291
Schwefelsiure 6,17 | 527.1010] 0,00304 | 0,00331
Trichloressigsiure 7,14 | 479.1018{ 0.00261 | 0,00314
Oxalsiiure 2,71 1 507.10! |0,00343 | 0,00278
Ameisensinre 3,12 |[130.10¢ | 0,00173 | 0,00170
Milchsiiure 396 |432.10¢ |0,00160 | 0,00152
Essigsiiure 251 | 184.10° | 0,000881| 0,00079
Buttersiure 2.39 641.102 | 0,00097 | 0,00088
Citronenséure 2,48 | 200.101 |0,00343 ‘ 0,00355

Die Uebereinstimmung ist ziemlich schlecht bei den
starken Mineralsiuren, ferner bei Oxalsdure und Trichlor-

essiosiiure, von denen man weiss, dass sie mit Eiweiss
reagieren (Niederschlige bilden), dagegen ist sie ertriiglich
bei den schwachen organischen Siduren. Die Werte fiir r
liegen in diesen Kiillen auch innerhalb der von Freundlich
Die Werte von k scheinen mit Aus-

(zrenzen.

genannten
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nahme der Oxalsidure in einer gewissen Beziehung zur Stirke
der Siduren zu stehen.

Colloidale Lésungen.

Die hier beschriebenen Versuche dienen nur einer orien-
tierenden Schitznng, da sich genaue Bestimmungen meist als
undurchfiihrbar erweisen; nur bei Kiweiss und Glykogen
wurden Analysen durchgefiihrt.

Versueh XXXIV, Colloidales Gold.
5gr Hautpulver adsorbieren das Gold ans 100 cem Losung,

ohne zn schiitteln, schon nach kurzer Zeit quantitativ (Be-
urteilung nach der Farbe).

Versueh XXXV. Colloidales Arsensulfid.

Hgr Hautpulver adsorbieren aus 100cem frisch darge-
stellter colloidaler Arsensulfidlisung, beim Stehenlassen ca.
12 Stunden, unter einigemaligem Umschiitteln, das Arsen- |
sulfid bis 999/, (Bestimmung kolorimetrisch).

Versuch XXXVI.
I.

prozentigen Losung nach 12stiindigem Stehen das Berliner-
blau guantitativ.

Colloidales Berlinerblau.

b gr Hautpulver adsorbieren aus 100cem einer ein-

[I. 0,1gr Hauntpulver adsorbieren aus 20cem derselben
Lisung bei derselben Einwirkungsdauner ca. 859/, des Berliner-
blan (Bestimmung kolorimetrisch).

Versuch XXXVII.

Zur Analyse wurden immer 10cem der Lisang verwendet

Eiweiss,

| ‘Sehwach Schwach
Urspr. Liis. | Neutr, Lis. sauere alkalische
| Lisung Lisung ‘
' [ i | : .
(las u. Subst. ' 31,2374 35,5390 18,2024 | 20,0464
Tara 31,1153 ob,4084 18.0776 [ 19,9150
Kiweiss . 0,1221 0,1306 0,1248 ‘ 0,1314
Differenz | <+ 0,0085 |+ 0,0027 | 4+ 0,0093 |
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i) LANDESBIBLIOTHEK

Baden Wiirttemberg



{7

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich, findet nicht nur
keine Adsorption von Eiweiss statt, sondern umgekehrt, die
Konzentration an Eiweiss nimmt zu, d. h. das trockene Haut-
pulver entzieht der Eiweisslosung Wasser, also der zweite

Fall von negativer Adsorption. Der Vorgang ist stirker

und fast gleieh in neutraler und alkalischer Lisung, schwiicher

dagegen in saurer Losung.

Versuch XXXVIII. Glykogen.

Die Liosung war 1prozentig. 15cem warden invertiert, anf
25 cem aufgefiillt, die Losung polarisiert. Der 00-Punkt
0,070 ist in der Tabelle beriicksichtigt. Die angegebenen
Werte sind Mittelwerte aus je 5 Ablesungen.

Urspr. Lis. | Sauere Lis. [Neutrale Liis.| Alkalische Lis.

0,280 | 0,310 0,290 | 0,280
Die Unterschiede liegen alle innerhalb der Versuchs-
fehlergrenzen und es scheint keine Adsorption stattgefunden
zu haben.
Den Colloiden stehen die Farbstoffe nahe und so sind
auch einige Versuche nach dieser Richtung gemacht worden,
deren Resultat die folgende Tabelle enthilt:

Versueh XXXIX. PFarbstoffe.

Die Lisungen von Krystallviolett und Patentblan V waren
1 prozentig, die von Neufuchsin eine gesiittigte, da eine 1 pro-
zentige der geringeren Lislichkeit dieses Farbstoffes halber
nicht erreicht werden konnte. (Siehe die Tabelle auf S. 48.)

Die Bestimmung im nachstehenden Versuch war kolori-
metrisch, erreicht aber auf keinen Fall einen erheblichen
Genanigkeitsgrad1).

1) Die Uebereinstimmung bei diesen Versuchen zwischen Rechnung
und experimentellem Ergebnis ist so mangelhalt, dass es zur Kontrolle
weiterer Versuchsreihen bedarf; dagegen geht qualitativ die Anfnahme

der Farustoffe mit Sicherheit hervor.
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48

! Verd.

— .
Anfingl.| Relative

Héhe der Schicht|” 7 .2 7% “ % Relative
Farbstoff | fiir die | der unters. IIIII":|[|]§L 5 l\{'!m(ﬂ‘ Ab-
Bestimm. Lisung 'f:'ll;l'. !‘-.UI'|-II‘iIJ[I- nahme
] PREE, '3
10000 : “"“"-| Forthasty
1 . . 1= "
: Lk ) ( ] ]
New- | 75000 | o : | o -
fuchsin 1 90 6T 05 o1 99
1560 2 & ‘ i 7
{ |
1000 90 b7 | 026 | 16 9
1 T ey
20000 R
1 . . .
0OF P [
Patent- | 10000 | - o ] oo oo
iy '_.";.:_,., 50 6H 0,5 21 29
et
. = 90 100 025 Y 16
2000 \ &
1 ‘ '
95000 [ I.\pl‘.]..
1 ar nQ ) Q0
Krystall| 19500 | 0 | °° | 1 8 | 22
violett w:‘);‘_ 79 Q9 0!_—] 99 91
1 ~ ; . = -
T 9 0,2! 14! 10,
5000 | : ; B,
r k ¢y ber.
Neufuechsin-Hautpulver 0,66 3,71 13,6
Patentblau-Hautpulver 1,5 0,142 28,1
Krystallviolett-Hautpulver 2,28 0,068 143

Man sieht: Adsorption

Uebereinstimmung zwischen ¢, ,berechnet®

ist durchwegs

gingetreten,
und ,,gefunden

Ab-
nahme
in?,

bl

b8

42

12

ey gef.

29 !
29

21

ist aber iiusserst schlecht, mit Aunsnahme des Versuchs mit
anderen einen

Patentblan,
saneren Farbstoff vorstellt.

das im Gegensats

zi den zwei

die

Baden Wiirttemberg
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angefiibrt, die einen Niederschlag mit der Haut

zwar mit Schwermetallen und mit Formaldehyd.

Sehwermetallsalze,

Zum Schluss seien noch Versuche mit solehen Stoffen

geben, und

Die relativen Konzentrationen sind durch Verdiinnung

der urspriinglichen Losung auf das zwei- resp.

fiinffache

Versuch XLI. Kupfersulfat.

entstanden.
Versuch XI. Silbernitrat.
i " | .-\h' 7 T s ot ; = = = :

Relative ‘\'3:'1]” .Lf:l gew. it l\r \(”T\ ]:]u?x, ‘ Adsorb. | Abn.

Konz. \lla]]‘p‘-E: “\:I-:(“'[ cem AgNOjg 510 |\u.{_'[m| . Aege, | in Aequ. l: in%,
Ursp. L.] 10 | 60,0 | 10,7 10,75 | 49,40 | 0,0493 -

1 10 [50,0| 38,75 3,75| 46,35 | 0,0463 | 0,00305 6.2

0,5 20 (b0,0| ‘4b 4,45 45,6 | 0,0228 | 0,00154| 7,7

0,2 20 [25,0] 75 75 | IT_.."J:'; )(JU‘\T': UU(Jll‘ 11,1

r k Ch hel. Cp & 01
Silbernitrat-Hautpulver 1,63 58,3 0,00198 0,00154

| Roluive [l GO, oo gey R | Ko |
Kopx. |Iul;\|h-< ‘l‘il Kupfers Cu in 1-\0:.“1_ o
Ursp. L] 25,0| 13,5662 0,3910] — | 0,0496
., | 25,0]13,5666]0,3914] — | 0,0496
1 50,0 | 13,9162/ 0,7410| 0,0414| 0,0466
0,5 50,0 13,6232 0, HHU 0,0432 0,0219
0,2 50,0 | 13,2 w (Jl 30 U(HH

|
r k
Kupfersulfat-Hauntpulver 8,565 589.1018

Versuch XLII. Aluminiumsulfat.

Cp ber.
0,00238 0,00272

Adsorb, | Abn.

Aequ. | in "u

0,00260{ 5,3
UUU}"‘}i 11,0
),00774| 0,00210] 21,4

Cp g(‘f.

Relative | A2B°™| Gew. des lgew.des| Abn. Konz.

i Wi AlLLOg "Al,0, | ingr | d L
“  |Analys. Tara 8 | AlOg [in Aequ.
Ursp. 1| 25,0 | 20,7018/ 0,1 ){}4‘ 0,02838|

= 25,0 | 23,0800/ 0,1218| 0,0283
1 50,0 | 2%‘1 594 n.-_)mf‘ },U-HU 0,0236
05 50.0 i 20.6808| nmll 0.0297| 0.0107

Adsorb. | Abn.
in Aequ. | in?,

l!(lUIH“i Ili'i
).00: 11‘\ );

0,2 ,nl) 22, r.m.u(l’m 0,0232| 0,00300] mm_;_‘«i; w
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LANDESBIBLIOTHEK

n

Baden Wiirttemberg



= O o

r k ¢y ber. Ch 5:(-
Alumininmsulfat-Hautpuly. 3,68 457.10¢ 0,00388 0,0034:

Versuch XLIII. Chromisulfat.

Relative |I\f‘lli':|‘l.!.\kl.| “t‘l-\;l:l ld_{l'\ Gew.des 'l‘;\lllflr-[- | ][}[JI;Z. Adsorb. I T‘\I[I]].
Konz. I\1rilI\- Tara LreUs Cra03 | in Aequ. | in Aequ. | in%,
Urspr.L.| 50,0 [ 21,0556 | 0,4664] — 0,0368 — | = |
50,0 23,4184 0,4660 — 0,0368 m—
1 50,0 23,3112 0,3588/ 0,1074| 0,0284 | 0,00846 | 23,0 |
0,5 | 50,0 [20,7296 | 0,1404 0,0927 0,0111 |0,00732 | 39,9
20

0,2 | 50,0 (20,6222 0,0330] 0,0602 0,00261| 0,00474 | 64,6

r k ¢, ber. ¢, gef.
Chromisulfat-Hautpulver 4,12 985.104¢ 0,00673 0,00732

Versuch XLIV. Ferrisulfat.

rew.| Gew. des| Abn. Konz. 1 i
Relative | FeaOg r‘;j.“.-'ll}l'_'-q in gr d. L. ":‘d;Ij]I.I' -‘\lu:“
Konz. |Analys| — Tara “IV8 | Feg03 | in Aequ. = Seaty o8
. : ‘
Urspr.L.| 25,0 | 8,0592 | 0,3364 [ 0,0506 : —
95.01 7.9258 | 0,3358| - [ 0,0506 = !
| 50,0 8,392 | 0,6372| 0,03: }(J 0,0480 [0,00263| 5,2
0.5 50,0 7.8682|0,2790|0 0571| 0.0209 |0,00429 11,0
0,2 [50,0] 7,7878 lJ'.{J!J.HL (),{;f,u(J| 0,00492/0,00516 | 51,3

r l; ¢, ber. ¢, gef.
Ferrisulfat-Hautpulver?!) 3,37 966,101 0,00429 0,00337
Wie zu erwarten, ist Uebereinstimmung zwischen
¢y berechnet und ,,e;, gefunden* durchwegs nicht vorhan-
den. Von Interesse ist aunch das negative Vorzeichen von
r im Versuch XLIV,
Formaldehyd.

Versueh XLV. Nullversuch.

Alkalische NaHSO,-Lisung wird von der aufgeltsten
Hautsubstanz nicht in merklicher Menge verbraucht.

|
1) Es ist moglich, dass in diesem Falle der Chromgehalt des Haut-
pulvers einen Einfluss auf die Adsorptionskurve nimmt, welche hier ganz
abnorm wird, was mit nnchromiertemm Hautpulver zu kontrollieren wiire. [

BLB BADISCHE
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Faktor fiir NaHSO4

gebene Zahl.

Versueh XLVI.

0,756 gegen die von Kleber

ange-

ADZEw Verbraucht

Konz. d. Liis. |eem zur Mittel

Konz. d.L.| A

dsorb. | Abn.

Analys.| ccm NaHSO3 Ls. in Mol. [in Mol. | in®

Urspr. Lis. 5 17,85 | 17,95 ! 17.9 | 0,451 :
b N i 5 | 176 | 17,55(17,6 | 0,441 |0,01 | 2
'\; 0 10 6,95 7.05 7.0 @ 00882 0,002 2

| | i
Parallelv. | 10 6,95 7.02| 7.0 | 0,0882 | 0,002 | 2

N

= Lis. 90 | 6,95 6,96| 6,95 0,0441 | 0,001 3

- | | : |

|

N . . gy o i
i {20 | 3,4 3.45| 3,5 U_U‘_J'_’IJ,J!{I_UHIL) 2
: r k ¢, ber. ¢ gef.
Formaldehyd-Hauntpulver 1,0 t4,1 0,001 0,001
Der Versueh kann blos zur Orientierung dienen, immer-

| . :
gleich 1 ist.

Fasst man die

hin ist nicht ohne Interesse, dass r hier

Resultate der Versuche

wie bei Pyrogallol

- tenGrii
),0957 )in &

zusammen, die

reversiblen

Differ.in?/,
294
2.8
i1 g8
0.0

Ausobenerwihn

| sich auf den theoretisch einfachen IFall eines
Gleichgewichtes oline Niederschiagsbildung beziehen, so folgt:
r k ¢y ber. ¢y gel.
Phenol 0.54 0,398 00,0044 0,0034
Brenzkatechin 0.87 28056  0.0037 0.0036
Resorcin (0,82 2.16 0.,0031 0,0034
Pyrogallol 1.0 5,925 0.0040  0,0040
= I (1,18 85,7 0.0057
Harnstoff
| 1.93 9640 ().0026 0,0032
Ameisensiure 3,12 130.10¢ 0,0017 0,0017
Milchsdure 3,26 432. l{u 0.0016 0,001H
Essigsiure 3.01 184.10% 0.00088 0,00079
Buttersiure 239 641.102 0.00097 0,00088
Citronensidure 248 210, ml 00034  0,0036

Der Fehler
3,20/, Die Ursachen dafiir sind in

nannt worden.

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

betrigt aber in Prozent im

Durehsehnitt

der Kinleitunge ge-
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Anhang.

Yersuche iiber die Adsorption von Zuckerarten
durch Blutkohle.

Zur Ausfiithrung der folgenden Versuche hat die reinste
Blutkohle von Merck (,,mit Siure gereinigt®) gedient, ohne
dass irgend welche Reinigung oder Wasserentziehung der-
selben vorgenommen wurde. Man achtete nur stets darauf,
dass dasselbe Ausgangsmaterial zur Anwendung kam, was
sich durch Verteilung desselben in gut verschlossene Flaschen,
die erst vor einer Versuchsreihe gedffnet wurden, durch-
filhren liess. Die Wigungen fiir je eine Versuchsreihe wur-
den mit cinem Male ausgefiihrt. Die Zuckerarten, ausser
Saccharose, waren Merck’s Priiparate auch ohne spezielle
Reinigung, nur wurde die Losung, wenn sie gefirbt war,
wodurch die Polarisation gestért wird, im vornhinein mit
etwas Blutkohle entfirbt.

Bei «der Filtration wurden wiederum keine speziellen
Massnahmen vorgenommen, da von den zwei in Betracht
kommenden Fehlerquellen: Temperaturverinderung und Ad-
sorption durch Filter, der erste eine nicht bemerkenswerte
Rolle spielt; um auch den zweiten zu bestimmen, wurde ein
Versuch vorgenommen:

'\' Rohrzuckerlosung wurden

1(
durch 10 Filter durchgelassen; bei nachheriger Polarisation

Theem einer polarisierten

zeigte diese Losung keine Abnahme des Drehungswinkels.
Diese Adsorption liegt also unterhalb der Grenzen der Be-
obachtungsfehler.

Ein weiterer Versuch wurde angestellt, um zu be-
stimmen, ob die Kohle nicht vielleicht katalytisch Oxydation
hervorruft. Dazu wurde durch einen Kolben sofort nach dem
Hineinbringen der zu untersuchenden Substanzen ein Hs-
Strom 4 Stunden, also die ganze Versuchszeit lang, hindurch-
gelassen und die Abnahme des Drelhungswinkels mit der
einer zweiten Losung ohne Hy-Strom verglichen. Die Drehung
war identisch (innerhalb der Versuchsfehler).

Die ersten Versuche galten der Reaktionsgeschwindigkeit.

Baden Wiirttemberg



Versuch I.

Reaktionsgeschwindigkeif.

| I 5gr Zucker in | Sgr Zucker in [17,1gr Zucker in
100 ¢em Lisung | 100cem Lisung | 100 cem Lisung
mit 1 gr Kohle | mit 5gr Kohle | mit bgr Kohle

Urspr. Drehung | 6,610 6,570 22,900
Drehung n. 30 Min.| 6,290 4,980 20,940
1 Std.| 6,280 4940 20,950
” B. . | 8280 4,920 20,880
y 530 , | 6260@st| 4,920 90,890

- W 6,310

b. Ho-Strom |

Das Gleichgewicht ist also nach 3 Stunden eingetreten;

die weiteren Messungen sind daher nach 4-stiindiger KEin-
wirkungsdauer vorgenommen worden.

Versuch II. Konzentration ungeféihr g
Uiisor Drehung|Abn. des| .T"““- gr in Ad- | Adsorb.
Zuckerart I-‘]'nt-:nillln-;:- nach d.|Drehgs.-| ' ":]'"{‘:Ll 100 cem | sorb. _\pr::-;u

|.\dwr]-. | winln"_-l—'| Lisung (urspr. L. ingr | in Y
|

Saccharose| 23,239 21,160 2,07¢ | 0,511 | 17,48 |1,5666/ 8,91
Maltose 46.56° 42 050 4510 | 0497 [17.89 [1.735 9.69
Dextrose | 9,540 7,500 2,040 | 0,604 | 9,072 1,941 21,38
Laevulose i 16,400 14,440 1,96¢ | 0,502 | 9,037 1,075 11,94
Lactose 18.690{ 16,940 1,750 0,493 |17.77 1,663 9,36

ul.li;i‘.:ulum‘l1‘4_“2” 11,530 6,499 | 0,613 11,04 3,974 36,01

Versueh I1II. Konzentraton ungefihr

. Urspr .[‘|'.-!|I1r|g_f' Abn. d.| or in Ad- | Adsorp.

Zuckerart R nach d. _E‘r_u.-ll'.u'\'.- 100 cem Iwriu_ .“i'l'.“,_ft'

S| Adsorp. | winkels g jurspr. L. ingr | in Y,
Saccharose {11,610 9700( 1,910 | 0255 | 8,74 |1,438 165
Maltose 23,280(19.210] 4070 | 0,248 | 8.945 (1,666 17,5
Dextrose 4 630 3,240] 1,390 | 0,244 | 4,405 {1,320/ 30.0
Laevulose | 8,200 6,910| 1,290, 0,251 | 4,618 (0,709 15,7
Lactose 9340 7.790| 1,659 | 0,247 | 8,885 (1,475 16,6
d.Galactose 9,010| 5810 3,700 [ 0.306 | 5,520 (2,263 41,1

BADISCHE
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Versuch 1V.

Konzentration ungefihr

10
g | Urspr. l‘lL'hli”::! '\M.)' d. . \ gr. in | Ad- |Adsorb.
Zuckerart e nach d. _.] i:'_u-|_|;:.~'.-i d. urspr. | 100 cem ._wrl\_ }1.-“;-,.
Adsorp. | “‘IN]{"]FI Losung [urspr. L./ ingr | in %[y
Raffinose [12,410| 8,730| 3,680 — ¥ - 1294
Saccharose| 4,680 2980 1,600 0.101 | 3,447 |1.204 349
Maltose 9,320 5,850 3470 0,099 | 3581 /1.182 379
Dextrose 1,960 1,13°| 0,83¢°| 0,103 | 1,864 {0,788 424
Laevulose | 3,180 | 2,440 (0,740| 0,097 | 1,752 10,408 23.3
Lactose 3,740 2390( 1350 0,099 | 3.554/1.281 36.1
d.Galactose| 3,600| 1,810] 1,790| 0.123 | 2.210/1.098 40.7

Die oberen Versuchsreihen zeigen eine Variation in der

Konzentration der Losungen. KEs wurde noch eine Versuchs-

reihe mit einer Konzentration und einer

3,00 gr ausgefiihrt.

Versuch V. Konzentration ungefihr

Kohlenmenge 3gr.

Kohlenmenge

U Ili!'v]mng: Abn. d.| Norm. | or in Ad- | Adsorb.
ISPL. | pnach d. Drehgs.-| 4 100cem | sorb. | Menge

Drehung; : e DERpL :
"|,-'\1l~ur|l, t\']r:l;z-[~| Lisung (urspr. L) ingr | in %),

Zuckerart

Saccharose | 11,240/ 10,150 1,090 | 0,246 | 8,403 (0,815 9,7
Maltose 22,450 19,990 2460 0,238 | 8569 (0,939 105
Dextrose 1,630 3,610 1,020| 0,243 | 4,379 (0,964 22.0
Liaevulose 8,000 7,060 0,940 0,243 | 4,381 10,515 11,8

Die folgenden Kurven sind entstanden, indem man
auf der Ordinate die Werte fiir lga anf der Abszisse
die fiir lge aunfgetragen hat. KEs zeigt sich ohne Zweifel
eineg Aelinlichkeit zwischen den Monosen untereinander und
Biosen untereinander. Andererseits lassen aber aunch diese

in der Konstitution so dhnliche Stoffe keinen Zweifel dariiber,
dass das konstitutive Moment den wesentlichen Einfluss anf
die Adsorption nimmt, ein Ergebnis, das jedenfalls anch fiir
die Gerberei von grosser Bedeutung ist.
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IT1. Schluss: Experimentelle Ergebnisse,

Aus den Versuchen folgt:

[. Die Aufnahme des gelisten Stoffes durch Hautpulver
wurde beobachtet bei: Harnstoff, Phenolen, Formaldehyd,
Siuren, Salzen, Suspensionscolloiden: Gold, Arsensulfid, Ber-
linerblan und Farbstoffen.

[I. Negative Adsorption, d. h. eine Konzentrationser-
hohung durech Zusatz von Hautpulver wurde beobachtet in
zwei Fillen: Zucker, Eiweiss,

[II. Die chemische Natur der gelosten Stoffe spielt bei
ihrer Aufnahme eine sehr erhebliche Rolle, und zwar sowohl
absolut wie relativ, d. h, also auch fiir den Verlauf der Auf-
nahmekurve. Bei den Phenolen steigt z. B. absolut in ver-
diinnter Losung die Menge des Aufgenommenen mit der
Anzabl der Hydroxylgruppen, bei hiherer Konzentration ist
es dagegen umgekehrt. DBei den Sduren ist eine Beziehung
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LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



	Seite 26
	Seite 27
	Seite 28
	Seite 29
	Seite 30
	Seite 31
	Seite 32
	Seite 33
	Seite 34
	Seite 35
	Seite 36
	Seite 37
	Seite 38
	Seite 39
	Seite 40
	Seite 41
	Seite 42
	Seite 43
	Seite 44
	Seite 45
	Seite 46
	Seite 47
	Seite 48
	Seite 49
	Seite 50
	Seite 51
	Anhang
	Seite 52
	Seite 53
	Seite 54
	Seite 55


