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Ober die Kristallisation von Jod undJodiden in Gelen.1) 
Won M i R e  A.  Miller*).  (Eingegangen am 3, Juni 1937.) 

(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universit~it Michigan, Ann Arbor, Michigan, USA.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Schon vor l~ngerer Zeit erkannte G. T a m -  

mann2), dab ein Studium der nichtmetallischen 
Kristalle in transparenter Form oder in einem 
durchsichtigen Mittel offenbar Auskunft iiber den 
Vorgang der Kristallbildung und des Kristall- 
wachstums in Metallen und Legierungen geben 
wtirde. Obzwar die Analogie in vielen F/illen nicht 
ganz zutreffen mag, ;wahrscheinlich infolge ver- 
schiedenartiger atomistischer Bindungen, ist es 
offensichtlich, dab bei dem Mangel an anderen 
Methoden diese Studien ganz sicher Wert haben. 
Auch erfordern viele wichtige Prozesse auf dem 
Gebiete tier anorganischen I<ristallbildung, ins- 
besondere jene, die mit Austauschreaktionen in 
kolloiden Mitteln zu tun haben, weiteres Studium. 
Die wachsende Beachtung, welche diesen Pro- 
blemen des Kristallwachstums und der Kristall- 
form geschenkt werden, offenbart sich in den 
zahlreichen theoretischen Arbeiten, die in der 
neueren Literatur erseheinen a, L 5). 

2. R e a k t i o n e n  in I<iese ls~uregel .  
Es wurde ktirzlich vom Autor gezeigt6), 

dab viele Einzelheiten des Kristallwachstums 
dutch das Studium der Bildung von kristallinem 
Jz in Kiesels/iuregelen erhalten werden k6nnen. 
Weitere Untersnchungen haben kristalline Jod- 
Jodid-Austauschreaktionen, gleichfalls in Kiesel- 
sfiuregelenT), behandelt. 

Obzwar Niederschlagsbildungen in Gelen von 
vielen Forschern 8) studiert wurden, ist der genaue 

1) Dritte Mitteilung; vgl. frfiher: I. Notes on the 
Movement of Crystalline Iodine in Silica Gel, J. chem. 
Educat. (11) 13, 532 (1936); II. Iodine-Iodide Ex- 
change Reactions in Silica Gel, J. physic. Chem. (3) 
41, 375 (1937). 

*) Bearbeitet von N. H o f f m a n n  (Leipzig). 
~) G. Tammann,  Aggregatzust~inde. Die Zu- 

stands~.nderung der Materie in Abh~ingigkeit von 
Druck und Temperatur (Leipzig 1932); Z. anorg 
Chem. 226, 92 (1935) usw. 

a) W.T. Richards,  J. chem. Physics 4, 449 
(1936). 

4) W.T. Richards,  E.C. Ki rkpa t r ik  und C. 
E. Hutz,  j .  Amer. chem. Soc. 58, 2243 (1936). 

5) C.W. Stillwell,  J. chem. Educat. (9) 13, 
415 (1936). 

~) M.A. Miller, J. chem. Educat. (11) 13, 532 
(1936). 
(193~/.M.A..j Mi l ler ,  J. physic. Chem. (3) 41, 375 

s) Siehe z. B. H. N. Holmes, J. Franklin Inst. 
(6) 184, 743 (1917). 

Mechanismus solcher Abtagerungen noch nicht 
klar. Dies ist teilweise der Tatsache zuzuschrei- 
ben, dab Fremdeinflfisse nicht gentigend ge- 
wertet wurden. Es scheint auch, dab Versuche, 
eine einzige Theorie auf die Reaktionen in ver- 
schiedenen Arten yon Gelen anzuwenden, mit 
Vorbehalt gemacht werden mtissen. Die Eigen- 
ttimlichkeiten der verschiedenen Strukturen wei- 
chen, was den Mechanismus des Wachstums ge- 
wisser Typen von Kristallen darin anbetrifft, sehr 
voneinander ab. Es ist daher vorteilhaff, nicht 
NoB eine einfache Reaktion zu studieren, sondern 
auch diese Reaktion in einem verhfiltnismfigig 
trfigen (,,inerten") Gel durchzuffihren; d.h. ,  
einem Gel, das nicht dazu neigt, mit den bei 
tier Untersuchung Verwendeten Stoffen chemisch 
zu reagieren. Es ergab sich, dab Jod und unlOs- 
liche Jodide fast ganz diesen Anforderungen ent- 
sprachen. 

Oxydierende oder Austauschreagentien, die 
auf KJ in Kieselsiiuregel einwirken, kOnnen 
Exemplare yon kristallinem Jod erzeugen, die 
sic h ffir die unter Fugnote 6 genannten Unter- 
suchungen eignen. Unter den ersteren ist viel- 
leicht SalpetersSure am geeignetsten; unter den 
letzteren Reagentien gibt Bromwasser die besten 
Ergebnisse. Das Gel wurde erzeugt durch Mischen 
yon gleichen Teilen einer Natriumsilikatl6sung 
yon der Dichte 1,06 mit I n Essigs~ure, und alas 
sich ergebende Sol wurde, ehe Erstarrung ein- 
setzte, 0,1 n beztiglich KJ  gemacht. Bald nach- 
dem dieses Gel mit z .B.  Bromwasser tiber- 
schichtet wurde, begannen Kristalle vonJod rasch 
yon der Oberfl~che des Gels in Gestalt yon rhom- 
boedrischen Massen abwfirts zu wachsen. 

In dem zweiten Aufsatz dieser Serie 9) wur- 
den Bildung, Wanderung und Kristallaustausch 
yon kristallinem Jod und mehreren unl6slichen 
kristallinen Jodiden in kieselsauren Gelen ge- 
prfift. Es ergab sich, dab der Mechanismus der 
Bewegung tier Jodide analog jenem vorher ftir 
Jod gefundenen war. Auch wurde der Austausch 
von kristallinem Jod durch kristallines Jodid 
wie HgJ2, PbJ= usw. geprtift und derselbe Vor- 
gang in umgekehrter Richtdng. Es wurde gezeigt, 
daft bei passenden, gfinstigen Diffusionsbedin- 
gungen pseudomorphe Kristalle erzielt werden 
konnten. 

~) Siehe FuBnote 7. 
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Der Zweck vorliegenden Berichtes ist es, 
die verschiedenartigen Bedingungen, welche ver- 
sucht wurden, um kristallines J~ in einer ftir das 
Studium geeigneten Form zu erzeugen, sowie die 
verschiedenen A r t e n d e r  erhaltenen Produkte 
zu diskutieren. 

Es ist bereits darauf hingewiesen worden, 
dab verschiedene oxydierende Agenzien sowie 
Austauschagenzien, die auf K J  in kieselsauren 
Gelen einwirken, verwendet werden k6nnen, um 
ausgezeichnete Exemplare von kristallinem Jod 
zu erzeugen. Das beste yon diesen schien trotz 
der etwas zerst6renden Wirkung auf das Gel- 
gebilde Salpetersiiure zu sein. Daher wurde eine 
Serie von kieselsauren Gelen, die KJ in Konzen- 
trationen yon 0,025 n bis 0,2 n enthielten, ange- 
setzt, und mit verschiedenen Mengen yon HNO3, 
wie in Tabelle I gezeigt, versetzt. So wurde fest- 
gestellt, dab die konzentrierteren LSsungen die 
besten Kristalle ergaben, und es war tiberraschend 
zu finden, da6 selbst 16 n HNO~ nur wenig zer- 
setzende Wirkung auf das Gel besaB. Die Minimal- 
Konzentrationen ffir verh~iltnism~it3ig groBe Kri- 
staHe schienen 0,1 n KJ und 6 n HNO 3 zu sein. 
Mit 1 n HNO 3 muBte die KJ-Konzentration 
wenigstens 0,1 n sein, um irgend ein Anzeichen 
yon kristallinem Jod zu erzielen, die niedrigeren 
Konzentrationen ergaben lediglich eine gelbe oder 
braune Farbe. 

T a b e l l e  I. B i l d u n g v o n  J o d k r i s t a l l e n  aus  
K a l i u m j o d i d  und S a l p e t e r s f i u r e  in e i n e m  

k i e s e l s a u r e n  Mi t t e l .  

Normalit~it Normalit~it 
yon KJ in yon HNO~ Kristallbildung naeh 

bezugaufdas tiber dem 3 Tagen 
Gel Gel 

0,2 
0,1 

16 
16 

gut, wedelartig 
ausgezeichnet, 
Nadeln 

0,05 
0,025 

�9 0,2 
0,1 
0,05 
0,025 
0,2 
0,1 
0,05 
0,025 
0,2 
0,1 
0,05 
0,025 

16 
16 
6 
6 
6 
6 
3 
3 
3 
3 
1 
I 
1 
1 

ziemlich gut 
sehr klein 
gut 
ziemlich gut 
klein 
klein, sp~trlich 
ziemlich gut 

�9 ziemlich gut, klein 
klein, sp~irlieh 
sehr klein, sp~rlich 
sehr klein, wenige 
sehr klein, sehr wenige 
keine, braune Farbe 
keine, gelblichen Stich 

Tabelle II umfagt einige Resultate, welche 
mit verschiedenen konzentrierten L0sungen von 
oxydierenden und Austauschagenzien, die auf ein 

T a b e l l e  I1. 
W i r k u n g  v e r s c h i e d e n e r  R e a g e n z i e n  auf  
K a l i u m j o d i d  in k i e s e l s a u r e m  Gel bei 
der  E r z e u g u n g  yon  k r i s t a l l i n e m  Jod. 

Konzentrierte Lfisung, 
die das 0,2n KJ ent- Ergebnisse 
haltende Gel bedeckt 

Chroms~iure 

Schwefels~ure 

Kaliumbiehromat und 
Schwefels~iure 

Kaliumpermanganat und 
Sehwefels~iure 

Kaliumbichromat 

Kaliumpermanganat 

Wasserstoffperoxyd 

Bromwasserstoffs~iure 

Salzs~iure 

Chlorwasser 

Bromwasser 

Kleine Kristalle von Jod 
in B~indern 

Keine Kristalle, braune 
Farbe, Gel zerstSrt 

Kleine Kristalle aus Jod 
in B~indern 

Kleine Kristalle yon Jod 
in B~indern 

Keine Kristalle, dunkle 
braune Farbe 

Keine Kristalle, dunkle 
braune Farbe 

Kleine Kristalle, Gas- 
blasen, Gel zerstSrt 

Keine Kristalle, gelbe 
Farbe, Gel zerst/Jrt 

Keine Kristalle, gelbe 
Farbe, Gel zerst~rt 

GroBe, nadeMihnliche 
rhomboedrische Kri- 
stalle yon Jod 

Groge, wedelartige Ge- 
w~ichse und groge ein- 
zelne rhomboedrische 
Kristalle yon J~ 

0,2 n K J  kieselsaures Gel einwirkten, erreicht 
wurden. Man wird bemerken, dab in mehreren 
Ffillen ziemlich gute Jodablagerungen erzielt 
wurden , die besten yon ihnen anscheinend mit 
Bromwasser. 

Es ist interessant, festzustellen, dab die An- 
wesenheit eines Uberschusses von K j  eine 
Wiederaufl0sung der abgeschiedenen Jodkristalle 
verursachen kann. Wurde z.B.  nach Ablage- 
rung yon kristallinem Jod in dem Gel fiber 
die ganze L~inge der Eprouvette dasselbe mit 
1 n K J  bedeckt, so verschwanden allm~ihlich die 
Kristalle, und das Gel nahm eine dunkle, r6tlich- 
braune Farbe an. Es erwies sieh auch als m6g- 
lich, die Jodkristalle durch Bedecken des Gels 
mit einer 0,5 n NaHSO3-L0sung wiederaufzu- 
10sen. Im Laufe einiger Tage wurde das Gel 
farblos, und alle Jodkristalle verschwanden. Es 
wurde beobachtet, dab die sich aufl6senden Kri- 
stalle die ,,Skelett"-Formation zeigten, welche 
frtlher beobachtet wurde, wenn zuviel Brom- 
wasser verwendet wurde1~ Der Mechanismus 
der Wiederaufl0sung muB daher ~ihnlich sein. 

lo) Siehe Fugnote 6. 
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Von weiterem Interesse war die Reaktion 
yon CuCl 2- (oder CuCl-)L6sung auf ein t(iesel- 
sfiuregel, welches KJ enthielt. In diesem Falle 
bildeten sich weige Tellerchen yon cu~J~ sowie 
schwarze kristalline Rhornben yon J~. Die Jod- 
kristalle, eine sehr vollkommene Abart der 
rhomboedrischen Form, konnten dann durch die 
Wirkung der NaHSO~-L6sung aufgel6st werden, 
wobei nut die weigen Bltittchen aus Cu~J 2 fibrig 
blieben. R. Huer re  11) hat gefunden, dab die 
Bildung yon Cu2J 2 aus KJ und CuSO~ in H20 
durch einen Uberschug yon KJ und Na2SzO a 
begfinstigt wird. 

Ein Niederschlagsphtinomen bei der Alterung 
wurde in kieselsauren Gelen wie folgt beobachtet. 
25 ccm von 1,06 dichter Natriumsilikatl6sung 
wurden mit 25ccm I n Essigstiure und 5 ccm 
95proz. Athylalkohol, der 0,1 g Dimethylgly- 
oxym enthielt, vermischt. Das sich ergebende Sol 
verfestigte sich darn zu einem klaren, durch- 
sichtigen Gel. Nach einiger Zeit wuchsen un- 
durchsichtige weige Nadeln in der Gestalt yon 
sternf6rmigen Massen in zerstreuten Stellungen 
durch das Gel. Diese ,,sternf6rmigen" Gruppen 
waren, wie sich herausstellte, Dimethylglyoxym, 
welches allmtihlich aus dem Gel niedergeschlagen 
wurde. Diese Reaktion ist sicherlich analog dem 
Alterungsniederschlag in Metallen und Legie- 
rungen. 

3. R e a k t i o n e n  in a n d e r e n  G e l s y s t e m e n .  
In dem Bestreben, die Gr613e und kristalline 

Vollkommenheit des J2 zu verhessern, wurden 
einige andere Gelsysteme benutzt, wie z.B. 
Aluminiumoxydgele, Organogele mit Zellul0se- 
nitrat, Gelatinegele, Agar-Agargele, Sttirkegele 
usw.l~, 1~). Im Falle organischer Materialien 
reagierte das oxydierende Agens mit dem Gel 
und verdeckte so leicht die ursprtingliche Reak- 
tion. Gele von 6proz. Gelatine, welche KJ ent- 
hielten, wurden von HNO 3 in Konzentrationen, 
die zur Erzeugung des kristallinen J3 ausreichten, 
bereits zerst/Srt. Es stellte sich ]edoch heraus, 
dag ein l proz. Agargel, 0,1 n in bezug auf K J, 
Kristalle yon J~ ergab, wenn es mit 3 n HNOa 
fiberschichtet wurde. Das Gel war in der Ntihe 
der Oberfl~che leieht zersetzt, aber das Innere 
des Gels zeigte Kristalle, die, obgleich nennens- 
weft kleiner, denen in kieselsauren Gelen er- 
zeugten gleichwertig waren. 

n) R. Huerre, J. Pharmac. Chim. (8) 23, 594 
0936). 

13) N. R. Dhar und A. C. Chatter j i ,  J. physic. 
Chem. 28, 41 (1934). 

~) S. Roy, Kolloid-Z. 54. 190 (1931). 

Aluminiumoxydgele wurden nach Crum's 
Methode hergestellt14), wobei eine L6sung von 
essigsaurem Aluminium zu einem Aluminium- 
oxydsol hydrolysiert wurde und sich aus dem Sol 
ein Gel bildete, dem kleine Mengen yon KJ zu- 
gesetzt wurden. Obgleich Kristalle yon unlOs- 
lichen Jodiden in einem solchen Aluminiumoxyd- 
gel erhalten werden konnten, versagten alle Ver- 
suche, kristallines J2 herzustellen. Das Gel wurde 
leicht durch saute Agenzien zerstOrt, und es 
konnte nur eine gelbe oder braune Ftirbung er- 
zielt werden. Es bestand dabei der Verdacht, 
dal~ sich basische Aluminiumsalze bildeten. 

Organogele 15) wurden hergestellt durch Ge- 
lierung einer LOsung von Zellulosenitrat in Amyl- 
azetat mittels Chloroform. Andere tihnliche Gele 
wurden auch erzeugt unter Anwendung des Prin- 
zipes der ,,chromatischen Oele"16). In beiden 
Ftillen neigte das Gel dazu, sich zu zersetzen, und 
es bildete sich nur eine J~-Farbe aus. 

Es stellte sich heraus, dab inerte Pulver17), 
wie z. B. Alundum, obzwar verh/iltnismtigig grob, 
doch mikroskopische Kristalle von J~ ergaben. 
Prfifung unter dem Mikroskop zeigte sie als fast 
vollkommene rhomboedrische Kristalle. 

4. R e a k t i o n e n  in a u f s a u g e n d e m  Papier .  
Die Porendurchmesser gewisser Typen ab- 

sorbierenden Papiers sind verhtiltnismtigig klein, 
mOglicherweise in der Gr6genordnung 0,0005 cmlS), 
und gleichzeitig sind die Fasern einer guten 
Papierqualittit gegenfiber dem verwendeten Pea- 
gens verhfiltnismtigig unempfindlich. Wie ver- 
schiedene Forscher lg, 20, 21) gezeigt haben, k6n- 
nen viele interessante Reaktionen auf der Ober- 
fltiche absorbierenden Papiers ausgeffihrt werden, 
welche sich sonst schwer ausftihren lassen. Die 
farbenreichen Figuren und Formen, die man 

1~) Slehe H. B. Weiser, Inorganic Colloid Che- 
mistry (New York 1935), S. 97. 

15) H. N. Holmes, Gel Formation, First Colloid 
Symposium Monograph, Dept. of Chem., Univ. of 
Wisc., Madison, J. Howard Mathews, editor 1923, 
27; H. N. Holmes und Cameron, J. Amer. chem. 
Soc. 44, 66 (1922). 

1~) M. A. Miller, J. chem. Educat. (1) 11, 32 
(1934). 

17) H. N. Holmes, Laboratory Manual of Col- 
loid Chemistry, 2nd edition (New York 1928), 139. 

is) R.L. Peek, Jr. und A.D. McLean,  Ind. 
Engng. Chem., Analyt. Edit. 6, 85 (1934). 

~9) E. Lenk und H. Brach, Kolloid-Z. 8, 325 
(191o). 

so) H. Bechhold, Die Kolloide in Biologic und 
Medizin, 5. Aufl. (Dresden und Leipzig 1929). Amerik. 
Ausgabe (New York 1919). 

2~) "W. Kraus, Kolloid-Z. 28, 161 (1921). 
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erh~ilt, sind das Ergebnis der Diffusion und kapil- 
larer Erscheinungen in Verbindung mit der ur- 
sprfinglichen chemischen Reaktion. Die ver- 
wendete Technik bestand darin, eine L6sung des 
ersten Reagens sorgf~ltig auf die flache Ober- 
fl~iche einer schweren Sorte sehr aufsaugenden 
Papiers fallen zu lassen. Jeder Tropfen konnte 
sich ganz ausbreiten, ehe der nfichste dazuge- 
geben wurde. Daraufhin wurde das zweite 
Reagens tropfenweise dazugegeben, und zwar 
genau im Mittelpunkt der feuchten Stelle, die yon 
dem ersten Reagens erzeugt wurde. So reagierte 
das zweite Reagens, indem es sich ausbreitete, 
mit dem ersten und bildete charakteristische 
Ringe von Reaktionsprodukten. Jeder neu hin- 
zugeffigte Tropfen des zweiten Reagens mul3te 
sich so durch Schichten yon Reaktionsprodukten 
ausbreiten, die durch frfihere Tropfen gebildet 
wurden. 

Ohne auf Einzelheiten betreffend der vielen 
und mannigfaltigen Versuche einzugehen, mag 
die Erkl~irung genfigen, dab so mikroskopische 
Kristalle von J2 in den Oberfl/ichenfasern des ab- 
sorbierenden Papiers durch die Wechselwirkung 
yon L6sungen von KJ und HNO 3 oder Brom- 
wasser erhalten wurden. Diese Kristalle waren 
verlfingerte Rhomben, aber sehr verzerrt durch 
Richtungswachstum l~ings der Poren zwischen 
den Fasern. 

5. R e a k t i o n e n  zwischen  G l a s p l a t t e n .  
Eine Methode, die von verschiedenen For- 

schern2~, 2a, 34) mit Vorteil beim Studium von 
sowohl kristallinen als auch kolloiden Reaktionen 
benutzt wurde, besteht darin, dag man eine 
L6sung eines zweiten Reagens sich langsam in 
einen Raum zwischen zwei Glasplatten oder in 
feinen Glaskapillaren ausbreiten lfiBt, welche eine 
Schicht (oder einen Faden) des ersten Reagens 
enthalten. Es ist offensichtlich, dab wir hier 
von chemisehen Nebenwirkungen vollkommen 
frei sind und nut die physikalischen Wirkungen 
eines kleinen, sehmalen Raumes auftreten. Die 
Reaktionen wurden mittels eines Mikroskops 
beobachtet und konnten leicht verfolgt werden. 
Diese Methode ergab einige sehr fiberraschende 
Effekte, die wohl ~och nicht beobachtet worden 
sind. 

Eine 0,1-LOsung yon KJ  wurde zwischen 
zwei mikroskopische Deckglfischen gebracht, und 

s~) D. N. Ghosh, J. Indian chem. Soc. 7, 509 
(1930). 

23) J. Brodersen, Kolloid-Z. 35, 21 (1924); 
45, 136 (1928). 

~4) N. Serb-Serbina, Kolloid-Z. 62, 79 (1933). 

ein paar Tropfen yon 6 n HN03 am Rand derart 
zugegeben, dag sic sich in die w~sserige KJ- 
Schicht hinein ausbreiten konnte. Die Aus- 
breitung erfolgte tiberraschend rasch, insbeson- 
dere wenn man zu Beginn ein Stfick Filtrier- 
papier am Rand tier Schicht gegen~iber der Stelle, 
wo das HNO 3 zugegeben wurde, anbrachte, und 
es wurden aul3erordentlich winzige Kristalle von 
J~ gebildet. Diese hatten durchschnittlich einen 
Durchmesser yon 10 his 50#. Die Kristalle 
waren flache Tellerchen und hatten eine rhombo- 
edrische Form mit sehr abgerundeten Ecken. 
Diese winzigen Krist~illchen konnten in unl6sliche 
Jodide wie HgJ2 umgewandelt werden, indem 
man 0,2n HgCl 2 hineindiffundieren liel3. Die 
sich ergebenden HgJ2-Kristallite hatten im gan- 
zen die ~iugere Gestalt der ursprfinglichen rhom- 
boedrischen Jod-Krist~illchen. Nach sorgf/iltiger 
Prfifung stellte es sich heraus, dal3 die Kristallite 
aus orientierten, verzerrten tetragonalen Mikro- 
kristallen yon HgJ2 bestanden. Auch HgJ2- 
Kristallite, entweder auf diese Weise hergestellt 
oder durch Wechselwirkung yon KJ und HgCI2, 
konnten bei Verwendung yon Brom-Wasser 
durch J2-Kristallite ersetzt werden. Mehrere 
Experimente wurden auch mit den gelben, 
hexagonalen Kristallen yon PbJ2 ausgeffihrt. 
In allen F~llen reagierte das Austausehreagens 
viel zu rasch, um ein einziges pseudomorphes 
Material zu ergeben. 

Die groi3e Reaktionsf~ihigkeit, die winzige 
Gr6ge und die charakteristische Form die- 
ser Elemente deuten an, dab sie ,,Soma- 
toide,,25, 36, ~7, ~8) gewesen sein k6nnten. Kohl -  
s ch t i t t e r  hat Somatoide als winzige, getrennte, 
kristalline Teilchen beschrieben, welche eine 
charakteristische Gestalt besitzen, abet wesent- 
lich verschieden yon den echten, vollkommenen 
oder blog teilweise geformten Kristallen sind, 
indem die fiugeren und inneren Gebilde nicht 
notwendigerweise tibereinstimmen, d. h., die Teil- 
chen sind nicht notwendigerweise homogen. 
Diese interessanten Gebilde werden in einem 
sp~teren Abschnitt welter unten noch bespro- 
chert werden. 

6. R e a k t i o n e n  
in e iner  Membranobe r f l f i che .  

Um die primfire Reaktion noch welter yon 
den chemischen und physikalischen Wirkungen 

~5) V. Kohlschfi t ter ,  C. Egg uncl M. Bob- 
telsky,  Helv. 8, 457 (1925). 

26) V. Kohlschfi t ter ,  HeN. 14, 330 (1931); 
Trans. Faraday Soc. (172) 31, 1181 (1935). 

~) K. Huber,  Helv. 8, 858, 1316 (1935). 
193~8)V5 K ~  H. /6,118_ Korros. u. Metallschutz, 
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des Mediums zu trennen, wurden mehrere Ver- 
suche angestellt, die Reaktionen in einer flfissig- 
fl~issigen Grenzflfictie auszuffihren, indem nicht- 
mischbare L0sungsmittel verwendet wurden. 
Scheinbar wurden aber die riehtigen Bedin- 
gungen nicht erreicht. Es wurde daher far prak- 
tischer erachtet, w/isserige LOsungen, die dutch 
halbdurch!fissige Membranen getrennt waren, 
zu verwenden~9). 

Z. B. wurde eine 3 n  LOsung yon HNO 3 in 
ein Kollodiums/ickchen ao) gefallt, und das Ganze 
in eine 0,05 n Kj-LOsung getaucht. Nach einiger 
Zeit nahm die ~iugere LOsung eine dunkel, rot- 
tichbraune Farbe an, infolge freiem J2, welches 
in der KJ-LOsung sich abschied; die NHO 3- 
LOsung wurde dagegen nur leicht geffirbt. Nach- 
dem die Reaktion eine lfingere Zeit angedauert 
hatte, wurde die fiul3ere LOsung in der Farbe 
stetig heller und auf der KJ-Seite der Membrane 
wuchsen Jodkristalle in rhomboedrischen Trau- 
ben heraus. Unter gfinstigen Verh~iltnissen, bei 
Abwesenheit yon fiugeren St0rungen, erreichten 
diese rhombischen Massen eine L~inge yon eini- 
gen Millimetern, ehe sie entwurzelt wurden. Es 
stellte sich heraus, dab die fiugere LOsung stetig 
saurer wurde; zweifellos hilft dies mit, das freie 
Jod aus der KJ-LOsung zu verdr/ingen. 

Bei Prfifung unter einem Mikroskop stellte 
es sich heraus, dag die Jodkristalle verl~ingerte 
Rhomben waren, die das makroskopische Aus- 
sehen yon dicken Nadeln besagen. 

Verschiedene Autoren haben Experimente 
mit dem Liesegang ' schen  Phfinomen beschrie- 
ben, bei dem ein elektrischer Strom verwendet 
wurde, um die Ablagerungen der niedergeschla- 
genen Phase 31) zu variieren oder zu beschleunigen. 
Um die Wirkung eines elektrischen Potentials auf 
die Ablagerung yon Jod an der Membranfl/iche 
festzustellen, wurden mehrere Experimente unter 
Verwendung yon Kohleelektroden ausgefahrt. 
Wird z .B.  ein elektrisches Potential an dieses 
System in der Weise angelegt, dab die innere 
Elektrode in HNO a positiv war, so ging die Ab- 
scheidung yon kristallinem Jod rascher vor sich, 
erfolgte jetzt jedoch auf der i n n e r e n  Fl~iche der 

~9) Es ist interessant festzustellen, daB, wenn 
man Bromd~mpfe sich langsam fiber einer konzen- 
trierten t(J-L6sung ausbreiten l~it3t, an der Oberft~iche 
eine dfinne Schicht yon kristallinem Jod gebildet 
werden kann. Diese Art yon Reaktionen wird im 
einzelnen in einer sp~iteren Mitteilung erOrtert werden. 

30) F. E. Bar te l l ,  Laboratory Manual of Colloid 
and Surface Chemistry, Ann Arbor, Michigan, 1936, 
35. 

zl) Siehe z. B. M. F. T a b o u r y  und Salvinien,  
Bull. Soc. Chim. 4. Serie, t. 51--52, No. 10, 1340 
(Oct. 1932). 

Membran. Unter den verwendeten Bedingungen 
(45 V-Batterie) waren die Kristalle augerordent- 
lich klein, aber vollkommen rhomboedrisch in der 
Gestalt. Umkehrung des Elektrodenpotentials 
lieg sich das Jod auf der fiugeren, jetzt positiven 
Elektrode ablagern. Wenn eine porOse Schale 
anstatt  einer Membran verwendet wurde, schie- 
den sich die Jodkristalle in den Poren der Schale 
ab und das System erw/irmte sich jetzt rasch 
infolge des vergrOgerten Widerstands, wobei sich 
eine schwarzeWolke yon offensichtlich kolloidem 
Jod um die porOse Schale bildete. Einige der 
urspr~nglich auf der fiuBeren Oberfl/iche der 
porOsen Schale abgelagerten Jodkristalle wurden 
unter dem Mikroskop geprflft und erschienen als 
sehr abgeflachte rhomboedrische l<ristalle mit 
sehr unregelmM3igen Rfindern. 

7. D i s k u s s i o n  der  e x p e r i m e n t e l l e n  
R e s u l t a t e .  

Eine Betrachtung der Ergebnisse, welche bei 
den verschiedenen Experimenten erhalten wurden, 
zeigt, dab nicht nur die GrOge, sondern auch die 
Gestalt der Jod- (und anderer) Kristalle, welche 
durch eine einfache Oxydierung oder eine Aus- 

T a b e l l e  III .  

Methode Kristallographischer 
der Joddarstellung Charakter des Jods 

1. Rasch vermischte L/i- 
sungen von I<J und 
HNOa 

2. InverschiedenenGelen 
mit l<J und HNO 8 

3. In kieselsaurem Gel 
mittels KJ und Brom- 
oder Chlorwasser 

4. In kapillaren Poren 
zwischen Fasern von 
absorbierendem Papier 
mittels I,(J und HNO 3 
oder Bromwasser 

5. In kapillarem Raum 
zwischen Glasplatten 
auf verschied. Weise 

6. Auf einer Membran- 
fl~iche mittels KJ und 
HNO~: 
a) Ohne elektr. Strom 
b) mit positiver Elek- 

trode in NHO 3 

c) Mit positiver Elek- 
trode in KJ 

1. Amorph 

2. Kleine, fast vollkom- 
mene rhomboedrische 
Kristalle, oder nadel- 
~ihnliche rhomboedri- 
sche Massen 

3. Orof3e rhomboedri- 
sche Kristalle, ver- 
einigte rhomboedri- 
sche Massen, oder we- 
deMihnliche Oew~ich- 
se yon Kristallen 

4. L~ingliche rhombo- 
edrische Nadeln 

5. Winzige, verflachte 
Rhomben mit runden 
Ecken; ,,Somatoide" 

6. a) OroBe, nadel~ihn- 
liche, rhomboedrische 
Trauben 

b) Kleine, fast voll- 
kommene rhombo- 
edrische Kristalle 
c) Verflachte Rhom- 
ben oder kolloides ]od 
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tauschreaktion erhalten werden, groge Abwei- 
ehungen zeigt, je nach tier Art des verwendeten 
Mittels. Diese Ergebnisse wurden in Tabelle I II 
zusammengefagt. Man wird bemerken, dab sic 
sieh erstrecken yon molekularen, fiber kolloide, 
somatoide und mikroskopisehe his zu makro- 
skopischen Gr6gen und von sehr verzerrten bis 
fast vollkommenen Kristallen. Es ist daher 
offensichtlich, dag das Mittel, in welchem tier 
Vorgang durchgeffihrt wird, yon ausschlag- 
gebender Bedeutung ist. 

Im allgemeinen begfinstigt, wie wohl bekannt 
ist, eine langsame Reaktion die Bildung von 
gr6geren Kristallen, und bei Abwesenheit yon 
st6renden Einflfissen n~ihern sich diese Kristalle 
einer kristallographischen Vollkommenheit. In 
mehreren Fallen ist es gelungen, kristallines Jod 
in Gelen periodisch, d.h.~ Ringen oder B~indern, 
abzuscheiden. Im allgemeinen jedoch war der 
Niederschlag nichtperiodisch. Z. B. in dem Falle, 
wo HNO 3 auf ein kieselsaures Gel, welches KJ 
enth~It, einwirkt, findet die Ablagerung yon Jod 
an den Grenzlinien der verflaehten Gasblasen, 
die sich gleichzeitig bilden, statt. Die Nicht- 
periodizit/it der sich ergebenden Strukfur mag 
daher betrachtet werden als das Ergebnis der 
Geschwindigkeit des Diffusionsprozesses, der In- 
homogenit~it der Gelstruktur (infolge der Ver- 
zerrung, welche dureh die Bildung yon Gas- 
blasen eingetreten ist) und der nat~irliehen Nei- 
gung von Materiaiien, sich an Stellen, wo Un- 
regelm/igigkeiten oder Spannungen auftreten, 
abzulagern~). Fernerhin wird die besondere 
Gestalt der abgeschiedenen Kristalle und die 
Richtung und der Charakter ihres Wachstums sich 
aus der Wirkung verschiedener Faktoren ergeben, 
wie die Neigung, regelm~igige polyedrische Ge- 
stalten infolge OberfI~ichen- und molekularer 
Kr~ifte zu bilden, und Richtungsabweichungen 
beim Wachsen, bedingt dutch die Grenzen oder 
die Struktur des Mittelsa~). 

Wenn keine Oberflfichenkrfifte infolge homo- 
gener Riehtungseigenschaften des Mittels, wie 
z. B. in einem vollkommenen Gel auftreten, ent- 
stehen Kristalle yon groger Vollkommenheit. 
Anderseits bilden sich oft somatoide Elemente3~), 
wenn eine verh~iltnism~igig rasche Reaktion ver- 
bunden ist mit der M0glichkeit einer Kristalli- 
sation und einer starken Wirkung tier Ober- 
fl/ichenkrfifte. Die kristallisierenden Massen grup- 
pieren sich dabei zu charakteristischen Gestalten, 
deren genauer Charakter von den relativen Gr0- 

3~) J. Wulff,  z. physik. Chem. 6, 43 (1929). 
83) S. Taber,  Nat. Acad. Sci. 2, 659 (1916). 
34) Siehe Fugnote 26. 

Ben der in Betracht kommenden Krfifte abh~ngt. 
So gibt es die Extreme: homogene, fast vollkom- 
mene Kristalte und homogene Kugeln. Die da- 
zwischenliegenden somatoiden Elemente sind 
daher oft heterogen in Gestalt und Struktur, ins- 
besondere bei der Entstehung. 

Diese Untersuchungen haben gezeigt, dag 
Diffusion und Abscheidung prim~irer Reaktions- 
produkte merklich derselben Art yon vektorialen 
Gesetzen folgen, unabh~ingig von dem Mittel. 
]edoch vermag der Charakter des Mittels den 
einen oder auch beide dieser Prozesse bezfiglich 
Richtung und Geschwindigkeit so abzufindern, 
dag der Mechanismus in anderen Umgebungen 
ganz verschieden erscheint. Die folgenden Er- 
0rterungen werden zeigen, dab in keinem Stadium 
die Abscheidung sich von der Diffusion trennen 
lfigt und dab sic gleichzeitig bestehen massen. 

Die verschiedenen Arten der Diffusion von 
Reagenzien und yon sekundfiren Reaktionspro- 
dukten wurden bereits in frfiheren Ver6ffent- 
lichungen 35) er6rtert. In einem solchen Falle be- 
stimmen die Beweglichkeit des Ions oder des 
Komplexes und das daraus resultierende Kon- 
zentrationsgeffille die Geschwindigkeit und den 
Charakter der Bewegung. Wenn man jetzt ein 
einziges Molekfil der prim~iren Reaktionsprodukte 
betrachtet, welches sich in einer fast homogenen 
und geordneten Gelstruktur befindet, so kann 
man sich leicht vorstellen, dab es bei Abwesen.heit 
yon Komplikationen, die jedoch in der Praxis 
infolge dazwischenliegender und sekund~irer Re- 
aktionsprodukte stets auftreten, in der Richtung 
wandern wird, welche durch die Resultante der 
Vektoren seiner freien, molekularen Bewegung 
bestimmt wird. Auch in einem fast homogenen 
Gel wird es nun noch Unvollkommenheiten in der 
Struktur geben, weshalb das Molekfil eine in den 
verschiedenen Raumrichtungen verschiedene 
Schwingungsamplitude annehmen wird. Daher 
wird das Molek~il oder Ion sich im allgemeinen 
in der Riehtung bewegen, die seiner Bewegung 
den geringsten Widerstand entgegensetzt, und 
diese Bewegung wird in Intervallen durch Zu- 
sammenst6ge mit Nachbarmolekfilen verschie- 
dener oder derselben Art oder mit dem Netzwerk 
des Mittels vedindert werden. Man kann sich 
jetzt vorstellen, dab dieses Molek~il an irgend 
einer Stelle im Gel, wo die Resultante seiner 
Bewegungsvektoren Null ist, ankommt; es be- 
finder sich daher offenbar in einem statischen 
Zustand, so welt seine Translationsbewegung in 
Betracht gezogen wird. Andere Molekfile der- 

~5) Siehe Fugnoten 6 und 7. 
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selben Gattung werden aus denselben Grfinden 
auch dazu neigen, gegen diesen selben Punkt zu 
wandern ; so baut sich ein einheitliches Gitter und 
schlieBlich ein Kristall auf. Von da an sind die 
primfiren Wirkungen, auBer denen, die auf die 
weitere Ablagerung von prim~iren Reaktions- 
produkten hinzielen, die der WiederauflOsung 
durch Komplexbildung. 

Die Mechanik der Diffusions- und Abschei- 
dungsprozesse wird in der Praxis betrfichtlich 
abgefindert werden durch die Anwesenheit von 
Konzentrationsgradienten der Reakt!onsprodukte 
durch die Bildung dazwischenliegender und se- 
kundfirer Reaktionsprodukte und durch die ge- 
naue Struktur des Mittels. Durch Verwendung 
einer einfachen Reaktion in verschiedenen Mit- 
teln k6nnen die Anteile dieser verschiedenen Pro- 
zesse gesondert beobachtet werden, denn die 
Wirkungen verschiedener Kr~ifte werden dann 
in verschiedenen Graden auftreten. Das Bild 
IieBe sich vielleicht nicht nur auf andere Reak- 
tionen in gelartigen Mitteln, sondern auch auf 
Diffusion und Niederschl~ige in Metallen und 
Legierungen ausdehnen. Die Wichtigkeit der 
vektoriellen Gesetze far den Verlauf tier Diffu- 
sion, Reaktion und Abscheidung, sowie der 
Wiederaufl6sung wird in einem sp~iteren Aufsatz 
behandelt werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Aus einer Reihe von Untersuchungen fiber 

Bildung, Niederschlagung, scheinbaren Bewe- 
gung und Austausch yon kristallinem Jod und 
unl6slichen kristallinen Jodiden in verschiede- 
hen Gelen und anderen Mitteln wurde gefol- 
gert, dab die Prozesse tier Niederschlagung des 
Reaktionsproduktes und tier Diffusion dieses 

Produktes nicht voneinander getrennt werden 
k6nnen. Es wurde darauf hingewiesen, dab 
die offensichtliche Wanderung yon kristallinem 
Joel und unlOslichen kristallinen Jodiden in Gel- 
strukturen sich als eine Folge tier Wiederauf- 
10sung in einem Tell der Kristallmasse und der 
Wiederablagerung an einem andern Teile zu er- 
geben scheint. 

Untersuchungen fiber den Austausch yon kri- 
stallinem jod durch unl6sliche Jodide und umge- 
kehrt haben gezeigt, dab unter gewissen passen- 
den Diffusionsbedingungen, wie z. B. im Kiesel- 
s~iuregel, sich pseudomorphe Kristalle bilden 
kOnnen. Pseudomorphe Kristalle wurden in 
kapillaren R/lumen zwischen Glasplatten nicht 
erhalten, obzwar sich eine ausgesprochene Nei- 
gung hierzu zeigte. 

Material wurde dargelegt, um zu zeigen, dab 
sich verschiedene Arten yon Jodablagerungen 
als eine Folge der Wirkung des Mittels ergeben 
k6nnen. Diese Ablagerungen k6nnen sich von 
kolloiden bis zu makroskopischen Dimensionen 
und yon sehr verzerrten bis zu fast vollkommenen 
kristallinen Formen erstrecken. Unter gewissen 
Bedingungen scheinen sich Somatoide zu bilden. 

Umgebungen, in denen diese Reaktionen aus- 
geftihrt wurden, waren a) verschiedene Gele, 
b) Schichten zwischen Glasplatten, c) Porch 
absorbierenden Papiers und d)Membranober- 
flfichen. 

:g 

Der Autor mOchte Herrn Dr. E. I. Merr i l l ,  
Department of Chemistry, Central State Teachers 
College, Mount Pleasant, Michigan, USA., in 
dessert Laboratorium diese Experimente be- 
gonnen wurden, seinen Dank aussprechen. 

Kol lo idchemische  Studien fiber die Prote ine  des F le i sches .  
Von K.  B e c k  und  J. Schormiiller. (Eingegangen am 16. Juli 1937.) 

(Aus der Biologischen Abteilung des Reichsgesundheitsamtes, Bertin-Dahlem.) 

Frahere Untersuchungen 1) tiber Fleisch- 
eiweig hatten das Ergebnis, dab die Hydrolysen- 
produkte der Fleischfaser, unabh~ngig v o n d e r  
Tierart, eine weitgehende qualitative und quan- 
titative Ubereinstimmung aufwiesen. Auch als 
Muskelfleisch mit konz. w~sseriger Harnstoff- 
10sung behandelt wurde und es so gelang, aus dem 
EiweiB einen leicht extrahierbaren und einen 
praktisch unlOslichen, lediglich quellbaren Be- 

1) Beck und Casper, Z. Unters. Lebensm. 56, 
437 (1928). 

standteil zu erhalten, erwiesen sich diese in ihrer 
elementaren chemischen Zusammensetzung und 
ihren Hydrolysenprodukten sowie unabh~ingig yon 
der Tierart als gleich. 

Bei dieser Fraktionierung wurden somit zwei 
Grundtypen tier im Fleisch vorhandenen Proteine 
isoliert. Wird Fleisch mit in tier Kiilte ges~ittigter 
HarnstofflOsung behandelt, so scheidet sich aus 
den Filtraten der Extraktion beim Verdfinnen 
mit Wasser oder bei Dialyse in dichten weiBen 
Flocken ein Protein ab. Im Rfickstand der er- 
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