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it; deaa !et~teu dahren babe ich eine Reihe 
y o n  Untersuchungen vorgenommen, die sich 
mit dem Aufl6sungsprozet~ der Kieselsiiure in 
wfisserigem Amm0niak bescb~iftigen. Die Re- 
sultate, aus denen sich ,mater anderem die 
Existenz yon Ammoniumsalzen der Kie.selsfiure 
ergibt, sind in einer Anzah| yon Abhandlungen ~) 
wiedergegeben worden. Bei einer Materie wie 
der Kieaelsaure zeigten sich nun, wie nicht 
anders zu erwarten, bei fortschreitender Be- 
schMtigung auf diesem Gebiete mehr und mehr 
solehe Probleme, die weniger rein chemischen 
ats vielmehr kolloidchemischer~. CharaMer ;=e- 
sitzen. Aus diesem Grunde seheint es ge- 
geben, an dieser Stelte eine zusammenrassende 
Diskussion der bisherigen Ergebriisse der Unter- 
sut:hungen vorzunehmen~ Die teilweise recht 
umfangreiehen Tabellen mit den VersuchMaten 
si0d im~lnteresse der Raumersparnis bier nicht 
noch einmal wiedergegeben, lhretwegen sei 
auf die genannten Ver6ffentlichungen hinge- 
wiesen. 

'X, 

DaB sich wasserhaltige Kiesc4s~ure in Arn- 
moniakwasser zu lOsen vermag, ist bereits fr/ih- 
zeitig festgestellt a) und yon mehrerel; Autorer, 
weiterhin besifitigt worden3}. Bei allen Be- 
,~timmungen dieser Art handeke es sich frei- 
Hch ste.ts nur um die Feststellung derienigen 
,10slichen" Kieselsiiure, die ein gew6hnliches 
Papierfilter zu passieren, vermochte. Aus soi.chen 
Versuchen geht naturgemiifi niemals hervor, ob 
die Aufl6sung,auf aer Bildung eines Ammonium- 
sitikates beruht. Diese M6glichkeit Jst zwar vor- 
handen, ebensogut koP.nte abet iedigiicl i e,.'ne 
Peptisation zum Hydrosol eingetreten sein Und 
in der Tat iehrt, denn auch schon die Etetrach- 
tung solcher Lfsungen raft dem bloiSen Auge, 
dat~ bei dem Proze~ in erheblicl~er Menge koi- 
loide Kieselstiure gebildet wird. 

Durcb Verfolgung des L6sungswrganges 
an Hand von Leiff~ihigkeitsmessungen 4) zeigt 
sicb nun abeL. da6 das LeitvermSgen des Am- 
moniaks eine betrachtliehe Zunahme erftibrt, 

a) Bet. d, Deutsch. chem. Oes. 49, 2358 'd916), 
52, 601 (!919); 58, t, 1509 (;920). 

~) Katsten; Pogg. Ann. 6, 357 (18261. 
~) Vgl. Gmel in -Krau t ,  7. Aufl. Iii, 1, S. 177. 
~) Ueber die ersten Versuche in dieser Rtchtung 

vg!. E. H. Kanter, Diss. (E|'langer~ 1902), siehe auch 
E. Jordl~, Zettschr. f. Elektrochem ~, 683. 

mithin bis zu einem gewissen Grade ionen- 
disperse Kieselsiiure gebi[det, wird, und zwar 
in solcher Menge, daf~ ihre Wkkung ir~ bezug 
auf das Leitverm6gen den hemw_cnden Eiufln6- 
der ebenfallz entstehenden ko]loiden 'l'eilt'hen 
erheblieh fberwiegt. 
�9 Ais At~sgangsmatevial dienten filr meine ~ 
Versuche Kiesels~iure-Oele und *Sole(die durcb 
Zerse~zung yon Natriumsflikat, Sflizlumfluorid, 
Sfliziumchlorid urM Sitizh~m wasserstoffgewolmen 
wurden. Auch die bei der Umsetzung yon Di- 
oxo-d'isfioxan m~t Ammoniak entstehende Kiesel- 
sfiure wurde in den Bereieh der Unterstfchungen 
eip.bezogen. Ffir die Reinigung diente das Dia- 
!ysierveffabren. 

Es wurde hierffir ein mit KolIodiummembran 
versehener Dialysator verwendet, lm mneren 
Oef~it~ kreiste zur Beschleunigung des Prozesse., 
ein Rfihrer. Es liet~en sich so innerhatb von 
acht his zehn Tagen bei den au.~ Oqiziumtet~a- 
chlorid hergestellten Qelen auch die letzten 
anaiytiseh nachweisbaren. Spuren yon Chlor 
entfernen. Die PriifUng erfo!gte in der Weise, 
da~ das Gel its. NatronlauKe aus Nalrium ge- 
16st wnrde, die ~6sung mit chlorfreier Salpeter- 
s~.urc angesfa~ert u.nd mit Sflbernitrat versetzt 
wurde. Es wurde das ffir rein befundene Gel 
dann noc, h welter einige Tage der Dialyse fiber- 
lassen. Ais ein Beweis daf[ir, dab bier nun 
wirklich, eteMrotytfreie Kiesels~ure . vorliegt, 
kann die Tatsadae angesehen werde,, dat~ das 
molekuiare Leitverm6gen der mit soleherart 
gereinigten Gelen hergestellten Awmonium- 
silikattSsungen v611ig mit demiemgei~' yon LO- 
su~gen fibereinstimmt, die durch direkw Um- 
setzung des Ammoniaks mit Sfliziumwasserstoff 
gewo:men wurden und bei denen die Anwese11- 
he~t eines Elektrotyten aosgeschlossen is.~. 

Von. ebenso grofSer Bedeutung Wie die Reir~- 
heir der gieselsti.ure War ffr  die Erzie}ur~g 
einwandfreier Ergebnisse 'die Indifferenz d,s 
Gef~it~materiats F/Jr alle Umsetzunge;: urn, 
Messungen il~ aw.moniakalischer L6sung wurdeu 
Quarzgiasgef~it~e bentitzt. Das Mkali des ge- 
wShnlichen Glases ruft, wle spater noch gezeigt 
wird, ganz erhebliche StSrungev, hervor. Quarz- 
gtas wird, wie analytische Untersuchung und 
Messung des Leitverm6gens ergab, yon Am- 
moniak der hier beniitzlen Konzentrati~n r3nt 
nicht angegriffen. 
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Was das liufiere Gepr~ige der Reaktion Am- 
moniumhydroxyd-K!esel~ure anlangt, so stellt 
sie eine langsam ,r Zeitreaktion dar. 
lhre Oeschwindigkeit hiingt im wesentlichen 
vom Wassergehalt und der Zerteilungsform 
dbs Kiesels~iurehydrates ab. Sie ist am gr6flten 
bei Solen, wo sie in etwa zw61f Stunden be- 
endet ist; bei Gelen schwank~ sie je nach dem 
Wassergehalt Yon 1 2 - -2 0 0  Sttmden. sie be- 
triigt be~ e inemHydra t  mit 13 Proz. Wasser 
etwa 75 Stunden. Wesentlich geschwinder, n/im- 
lich innerhalb weniger Minuten verlauft d!e 
Reaktioff Solcher Siliziumverbindungen, "die isich 
-~ wie z. B. das Dioxo-disiloxan ~) - - u n t e r  
Wasserstoffentwicklung in Ammoniak zu Am- 
moniumsilikat umsetzen. 

Es gelang nun infolge der Langsamkeit des 
Prozesses sehrittweise den jeweiligen Zustand 
der LSsung zu verfolgen und festzusteUen, wie 
weir iv. bestimmten Zeitabstanden die Kiesel- 
siiure zum Sol pepfisiert und wie welt als Salz 
ztim molekulardispersen Zustand gel6st war. 

Fiir die Bestimmung des Verhiiltnisses der 
kolloidisierten zur wahrhaft gel6sten Kieselsiiu;e 
diente die Tatsache, daft die kolloiden Teilchen 
gew6hnliche Papierfilter durchlaufen, durch die 

�9 Z s-igm o n dy'schen Ultrafitter h0chster Fein- 
heir hber ~ vollkommen zuriickgehalten werden. 
Des Verfahren war demnach folgendes: 

Die Umsetzung des Kiesels~turehydrates mit. 
Ammoniak effolgte i n e i n e m  gleichzeit!g zur  
Messung. der Leitfahigkeit dienenden Quarzglas- 
gel/ilL Die Zunahme des Leitverm6gens wurde 
his zu einer bestimmten Zeit messend verfolgt; 
unrnittelbar nach der letzten Messung wurde 

'die LSsung zunachst durch ein Papiedilter, 
dann weiter: durch e in  Membranfilter h6chster 
Feinheff (Nr. 1200 yon E. de  Hae.n)  filtriert. 
Auf diese Weise tiefi-sich die wahrhaft gel6ste, 
die kolloid gel6ste Menge .und der unlSsliche 

~) Siliko~Ameisens~iureanhydrid. Vgl.Nomenklatur 
der Si|iziumverbindungen b~i A. Stock, Ber. d. 
Deutsch. chem. Oes. 49, !08 (1916). 

Riickstand in jedem beliebigen Augenblicke der, 
langsam verlaufenden Reaktion bestimmem- In 
einem Falle wurde beispielswelse der nach 8, 
24, 48, 95 Stunden Versttchsdauer. jeweils er- 
retchte Zustaffd auf diese Artermittel t  und es 
zeigte' sich, dat~ die im Ultrafiltrat befindliche 
Kieselsauremenge bis zur Erreichung eines Maxi- 
mums stfindig grSt~er Wird, die-in kolloidet 
L(isung vorhanden gewesene  Kieselsiiuremenge 
dagegen bis zur Erreichung eini~s Minimums 
stiindig kleiner wird. (Vgl. Tabelle I.) Da somit 
die wahrhaft gel6ste Menge auf Kosten der 
kolMideu Kiesels~iure wachst, kann man folgern, 
daft die Bildung der letzteren, die Peptisation 
der primhre Vol"gang ist, dem als sekundiirer 

~.die Salzbildung bzw. die Entstehung molekular- 
disperser Kieselsiiure sich anschlieflt. 

Was  die Zunahme des LeitvermSgens des 
hier -stets beniitzteta 3n-Ammoniaks  bei dem 
AuflSsungsprozefl anlan'gt, so betriigt sie 7-- ab- 
gesehen von" ~piiter zu be sprechenden - Aus- 
nahmen , - -be i  18~ g Wahrhaft gel/sste, 
d. h. i m  Ultrafiltrat ermtttelte SiO~ 0,00075 
rezior. Ohm. Mit andel'en Worten ist also der 
Quotient & khn ---- 75 .  10- ~. Dieser Quotient, 
Q genannt, wird i n  gteicher (3r6Be erhalten, 
ob des zur Umsetzufig beniitzte Kieselsiture- 
hydrat durch Hydrolyse yon Siliziumflaorid, 
-ehlorid, Natriumsilikat oder auch Silizium- 

w~asserstoff entstanden ist. Er bleibt auch dann, 
wenn man die einmal entstandenen LSsungen 
sich monatelang, selbst fiberl/iflt, stets kon- 
stant., lrgendwelChe naefltriiglicheVer~tnderungen 
scheinen sich somi t i n  den SalzlSsungen , die 
j,'{ stets noch einen Ueberschufi an Ammoniak 
euthalten, 'nicht abzuspielen. Anders dagegen 
liegehdie.Verh~ittnisse, wenn vor der Umsetzung 
mit Ammoniak das Kiesels~iurehydrat irgend- 
wetchen Einfl-/issen unterworfen ist. 

Hierher gehOren insbesondere der freiwillige 
oder durch Erhitzen" hervorgerufene Wasger- 
verlust und die AKerung des Kiesels~turegels. 

�9 Nr. 
Stunden 

.1 8 

2 24 
3 48 
4 95 

K i e s e l s i i u  

Versuchs- L~ (idlCiste. Si Oz 
dauer in I im 

i 

l, 

:, 0,0456 
! .0,O688 

.0~0842 
0,095~ l 

T a b e l l e . l .  
r e g e t  mit t2,J Proz. Wassergehalt. 0,1500 g in 80 ccm 3n-NH~, T =  18 ~ 

' ! '  

Ko]t0iff get0st I UngelOst E 

Ultrafirtrat : i g. g , 

,~0239 
0,0209 
0,9164 
0,0121 

0,0t95: 
0~0611 
0,0484 
0,0417 

in P r o z l e n t e n  

gel6st " unget6st kotloid gel6st 
. . _ ,  D i  .__ : . .  

~3~6" b 58,4 : i6,~ 
46,2 i 41,0 12,8 
56,~ ~ 32,5 -H,0 
63,9 1 28,0 8,1. 
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Was zun~tehst die durch Erhitzen erzielte 
Wasserabgabe anbetrifft, so hat sie eine Ver- 
kleinerung des Quotienten Q zur Polge. Je- 
doch sinkt dieser Wert nichl kontinuierlich mit 
gleichm~il3ig abnehmendem Wassergehalt, so-~- 
dern bleibt bis zu einem bestimmten Punkt 
konstant,, um dann sprunghaft zu einer neneh 
Stufe abzusinken. Von den zahlreichen, in 
dieser Hinsicht angestellten Versucheu sei-bier 
eine Reihe wiedergegeben, die rnit einem Gel 
aus Siliziumtetrachtorid errnittelt wurde. (Ta- 
belle II.) 

T a b e t l e l l .  
Gel aus Si l iz iumehlor id .  

Wassergehalt } 
des Gels . Q 104 

89,0 ?6 
Sol 74 
16,0 70 
8;5 70 
4,5 46 
l,O 42 

(5000) 0,o 30 
0oooo) 0,0 o 

Die Zahlen zeigen, da6 die wasserreichen 
Gele - -  ebenso auch die Sole - -  yon hSchstem 
Wassergehak bis herab zu einem Wassergehalt 
yon etwa t5 Proz. den Q-wert 70--75 er- 
geben, da~ bei weiterer Verminderung des 
Wassergehaltes bis zu etwa 2 Proz. der Q-Wert 
sfch um 50 bewegt, um schlieglich bei.stark 
entw~isserten Oelen mit 0,5--2 Proz. Wasse~ 
auf Werte unter ~50 und 25 herabzusinken. 
Wird die Entw~sserung dureli starkes Gtfihen 
endlich vollkommen, So erlischt schliefliich die 
L~)slichkeit und damit auch die ErhOhung der 
Leitffihigkeit. Es ist zu bemerken, dat~ einmal 
bis~zu einem bestimmten Grade entwasserte 
Gele, deren Wassergehalt .nachtr~glich durch 
Queltung wieder stark ~erhSht wurde, auch 
dann stets den ihrem ursprtingliehen Wasser- 
gehalt entsprechenden niedereh Weft fiar Q 
beibehalten tirld nicht den dem lleuerWorbenen, 
hohen Wassergehalt entsprechenden Weft fiefern. 
Nachtriigliche Wasseratifnahme vermag also die 
Ver~nderungen, die die Kiesels~ure durch Wasser- 
verlust einmal erlitten hat, nicht wieder rfick- 
g~ngig ~u machen. 

Aul~er dem Wassergehalt hat auch das Alter 
des Kiesels~uregels einen Einflul~ auf die Or3t~e 
des Wertes yon Q. Mit Htlfe der Umsetzung 
in vCiisserigem Ammoniak utad der Ermit- 
telung der Leiff/ihigkeit" der entstehenden 
Ammoniumsilikafl6sungen gelang es, die Er- 

scheinung des Alterns des Kieselsg.uregels zu 
verfolgen. Es wurde ein wasserreiches-Gel, 
das durch Hydrolyse yon Sitiziumtetrachlorid 
entstanden war, und eine gleichm~13ig durch, 
sichtige.- fast wasserklare Gallerte darstellte, 
der Alterung ohne kfhstliche Wasserentziehung 
fiberlasseh. Als Nultpunkt gait die Beendigung 
des'Dialysierprozesses, wo das Gel dutch Abfil- 
trie§ vom umgebenden Wasser befreit wurde. 
Sein Wassergehalt betrug in diesem Augenbhck 
95 Proz. Es wurde unter Luftabschlul~ in einern 
Exsikkator ohne Trocknungsrnittel anfbewahrt. 
Der Wert fiir Q ergab sich am frischen Praparat 
wie erwartet'zu 70. AIs das Gel 22 Tage alt 
geworden war, hatte es uoch 91 Proz. Wasser, 
also nur 4 Proz verloren. Dagegen ergab sich 
aus der L6slichkeit und LeitD, higkeit ir~ Am- 
moniak der Weft Q : 48. Nach weiteren 6 Tagen 
zeigte das Gel die Erscheinung des Umschlags, 
es wurde kreideartig weit~. Eine jefzt vorge- 
nommene Bestimmung ergab den Q-Wert=28.  
Der Wassergehalt war in diesem Zeitpunkte noch 
imrner sehr hoch, er betrug 83 Proz. 

Da ein Teil des Pr~iparates nicht umge- 
Schlagen war,  s0ndern .rein a~afleHich unver- 
andert erschien, wurde an ihm wiederum eine 
Bestimmung des Q-Wertes vorgenommen and 
es ergab sich, dag in diesem klaren, nicht zum 
Umsehlag genelgten Gele der Weft glNch dem 
ursprtinglichen, ffir junge, Wasserreiche Gele 
charakteristischen, namltch gleich 75 geblieben 
war. Der Wassergehalt war noch immer recht 

.betr~lchtlich, er betrug 75 Proz. Als nach einer 
sehr langeia Zett, nach 57 Tagen, auch dieter 
Teit des Gels den Umschlag erftrhr, wurde etne 
abermalige Bestimmung gemaeht. Nun erga b 
slch auch'hier der niedrige, an dem ersten Teile 
nach dem Umschlag ermittelteWert Q = 3 0 .  

Das stufenweise Absinken der Leitf/ihigkeit 
sowohl bet.der Wasserentziehung durch Erh!tzen 
wie bet der Alterung ohne wesentlichen Wasser- 
vertust lafit sich dadurch erkllfen, da~ das 
:Si O~ -.Mo!ekal Ver~nderungen erleidet-~ die als 
Polymerisation oder Kondensation anzusprechen 
sind-und ,die auch bei der nachtriiglichen che- 
misehen Umsetzung, in diesem Palle also der 
Salzbfldung mit Ammoniumhydroxyd erhalten ~ 

bteiben, indem sich hierbei jeweils entspechend 
dee.erreichten Polymerisationsstufe des Kiesel- 
"s~iuteanhyd~ids die zugehOrigen P01y'silikate 
biiden. 

Hierbei ist besonders .beachtenswert, dab 
der  im Laufe der Alterung auftretende Umschtag 
das ~iuflere Kennzeichen fftr die Erreichtmg einor 
weiterenPolymerisationsstufe isf, wobei es natfirr 
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tich zun.;ichst unbewiesen bleibt, ob.die moteku- 
iaren Ve?,inderungen eine direkte Ursache fiir 
das Zustandekommen des Umschlags bilden. In- 
sofern sehei~t dieses nicht der Fail zu sein, 
als n~mlieh der Umschlag dann nicht yon einem 
Absinken des Q-Wertes begieitet ist. wenn er 
fl~ sehr kurzer Zeit. etwa in zwei Tagen, daflurch 
herbeigeftihrr wird; dag man dem Gel fiber kon- 
zentrierter Schwefelsaare das Wasser entzieht. 
Es bleibt in solehen Fallen Q == 75, d. h. eine 
Atterung hat noeh nicht stattg~funden, obwohi 
bereits Wasserabgabe erfolgte und der LImschlag 
ein'getreten �9 war. 

Wir werden also a~ der z. Zt. giiltigen Er- 
klarung des Umscblags fe~halten: Der rein 
fiu~erliche Vorgang beruht auf der Bildung 
winziger Hohlr~iume, die mit Wasserdampf bzw. 
Luft geffillt sind. Dieses Gemisch hat einen 
anderen Brechungsexpone~ten als das umgebende 
Gemisch Kiesels~ure- fifissiges Wasser. 

"M6glich ware aueh, da~ das Eintreten des 
Umschlags und die Erreichung der Polymeri- 
sationsstufe mit dem Q:Wert 25 nnr ein zu- 
f~i!iges Zusammentreffen. w~ire. Sehr wahr- 

-scheintich scheint mir das nach-.unseren Ver- 
suchen ailerdings nich L ?ofern man eben nur 
den ,,fre~wfllig" eintretenden Umsch!ag in Be- 
traeht zieht, der .bei noch .sehr hohem Wasser- 
gehalt erst in vorgerficktem Alter des Geles 
eintritt. Es mag daran erinnert werden~ dal?, 
v a n  B e m m e l e n  den Umschtag dutch eine 
I]mwalzung im Bau des Gels, e ine  neue Koagu- 
lation oder Gelbildung zu erkltiren versuchte. 
Gegen diese Auffassung sprach sich Biit s e h I i 6) 
at, s, indem er hervorhob, d.al~ diese Koagulation 
durchWasserzusatz beliebig wieder rfickgangig 
gemaeht und beim Eintrocknen beliebig wieder 
hervorgerufen werden kbnne. AUS unserem Be- 
funde folgt nan, dag bet dem langsam altern- 
den Gele der Umschiag doch yon einer ,,Um- 
w~fiztmg" im Ban, allerdings in anderer Hinsicht 
als van B e m m e l e n  annahm, begleitet sein 
kann, und zwar eJner solchen, die. wie oben 
hervorgehohen wurde , durch, nachtr~igliche 
Wasseraufnahme nicht wieder riickgiiragig ge- 
:nacht zu werden vermag. Denn wie schon 
betimL iindert sich der einmal erreiehte Q-Wert 
,aieht wieder, wenn auch der Was~ergehalt spater 
kfinsttich wieder vergr6gert ,~ird. 

Die O r ~ e  des Quotienten Q hiit~gt auger 
yore Wassergehatt und den eben besprochenen 
Erscheinungen des Alterns .aueh noeh yon der 

~) O. Btit~chli, Untersuchungeat t~ber die Mikro- 
sir akt~ar der Kieselsa.uregallerten ( Heidelberg 1909), 370. 

I Entstehungsbedingmlg des Kieselsat:regets ab. 
Wit fanden, dafl bet der Hydrolyse des Sitizmm.- 

i fluorides mit Wasser yon 100 ~ eta Gel gebildet 
wird, das.in vieten Eigenschaften sich erheblieh 

, y o n  demnormalen Gel, wie es aus dem f~luorid 
oder Chlorid bei 0 0 oder Zimmertemperatur ent- 
steht, unterscheidet. Dieses Gel Eefert in sehr 
wasserreichem und frischem Zustande den 
Q -Wert --- 25, gealtert oder kfinstlich entwassert 
den Weft 13. Hier liegt also vermuttich yon 

] v~r~herein eiue h6her polymerisierte Form der 
Kieselsaure vor, die unter denselben Einfltissen, 

w i e  ,sie oben fiir die gew~,hnlicbe Kiesetsiiure 
gekennzeichnet wurden, aueh dieselbe Art der 
Ver~.nderung erleidet. 

in chemischer Beziehung unterscheidet sicb 
diese ,,b-Kie~els~.ure" yon der gew6hrlliehen 
,,a-S~iure" dutch ihr geringeres Reaktionsver- 
m6gen gegent~ber Flugs~ure und Alkalilauge. 
Beispielsweise wird yon ffinfprozentiger NaOH 
bet 18 0 die a-Stiure in 2 Stunden bis auf 
5 Proz. gel0st, wogegen die b-S~iure fast un- 
16slich isl, yon ihr verbleibt tin Rtickstaad yon 
83 Proz. 

Sehr viel geringe~- ist abeh das Adsorptions- 
vermOgen der b - S~iure gege~i~ber Methylenblau. 
Die gew~hniiche Kiesels~ure wird, wie bekanat; 
durch den Farbstoff sch6ndunkelblau ang&firbt, 

"die b-S~ure dagegerr-bekomrnt nar einen g'a.az 
schwachen hellblauen Sehimmei'. 

Das Verhalten der b-S~iure erinnert in ge- 
wisser Hinsicht an die b-Zinnsiiure, die der 
a- Zinns~iure gegeniiber ~hnliche Unterschiede 
aufweist. Es sei daran erinuert, daft Meck len -  
bu rg  7) dureh Eingiefien yon Stannisulfat in- 
Wasser yon 100 e~ eine typische b-Zinns~iure 
erhieit, die sich ebenso wie die unter ~,.imlichen 
Bedingungen erhattene b-Kieselsfiure dutch ihr 
geringeresAbsorptionsverrn6gen und ih re kleinere 
Reaktionsf~ihigkeit gegentiber Salzs~ure w m d e r  
a-S~ture nnterscheidet, M e c k l e n b u r g  erktart 
das verschledene Verhalten der beiden Formen 
durch die verschiedene Gr~t~e der Primarteilchen. 
Im Sinne dieser Theorie werden wir ohne Be- 
denken auch fiir die b-Kieselsaure grSt~ere Pri- 
marteilciaen annehmen k6nnen, um den Unter- 
schied im Verhalten gegenfiber der gew6hnlichen 
Kiesels~ure zu erkl~lrer~, 

wa~ die mittelst der geschitderten Reak- 
tionen ents~ehenden Ammonium-Silikatl6sungen 
selbst anbetrifft, so sind .si.e nach der Ultra- 
filtration vollkommen 'klar, Sie zeigen das 

r) W. Me,'i, lenburg, Zeitschr f. a0org. Chem. 
74, 207 (1912). 
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Tyndallphtinomen ~icht und sind unbegrenzte 
Zeit haltbar. Ihre Leiff'ah.~gkeit vedindert sich 
nicht, es tritt also keine nachtrtigI[che Bildung 
kotloider Kieselsaure dutch HydrOtyse ein Diese 
Tat~che deutet darauf hin, da[~ die ent~tandene 

Verbindung kein einfaehes Sili kat, ~ondern eine 
komplex/~ Verbindu,]g darstellt. 

Ueber Unfersuchungea, die sich mit dies~r 
Frage befassen, wird demnEchgt gesondert be- 
riehtet werden. 

Ueber das  ileichgewicht Cielatine-SalzslJure. 
Von R o b e r t  W i n t g e n  (Gotting~n) und K a r l  K r i i g e r  ~Bonn) 

(Eingegango. am 27, Ok~ober 19~0.) 

Die Ftihigkei[ der Gelatine und der Eiweig- 
kOrper ira allgemeinen, Satzs~inre zu binden, ist 
bereits bdufig untersucht worden. Von neueren 
Arbeiten, die sich mit diesem Gegenstand bet 
~chttftigen, seien die Ver6ffentliehungen P aul i ' s  
rind seiner Schiiler (~. u.), die yon P r o c t e r  (s. u.) 
und J a c q u e s  l . oeb  ~) genannt. Wo.Paul i  ~) ha~ 
die Ergebnisse seiner diesbeztiglichen umfang- 
reichen und bedeutsamen Untersuchungen in 
tier ktirzlich erschienenen ersten H~ilfte seiner 
Kolloidchemie der Eiweifik6r|mr zusammengef~l~t. 
Eine Zusammenstel!ung der /ilteren Literatur 
fiz~det sich bel R. H~ibe r  ~) ur~d T. B. R o b e r t -  
s o n %  Da zur Untersuchung der Bin dung 
yon Eiektrolyten an 3Eiwei~kSrper die. gew6hn- 
lichen analytischen Hilfsmittel wegen StOrung 
des Gteichgewichts in der Regel nicht~ anwend- 
bar sind, werden neuerdings hauptsachlich phy- 

,,~ikaiisch~chemisehe Methoden zur Bestimmung 
der ungebundenen Salzs~ure bzw der Konzen- 
tration der freien Wasserstoffionen angewandt. 
Von diesen Methoden verdient die heute all- 
gemein tibliche Methode der Gasketten zweifel- 
los vor allen andern den Vorzug. Wit haben 
bet schon einige Jahre zuriicktiegenden, an- 
~iinglich mit einem andern Z~ef unternom- 
meuen Untersuchungen, fiber die der eine ~) 
~on uns seinerzeit kurz berichtete, uns der 
Methylazetatkatalyse bedient. (F. A. H o f f -  
m a n n  ~) und O. C o h n h e i m  ~) reuben die 

z) J a c q u ~  Loeb, Joum. of Oen. Physiol. l, 237) 
363 (1919). 

Wasserstoffionenkonzentration in Salzs~ure-Oe- 
tatinegemischen mit Hilfe der lgatalyse der 
Rohrzuckerinversion.) 

Die Gelatine I Marke Non plus ultra) stammte 
aus den D e u t s c h e n  G e l a t i n e w e r k e n  A.-O. in 
H6ch  st ~rn Main. Zur Bestimmung des Wasser- 
gehaltes der tufttrocknen Gelatine wurde sie 
bei l l 0~  bis zur Gewicht~konstanz getrocknet. 
Wasserverlust in Proz. 17,~7 und 17,23, im Mittel 
17,25. Die folgenden Angaben beziehen stch 
der Einfachheit halber, wenn nicht ausdrficklich 
anders bemerkt, stets auf lufttrockne Gelatine. 
Der Aschengehatt betrug 1,66 Proz. Die Ge- 
latine eeagierte schwach ,qauer, l g in COs- 
freiem Wasser get6st verbrauchte mit Phenol- 
phtbalein ats Indikator (Umschlag unscharf) 
3,34; 3,66; 3~3;~; 3,69, im Mittel 3,51 ecru 
0,O5 n Na O H. Diese ~,zidittit, die natiirlieh 
bei den Titrationen der sp~teren Messungen 
mit zum Ausdruek kommt, ruft selbst keine 
Beschleunigung der Esterverseifung hervor, wie 
at,.s folgenden Verg~eicllsversuehen ersiehtlieh. 
2 ccm ether ffinfprozentigen bet 25,0 o im Ther- 
~o.~taten steherlden Methy!azetatl6sung ver- 
bl.uchten nach 

0 23 286 630 1540 Stunden 
0,00 0,01 0,82 3,14 13,51 ecru 

O,0b n Na O H. 2 ccm derselben L6sunff, aber 
unter Zusatz yon 2 Proz. Gelatine verbrauehten 
unte'r denselben Bedingungen nach 

0 23 286 630 1540 Stunden 
0,15 0,15 0 ,1 9  0,28 0,41 ecru t - 0,0_5 n N a O H . -  Der Gelatinezusatz seheint 

~) Wo. Pau l i ,  Kolloidchemie der.EiweiSk6rper, ,d~r ~rn ("~on~oll l~om~l'kprtt, Jtet4~r ~i] '~i~e'~ino 
nellie (uresoen u. LeipZig l~dU). . a . 
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~) T.,B, R o b e r t s o n ,  Die physikalische Chemie Die Versuehsanorduung fOr unsere Mes- 
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