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Studien iiber das Gel der Kieselsdure.

Van Rovert Schwarz (Freiburg i. Breisgau).

In den letzteu Jahren habe ich eine Reihe
von Untersuchungen vorgenommen, die sich
mit dem Aufidsungsprozef der Kieselsdure in
wisserigem Ammoniak beschiftigen. Die Re-
sultate, aus denen sich wunter anderem die
Existenz von Ammoniumsalzen der Kieselsaure
ergibt, sind in einer Anzahi von Abhandiungen?)
wiedergegeben worden. RBei ciner Materie wie
dér Kieselsdure zeigten sich nun, wie nicht
anders zti erwarten, bei fortschreitender Be-
schiftigung auf diesem Gebiete mehr und mehr
solche Probleme, die weniger rein chemischen
als vielmehr kolloidchemischen. Charakter te-
sitzen. Aus diesem Grunde scheint es ge-
geben, an dieser Stelle eine zusammenfassende
Diskussion der bisherigen Ergebnisse der Unter-
suchungen vorzunehmen. Die teilweise recht
umfangreichen Tabellen mit den Versuchsdaten
sind im.Interesse der Raumersparnis hier nicht
noch einmal wiedergegeben. lhretwegen sei
auf die genannien Verdffentlichungen hinge-
wiesen.
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DaB sich wasserhaltige Kieselsiure in Am-
moniakwasser zu losen vermag, ist bereits frith-
zeitig festgestellt?) und von mehreren Autoren
‘weiterhin bestatigt “worden?). Bei ailen Be-
stimmungen dieser Art handeite es sich frei-
yich stets nur um die Feststellung derjenigen
»loslichen® Kieselsdure, die ein gewbdhnliches
Papierfilter zu passieren vermochte. Aus soichen
Versuchen geht naturgemifi niemals hervor, ob
die Auflgsung auf aer Bildung eines Ammonium-
silikates beruht. Diese Moglichkeit jst zwar vor-
handen, ebensogut konnte aber iediglich eine
Peptisation zum Hydrosol eingetreten sein Und
in der Tat lehrt deun auch schon die Betrach-
tung solcher Losupgen mit dem blofien Auge,
daB bei dem Prozef in erheblicher Menge kol
loide Kieselsiure gebildet wird.

Durch Verfolgung des Losungsvorganges
an Hand von Leitfihigkeitsmessungen®) zeigt
sich nun aber,. da8 das Leitvermogen des Am-
moniaks eine betrichiliche Zunahme erfibrt,

L Ber, d. Dentsch, chem. Ges. 49, 2358 ' 1415),
52, 601 {1919); 53, 1, 1509 {1920).

% Karsten, Pogg. Ann. 6, 357 (1826).

%) Vgl. Gmelin-Krauat, 7. Aufl, I, 1, 5.177.

4; UJeber die ersien Versuche in dieser Richtung
vgl. E. H. Kanter, Diss, (Erlanger. 1902), siehe auch
E. Jordis, Zeitschr. £ Elektrochem 8, 683. ’

- acht bis zebn Tagen bei den aus

{ Eingegangen am ¥, Oktober {420}

mithin bis zu einem gewissen Grade ionen-
dispersc Kieselsdure gebildet wird, und zwar
in solcher Menge, daB ijhve Wirkung in bezug
auf das Leitvermdgen den hemmonden Einfluf
der ebenfalls entsichenden kolloiden Teilchen
erheblich itberwiegt.

~Als Ausgangsmaterial dienten [fiir meine’
Versuche Kieselsdure-Gele und -Sole, die durch
Zersetzung von Natriumsilikat, Siliziumfluorid,
Siliziumchlorid und Siliziumwasserstoff gewonnen
wurden. Auch die bei der Umsetzung von Di-
oxo-disiloxan mit Ammeniak entstehende Kiesel-
siure wurde in den Bereich der Untersuchungen
cinbezogen. Fiir die Reinigung diente das Dia-
tysierverfahren.

Es warde hierfiir ein mit Kollodiummembran
versenener Dialysator verwendet. Im inneren
Gefa8 kreiste zur Beschleunigung des Prozesses
ein Rithrer. Es lielen sich so inmerhalb von
, Sliziumiteira-
chlorid hergestellten Gelen auch die letzten
analytisch nachweisbaren. Spuren von Chlor
entfernen. Die Pritfung erfolgte in der Weise,
daff das Gel in Natronlauge aus Natrium ge-
lost wurde, die i.6sung mit chlorfreier Salpeter-
séure angesiuvert und mit Silbernitrat versetzt
wurde. Bs wurde das fitr rein befundene Gel
dann noch weiter einige Tage der Dialyse iiber-
lassen. Als ein Beweis dafiir, da hier pun
wirklich.  elektrolytfreie  Kieseisiure = vorliegt,
kann die Tatsache angesehen werden, dafi das
molekulare Leitvermdgen der mit solcherart
gereinigten Gelen hergestellten "Awmoniom-
silikatlosungen vollig mit demjenigen’ von Lo-
sungen iibereinstimmi, die durch direkte Um-
setzung des Ammoniaks mit Silizinmwasserstoff
gewonnen wurden und bei denen die Anwesen-
heit eines Elektrolyten ausgeschlossen ist.

Von ebenso grofier Bedeutung wie die Rein-
heit der Kieselsdure war fiir die Erzielung
einwandfreier Ergebnisse die Indifferenz des
CGefdfimaterials. Fir alle Umsetzungen unc
Messungen in aminoniakalischer Lésung wurden
Quarzglasgefife beniitzt. Das Alkali des ge-
wohnlichen Glases ruft, wie spiter noch gezeigt
wird, ganz erhebliche Stérungen hervor. Quare-
glas wird, wie analytische Untersuchung und
lessung des Leitvermogens ergab, von Am-
moniak der hier beniitzien Konzentration '3m
nicht angegriffen.
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Was ‘das tuBere Geprage der Reaktion Am-

moniumhydroxyd-Kieselsdaure anlangt, so stellt |

sie eine langsam verlaufende Zeitreaktion dar.
Ihre ~ Geschwindigkeit hingt im wesentlichen
vom Wassergehalt und der Zerteilungsform
des Kieselsaurehydrates ab. Sie ist am gré8ten
bei Solen, wo sie in etwa zwolf Stunden be-
endet ist; bei Gelen schwankt sie je nach dem
Wassergehalt von 12 —200 Stunden, sie be-
trigt bei einem Hydrat mit 13 Proz. Wasser
etwa 75 Stunden. Wesentlich geschwinder, nam-
lich funerhalb weniger Minuten verlauft die
Reaktion’ solcher Silizinmverbindungen, die sich
— wie z. B. das Dioxo-disiloxan® — unter
Wasserstoffentwicklung in Ammoniak zu Am-
moniumsilikat umsetzen.

Es gelang nun infolge der Langsamkeit des
Prozesses schrittweise den jeweiligen Zustand
der Losung zu. verfolgen und festzustellen, wie
weit in bestimmten Zeitabstinden die Kiesel-
séiure zum Sol peptisiert und wie weit als Salz
zum molekulardispersen Zustand geldst war.

Fiir die Bestimmung des Verhiltnisses der
kolloidisierten zur wahrhaft geltsten Kieselsiure
diente die Tatsache, daB die kolloiden Teilchen
gewohnliche Papierfilter durchlaufen, durch die

‘Zsigmondy’'schen Ultrafilter hdchster- Fein- .

heit aber vollkommen zuriickgehalten werden.
Das Verfahren war demnach folgendes:

Die Umsetzung des Kieselsdurehydrates mit.

Ammoniak erfolgte in einem gleichzeitig zur
Messung: der Leitfahigkeit dienendén Quarzglas-
gefaB. Die Zunahme des Leitvermdgens wurde
bis zu einer bestimmten Zeit messend verfolgt,
unmittelbar nach der letzten Messung wurde
"die Losung zundchst durch ein Papierfilter,
dann weiter” durch "ein Membranfilter hochster
Feinheit (Nr. 1200 von E. de Haen) filtriert.
Auf diese Weise lieB sich die wahrhaft geloste,
d'e kolloid geldste Menge und der unldsliche

5) Siliko-Ameisensdureanhydrid. Vgl. Nomenklatur

Riickstand in jedem beliebigen Augenblicke der,
langsam verlaufenden Reaktion bestimmen: In
einem Falle wurde beispielswelse der nach 8,
24, 48, 95 Stunden Versuchsdauer. jeweils er-
reichte Zustarid auf diese Art ermittelt und es
zeigte sich, dafi- die im Ultrafiltrat befindliche
Kieselsauremenge bis zur Ffrelchung eines Maxi-
mums stindig grofler wird, die .in kolloider
Losung vorhanden gewesene Kieselsauremenge
dagegen bis zur Erreichung eines Minimums
stindig kleiner wird. (Vgl. Tabelle 1.) Da somit
die wahrhaft geloste Menge auf Kosten der
kollviden Kieselsdure wichst, kann man folgern,
daB die Bildung der letzteren, die Peptisation
der primire Vorgang ist, dem als sekundirer
.die Salzbildung bzw. die Entstehung molekular-
“disperser Kieselsdure sich anschlieft.

‘Was die Zunahme des Leitvermdgens des
hier -stets beniitzten 3n-Ammoniaks bei dem
AuflésungsprozeB anlarigt, so betrigt sie — ab-
gesehen von™~ Spiter zu besprechenden - Aus-
nahmen — bei 189 fiir 0,1 g wahrhaft geloste,
d. h. im “Ultrafiltrat . ermittelte’ SiO, 0,00075
rezipr. Ohm. Mit anderen Worten ist also der
Quotient Ak/m =75.10-% Dieser Quotient,
Q- genannt, wird in. gleicher GréBe erhalten,

“ob das zur Umsetzung beniitzte Kieselsaure-

hydrat durch Hydrolyse von Siliziumfluorid,
-chlorid, Natriumsilikat oder auch Silizium-
“wasserstoff entstanden ist. Er bleibt auch dann,
wenn man die einmal enistandenen Losungen
sich monatelang selbst tberlaBt, stets kon-
stant.. Irgendwelche nachtraghche Veranderungen
sghemen sich somit in den Salzlosungen, die
ja stets noch c¢inen UeberschuB an Ammoniak
enthalten, 'nicht abzuspielen. Anders dagegen
liegen die.Verhaltnisse, wenn vor der Umsetzung
mit Ammoniak das Kieselsdurehydrat irgend-
welchen Einflissen unterworfen ist.

Hierher gehoéren insbesondere der freiwillige

der Sitiziumverbindungen bei A. Sfock, Ber. d. | oder durch Erhitzem hervorgerufene Wasser-
Deuisch. chem. Ges. 49, 108 (1916). verlust und die Alterung des Kieselsiuregels.
Tabelle I .
Kieselsduregel mit 12,7 Proz. Wabsergehdlt 0,1500 g in 80 ccm 3n-NH;, T= 18°
o & ? o
Versuchs- | Gek&ste SiQ, | - I . In Pro z. enten
Nr | dauer in ! im . Ungelost . Koftoid gelsst e o e :
Stunden .  Ultrafittrai® g E g .% gelost - ungelost olloidgeldst'
i - T Lo : L
B! ; 7 ; i ."' - ;
1 8 . 0045% | 00185 ’ 0,029 . 306 | 534 160
2 24 * -0,0688 | 00611 i 0,0209 : 46,2 41, 0 128
3 48 ; £,0842 - - 0,0484 } 0,0164 | 56,5 f 32 5 13 0
4 95 L 0,0052 g 0,0417 | 00121 | 639 | 280 81
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- Was zunichst die durch Erhitzen erzielte
Wasserabgabe anbetrifft, so hat sie eine Ver-
kleinerung des Quotienten Q zur Folge. Je-
‘doch sinkt dieser Wert nicht kontinuierlich mit
gleichmiBig abnehmendem Wassergehalt, son-
dern bleibt bis zu einem bestimmten Punkt
konstant, um dann sprunghaft zu einer neuehn
Stufe abzusinken. Von den zahlreichen, in
dieser Hinsicht angestellten Versuchen sei hier
eine Reihe wiedergegeben, die mit einem Gel
aus Siliziumtetrachlorid ermittelt wurde. (Ta-
belle 11.)

Tabeile-ll.
Gel aus Siliziumchlorid.
Wasser >ehalt
des Ggels Q 1of

89,0 76
Sol 74
16,0 70
85 70
45 46
1,0 42

(5009 00 30

(10009 0() 0

Die Zahlen zeigen, dal die wasserreichen
Gele —— ebenso anch die Sole — von hdchstem
Wassergehalt bis herab zu einem Wassergehalt
von etwa 15 Proz. den Q-Wert 70—75 er-
geben, daB bei weiterer Verminderung des
Wassergehaltes bis zu etwa 2 Proz. der Q-Wert
sich um 50 bewegt, um schlieflich bei stark
entwisserten Gelen mit 0,5~2 Proz. Wasseg
auf Werte unter 30 und 25 herabzusinken.

Wird die Entwisserung durch starkes Ghihen-

endlich vollkommen, so erlischt schiieflich die
Loslichkeit und damit auch die Erhshung der
Leitfahigkeit. Es ist zu bemerken, daB einmal

bis - zu einem bestimmten Grade entwisserte

Gele, deren Wassergehalt nachtriglich durch
Quellung wieder stark ‘erhoht wurde, auch

dann stets den ihrem urspriinglichen Wasser- |

gehalt entsprechenden niederen Wert fir Q
beibehalten tund nicht den dem neuerworbenen,
hohen Wassergehalt entsprechenden Wert liefern.
Nachtrigliche Wasseraufnahme vermag also die
Veriinderungen, die die Kieselsgure durch Wasser-
verlust einmal erlitten hat, nicht wieder riick-
gingig zu machen.

Aufler dem Wassergebalt hat auch das Alter
des Kieselsiuregels ¢inen EinfluB auf die Gr3Be
des Wertes von Q. Mit Hilfe der Umsetzung
in wisserigem Ammoniak ufnd der Ermit-
telung der Leitfdhigkeit” der entstehenden
Ammoniumsilikatlosungen gelang. es, die Er-

_betriichtlich, er betrug 75 Proz.

scheinung des Alterns des Kieselsduregels zu
verfolgen. Es wurde ein wasserreiclies Gel,
das durch Hydrolyse von Siliziumtetrachlorid
entstanden war, und eine gleichmibBig durch-
sichtige, fast wasserklare Gallerte darstelite,
der Alterung ohne kiinstliche Wasserentziehung
iiberlassen. Als Nullpunkt galt die Beendigung
des Dlalysxerprozesws wo das Gel durch Abfil-
trieren vom umgebenden Wasser befreit wurde.
Sein Wassergehalt betrug in diesem Augenbhck
95 Proz. Es wurde unter Luftabschiuf in einem
Exsikkator ohne Trockuungsmittel aufbewahrt.
Der Wert fiir Q ergab sich am frischen Priparat
wie erwartet zu 70. Als das Gel 22 Tage alt
geworden war, hatte es noch 91 Proz. Wasser,
also nur 4 Proz. verloren. Dagegen ergab sich
aus der Loslichkeit und Leitfahigkeit in Am-
moniak der Wert Q =48. Nach weiteren 6 Tagen
zeigte das Gel die Erscheinung des Umschlags,
es wurde kreideartig weiB. Eine jetzt vorge-
nommene Bestimmung ergab den Q-Wert=28.
Der Wassergehalt war in diesem Zeitpunkte noch
immer sehr hoch, er betrug 83 Proz.

Da ein Teil des Priparates nicht umge-
schlagen war, sondern .rein AuBerlich unver
dndert erschien, wurde an jhm wiederum: eine
Bestimmung des Q-Wertes vorgenommen und
es ergab sich, dal in diesem klaren, nicht zum
Umschlag geneigten Gele der Wert gleich dem
urspriinglichen, fiir junge, wasserreiche Gele
charakteristischen, nidmlich gleich 75 geblieben
war. Der Wassergehalt war noch immer recht
Als nach einer
sehr langen Zeit, nach 57 Tagen, auch dieser
Teil des Gels den Umschiag erfubr, wurde eine
abérmalige Bestimmung gémacht. Nun ergab

| sich auch hier der niedrige, an dem ersten Teile

nach dem Umschlag ermittelte Wert Q = 30.

Das stufenweise Absinken der Leitfahigheit
sowohl bei.der Wasserentziehung durch Erhitzen
wie bei der Alterung ohne wesentlichen Wasser-
verlust laBt sich dadurch erklaren, daB das

'Si Op -Molekiil Verinderungen erleidet; die als

Polymerisation oder Kondensation anzusprechen
sind-und die auch bei der nachtriglichen che-
mischen Unrsetzung, in diesem Falle also der
Salzbildung " mit Ammoniumhydroxyd erhalten’

“bieiben, indem sich hierbei jeweils entspechend

der erreichten Polymerisationsstufe des Kiesel-
siureanhydrids die zugehorigen Polysilikate
biiden.

Hierbei ist besonders beachtenswert, daB

‘der im Laufe der Alterung auftretende Umschlag

das duflere Kennzeichen fiir die Erreichung einer
weiteren Polymerisationsstufe ist, wobei es natiir-



lich zunichst unbewiesen bleibt, ob .die moleku-
iaren Verdnderungen . eine direkte Ursache fir
das Zustandskommen des Umschlags bilden. In-
sofern scheint dieses nicht der Fail zu sein,
als namlich der Umschlag dann nicht von einem
Absinken des Q-Wertes begleitet ist, wenn er
in sehr kurzer Zeit, etwa in zwei Tagen, dadurch
herheigefithrt wird, daB man dem Gel iiber kon-
sentrierter Schwefelsdure das Wasser entzieht.
Es bleibt in solchen Fallen Q =75, d. h. eine
Alterung hat noch nicht stattgéfunden, obwohi
bereits Wasserabgabe erfolgte und der Umschlag
eingetreten. war.

Wir werden also an der z. Zt. giitigen Er-
klarung des Umschlags festhalten: Der rein
dublerliche Vorgang beruht auf der Bildung
winziger Hohlriume, die mit Wasserdampf bzw.
taufe gefiillt sind. Dieses Gemisch hat einen
anderen Brmhungsexponeuten als das umgebende
Gemisch Kieselsdure - fliissiges Wasser.

Maglich wire auch, daffi das Eintreten des
Umschlags und die Erreichung der Polymeri-
sationsstufe it dem Q:-Wert 25 nur ein zn-
fiiliges Zusammentreffen - wire.  Sehr wahr-
-scieinlich scheint mir das nach -unseren Ver-
suchen ailerdings nicht, sofern man eben nur
den , frewwill ig" eintretenden Umschlag in Be-
tracht zieht, der bei noch .sehr hohem Wasser-
gehalt erst in vorgeriicktem Alter des Geles
eintritt. Es mag daran erinnert werden, dafi
van Bemmelen den Umsch!ag durch eine
Umwilzung im Bau des Gels, eine neue Koagu-
lation oder Gelbildung zu erkiiren versuchte.
Gegen diese Auffassung sprach sich Biitschli®)
aus, indem er hervorhob, daf diese Koagulation
durch. Wasserzusatz beliebig wieder rickgingig
gemacht und beim Eintrockuen beliebig wieder
hervorgerufen werden konne. Aus unserem Be-
funde. folgt nun, daB bei dem langsam altern-
den Gele der Um:;chlag doch von einer ,,Um-
wilzong' im Baug, allerdings in anderer Hinsicht
als van Bemmelen annahm. begleitet sein
kann, und zwar einer soichen, die. wie oben
hervorgehohen wurde, durch . nachirigliche
Wasseraufnabme nicht wieder riickgingig ge-
macht zu werden vermag. Denn wie schon
betont, iinderl sich der einmal erreichte Q -Wert
nicht wieder, wenn auch der Wassergehalt spiter
kiinstlich wieder vergrofiert wird.

Die GroBe des Quotienten Q hidngt aufer
vom Wassergehalt und den eben besprochenen
Ersche*nungen des Alterns -auch noch von der

") O Bﬁtschl., Untersuchungen iiber die Mlkm
struktur der Kieselsauregatierten ( Heidelberg 1909),370.
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. von dem normalen Gel,

Entstehungsbedingung des Kieselsauregels ab.

- Wir fanden, daB bei der Hydrolyse des Silizium-

fluorides mit Wasser voun 1009 ein Gel gebildet
wird, das.in vielen Eigenschaften sich erheblich
wie es aus dem Flaorid
oder Chlorid bei 0° oder Zimmertemperatur ent-
steht, unterscheidet. Dieses Gel lLiefert in sehr
wasserreichem und frischem .Zustande den
Q-Wert == 25, gealtert oder kiinstlich entwissert
den Wert 13. Hier liegt also vermutlich von
vorpherein eine hdher polymerisierte Form der
Kieselsaure vor, die unter denselben Eiatlissen,

" wie sie oben fiir die gewdhnliche Kieselsiure

gekennzeichnet wurden. auch dieselbe Art der
Verinderung erleidet.

In chemischer Beziehung unterscheidet sich
diese ,,b-Kieselsdure’ von der gewdhnlichen
»a-Saure’ durch jhr geringeres Reaktionsver-
mogen gegenitber FluBsiure und Alkalilauge.
Beispielsweise wird von fiinfprozentiger NaOH
bei 18¢ die a-Sdure in 2 Stunden bis auf
5 Proz. gelost, wogegen die b-Sdure fast un-
18slich ist, von ihr verbleibt ein Riickstand von
83 Proz.

Sehr viel geringer ist avch das Ad<01 ptions-
vermogen der b - Saure gegem‘)er Methylenblau.
Die gewthnliche Kieselsiure wird, wie bekannt;
durch den Parbstoff schén dunkelblan angeFarbt,

“die b-Siure dagegen-bekommt nur einen gans

schwachen hellblauven Schimmer.

Das Verhalten der b-Siure erinnert in ge-
wisser Hinsichit an die b-Zinnsiure, dig der
4- Zinnsiure gegenitber #hnliche Unterschiede
aufweist, Es sei daran erinnert, dafl Mecklen-
burg’ durch Eingiefen von Stannisulfat in
Wasser von 100Y eine typische b-Zinnsdure
erhieit, die sich ebenso wie die unter dhnlichen
Bedmgungen erhaltene b - Kieselsaure durch ihr
geringeresAbsorptionsvermogen undihve kleinere
Reaktionsfihigkeit gegentiber Salzsiure von der
a-Saure unterscheidet. Mecklenburg erklart
das verschiedene Verhalten der beiden Formen
durch die verschiedene Grofie der Primarteilchen.
Im Sinne dieser Theorié werden wir ohne Be-
denken auch fiir die b - Kieselsiiure grofiere Pri-
mirteilchen annehmen konnen, um den Unter-
schied im Verhalten gegeniiber der gew&hnlichen
Kieselsiure. zu erkidren,

Was die mittelst der geschilderten Reak-
tionen entstehenden Ammonium - Silikatiosungen
selbst anbeirifft, so sind sie nach der Ultra-
fﬂujaticm vollkommen 'klar.  Sie zeigen das

Y] W Mevhlenburg, Zeitschr f. aporg, Chem.
74, 207 (1912),
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Tyndallphinomen nicht und sind unbegrenzte

| Verbindung kein einfaches Silikat, sondern eine

Zeit halthar. [hre Leitfihigkeit verdndert sich | komplexé Verbindung darstelit.
] p g

nicht, es tritt also keine nachtrigliche Bildung |

kolloider Kieselsiure durch Hydrolyse ein. Diese
Tatsache deutet darauf hin, dab die entstandene

Ueber Untersuchungen, die sich mit dieser

Frage befassen, wird demnichst gesondert be-

richtet werden.

Ueber das Gleichgewicht Gelatine-Salzsaure.

Von Robert Wintgen (Gottingen)

Die Fihigkeit der Gelatine und der Eiweifi-
korper im allgemeinen, Saizsiure zu binden, ist
bereits hdufig untersucht worden. Von neueren
Arbeiten, dle sich mit diesem Gegenstand be-
schaftigen, seien die Verdffentlichungen Pauli's
ilnd setner Schiiler (s. u.), die von Procter (s. n.)
und Jacques Loeb) genannt. Wo.Pauli?) hat
die Ergebnisse seiner diesbeziiglichen umfang-
reichen und bedeutsamen Untersuchungen in
der kiirzlich erschienenen ersten Hilfte seiner
Kolloidchemie der Eiweikorper zysammengefaft.
Eine Zusammenstellung der ilteren Literatur
findet sich bei R. Hober® und T. B. Robert-
son%). Da zur Untersuchung der Bindung
von Elektrolyten an EiweiBkorper die gewéhn-
lichen analytischen Hilfsmittel wegen Storung
des Gleichgewichts in der Regel nicht anwend-
bar sind, werden neuerdings hauptsichlich phy-
‘sikalisch-chemische Methoden zur Bestimmung
der ungebundenen Salzsiure bzw. der Konzen-
tration der freien Wasserstoffionen angewandt.
Von diesen Methoden verdient die heute all-
gemein fibliche Methode der Gasketten zweifel-
los vor allen andern den Vorzug, Wir haben
bei schon einige lahre zuriickliegenden, an-
fanglich mit einem andern Ziel unternom-
meuen Untersuchungen, iber die der eine?)
von uns seinerzeit. kurz berichiete, uns der
Methylazetatkatalyse bedient. (F. A. Hoff-
mann% und O. Cohnheim”) maBen die

3 Jacques l.oeb, Journ. of Gen, Physiol. 1,237, |

363 (1919).

%) Wo. Pauli, Kolioidchemie der EiweiSkdrper,
I. Hilfte (Dresden u. Leipzig 1920). -

. 3 R Hober, Physikalischc Chemie der Zelle
und der Gewebe, 4. Aufl. (Leipzig u. Berlin 1914)

4 T.B. Robertson, Die physikalische Chemie
der Proteine {Dresden u. Leipzig 1912). S
- B R Wintgen, Ueber das Gleichgewicht Ge-

" latine- Salzsdure. (SB. d. Niederrhein. Ges. fiir Natur
und Heilkunde in Bonn, Chemische Abteftung 1915;
Collegium 1916, 201.) ‘

8 F A. Hoffmann, Zentalbl. 1 klin. Medizin
1889, 773, u. 1890, 521.

7) O.Cohnheim, Zeirschr. [. Biol 38,489 (1895).

und Karl Kriiger (Bonn).
(Eingegangen am 27, Oktober 1920.)

Wasserstoffionenkonzentration in Salzsiure-Ge-
latinegemischen mit Hilfe der Katalyse der
Rohrzuckerinversion.)

_ Die Gelatine ( Marke Non plus ultra) stammte
aus den Deutschen Gelatinewerken A.-G. in
Hochstam Main, Zur Bestimmung des Wasser-
gehaltes der lufttrocknen Gelatine wurde sie
bei 1100 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Wasserverlust in Proz. 17,27 und 17,23, im Mittel
17,25. Die folgenden Angaben beziehen sich

.der Einfachheit halber, wenn nicht ausdriicklich

anders bemerkt, stets auf lufttrockne Gelatine.
Der Aschengehalt betrug 1,66 Proz. Die Ge-
latine seagierte schwach sauer, 1g in CO,-
freiem Wasser gelést verbrauchte mit Phenol-
phthelein als Indikator (Umschlag unscharf)
3,34; 3,66; 332: 3,69, im Mitte! 3,51 ccm
0,05n NaOH. Dicse Aziditit, die natiirlich
bei den Titrationen der sphteren Messungen
mit zum Ausdruck kommt, ruft selbst keine
Beschleunigung der Esterverseifung hervor, wie
aus folgenden Vergleichsversuchen ersichtlich.
2 ceny einer funfprozentigen bei 25,0 im Ther-

mostaten  stehenden Methylazeiatidsung  ver-
brouchten nach '
6 23 286 630 1540 Stunden

0,00 001 082 3114 1351 cem
0,00 n NaOH. 2ccm derselben Losung, aber
unter Zusatz von 2 Proz. Gelatine verbrauchten
unter denselben Bedingungen nach

0 23 286 630 1540 Stunden

0,16 0,15 0,19 028 041 cem
H,Q5n NaOH.- Der Gelatinezusatz scheint
also im Gegenteil bgmerkenswerter Weise eine
betrichtliche Verlangsamung der TReaktions-
geschwindigkeit hervorzurufen.

Die Versuchsanorduung fiir unsere Mes-
sungen war folgende %):

In einem 100 ccm fassenden MeBkélhchen

“wurden 0; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 3; 4; 5 und

8) Ostwa‘l d-Luther, Hand- uﬁd Hilfsbuch zur
Ausfihrung physiko-chemischer Messungen, 3. Aufl,
(Leipzip 1900), 524.



