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Yorwort zur ersten Auflage.

Die rasche Entwicklung der Kolloidchemie in den letzten Jahren hat
es mit sich gebracht, daB eine groSe Menge von KEinzeltatsachen bekannt
wurde, von denen viele auch allgemeinere Bedeutung besitzen. Die sach-
gemiBe Zusammenfassung einer Anzahl von derartigen Einzeltatsachen
fihrt zu Regeln und GesetzmiBigkeiten, die entweder fiir gewisse Gruppen
oder zuweilen auch fiir die Gesamtheit der Kolloide Geltung haben kénnen.

Die Bedeutung derartiger Verallgemeinerungen steht auBier Zweifel; die
korrekte Verallgemeinerung stellt aber hohe Anforderungen an das Takt-
gefihl und die Selbstkritik des Naturforschers:

Nicht leicht ist man so sehr der Gefahr ausgesetzt, durch Verallgemeine-
rung den Tatsachen Gewalt anzutun, ja unbewuB3t die Unwahrheit zu ver-
kiindigen, als auf dem Gebiete der Kolloidchemie, die eine groBe Zahl von
Systemen zu behandeln hat, deren individuelle Eigenart nicht immer ge-
niigend beriicksichtigt wird, vielleicht auch nicht geniigend bekannt ist.

Im vorliegenden Buche war ich darum bestrebt, der korrekten Dar-
stellung der Verhiltnisse dadurch moglichst nahe zu kommen, daB ich das
Hauptgewicht auf die Beschreibung der kolloiden Systeme legte. Da-
bei fand sich reichlich Gelegenheit, auf Tatsachen oder Forschungen von
allgemeinerer Bedeutung bei jenen Kolloiden hinzuweisen, an welchen
diese Tatsachen entdeckt, an welchen die betreffenden Untersuchungen an-
gestellt worden sind.

Der allgemeine Teil konnte dementsprechend entlastet werden. Er um-
faBt die Einleitung, einen Beitrag zur Systematik, die Eigenschaften der
Kolloide und einen Beitrag zur Theorie. Wie auch im speziellen Téile, wurde
hier weniger Vollstindigkeit angestrebt, als vielmehr niheres Eingehen auf
einzelne Fragen von allgemeiner Bedeutung. Bei den Eigenschaften der
Kolloide sind besonders die elektrischen ausfithrlicher beriicksichtigt, deren
eingehendere Besprechung zum Verstindnis der Theorie der Peptisation
sowie der Reaktionen und Eigenschaften der durch Peptisation erhaltenen
Kolloide erforderlich war.

Manchem Leser, der nur einen fliichtigen Einblick in die Eigentiimlich-
keiten der Kolloide gewinnen will, werden vielleicht die zusammenfassenden
Ubersichten, welche einzelnen Gruppen von Kolloiden vorangestellt sind,
willkommen sein.

Das Buch wendet sich an alle, die mit Kolloiden zu tun haben, nicht
nur speziell an den Technologen, obgleich es einer Verabredung mit Herrn
Professor Ferdinand Fischer gemiB seiner Sammlung: ,,Chemische Technologie
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in Einzeldarstellungen* einverleibt wurde. Ich bin daher Herrn Professor
Fischer und der Verlagsbuchhandlung sehr zu Dank verpflichtet, daBl ihr
Entgegenkommen es ermoglicht hat, durch Veranstaltung zweier Ausgaben
der Auflage dem Charakter des Buches Rechnung zu tragen und seine Ver-
breitung auch in nicht chemisch-technischen Kreisen zu ermoglichen.

Meinen Assistenten, den Herren Dr. W. Bachkmann und Dr. A. v. Galecks,
spreche ich fiir die Durchsicht der Korrekturen meinen besten Dank aus, vor
allem Herrn Dr. R. Heyer, der mit Sorgfalt die Anmerkungen redigiert und
mit den Originalen verglichen hat, und dem ich die Zusammenstellung der
im Buche beriicksichtigten Farbstoffe im Anhang iibertrug.

Anfangs war auch Herr Dr. Ludwig Oldenberg an der Korrektur beteiligt;
ein Ungliicksfall hat dem Wirken dieses talentvollen jungen Chemikers ein
plotzliches Ende bereitet. Auch seiner sei hier in dankbarer Erinnerung
gedacht.

Gottingen, im Mirz 1912.
Richard Zsigmondy.

Yorwort zur zweiten Auflage.

Fir das Interesse, welches der Kolloidchemie entgegengebracht wird,
spricht der Umstand, daB8 bereits vor etwa drei Jahren eine Neuauflage des
vorliegenden Buches erforderlich gewesen wire, wenn nicht der Kriegsaus-
bruch eine Stockung im Buchhandel herbeigefithrt hitte. Auch ist die erste
Auflage ins Franzosische und Englische iibersetzt worden.

Trotz der erhohten Inanspruchnahme aller Krifte durch den Weltkrieg
hat die wissenschaftliche Arbeit keineswegs geruht; wie in anderen Zweigen
der Naturwissenschaften, so sind auch auf dem Gebiete der Kolloidforschung
ganz wesentliche, zum Teil sogar fundamentale Fortschritte herbeigefithrt
worden. An erster Stelle ist hier zu nennen die mathematische Theorie der
Konzentrationsschwankungen, die im Zusammenhang mit der Theorie der
Diffusion und Brownschen Bewegung eine fundamentale Bedeutung fir die
Physik der Kolloide besitzt.

Ein tragisches Schicksal hat M. v. Smoluchowski, den genialen Schopfer
dieser hervorragenden Arbeiten auf dem Gebiete der theoretischen Physik,
herausgerissen aus seiner so iiberaus fruchtbaren Titigkeit. Am 5. Sep-
tember 1917 ist er in Krakau als Opfer einer Ruhrepidemie dahingeschieden.

Es ist mir eine ehrenvolle Pflicht, dem Verblichenen an dieser Stelle
meinen Dank dafiir auszusprechen, daB er im Februar 1916, einer Anregung
folgend, seine theoretischen Untersuchungen auf ein spezielles Problem der
Kolloidchemie ausgedehnt hat, das stets im Vordergrund des Interesses
stand. v. Smoluchowski hat in seiner Koagulationstheorie eine theoretische
Grundlage fiir die einheitliche Erklarung nicht nur der Koagulation selbst,
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sondern auch einer groBen Zahl von Erscheinungen gegeben, die sonst nur
durch spezielle Hypothesen zu deuten waren.

Diese und manche andere Fortschritte, die seit dem Erscheinen der
ersten Auflage erzielt wurden, haben mich zu einer weitgehenden Um-
arbeitung des allgemeinen Teiles dieses Buches veranlaBt. Neben Ergin-
zungen und Erweiterungen in den einleitenden Kapiteln und dem syste-
matischen Teil wurde eine neue Bearbeitung der darauffolgenden vor-
genommen. An Stelle des Abschnittes ,,Eigenschaften der Kolloide* trat
ein neuer etwa 20 Kapitel umfassender Abschnitt: ,,Physikalische Grund-
lagen. An diesen schlieft sich ein Abschnitt iiber Gel- und Solbildung,
welcher das Wesentlichste tiber Strukturen, Reaktionen und Zustandsinde-
rungen enthilt.

Auch im speziellen Teil wird man manches Neue finden, so bei den
kolloiden Metallen, Oxyden und Salzen, ferner ein Kapitel iiber die Ent-
stehungsbedingungen der Metallkolloide, das auf Grund neuerer Unter-
suchungen geschrieben wurde.

Von Arbeiten, die mir fiir die weitere Entwicklung der Strukturlehre
wie der speziellen Kolloidchemie bedeutungsvoll erschienen, sei noch hervor-
gehoben eine Untersuchung von H. Ambronn iiber Anisotropie der Pflanzen-
fasern und der Nitro-Zellulose und eine andere von W. Mecklenburg iiber
die Isomerie der Zinnsiure. ‘

Leider war es mir nicht mehr moglich, einige Untersuchungen von
P. Scherrer nach der Debye-Scherrerschen Methode zu beriicksichtigen, welche
den Nachweis der krystallinen Natur einiger Metallkolloide sowie eines Gels
der Kieselsiure mittels Rontgenaufnahme erbrachten. Es wurde u. a. ge-
zeigt, daBl Goldteilchen von nur etwa 4 uu Durchmesser das gleiche Raum-
gitter besitzen wie gréflere oder auch wie das gewohnliche metallische Gold;
ferner, daB ein gealtertes Gel der Kieselsiure, wie in Kapitel 62d angefiihrt,
zum Teil aus sehr kleinen Krystillchen zusammengesetzt ist.

Weitere Fortschritte sind durch zahlreiche andere Arbeiten herbeigefiithrt
worden, die im einzelnen hier nicht aufgezihlt werden kénnen. Die Struktur-
lehre z. B. hat eine betrichtliche Erweiterung erfahren durch Arbeiten, die
in den Kapiteln 12, 30, 34a, 39, 61, 62¢, 73, 82, 94, 102, 106, 128a, 133 an-
gefithrt sind; neue Apparate und Arbeitsmethoden findet man in den Ka-
piteln 9, 22, 24a, 25a, 30a, 30b, 40 (3a) u. a.

Ich mochte an dieser Stelle nicht unterlassen, gewisse Einwinde, die
frither sehr oft zu héren waren und jetzt noch gemacht werden, kurz zu
besprechen. Man findet es zuweilen unrichtig, kolloide Metallgsungen, z. B.
reine Goldhydrosole, als ,,Kolloide* zu bezeichnen, da sie doch gar keine
Ahnlichkeit mit dem Leim besaB8en. Ja ein Zerfall des hier zusammengefaBten
Gebiets ist mir prophezeit worden. Solche Einwinde sind nicht zutreffend.
Das Wort ,,Kolloid*“ bedeutet heute nicht mehr eine leiméhnliche Substanz
oder deren Lidsungen, sondern fein zerteilte Materie. Der Begriff umfaf3t
die ultramikroskopischen Zerteilungen mit Ultramikronen, deren GroBe
zwischen den molekularen und den mikroskopischen Dimensionen liegt. Wer
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Bedenken gegen den Ausdruck Kolloid hat, dem stchen andere zur Ver-
fiigung, wie Disperse Systeme, Sole, Gele usw.

Keinesfalls kann aber die Zugehorigkeit der Metall-, der Sulfidhydrosole
und anderer zu den iibrigen Kolloidlosungen oder allgemeiner zu den fein-
dispersen Systemen bezweifelt werden, vorausgesetzt, dal man sein Augen-
merk auf die wesentlichen Merkmale richtet. Nicht nur in der Teilchen-
grofle, sondern auch in einer ganzen Reihe von anderen Eigenschaften liegt
eine vollstindige Ubereinstimmung zwischen den Metall- und den iibrigen
Kolloidlésungen vor. Einige derselben seien hier angefiihrt:

Die Ultramikronen aller Kolloidlésungen werden bei der Dialyse
von Pergamentmembranen zuriickgehalten, ebenso bei der Filtration von
feinporigen Ultrafiltern. Die Teilchen zerstreuen die einfallenden Licht-
strahlen und beugen, falls sie klein genug sind, linear polarisiertes Licht ab.
Alle, gleichgiiltig, ob groBe Molekiile oder gallertartige oder massiv erfiillte
Teilchen, sind in ununterbrochener Brownscher Bewegung, und die darauf
beziiglichen Gesetze der Diffusion und der Konzentrationsschwankungen
gelten ebensogut fiir diec massiv erfiillten krystallinen Metallteilchen wie
fur die gallertihnlichen Sckundérteilchen der kolloiden Zinnsiure u. a. m.
Die zahlreichen Besonderheiten der einzelnen Systeme konnen also nur zu
ciner Einteilung des Gebietes fithren, nicht aber zu einem Zerfall desselben.

Also nicht zersplittert, sondern zur Einheit gefestigt und gestiitzt auf
gute theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden steht die Lehre
von den Kolloiden uns heute gegeniiber, und es bedarf nur der zielbewuBten
Weiterentwicklung, um auch neue Fundamente fiir wichtige Zweige der
Biologie, der Nahrungsmittelchemie und der Technik zu gewinnen.

Als Kkleiner Beitrag zur Erreichung dieses Zieles mdchte die vorliegende
zweite Auflage der Kolloidchemie angesehen werden, um deren Zustande-
kommen unter so erschwerenden Verhéltnissen die Verlagsbuchhandlung sich
betrichtliche Verdienste erworben hat.

An der Durchsicht der Korrekturen haben sich Herr Privatdozent
Dr. W. Bachmann und Herr Dr. R. Franz beteiligt, denen ich hierfiir. meinen

besten Dank ausspreche.

Gottingen, im April 1918.
Richard Zsigmondy.

Yorwort zur dritten Auflage.

Die Fortschritte der Kolloidchemie seit dem Erscheinen der zweiten
Auflage machten eine weitgehende Umarbeitung des Buches nicht erforder-
lich; fiir die notwendigen Einschaltungen und Literaturerginzungen wurde
durch Weglassen mancher weniger wichtiger Mitteilungen und durch Klein-

druck Platz geschaffen.



Vorwort. IX

Eine vollstindige Umarbeitung haben die Kapitel 33a, 108 und 111
erfahren. Es schien mir insbesondere zeitgemaB, bei Besprechung der Theorien
der Farberei deren Fundamentalfragen einer Diskussion zu unterzichen
und auf die Bedeutung des Studiums der ultramikroskopischen Faserstruk-
turen fir die Erkenntnis der dem Firbereiproblem zugrunde liegenden
Vorginge hinzuweisen. Die auf diesem Gebiete bahnbrechenden Arbeiten
H. Ambronns fanden eine entsprechende Beriicksichtigung.

Von den wichtigeren Fortschritten und Neuerungen, welche in der dritten
Auflage Beriicksichtigung fanden, seien erwihnt: die Membranfilter, die jetzt
fabrikmaBig in abgestufter PorengroBe hergestellt werden und zur Abschétzung
der GréBenordnung der Teilchendurchmesser sowie zu Trennungen im ultra-
mikroskopischen Gebiet Anwendung finden konnen; eine Bestitigung der
v. Smoluchowskischen Theorie der langsamen Koagulation von 4. West-
gren; die Herstellung eines resolublen Goldes kleinster TeilchengrsBe,
Kap.45a; Vargas Bestimmungen der mit den Amikronen der Zinnséure itber-
fithrten Elektrizitatsmenge; die von Wo. Ostwald beobachteten bemerkens-
werten Eigenschaften des Kongorubins; eine ultramikroskopische Unter-
suchung von Lorenz und Hiege iiber das Wachstum von Silbersubmikronen
in Chlorsilberkrystallen; es wurde ferner hingewiesen auf Becbachtungen
Weigerts, der durch polarisiertes Licht in urspriinglich isotropen Medien
Doppelbrechung erzielen konnte; bei der kiirzeren Behandlung der organi-
schen Kolloide konnte auf Séremsens wertvolle Untersuchungen .auf dem
Gebiete der EiweiBkolloide in dieser Auflage nur erst kurz hingewiesen werden.

Einen ganz hervorragenden Fortschritt auf dem Gebiete der Kolloidchemie
enthalten die Arbeiten P. Scherrers, der die von Debye und Scherrer
ausgebildete Methode der Untersuchung feiner Krystallpulver auf die Kolloide
angewandt und damit auch gleich einige hervorragende Erfolge erzielt hat.

Es wurde nicht nur das Raumgitter von Ultramikronen festgestellt, sondern
auch eine neue Methode der Grofenbestimmung krystalliner Primérteilchen
gegeben. Ich bin Herrn Scherrer, vor kurzem noch unser Géttinger Kollege,
zu besonderem Danke dafiir verpflichtet, da er in bereitwilliger Weise eine
moglichst gemeinverstandliche Darstellung der zugrundeliegenden Methoden
und seiner Versuchsergebnisse itbernommen hat.

An der Durchsicht der Korrekturen haben sich die Herren Professor Dr.
Scherrer und Privatdozent Dr. RE. Wintgen beteiligt; ihnen sei hiermit
mein Dank zum Ausdruck gebracht, Herrn Dr. Winigen noch besonders
fir mehrere kleine Beitrige und gute Ratschlige.

Gottingen, im Juni 1920.
R. Zsigmondy.

Moge diese neue Auflage der Kolloidchemie auch den Fachgenossen im
Auslande einen kleinen Beweis dafiir bringen, daB in Deutschland noch eifrig
gearbeitet wird an der Erforschung der Wahrheit, und daB man hier trotz
der schwersten guBeren Lebensbedingungen, trotz der Leiden und Demiiti-

-
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gungen, die die furchtbaren Ereignisse mit sich gebracht haben, nicht verlernt
hat, die Dinge objektiv zu betrachten und bestrebt ist, den Verdiensten anderer
gerecht zu werden?). Wo es sich um Erforschung der Wahrheit handelt, miissen
alle anderen Gesichtspunkte zuriicktreten.

Mogen diejenigen, welche glauben, diesen Geist verachten zu diirfen,
bedenken, daB3 auch ihre eigenen Handlungen und Entschliisse dem Urteil
der ruhiger denkenden Nachkommen unterliegen.

Wir wollen ruhig aufrecht stehen in festem Vertrauen darauf, daB der
Geist des Rechts, der Gerechtigkeit und Wahrheitsliebe schlie8lich den Sieg
erringen wird, dafl der Geist der Versohnung die Irrtiimer beseitigen wird,
die eine stiirmisch erregte Zeit hinterlassen hat.

1) Die die Kolloidchemie betreffenden Arbeiten des Auslands sind, soweit sie mir
bekannt wurden und in den Rahmen des Buches passen, gewissenhaft beriicksichtigt
worden. Leider ist uns hier die seit 1914 erschienene Literatur schwer zuginglich.
Ich wiirde daher den Autoren fiir Zusendung ihrer Arbeiten dankbar sein.
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Allgemeines iiber Kolloide.

I. Einleitung.
1. Definition der Kolloide.

Nach einer von Graham! herrithrenden Einteilung unterscheidet man
zwischenkrystalloiden und kolloiden Substanzen. Zu den ersteren gehéren
diejenigen Kérper, die gelést ein betrichtliches Diffusionsvermégen und die
Fihigkeit besitzen, Membranen aus Pergamentpapier zu durchdringen. Zu
der anderen Gruppe von Substanzen, den Kolloiden, rechnet Graham die-
jenigen, welohe ein sehr geringes Diffusionsvermégen aufweisen und denen die
Fihigkeit abgeht, durch Gallerten oder Pergamentpapier zu diffundieren.

Diese Einteilung laBt sich auf Grund einer groen Anzahl von Tatsachen,
die allméhlich gefunden worden sind, nicht mehr streng aufrechterhalten.
Einerseits gibt es zahlreiche Uberginge zwischen krystalloiden und kolloiden
Lésungen, so daB eine scharfe Abgrenzung beider Gebiete kaum méglich wird ;
diese Schwierigkeit der unscharfen Abgrenzung hat aber die Grahamsche
Einteilung mit vielen anderen gemein.

Es gibt andrerseits viele Stoffe, deren Losung je nach dem Lésungsmittel
kolloid oder krystalloid sein kann. Ein klassisches Beispiel dafiir ist das von
Krafft? naher studierte Natriumstearat, welches in alkoholischer Losung voll-
kommen -krystalloide, in wisseriger Losung aber kolloide Eigenschaften an-
nimmt. Ebenso verhalten sich die anderen Alkalisalze hoherer Fettsiuren.
Aus diesen und aus zahlreichen anderen Beispielen geht hervor, da die
7rahamsche Einteilung weniger auf chemisch reine, einheitliche Substanzen
als vielmehr auf Mischungen derselben Bezug hat. Eine Beschreibung der
Kolloide wird demnach- nicht die einheitlichen Stoffe und ihre Eigenschaften
betreffen (dies ist Gegenstand der allgemeinen oder Experimentalchemie),
sondern speziell diejenigen Mischungen von Substanzen, welche kolloide
Eigenschaften besitzen.

Auch der Sprachgebrauch rechtfertigt diesen Standpunkt, indem man
z. B. als kolloide Kieselsiure, als kolloides Gold oder Platin nicht einheitliche
Stoffe, sondern Mischungen von Gold, Platin u. dgl. mit Wasser und anderen
Medien bezeichnet, also kolloide Losungen dieser Stoffe oder deren Mischungen
mit Schutzkolloiden3. Ebenso werden Gallerten, die niemals chemische In-

1 Th. Graham: Philos. Transact. 1861, 183; Licbigs Annalen 121, 1 bis 77 (1862).
2 F. Krafft: siche Kap. 90.
8 8. Kap. 4.

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 1
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dividuen sind, sondern stets feine Gemenge von mindestens zwei Substanzen,
als Kolloide bezeichnet. Es ist daher im allgemeinen korrekter, von kolloiden
Systemen als von kolloiden Substanzen zu sprechen und unter ,,Kolloiden‘
die kolloiden Systeme zu verstehen.

Trotzdem lassen sich auch einheitliche Stoffe im Sinne von Graham als
Krystalloide oder als Kolloide bezeichnen, wenn man die Tatsache beriicksich-
tigt, daBl manche Substanzen, mit ihrer Losungsmitteln in Beriihrung gebracht,
ausschlieflich krystalloide, andere ausschlieBlich kolloide Lésungen geben.

2. Verhalten der Substanzen gegeniiber Losungsmitteln.

Betrachtet man das Verhalten der trocknen Stoffe gegeniiber Lésungs-
mitteln, so kann man im allgemeinen folgende Falle unterscheiden:

1. Viele zerteilen sich in einem gegebenen Loésungsmittel selbstindig
nur zu krystalloiden Lésungen (z. B. Zucker oder Kochsalz in Wasser, Ben-
zoesiiure in Alkohol, Naphthalin in Benzol usw.), oder sie bleiben ungeldst
(Krystalloide Grahams).

2. Andere haben die Eigenschaft, mit Fliissigkeiten in Berithrung gebracht,
sich selbstandig nur zu kolloiden Lésungen zu zerteilen (Hémoglobin,
Globulin, Albumin, Dextrin u. a. in Wasser; Kautschuk in Benzol und
Schwefelkohlenstoff; Resinate in iitherischen Olen usw.) oder ungelost zu
bleiben. Substanzen dieser Art kénnen im Sinne von Grakam unbedenklich
als Kolloide bezeichnet werden, selbst wenn sie in reiner Form vorliegen.

3. Es gibt, wie schon erwihnt, Stoffe, welche eine Mittelstellung zwischen
den unter 1. und 2. angefithrten einnehmen und in einem Ldsungsmittel
kolloide, in einem anderen krystalloide Losungen geben. In vielen Féllen
dieser Art i3t sich die Bildung der kolloiden Losung zuriickfithren auf eine
chemische Reaktion zwischen geldster Substanz und Losungsmittel, welche
zur Entstehung einer im gegebenen Medium praktisch unloslichen Verbindung
fiihrt.

Irreversible (irresoluble) Kolloide. Esist nun von grofier Wichtig-
keit, dal die unter 1. angefiihrten Substanzen gleichfalls in kolloider Lésung
crhalten werden kénnen, und zwar stets in solchen Medien, in welchen sie sich
nicht selbstiandig zu krystalloiden Lésungen zerteilen, in Medien also, in welchen
sie praktisch unléslich sind. Dies kann erreicht werden durch Hinzufihrung
von elektrischer Energie (Bredigs und Svedbergs Verfahren zur Herstellung
kolloider Metalle) oder dadurch, da3 man sie in der Flissigkeit, in der sie als
Krystalloide unléslich sind, durch chemische Reaktionen entstehen lafit. (Vgl.
Darstellung von kolloidem Gold, kolloider Kieselsiure, von kolloidem Arsen-
sulfid, von kolloidem Jodsilber usw.)

Allerdings ist zur Herstellung dieser Art von Kolloidlosungen die Ein-
haltung besonderer VorsichtsmafBregeln nétig, um den durch Reaktionen
gebildeten Stoff in Form feinster Zerteilung zu erhalten und die Ausscheidung
cines Niederschlags hintanzuhalten.

Es muB nun hervorgehoben werden, dafl Kolloidlésungen der letzteren
Art, wenn sie rein sind, d. h. frei von Kolloiden, die unter 2. angefiihrt wurden,
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fundamental verschieden sind von jenen in ihrem Verhalten beim Ein-
trocknen 1.

Denn wihrend die vorher angefiihrten Kolloide einen Trockenriickstand
hinterlassen, der sich im allgemeinen im Losungsmittel wieder selbstdndig zur
urspriinglichen Kolloidlosung zerteilt, durchlaufen die letzteren beim Ein-
trocknen eine Reihe irreversibler Zustandsinderungen, die zur Bildung
eines Trockenriickstands fithren, der durchaus die Eigenschaft verloren hat,
sich selbstdndig in der Flussigkeit, aus der er erhalten wurde, zur urspriing-
lichen Kolloidlgsung zu zerteilen.

Kolloide Systeme der letzteren Art werden daher auch als irreversible
(irresoluble), Kolloide der ersteren als reversible (resoluble) bezeichnet 2.

3. Die Kolloide und ihre Bedeutung.

Um die Bedeutung der Kolloidchemie zu wiirdigen, miissen einige Stoffe
oder Systeme von Stoffen angefithrt werden, die zu den Kolloiden gehoren.

1 Die wenigen Ausnahmefélle lassen sich zuriickfiihren auf Verunreinigung mit Kol-
loiden der zweiten Art, von welchen oft minimale Spuren geniigen, das Verhalten der
Losung abzuidndern,

2 Die Bezeichnung reversible und irreversible Kolloide wurde zuerst von W. B. Hardy
[Zeitschr. f. phys. Chemie 33, 326 bis 343, 385 bis 400 (1900)] gebraucht, aber in einem
anderen Sinne als von W. Biltz [Ber. 3%, 1096 (1904)] und vom Verfasser. Gegen die
Bezeichnung reversible Kolloide ist u. a. eingewendet worden, daB diese Kolloide zuweilen
auch irreversible Zustandséinderungen erleiden. Wenn man wie hier nur eine Zustands-
anderung, namlich diejenige beim Eintrocknen bei konstanter Temperatur, in Betracht
zieht, so entfillt dieser Einwand. Immerhin ist es vielleicht vorteilhaft, um jedes MiB-
verstindnis zu beseitigen, exforderlichenfalls die Ausdriicke resolubel und irresolubel
statt der Worter reversibel und irreversibel zu gebrauchen. Da die letzteren aber schon
cingebiirgert sind und von verschiedenen Autoren im Sinne obiger Ausfithrungen an-
gewendet werden, so werde ich in vorliegendem Buche mich der letzteren Ausdrucksweisc
neben der ersteren bedienen. Diese Einteilung gewihrt gegeniiber anderen den Vorteil,
wirklich durchfithrbar zu sein und beziiglich der typischen Kolloide keinerlei Zweifel
aufkommen zu lassen, ob ein gegebenes Kolloid der einen oder der anderen Gruppe an-
gehort. (Vgl. meine Ausfithrungen Koll. Zeitschrift 13, 1913, 109 u. 110.) Wie weit die
MiBverstéindnisse bereits gediehen sind, beweist eine Kritik von 7. Oryng (Koll. Zeitschr.
14, 105 bis 108 (1914)], der meint, die Einteilung der Kolloide in reversible und irre-
versible verstoBe nicht nur gegen die Systematik, condern gegen die Tatsachen. Der
Herr Kritiker hat sich nicht klar gemacht, daB die betreffenden Einwinde nur gegen die
Bezeichnung, nicht gegen die Einteilung gerichtet sind, daB daher die von ihm abfillig
beurteilte, von Agrikulturchemikern versuchte Einteilung nicht gegen die Tatsachen

Irreversible
(irresoluble)
Kolloide.

verstoen kann, sondern nur gegen die ihm anscheinend allein niher bekannte Wo. Ost-

waldsche Systematik. Die Unzulanglichkeit dieser Systematik beweist Oryng durch den Satz
(S. 106, Spalte 1, Z. 22): ,,somit ist also als kolloider Bestandteil nur der zu nennen, der
im Wasser des Bodens kolloid gelost ist*‘. Die Gele des Bodens (die eine so enorme Wichtig-
keit fiir den Basenaustausch haben) wiren demnach keine Kolloide. Man sieht, daB die
von Oryng herangezogene Systematik kaum geeignet ist, das Kolloidgebiet erschépfend
zu behandeln. — Damit soll kein Vorwurf gegen die in anderer Richtung vorziiglich be-
wihrte Wo. Ostwaldsche Einteilung der dispersen Systeme erhoben werden, die in Kap. 19
néher beriicksichtigt worden ist. Der Vorwurf richtet sich nur gegen die mifibrauchliche
Anwendung derselben an einer Stelle, an der sie nicht am Platze ist. Bei Kolloiden be-
gegnet ja jede Einteilung gewissen Schwierigkeiten, und wir sind noch keineswegs zu einem

1*
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Auf dem Erdball sind sie auBerordentlich weit verbreitet. Alle Lebewesen,
Tiere sowohl wie Pflanzen, sind zum groften Teil aus Kolloiden aufgebaut.
Ohne Kolloide ist kein Lebewesen moglich; aus Kolloiden bestehen die Zellen,
ihr Inhalt und ihre Membranen; das Blutserum, die Pflanzensifte sind im
wesentlichen kolloide Losungen; der Leim, der aus tierischer Haut und Knochen
gewonnen wird, ist ein typisches Kolloid.

Das Hamoglobin, der rote Farbstoff des Blutes; Gummi und Gutta-
percha, die aus Baumen flieBen; der vulkanisierte Kautschuk; die Stirke
und ihr Abbauprodukt, das Dextrin ; die Cellulose und ihre Salpetersiureester,
die explosive Nitrocellulose, das Kollodium, das Celluloid ; die Seide, die Wolle,
die Kunstseide — sie alle sind Kolloide, meist keine einheitlichen Stoffe,
dafiir aber nicht minder wichtig fiir den Haushalt der Natur und fiir die
Gewerbe der Menschen.

Auch in der anorganischen Chemie sind die Kolloide hiufig vertreten;
wenn sie hier auch keine so grole Wichtigkeit besitzen wie in der organischen
und speziell in der organisierten, so hat doch das Studium gerade dieser Kol-
loide eine groBe Bedeutung fiir die Erkenntnis derselben im allgemeinen
erlangt. Hierher gehért z. B. die kolloide Kieselsidure, die sowohl in Quell-
wasser enthalten ist, wo sie Kieselsinter liefert, wie als getrocknete verun-
reinigte Gallerte vorkommt, deren vornehmster Reprisentant der Edelopal
ist. Auch der Achat ist nach Liesegang! aus einem Gel der Kieselsiure ent-
standen, in welchem eigenartige Reaktionen die bekannte Binderung und
Schichtenbildung hervorgerufen haben.

In der Landwirtschaft und in zahlreichen Industrien spielen die Kolloide
eine hervorragende Rolle. So sind es die Kolloide des Bodens, welche nach
van Bemmelen? die loslichen anorganischen Nahrstoffe der Pflanzen zuriick-
halten und denselben zufithren. Die Diingung mit Kali und 16slicher Phosphor-
sidure, mit Salpeter und Ammonsalzen wiirde kaum eine nennenswerte Be-
deutung fiir die Landwirtschaft besitzen, wenn diese Stoffe nicht von den Kol-
loiden der Ackererde durch Absorption festgehalten und der Wurzel dauernd
zugefiihrt wiirden. Eine ausfithrliche Behandlung dieses Gebietes findet
sich in P. Ehrenberg: ,,Die Bodenkolloide‘, 2. Aufl., Dresden u. Leipzig 1918.
Eine kiirzere in G. Wiegners Monographie ,,Boden und Bodenbildung®, Dresden
u. Leipzig 1918.

Fiir die Industrie haben die Kolloide eine sehr groBe Bedeutung. Aus
der vorhergehenden Aufzihlung geht ja schon hervor, wie viele industrielle
Rohstoffe und Produkte zu den Kolloiden gehéren; so wird mancher Vorgang
der Keramik, der Glasindustrie, der Farberei und anderer Industriezweige
erst verstindlich, wenn man die Grundlagen der Kolloidchemie kennt. Ebenso
hat das Studium der Kolloidchemie eine gewisse Aufklirung geschaffen in
der Zement- und Kalkindustrie. Auch das Verhalten der Abwisser wird,

allseitig befriedigenden AbschluB gekommen. Vgl. aueh Wo. Ostwald, Koll. Zeitschr. 11,

230 bis 238, 1912 und die Ausfithrungen des Verfassers, Koll. Zeitschr. 13, 109 bis 112, 1913.
1 R. E. Liesegang: Centralbl. f. Min., Geol. usw. 1910, 593 bis 597; 1911, 497 bis 507.
2 J. M. van Bemmelen: Landw. Vers.-Stat. 35, 69 bis 136 (1888).
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soweit sie Kolloide enthalten, verstindlich auf Grund kolloidchemischer
Forschungen. Dieselben ermoglichen es, neue Methoden zur Bekdmpfung
der durch jene herbeigefithrten Ubelstinde auszuarbeiten. Die Photographie
hat, wie insbesondere Liippo-Cramer! gezeigt hat, der Kolloidchemie wichtige
Anregungen zu verdanken. In der physiologischen Chemie, Pharmazie,
Immunochemie? spielen die Kolloide eine wichtige Rolle; fast iiberall haben
die neueren Anschauungen der Kolloidchemie Eingang und Beachtung ge-
funden.

Wenn auch den organischen Kolloiden im Haushalt der Natur und im
Haushalt der Menschen viel gréBere Bedeutung zukommt als den anorga-
nischen, so haben doch andrerseits die anorganischen Kolloide eine grofe
Bedeutung fiir die Wissenschaft erlangt; denn bei ihnen liegen im allgemeinen
einfachere Verhiltnisse vor, die der Forschung besser zuginglich sind und
die dadurch die Erkenntnis dieser eigenartigen Gebilde bedeutend geférdert
haben.

4. Grahams nihere Charakterisierung der Kolloide.

Bei der weiten Verbreitung der Kolloide in der Natur ist es begreiflich,
daB Vertreter fast aller Zweige der Naturwissenschaften ihnen ihr Interesse
zugewandt haben. Botaniker, Zoologen, Mediziner, Physiologen haben sich
neben Physikern und Chemikern mit denselben befallt; an die Arbeiten
einiger derselben sind namhafte Fortschritte gekniipft, und es braucht nur
an die Namen Ndgeli, Biitschle, -van Bemmelen, Quincke, Hardy, Victor Henri
erinnert zu werden, um darzutun, wie vielseitig die Probleme der Kolloid-
forschung sich gestalten.

Das Gemeinsame aber in den Eigenschaften der Kolloide erkannt und
scharf charakterisiert zu haben, dieses grofle Verdienst gebiihrt einem Che-
miker, Th.Graham3, der zuerst 4 eine Einteilung getroffen hat, welche gestattet,
eine Ubersicht iiber die wesentlichsten Unterschiede zu gewinnen, die zwei
verschiedene, wenn auch durch Uberginge verbundene Klassen von Lé-
sungen aufweisen. Wie in vielen anderen Fillen, kniipft sich auch hier der
Fortschritt an die Auffindung einer neuen Methode. Bei seinen Versuchen
iber Diffusion beobachtete Graham ganz auffallige Unterschiede in der Dif-
fusionsgeschwindigkeit verschiedener Substanzen.

1 Liippo Cramer: Kolloidchemie und Photographie. Dresden 1908.

2 Vgl. H. Bechhold: Die Kolloide in Biologie und Medizin. Dresden 1912. 2. Aufl.

3 1. c., siehe S. 1.

4 Schon frither haben einzelne Forscher Verschiedenheiten zwischen Kolloid-
und Krystalloidlosungen hervorgehoben, insbesondere Francesco Selmi [1844, 1852 usw.,
vgl. die Ausfithrungen von I. Guareschi: Koll. Zeitschr. 8, 113 bis 123 (1911)]; ferner
Faraday, der das kolloide Gold eingehend untersucht hatte. Thre Arbeiten sind aber der
Vergessenheit anheimgefallen und wurden erst wieder entdeckt zu einer Zeit, wo sie
keinen wesentlichen EinfluB auf die Entwicklung der Wissenschaft mehr ausiibten. Zum
Teil ist das darauf zuriickzufithren, daB sie den Gegenstand ihrer Forschung durch un-
gliicklich gewshlte Namen, wie Suspensionen, Pseudolosungen (Scheinlésungen) usw.,
selbst in MiBkredit brachten.

Grahams
Einteilung.
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So fand er, daf} Alkalien, Siuren und Salze, wie auch Zucker, Alkohol usw.,
laufer krystalloide Stoffe, die er mit den fliichtigen verglich, ein sehr grofies
Diffusionsvermégen aufweisen im Vergleich zu anderen, nach Graham den
»iixeren - (d. h. den weniger fliichtigen) Stoffen niherstehenden, die nur
iuBerst langsam diffundieren. Derartige Stoffe, wie Dextrin, Gummi, Caramel,
Eiweill, Leim usw., weisen ferner die Eigentiimlichkeit auf, durch Gallerten
sowie durch pflanzliche und tierische Membranen nicht oder duflerst langsam
zu diffundieren. Nach dem Leim, bei dem diese und andere Eigenschaften
der Kolloide besonders auffillig zutage treten, hat Graham sie Kolloide ge-
nannt. Die Krystalloide hingegen, wie Zucker, Kochsalz u. dgl., passieren der-
artige Gallerten oder Membranen aullerordentlich leicht.

Auf die Verschiedenheit im Diffusionsvermégen durch Membranen griin-
dete Graham scine Methode der Trennung der Kolloide von beigemengten
krystalloid gelosten Substanzen, die er als Dialyse bezeichnet hat.

Der Grahamsche Apparat (Dialysator) ist sehr einfach. Ein zylin-
drischer Ring (Figur 1) aus Hartgummi wird mit einer Pergamentmembran
versehen derart, dal man die angefcuchtete Membran um den Reif legt und
mittels eines Bindfadens festbindet. Der mit
der Pergamentmembran bespannte Ring
schwimmt in einem groBeren Gefil}, das de-
stilliertes Wasser enthélt. Die zu dialysie-
rende Lésung wird in das obere Gefill ge-
E ! bracht und lirgere Zeit sich selbst iiber-
O — ) lassen. Unterwirft man z. B. eine Mischung

Tig. 1. Grahams Dialysator. von Zucker und Gummi arabicum, beide in

Wasser gelost, der Dialyse, so diffundiert all-
mihlich der Zucker in das AuBenwasser, wiihrend das Gummi zuriick-
bleibt; man hat nur fiir 6ftere Erneuerung des Auflenwassers Sorge zu tragen
und dafiir, daB die Dialyse so lange fortgesetzt wird, bis keine merklichen
Mengen von Krystalloiden (im obigen Fall Zucker) mehr in das AuBenwasser
hineindiffundieren. Geht man von geeigneten Mischungen aus, z. B. von
einer Natrlu1ns1hcatlosunor die mit Salzsiure iibersittigt ist, so hat man die
Moghchkelt das sich dabei bildende Kolloid, hier die Kieselsdure, in ziemlich
reiner Form zu gewinnen. Kleine Mengen von Elektrolyten bleiben fast immer
zuriick, auf deren Bedeutung spéter zuriickzukommen ist.

Die so erhaltenen Kolloidlssungen nennt Grakam, wenn sie als Losungs-
mittel Wasser enthalten, Hydrosole; wird das Wasser durch Alkohol er-
setzt, so erhilt man Alkosole. Im allgemeinen nennt man kolloide Lésungen
in organischen Lésungsmitteln Organosole. Kolloide Lésungen werden iiber-
haupt oft mit dem unschénen Ausdruck , ,Sole*“ bezeichnet.

Eine bemerkenswerte Eigenschaft vieler kolloider Lésungen ist ihre Fahig-
keit, bei Entfernung des Losungsmittels oder unter dem Einflufl von Salzen und
anderen Fremdkorpern in gallertartige, halbfeste Gebilde tiberzugehen. Aus

Hydrogele. Hydrosolen erhilt man auf diese Weise Hydrogele, aus Alkosolen Alko-

gele usw.
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Bei weiterem Eintrocknen erhdlt man anscheinend amorphe, feste
Riickstande, die ihrerseits glasartig durchsichtig oder porés kriimelig
oder pulverformig sein konnen. — Auch diese von Wasser gréftenteils
befreiten Rickstinde werden meist als Hydrogele oder allgemeiner
als Gele bezeichnet, wenn sie sich im Losungsmittel nicht mehr selbstandig
zerteilen.

Die Trockenriickstinde reversibler Kolloide bezeichnet Lottermoser!
als feste Sole.

Der Ubergang der konzentrierteren irreversiblen Hydrosole in den gal- Koagulation,
lertigen Zustand, die Koagulation oder Pektisation, erfolgt oft unver- Fektisation.
mittelt und hat dann Ahnlichkeit mit dem Erstarren der iibersittigten
Losungen eines leicht léslichen Krystalloids unter dem EinfluBl von Krystall-
keimen. Hiufig erfolgt die Koagulation allmahlich und kann in ihren Vor-
stufen schon erkannt werden. Auch verdiinnte Losungen koagulieren; man
erhalt dann keine steifen Gallerten, sondern amorphe Niederschlige. Das
entstehende Hydrogel ist im Uberschuff des reinen Losungsmittels bei der
Koagulationstemperatur nicht oder nur in geringen Mengen léslich.

Die Koagulation ist eine irreversible Zustandséinderung der Kolloide 2.

Unter dem Einflusse oft minimaler Mengen von fremden Substanzen Peptisation.
konnen Hydrogele wieder in Hydrosole zuriickverwandelt werden; diesen
Vorgang nennt Graham Peptisation3. Er erinnert dabei an die Bildung
von Pepton aus Eiweil unter dem Einflusse von Pepsin und Salzsdure.

Es Jassen sich gewisse Unterschiede zwischen der Auflosung Unterschiede
echter Krystalloide und der Kolloide beobachten. Taucht man einen s roe.

dsung rever-
Krystall in sein Lésungsmittel, z. B. Steinsalz oder Krystallzucker in Wasser, SiPler Kolloide

und der

so bemerkt man, daB der Krystall stets von seiner Oberfliche aus Substanz an ~ Krystalle.
die umgebende Fliissigkeit abgibt, dabei selbst aber das Losungsmittel nicht
aufnimmt. Das ungeldst tibrigbleibende Stiick besitzt stets die Zusammen-
setzung des urspriinglichen Krystalls. Die Analogie mit dem Verdampfen
einer fliichtigen Substanz beim Erwirmen ist weitgehend und auch lingst
bekannt.

Anders verhalten sich viele echte Kolloide (die reversiblen) gegeniiber
dem Losungsmittel. Sie geben Teilchen an die Fliissigkeit ab, aber sie nehmen
auch Flissigkeit in ihr Inneres auf, und zwar in sehr erheblichem Mafie. —
Die Kolloide quellen, ehe sie sich aufldsen, und der Quellungsvorgang ist bei
manchen derselben eingehend studiert worden.

1 A. Lottermoser: Uber anorganische Kolloide. Stuttgart 1901, S. 2.

2 Wolfgang Ostwald (GrundriB der Kolloidchemic. Dresden 1909, S. 446) definiert
die Koagulation als weitgehende Verringerung des Dispersitatsgrades der dispersen Phase,
verbunden mit einem Aufgeben der Homogenitidt der rdumlichen Verteilung. Dement-
sprechend zdhlt er die Alkalisalzfallungen der Eiweilkorper zu den Koagulationen. Ver-
fasser hat mit obiger Definition sich dem Sprachgebrauch angepaft.

3 @raham: Proc. Roy. Soc. 16. Juni 1864. Poggendorffs Annalen 123, 529 bis 541
(1864). ‘

4 Auch krystallisiertes Eiwei und andere Kolloidkrystalle verbalten sich
ghnlich. ’
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Bei manchen reversiblen Kolloiden, z. B. bei der Gelatine, ist eine Tem-
peraturerh6hung nétig, um die durch Quellung gebildete Gallerte zu ver-
fliissigen, bei anderen erfolgt die Auflosung auch bei gewohnlicher Temperatur
(Gummi arabicum).

Ahnlich sind die Vorginge beim Eintrocknen. Aus einer geniigend kon-
zentrierten Kochsalzlgsung scheidet sich beim Eindampfen unmittelbar der
feste Korper in der urspriinglichen Zusammensetzung ab; im Gegensatz dazu
durchwandern beim Eindampfen die Losungen von Leim, Gummi usw. eine
Unzahl von Zwischenstufen zwischen fest und flissig, ehe sie vollkommen
fest werden, und selbst im starren Zustand hilt das Kolloid noch einen Teil
des Losungsmittels zuriick, niemals aber in bestimmten stéchiometrischen
Verhiltnissen, wie etwa der Krystall sein Krystallwasser.

Wir beobachten also bei Krystalloiden einen unmittelbaren Ubergang
von fest zu fliissig, von fliissig zu fest, bei Kolloiden einen allméhlichen Uber-
gang mit unzahligen Zwischenstufen.

Krystallisation Noch auf ein MiBverstindnis, welches auf die Grahamsche Bezeichnung
der Kolloide. ,krystalloid* und ,,kolloid‘ zuriickzufithren ist, sei hier verwiesen:

Graham hat ganz richtig bemerkt, daB kolloide Losungen gewshnlich
amorphe Riickstande hinterlassen (besser ,,amorph erscheinende‘). Daraus
ist zuweilen geschlossen worden, daB Kolloide  iiberhaupt nicht krystalli-
sieren. Dies ist nicht richtig. Unter Anwendung gewisser VorsichtsmaBregeln
kann man aus vielen Kolloidlgsungen Krystalle ziichten. Es gibt z. B. kry-
stallisierte Albumine, Globuline, Hamoglobine usw. Ebenso lassen sich aus
kolloidem Silber Krystalle gewinnen.

Ferner miissen die amorph erscheinenden Riickstande aus Kolloid-
losungen keineswegs notwendig amorph sein, sie kénnen vielmehr aus ultra-
mikroskopischen Krystallen bestehen, die nur deshalb amorph erscheinen,
weil man im Mikroskop nicht mehr die einzelnen Individuen, sondern ein
Haufwerk derselben wahrnimmt.

5. Natur der Kolloide.

Schon Graham hat vermutet, daf die Kolloidlssungen ihre Eigentiimlich-
keiten, insbesondere die Unfiahigkeit, durch Pergamentmembranen zu dif-
fundieren, dem Umstande verdanken, daB die in ihnen enthaltenen Molekiile
besonders groB3, jedenfalls viel groBer als die Krystalloidmolekiile seien. Die
neuere Forschung hat ergeben, daB8 die wesentlichen, charakteristischen Be-
standteile der Kolloidlosungen auBerordentlich kleine (ultramikroskopische)
Teilchen sind, deren Grifle fast immer zwischen molekularen -und mikrosko-
pischen Dimensionen liegt. Als molekulare Dimensionen wollen wir hier die der
Krystalloidmolekiile (zwischen 0,1 und 1 uu) bezeichnen.

Die ultramikroskopischen Teilchen (Ultramikronen) sind fiirr Kolloid-
losungen genau dasselbe wie die Krystalloidmolekiile fiir die krystalloiden
Losungen. Auch die kinetische Theorie macht keinen Unterschied zwischen
Molekiilen und ultramikroskopischen Teilchen (vgl. Kap. 23). Fiir den Phy-
siker sind sie weiter nichts als sehr grofe Molekiile. Man kann also, wenn man
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will, von Kolloidmolekiilen i. a. sprechen und darunter ultramikroskopische
Teilchen verstehen. Ob diese Teilchen Molekiile im Sinne des Chemikers sind,
kann nur von Fall zu Fall entschieden werden; in der Regel sind sie aber
als Molekiilaggregate, ultramikroskopische Krystallfragmente, zuweilen auch
als flussigkeitsdurchsetzte Aggregate des zerteilten Korpers anzusehen, also
nicht mehr als einfache Molekiile im Sinne des Chemikers.

ba. Unterschiede zwischen den Losungen irresolubler Kolloide
und den Krystalloidlosungen.

Schon die Darstellung irreversibler Hydrosole legt die Vermutung nahe,
daB sie sich in mancher Hinsicht von den Krystalloidlésungen unterscheiden
miissen; wahrend letztere durch Auflésen erhalten werden, ist es bei ersteren
erforderlich, auf Umwegen die feineren Zerteilungen herbeizufithren.

Tatséchlich hat die nihere Untersuchung ergeben, daB die irreversiblen
Hydrosole im allgemeinen nicht wie die Krystalloidlosungen molekulare Zer-
teilung, sondern eine weniger feine enthalten, daB in ihnen alle méglichen
TeilchengroBen vorkommen kénnen, von den molekularen Dimensionen der
Krystalloidmolekille an bis zu den mikroskopischen.

Schon friithzeitig sind derartige Unterschiede bemerkt worden, und man
versuchte, die Verschiedenheiten zwischen beiden Arten von Systemen durch
Bezeichnung der irreversiblen Hydrosole und auch der reversiblen als ,,Sus-
pensionen®, ,,Aufschlimmungen‘‘ u. dgl. niher zu charakterisieren im Gegen-
satz zu den als homogen vorausgesetzten Krystalloidlésungen.

Verfasser hilt es nicht fiir zweckmiBig, derartige Ausdriicke zu verwen-
den, die kaum geeignet sind, das Gebiet, mit dem wir uns befassen, in korrekter
Weise zu kennzeichnen. Sie beruhen auf etwas einseitiger Betrachtungsweise
und tragen dem Umstand nicht Rechnung, da Eigenschaften der Materie
mit abnehmender TeilchengréBe betrachtliche Anderungen erfahren; sie
kehren sich auch nicht an den bei Chemikern iiblichen Sprachgebrauch .

6. Reversible (resoluble) und irreversible (irresoluble) Kolloide.

Schonder Umstand, daBsich reversible Kolloide wie Krystalloide selbstandig
im Losungsmittel zerteilen, legt den Gedanken nahe, daB sie denselben gleichartig
sind, sich etwa nur durch groBeres Molekulargewicht von ihnen unterscheiden.

Dieser Gedanke ist von Graham bereits ausgesprochen worden und hat
vielfach Vertreter gefunden; er trifft die Wahrheit aber nur teilweise. Tat-
sichlich gibt es.einzelne Kolloide, von denen wir mit gutem Grund annehmen Molekulare
kénnen, daB sie sich bei der Auflosung bis in Einzelmolekiile zerteilen, Mole- Z_‘i{ff]'l';’ﬁ%n',"ei
kiile, die aber so groB sind, daB sie Pergament- und Kollodiummembranen
nicht durchdringen.- Als Beispiel dafiir kann das Rinderhdmoglobin ange-
filhrt werden, dessen Molekulargewicht von Hiifner? nach drei Methoden
iibereinstimmend zu etwa 16 500 gefunden worden ist, sowohl durch Bestim-

1 Vgl. R. Zsigmondy: Uber ,,Losungstheorie und ,,Suspensionstheorie* Koll.
Zeitschr. 26, 1 bis 10 (1920).
2 @, Hifner u, E, Gansser: siehe bei Hamoglobin.
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mung des osmotischen Drucks, wie aus Eisengehalt und Kohlenoxydaufnahme.
Auch bei l6slicher Stirke ist Ahnliches beobachtet worden.
GroBere Aggre- Im allgemeinen besitzen sehr grofe Molekiile jedoch die Tendenz, sich
B o R zu noch groBeren Aggregaten zu vereinigen. Von dieser Tendenz, die bereits
loiden. 4y der Gallertbildung zutage tritt, macht zweifellos die Natur ausgiebigen
Gebrauch beim Aufbau der tierischen Gewebe.

Gerade animalische Fliissigkeiten, wie Milch u. dgl. enthalten neben den
mikroskopischen Teilchen (Fetttropfchen) noch massenhaft bedeutend kleinere,
die im Ultramikroskop wahrgenommen werden kénnen. Die Losungen vieler
reversibler Kolloide, wie Globulin, Gelatine, die Losungen vieler natirlicher
und kiinstlicher Farbstoffe usw. sind oft erfillt mit submikroskopischen
Teilchen, die im allgemeinen groBler sind als die der Goldhydrosole.

Zur Charakterisierung der reversiblen Kolloide ist es erforderlich, schon
jetzt mitzuteilen, dafl es gelingt, ein irreversibles Kolloid in ein reversibles
zu verwandeln durch Zusatz von geeigneten reversiblen Kolloiden.

Aus allem folgt, dafl aus der Fahigkeit eines kolloiden Trockenriickstands,
sich selbstindig im Losungsmittel zum urspriinglichen Sol zu zerteilen, nicht
gefolgert werden kann, dafl die resultierende Losung den Krystalloidlosungen
niherstehe als die irreversiblen Hydrosole oder dal} die letzteren im all-
gemeinen grobere Zerteilungen enthielten, also den Suspensionen néherstinden
als dic reversiblen.

Trreversible Im Gegenteil, es ist theoretisch die Moglichkeit gegeben, irreversible
"ﬁggig‘;ﬁfﬁﬁ‘g' Hydrosole herzustellen, die eine gréfiere riumliche Homogenitédt besitzen
als die reversiblen, selbst wenn diese bis zu Molekiilen zerteilt sind, wie die

erwithnte Hamoglobinlésung.

7. Darstellung kolloider Losungen.

Darstellung von Kolloide Losungen kénnen auf verschiedene Weisen gewonnen werden.
Hydrosolen- - Tyor oinfachste Fall der Darstellung eines Hydrosols liegt bei den reversiblen
Kolloiden vor. Man bringt die betreffenden trockenen Kolloide mit dem Lo-
sungsmittel zusammen; die Auflosung erfolgt dann selbstéindig. In dieser
Weise konnen Lésungen von Gummi, Dextrin, Eiweill, von Molybdansiure,
Wolframblau, von Leas kolloidem Silber, Paals kolloidem Gold erhalten
werden. Aus den Hydrogelen irreversibler Kolloide kann man Hydrosole
durch Peptisation herstellen, vorausgesetzt, daBl ihre Entwésserung nicht zu
weit vorgeschritten ist; denn in diesem Falle gelingt es nur auf Umwegen,
cine kolloide Lésung von neuem daraus zu gewinnen. Bei Metallen z. B.
erreicht man dies schon durch elektrische Zerstiubung, bei anderen Kolloiden
dagegen unter Anwendung chemischer Reaktionen. So kann man aus ent-
wiisserter Kieselsdure durch Schmelzen mit Alkali ein 16sliches Silikat herstellen
dessen wiisserige Losung durch Behandeln mit Salzsiure und durch nach-
folgende Dialyse in das Hydrosol tiberfithrt werden kann.
Bei Metallen geniigt, wie gesagt, elektrische Zerstaubung des Regulus,
um direkt nach Bredigs oder Svedbergs Verfahren Hydrosole zu gewinnen.
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Doch kann man auch das Metall in geeigneten Siuren auflosen und unter An-
wendung bestimmter VorsichtsmaBregeln nachtriglich reduzieren.

Methoden dieser Art kénnen nach Svedberg! zweckmafig als Konden-
sationsmethoden bezeichnet werden, wihrend die elektrische Zerstdubung
ein Beispiel einer Dispersionsmethode abgibt. Naheres iiber die Dar-
stellungsmethoden einzelner Kolloide soll im speziellen Teil berichtet werden.

Konzentration der Kolloidlésungen. Verdiinnte Kolloidlésungen
kénnen durch Eindampfen konzentriert werden. Bei manchen Hydrosolen.
ist das vom Verfasser? angegebene Verfahren vorzuziehen, das auf Ent-
mischung von wisserigen Alkosolen durch Ather beruht. Man vermischt
z. B. das verdinnte Hydrosol mit dem gleichen oder doppelten Volumen
oder etwas mehr Athylalkohol und fiigt eine gréBere Menge Ather hinzu,
bis Ausscheidung der wisserigen Kolloidlosung erfolgt. Man kann auf diese
Weise leicht in wenigen Minuten ein Hydrosol auf das Finf- bis Zehnfache
oder noch weiter konzentrieren.

8. Optische Eigenschatten.

Gut bereitete kolloide Losungen sind klar oder schwach opalisierend,
farblos oder verschieden gefiirbt; sie passieren Papierfilter, shne einen Riick-
stand zu hinterlassen. Jedes Kubikmillimeter einer bestimmten Kolloid-
16sung hat die gleiche Beschaffenheit und weist die gleichen Reaktionen auf wie
das benachbarte. Innerhalb makroskopischer Dimensionen sind die kolloiden
Lésungen als homogen anzusehen. Auch bei Priiffung mit dem gewdhnlichen
Mikroskop erweisen sie sich als homogene Gebilde.

Dagegen besitzen fast alle kolloiden Losungen einen Mangel an Homo-
genitdt, wenn man sie mittels des Faraday-Tyndallschen Lichtkegels priift.
Diese Inhomogenitdt kann nun bei verschiedenen Losungen ein und desselben
Kolloids auBerordentlich variieren, ohne dafl damit die allgemeinen Eigen-
schaften, speziell seine Reaktionen, wesentlich gedndert wiirden. Sc kann
man von ein und derselben Substanz die verschiedenartigsten Hydrosole
herstellen, sowohl solche, die kaum mehr eine optische Inhomogenitit er-
kennen lassen, wie auch solche, die sehr stark getriibt sind. Einen nidheren
AufschluB iiber die Art der diffusen Zerstreuung gew#hrt die Ultramikroskopie,
welche es ermoglicht, einen Einblick in die rdumliche Diskontinuitit der
Hydrosole zu erhalten, auf deren Vorhandensein bereits aus dem Auftreten
des Tyndallschen Phianomens geschlossen werden konnte. Einen Apparat
zur Messung des Tritbungsgrades (Tyndallmeter) haben W. Mecklenburg und
S. Valentiner angegeben®.

Es zeigte sich, dafl die kolloiden Losungen im allgemeinen kleine, von-
einander unabhingige, lebhaft bewegte Teilchen enthalten, welche groGer

1 The Svedberg: Die Methoden zur Herstellung kolloider Losungen anorganischer
Stoffe. Dresden 1909.

2 R. Zsigmondy: Koll. Zeitschr. 13, 105 bis 112 (1913).

3 W. Mecklenburg u. S. Valentiner, Zeitschr. . Instrumentenkunde 34, 209 bis 220
(1914), Physik. Zeitschr. 15, 267 bis 274 (1914).

Kondensations-

u. Dispersions-

methoden.

Homogenitit.

Optische
Inhomogenitat.
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sind als die Molekiile der Krystalloidlésungen. Die ultramikroskopische
Untersuchung der Hydrosole hat ferner Aufschliisse gegeben iiber die Grofe,
Farbe, Polarisation, den Bewegungszustand dieser Teilchen; man vermochte
mit Hilfe des Ultramikroskops in ein Gebiet einzudringen, das vorher der
direkten Beobachtung unzuginglich war.

Aber nicht alle Teilchen der Hydrosole lassen sich vermittels des Ultra-
mikroskops sichtbar machen. Sehr kleine Teilchen z. B. entziehen sich der
Wahrnehmung, und dies hat Veranlassung gegeben zu einer weiteren Ein-
teilung derselben, je nachdem sie vermittelst des Ultramikroskops sichtbar
gemacht werden koénnen oder nicht.

Ultramikronen. Nach einer von Siedentopf! gegebenen Nomenklatur
heien Teilchen, welche unterhalb der Auflésungsgrenze der Mikroskop-
objektive liegen, ultramikroskopisch, gleichgiiltig, ob sie im Ultramikro-
skop sichtbar gemacht werden konnen oder nicht. Je nachdem sich das ultra-
mikroskopische Teilchen nun sichtbar machen liBt oder nicht, wird es als
submikroskopisch oder amikroskopisch bezeichnet. Die submikro-
skopischen Teilchen bezeichnet man nach dem Vorschlag des Verfassers?
auch kurz als Submikronen, die amikroskopischen als Amikronen.

Die kolloiden Metalle sind wegen der groBen Verschiedenheit der optischen
Konstanten von zerteilter Substanz und Medium als besonders giinstige Ob-
jekte der Ultramikroskopie anzusehen. Bei Rubinglisern ist die Sichtbar-
machung noch méglich, wenn die Teilchen nur gegen 6 uz¢ Durchmesser be-
sitzen. Viel friither erreicht man die Grenze der Sichtbarmachung
bei kolloiden Oxyden und bei organischen Kolloiden, und die
ultramikroskopischen Teilchen solcher Hydrosole konnen Ami-
kronen sein, auch wenn sie einen Durchmesser von 30 bis 40 uu
und dariiber besitzen.

9. Ultramikroskopie.

Zur Sichtbarmachung nicht zu kleiner ultramikroskopischer Teilchen
in Hydrosolen kann man sich einer einfachen Methode bedienen, welche Ver-
fasser in seiner Monographie ,,Zur Erkenntnis der Kolloide* (S. 79 bis 81)
beschrieben hat. Zur Sichtbarmachung kleiner Submikronen ist dagegen ein
gutes Ultramikroskop erforderlich. In Fig. 2 ist schematisch das Ultra-
mikroskop von Stiedentopf und Zsigmondy? gezeichnet.

Als Lichtquelle dient die Bogenlampe oder besser noch das Sonnenlicht.
Das Fernrohrobjektiv F, entwirft ein Bild der Lichtquelle auf den Bilateral-
spalt S, ein zweites Fernrohrobjektiv F, von 80 mm Brennweite bildet den
Spalt in der Bildebene E des Kondensors K reell ab. Als Kondensor dient das
Mikroskopobjektiv K, welches das Bild des Lichtspaltes abermals verkleinert
im Priparat entwirft. Auf dieses Bild wird das Beobachtungsobjektiv einge-
stellt. J und B sind Blenden, N ein Nicolsches Prisma (fiir die gewohnliche

1 H. Siedentopf: Berl. klin. Wochenschr. 1904, Nr. 32.

* R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. S. 87 (1905).
¥ H. Ssedentopf u. B, Zssgmondy: Drudes Annalen d. Phys. (4), 10, 1 bis 39 (1903).
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Behiilter, der mit Gummischlauch und Trichter versehen ist, an das Beleuch-
tungsobjektiv ansetzen. Man kann ohne Spalt arbeiten und entwirft dann
das Bild-der Lichtquelle mit Hilfe einer auf Reiter befindlichen Beleuchtungs-
linse kurzer Brennweite in der Bildebene des Mikroskopobjektives B,, oder
man verwendet einen Spalt, der dann zweckmiiflig — wie aus Fig 4a ersicht-
lich — zwischen Kondensor und Beleuchtungslinse gestellt wird.

In Fig. 4b (Tafel I) ist der im Ultramikroskop sichtbare Strahlengang dar-
gestellt. Der Lichtkegel a rithrt von den einfallenden, der Lichtkegel b von den
austretenden Strahlen her. Die engste Einschniirung bei ¢ entspricht dem Bilde
der Lichtquelle; auf diese wird das Beobachtungsmikroskop eingestellt, und
dort sind die Ultramikronen hell auf dunklem Grunde sichtbar. Bei Anwen-
dung eines Spalts kann diese Stelle bedeutend verbreitert werden (Fig. 4c,
Tafel I). Die Kiivette ist oben offen und kann in der aus Fig. 4d ersichtlichen
Weise auf das Mikroskopobjektiv B, geschoben werden.

Von zahlreichen anderen ultramikroskopischen Einrichtungen, die kon-
struiert sind, sei erwithnt diejenige von Cotton und Mouton, die mit ihrem ein-
fachen Apparat eine Reihe wertvoller Untersuchungen iiber die elektrische
Uberfiihrung von Kolloiden und die magnetooptischen Eigenschaften von
Hydrosolen, insbesondere des kolloiden Eisenoxyds, durchgefithrt haben.
Kine Zusammenstellung jener Untersuchungen haben Cotfon und Mouton!
1906 verdffentlicht, woselbst auch die von ihnen gebrauchten Einrichtungen
beschrieben sind. Die einfallenden Strahlen werden von einem Glasprisma
reflektiert und entwerfen ein Bild der Lichtquelle zwischen Deckglas und
Objekttriger, gelangen aber nicht in das Beobachtungsmikroskop, weil sic
an der Oberfliche des Deckglases total reflektiert werden.

Ebenfalls zwischen Objekttriger und Deckglas wird beobachtet bei einem
Apparat von Siedentopf?, der zur Sichtbarmachung von Bakterien dient,
ferner bei der Dunkelfeldbeleuchtung mittels Spiegelkondensors von Reichert3
und des Paraboloidkondensors der Firma Ze:if, ebenso bei dem Spiegelkonden-
sor von Ignatowsky4, dem Kardioidkondensor von Siedentopf® und dem kon-
zentrischen Kondensor von Jenizsch®.

Die zuletzt erwihnten drei Kondensoren ermdglichen eine besonders
intensive Beleuchtung der Priparate. Alle diese Instrumente haben aber den
Nachteil, daB Staubteilchen, adsorbierte Ultramikronen usw. die Beobachtung
zuweilen stéren und daB die Herstellung geeigneter Priparate nicht ganz
einfach ist.

1 A. Cotton et H. Mouton: Les ultramicroscopes ct les objects ultramicroscopiques,
Paris 1906.

* H. Siedentopf: Zeitschr, f. wiss. Mikroskopic 24, 104 bis 108 (1907).

3 . Reichert: Zeitschr. d. Allg. Osterr. Apoth. Ver. Nr. 6 (1908).

4 W. v. Ignatowsky: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie 26, 387 bis 390 (1909).

5 . Siedentopf: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 12, 6 bis 47 (1910).

6 F. Jentzsch: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 12, 875 bis 991 (1910); vgl. ferner H. Sie-
dentopf: Uber bisphérische Spiegelkondensoren fiir Ultramikroskopic. Annalen d. Phys.
(4) 39, 1175 bis 1184 (1912).
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10. GroBenbestimmung ultramikroskopischer Teilchen.

Einzelheiten, welche bei der Untersuchung kolloider Losungen erforder-
lich sind, finden sich in der mehrfach erwihnten Monographie des Verfassers,
»Zur Erkenntnis der Kolloide‘‘, Kap. VI, ausfiihrlich beschrieben. Die GroBe
der Teilchen wird am besten durch Auszihlen der in einem bestimmten ab-
gegrenzten Volumen des Hydrosols enthaltenen Submikronen festgestellt und

nach der Formel
34
1 =‘/_A_
8- n

berechnet, worin A die Masse der zerteilten Substanz in der Volumeneinheit,
n die Anzahl der Submikronen in derselben bedeuten; s ist das spez. Gewicht
der zerteilten Substanz. Die Formel gilt unter Voraussetzung einer Wiirfel-
gestalt der Teilchen und voller Raumerfiillung mit der zerteilten Materiel.

Eine weitere Voraussetzung ist die, dal die Teilchen untereinander gleich und daB
alle sichtbar sind. Bei Vernachlissigung der letzten Bedingung erhilt man eine obere
Grenze fir die GroBie der Einzelteilchen, die nicht sehr weit von der wirklichen entfernt
ist, wenn die Hauptmenge der Teilchen in Form von Submikronen vorliegt. Ist letz-
teres nicht der Fall, ist nur ein kleiner Teil der Kolloidteilchen sichtbar, so kann man zu
schr fehlerhaften Resultaten kommen?. Bei genauerer Beachtung der Vorschriften kann
man hingegen zu sehr brauchbaren Werten der mittleren Teilchenzahl gelangen. So hat
Wiegner® gezeigt, daB man bei Auszéhlung geeigneter Goldhydrosole so weit iiberein-
stimmende Resultate erhalten kann, daB die zu verschiedenen Zeiten und von verschie-
denen Bcobachtern an demselben Sol ermittelten Teilchenzahlen innerhalb der durch
die Ausgleichsrechnung zu ermittelnden Fehlergrenzen liegen. Bei amikroskopischen
Hydrosolen gelingt es zuweilen, die TeilchengréBe zu ermitteln, wenn die Amikronen die
Eigenschaft haben, in iibersittigter Losung ins submikroskopische Gebiet hineinzuwach-
sen (vgl. koll. Gold, Kap. 39).

Was die Grenzen der Sichtbarkeit anlangt, so ist folgendes zu bemerken:
Selbst deutlich sichtbare Submikronen kénnen nicht mehr einzeln wahr-
genommen werden, wenn ihre Abstidnde kleiner sind als die Grenze des Auf-
lssungsvermdgens der Mikroskope. Man erreicht dann Sichtbarmachung
durch Verdiinnen der kolloiden Losung.

Es gibt aber viele Hydrosole, welche selbst bei beliebiger Verdiinnung
keine Ultramikronen mehr erkennen lassen (amikroskopische). Dies hingt ab
sowohl von der Teilchengré8e, wie von den optischen Konstanten von zer-
teilter Materie und Medium. Bei kolloiden Metallen liegen die Verhiltnisse

1 Die Methode selbst und ihre Fehlerquellen sind ausfithrlich behandelt bei H. Sieden-
topf und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. Phys. (4) 10, 16 bis 29 (1903).

2 Die durch Auszihlen bestimmte mittlerc Teilchengrofe kann dann um ein Viel-
faches den wahren Wert derselben iibertreffen. Solche Fille kionnen eintreten, wenn
man mit nicht geniigend intensivem Licht oder mit unvollkommenen Apparaten arbeitet.
Darauf diirften wohl auch einige ganz fehlerhafte Bestimmungen der Teilchengrofle
zuriickzufithren sein, welche in der Literatur zu finden sind (siehe Abeggs Handbuch IT,
1, S. 741, 843). Fir kolloides Silber wird der Teilchenradius zu 1,7 X 10-5cm
(also ein Durchmesser von 350 ), fiir kolloides Gold gar der Teilchenradius von 2 bis
6x10-5 cm (also ein Durchmesser von 400 bis 1200 ux) angegeben. Solche enormen
Teilchen wiirden schnell zu Boden sinken und im gewohnlichen Mikroskop sichtbar sein.

3 G. Wiegner: Kolloidchem. Beihefte, II. Heft 6 bis 7, S. 213 bis 242 (1911).
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fir die Sichtbarmachung sehr giinstig, bei farblosen organischen und anor-

ganischen Kolloiden viel weniger.

Der Verfasser! schrieb dariiber im Jahre 1906: ,,Auch aus dem Umstande, daB
cinzelne Losungen im Ultraapparat keine Einzelteilchen aufweisen, darf man nicht
schliefen, daB diese Flissigkeiten wesentlich kleinere Teilchen enthiclten als die Metall-
hydrosole mit submikroskopischen Teilchen; denn die Grenze der ultramikroskopischen
Sichtbarkeit variiert von Kérper zu Kérper
und liegt um so haher, je niher der Bre-

a’ v” 5 chungsexponent des zerteilten Korpers dem-

o - jenigen des Mediums steht2 Tragen wir auf
1 — - —— ciner Horizontalen die TeilchengroBe auf
und bezeichnen durch einen Vertikalstrich »

Fg. 5. (Fig. 5) die Grenze der ultramikroskopischen

Sichtbarkeit, so deutet a das amikrosko-
pische Gebiet und s das submikroskopische an. Fiir Gold wiirde diese Grenze unter
giinstigen Verhéltnissen ungefihr bei o’ liegen?, fiir Starke diirfte sie nach vorlaufigen
Versuchen unter gleich giinstigen Verhéltnissen ungefahr bei v’ liegen. Es ist demnach
bei Stirke und auch bei vielen anderen Korpern das amikroskopische Gebiet viel groBer
als bei kolloidem Golde, und die ultramikroskopische Homogenitit ist bei jenen frither

erreicht als bei diesen.*

10a. GroBe von Ultramikronen, verglichen mit den GroBen mikroskopischer
Teilchen und den molekularen Dimensionen.

Die auflerordentlichen GroBenunterschiede zwischen den Teilchen ge-
wohnlicher Suspensionen und der Hydrosole lassen sich aus Tafel II erkennen,
welche der Monographie4 ,,Zur Erkenntnis der Kolloide*‘ entlehnt ist. In
Tafel .ITT sind die linearen Dimensionen ultramikroskopischer Goldteilchen
mit molekularen verglichen’. Die Figuren bediirfen keiner weiteren Erliuterung.

Es mag hier bemerkt werden, dafl die der GroBenbestimmung der Gold-
teilchen zugrunde gelegte Voraussetzung, daBl die Ultramikronen massiv
mit Metall erfiillt sind, bei roten Hydrosolen durch Réntgenaufnahme eine
gute Bestdtigung erfahren hat. Auf einem ganz neuen Wege ist Scherrer zu
denselben Teilchengrifien der Primérteilchen gelangt, wie wir sie aus ultra-
mikroskopischen Untersuchungen kennen. Bei einem bestimmten Hydrosol
hat auch die Bestimmung des osmotischen Drucks zu dersclben GrofBen-
ordnung gefiihrt, wie die anderen Methoden (s. auch Kap. 39 und Anhang).

1 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. Elektrochemie 12, S. 634 (1906).
2 Wo. Ostwald (Koll. Zeitschr. 11, 290 (1912) unterscheidet dementsprechend zwi-

schen optischen und Dimensionsamikronen.
8 Fiir Objektive AA zur Beleuchtung und D* von Zesf zur Beobachtung bei 6 bis

10 #¢, wenn bei ‘Sonnenlicht beobachtet.

¢ R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena 1905. S. 122.

5 Die Lineardimensionen der Goldteilchen wurden nach der im Kap. 10 angegebenen
Formel berechnet, nachdem Teilchenzahl und Konzentration der Goldlésungen bestimmt
worden waren. Die Zahl der submikroskopischen Goldteilchen wurde durch Auszéhlen
von Losungen moglichst gleicher TeilchengréBe ermittelt; es wurden Hydrosole, in denen
sich Amikronen befanden, von der Ziahlung ausgeschlossen. Die Grofle amikroskopischer
Goldteilchen wurde entsprechend unter Zuhilfenahme der Keimmethode Kap. 40, 3

ermittelt.
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11. Polarisation an kleinen Teilchen. Tyndalls Phinomen.

Fallt ein unpolarisierter Lichtstrahl in eine kolloide Losung, so tritt teil-
weise diffuse Zerstreuung des einfallenden Lichtes ein; das abgebeugte Licht
ist linear polarisiert. Diese Erscheinung ist ganz allgemein fiir alle dispersen
Systeme, sofern in dem Medium Teilchen von anderem Brechungsexponenten
verteilt und diese klein gegen die Lichtwellen sind.

Die Linearpolarisation des Lichtes an kleinen Teilchen ist als Tyndalls
Phinomen-schon lange bekannt. Wir wissen aus Untersuchungen von T'yndall,
daB sie um so deutlicher eintritt, je kleiner die Teilchen sind, und daB die
Polarisation nur dann vollstindig ist, wenn die Ultramikronen klein gegen die
Wellenléingen des Lichtes sind. 7'yndall hat das Phinomen an Dampfstrahlen
studiert, deren TeilchengréBe er in sinnreicher Weise variieren konnte. Ray-
leigh hat die Theorie dieser Polarisation gegeben und gefunden, daf3 die In-
tensitit des ausgestrahlten Lichtes umgekehrt proportional ist der vierten
Potenz der Wellenlinge, ferner daB die Strahlung eines Einzelteilchens pro-
portional ist dem Quadrat des Teilchenvolumens. Es werden also haupt-
sichlich die kiirzeren Wellenlingen abgebeugt, und die Strahlung nimmt rapide
ab mit abnehmender Groé8e der Ultramikronen. Bekanntlich ist das Blau des
Himmelslichtes auf diese diffuse Zerstreuung des Lichtes an kleinen Teilchen,
ja nach Rayleigh an den Molekiilen selbst zuriickzufiihren.

Frither hat man die diffuse Zerstreuung vielfach fiir Fluorescenz ge-
halten. Das Nicolsche Prisma gibt uns ein einfaches Mittel, zwischen beiden
zu unterscheiden.

12. Raumertfiillung und Zustandsinderungen.

Strukturlehre. Teilchen in Hydrosolen kénnen fliissig oder fest, mit
der zerteilten Materie massiv erfiillt oder Aggregate von massiv erfiillten Teil-
chen sein. In roten kolloiden Goldlssungen z. B., die durch normales Wachs-
tum entstanden sind, kénnen wir mit gutem Grunde annehmen, da8 die Ultra-
mikronen mit Gold massiv erfiillt sind. Derartige Teilchen habe ich frither
«-Teilchen! genannt; Mecklenburg nennt sie Primarteilchen?.

Durch Zusammentreten derselben entstehen Aggregate von Primér-

«-Teilchen,
Primérteilchen.

teilchen, die man als -Teilchen! oder Sekundérteilchen? bezeichnen p.teiichen,

kann, und die jene eingeschlossen enthalten. Das Zusammentreten der Primir-
teilchen zu Aggregaten kann spontan erfolgen oder unter dem Einflusse ver-
schiedener Zusétze. Bei kolloidem Gold und anderen stark gefarbten Kolloiden
(nicht aber bei allen gefirbten) ist dieser Vorgang mit Farbeninderungen
verkniipft, bei klaren, farblosen Hydrosolen fast immer mit Zunahme der
diffusen Zerstreuung.

Primérteilchen wie Sekundirteilchen kénnen submikroskopisch oder
amikroskopisch und Bestandteile haltbarer kolloider Losungen sein. Erst

1 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena 1905. S. 13.
2 W. Mecklenburg: Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 262 (1912).
Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 9

Sekundir-
teilchen.
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weitgehende Aggregation zu grofien Submikronen, ferner zu mikroskopischen
oder makroskopischen Flocken fithrt in der Regel zur Sedimentation oder bei
hoheren Konzentrationen oft zur Gallertbildung.

Mit dieser Teilchenaggregation ist — auch wenn sie nicht zur Sedimenta-
tion oder Gallertbildung filhrt — eine Reihe wichtiger und fir die einzelnen
Kolloide oft charakteristischer Eigenschaftsinderungen der Hydrosole ver-
kniipft. So treten Anderungen des osmotischen Drucks, der Viskositit, der
Filtrierbarkeit, der Farbe und des Triibungsgrades ein. Der letztere erhéht
sich bei manchen Hydrosolen mit der Aggregation so stark, daf} sie ganz un-
durchsichtig werden. In anderen Fallen wird mit der Aggregation die Triibung
nicht merklich gestért. Die Tritbungsénderung ist von verschiedenen Fak-
toren abhingig, so vom Brechungsunterschiede zwischen Teilchen und Medium,

Kinflub des von der Zahl der Primirteilchen innerhalb eines Sekundirteilchens, ferner von

abstandes. der Raumerfiillung der Sckundirteilchen durch Primérteilchen; je weniger
dicht sie zusammengedringt sind, je mehr Flissigkeit (Dispersionsmittel)
die Sekundarteilchen einschliefen, um so geringer wird die Tritbungszunahme
bei der Aggregation. Je kleiner der Abstand der Primérteilchen, um so pulv-
riger ist der Niederschlag, je grofler der Abstand, um so voluminéser und fliissig-
keitsreicher.

Gleichfalls vom Abstand der Primérteilchen innerhalb der
Sekundéarteilchen abhingig ist die Farbeninderung bei der Ag-

Tarben- gregation. Je inniger die Teilchen stark gefirbter Hydrosole vereinigt sind,

nderung. m so auffalliger wird der Farbenumschlag. (Vgl. kolloides Gold.) Bei vielen
intensiv gefarbten Losungen bleibt der Farbenumschlag bei der Koagulation
ganz aus, und man beobachtet in solchen Fiillen starken Wasserreichtum der
Flocken (Berlinerblau, Ferrocyankupfer, Kongorot durch Kochsalz gefallt
u. a. m.). Ebenso kann bei kolloiden Metallen die Farbeninderung verhindert
werden, wenn man Schutzkolloide zusetzt und damit eine zu grofle Annidherung
der Primirteilchen verhindert, z. B. beim Cassiusschen Purpur. Dann bleibt
der Farbenumschlag aus, und man erhilt bei der Koagulation durchsichtige,
gallertige Flocken der gleichen Farbe, wie sie die Metallosung aufweist.

Auch bei Gegenwart von Schutzkolloid kénnen noch Farbenumschlige
eintreten, wenn die Metallteilchen bei der Koagulation einander geniigend
nahetreten. Man kann dann durch Zusatz von energischeren Koagula-
tionsmitteln noch weitere Farbeninderungen erzielen; derartiges habe ich
bei Koagulation von Leas kolloidem Silber durch Alkohol und geeignete Salze
beobachtet. Hochstwahrscheinlich ist hier nicht die Vereinigung von Sekundér-
teilchen zu gréBeren Flockchen, sondern die Verringerung der Abstinde
innerhalb der Sekundirteilchen als Ursache der Farbeninderung anzusehen.
(Vgl. auch koll. Gold und Silber, Farbénderungen.)

Kolloide mit groBen Fliissigkeitseinschliissen der Sekundérteilchen werden
hiiufig als 1yo phile Kolloide bezeichnet, die anderen mit intensiverer Aggre-
gation der Sekundirteilchen als 1yophobel.

1 Auch als Emulsoide und Suspensoide sind derartige Kolloide unterschieden
worden,
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Selbst das Verhalten gegen chemische Reagenzien kann weitgehend Verhalten
durch den Abstand der Primirteilchen innerhalb der Sekundirteilchen be- Reagenzien.
einfluBt werden. Auffallice Beispiele bietet das Gel der Zinnsiure, das, aus
Zinntetrachlorid durch Hydrolyse frisch bereitet, sehr groBe Fliissigkeits-
mengen einschlieBt und darum gallertig durchscheinend und leicht pepti-
sierbar ist. Einfaches Absaugen auf dem Filter ohne Eintrocknen geniigt,
um die Peptisierbarkeit gegeniiber stark verdinnter Kalilauge geradezu
zu vernichten ; viel gréflere Konzentrationen von Alkali sind dann erforderlich,
um ein Hydrosol herzustellen.

Vergroferung von Primérteilchen. Bisher ist der Fall betrachtet
worden, dafl Primirteilchen sich zu flockenartigen Teilchen, welche Disper- VerTe’igli)%xggl m
sionsmittel eingeschlossen enthalten, zusammenlagern. Primérteilchen kénnen
sich aber auch zu massiv erfiillten Primérteilchen vereinigen. Derartiges wird
sich zuweilen bei Kolloiden mit fliissiger disperser Phase finden. Es ist sehr
wahrscheinlich, daf die Unbesténdigkeit des kolloiden Quecksilbers und die
Schwierigkeit, durch mechanische Zerstiubung haltbare kolloide Lésungen
von Olen zu erhalten, auf dem Bestreben der fliissigen Ultramikronen dieser
Systeme, sich zu groBeren Tropfchen zu vereinigen, beruht.

Auch bei kritischen Tritbungen tritt die Tendenz zur Trépfchenbildung
auffallig zutage und ist hier im héchsten Mafle von der Temperatur abhingig.

Dieser Fall ist aber wegen der gleichartigen, beinahe identischen Zusammen-
setzung von Dispersionsmittel und disperser Phase im kritischen Gebiet mit
den eben genannten Fillen nicht ganz vergleichbar.

Es darf nicht unerwihnt bleiben, daBl v. Weimarn die Krystallisation von kolloi-
dem Silber und anderer Kolloide auf Zusammenlagerung von krystallinischen Ultra-
mikronen zu groBeren Krystallen derselben Substanz zuriickfithrt. Im Falle der massi-
ven Raumerfiillung der groBeren Ultramikronen durch Materie der zerteilten Substanz
wiirde hier ein Zusammentritt von festen Primirteilchen zu gleichformigen, massiv er-
filllten groBeren Primérteilchen vorliegen, also ein Vorgang, der von dem flockenartigen
Zusammentritt zu Sekundérteilchen verschieden ist.

Diese Auffassung hat durch eine neue Untersuchung von Scherrer eine Stiitze er-
halten. In einem durch Koagulation von Aup konz. 10 ! erhaltenen getrockneten Metall-
schwimmechen (Kap. 45a) hat Scherrer durch Rontgenaufnahme nach Debye-Scherrer
cine grob kryptokrystallinische Struktur feststellen kénnen, die wahrscheinlich auf Zu-

sammenkrystallisieren der Goldteilchen wihrend des Trocknens (bei 40°C) zuriick-
zufiihren ist.

Wie sich die Polarisation der Hydrosole mit der Gré8e der Primérteilchen
andert, ist schon in Kap. 11 kurz angedeutet worden. Das Zusammentreten
von kleinen Primiarteilchen zu flussigkeitsreichen Sekundérteilchen ist von
viel geringerem EinfluB auf die Polarisation, als- das massive Wachstum,
so dal man selbst makroskopische Gelflocken erhalten kann, die das Licht
linear polarisieren (z. B. frisch gefélltes Gel des Eisenoxyds).

Es mag hier bemerkt werden, daB bei einigen Kolloiden das Verhalten
gegen Reagenzien sich in bemerkenswerter Weise mit der Gréfle der Priméar-
teilchen #@ndert. Beispiele dafiir sind von Sven Odén? gegeben worden; gréBere

1 Goldhydrosol mit Teilchen von ca. 6,5 ug.
2 Sven Odén: Zeitschr. f. phys. Chemie 18, 682 bis 707 (1912).

9%
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Primérteilchen von Schwefel besitzen geringere Elektrolytbestindigkeit als
kleinere. Diese Tatsachen sprechen zugunsten der von W. Mecklenburg aufge-
stellten Theorie der Zinnséureisomerien, bei welchen gleichfalls die Hydrosole,
in welchen die groBeren Priméarteilchen angenommen werden, elektrolyt-
empfindlicher sind als diejenigen mit den kleineren (vgl. kolloide Zinnsiure).

Viel mehr als die Grofle der Primérteilchen kommt aber fiir die Reak-
tionen der Hydrosole i. a. die Natur des zerteilten Korpers in seinen Be-
ziehungen zum Dispersionsmittel in Betracht.

13. Kolloidreaktionen.

Die Reaktionen, die fiir die Kolloidchemie Wichtigkeit haben, kénnen
in folgender Weise ecingeteilt werden.

I.ReaktionenohneHinzufiihrung vonStrahlung undelektrischer
Energie.
Sie zerfallen in
A. Reaktionen, welche die Teilchen (wenn auch zuweilen nur wenig)
vergroBern, den Zerteilungsgrad des Gesamtsystems vermindern;
B. Reaktionen, welche die Teilchen verkleinern, den Zerteilungsgrad

vergroflern;
(. Reaktionen ohne merkliche Anderung der TeilchengriBe.

A. Die unter A angefiihrten Reaktionen lassen sich zuriick

fiihren auf:
1. Zusammentritt von Molekiilen (evtl. Tonen) zu Submikronen (z. B. bei
der Bildung von kolloiden Losungen aus krystalloiden);
a) ohne chemische Reaktion (Bildung von Goldrubinglas);
b) unter chemischer Reaktion (Darstellung von koll. Ferrocyankupfer, Arsen-
sulfid, Gold aus Goldchloridlosung);
2. Zusammentritt von Ultramikronen untereinander oder mit Molekiilen,

bzw. Tonen, und zwar:

a) von gleichartigen Ultramikronen (Zusammentritt von Primér- zu Sekundar
teilchen, bei der Gallertbildung und Koagulation sowie bei Vorstadien
zu derselben, hiufig mit Jonenabsorption gepaart);

b) von ungleichartigen Ultramikronen:

«) Gegenseitige Filling meist bei cntgegengesetzt geladenen Kolloid-

teilchen;
f) Aufnahme von Amikronen fremder Kolloide, wobei keine Fillung,

sondern vielmehr Schutzwirkung eintritt;
c¢) von Ultramikronen mit Molekiilen oder Ionen (Wachstum von Keimen

in ibersittigten Losungen — zuweilen Teilvorgang von A1, nachdem
Keime sich spontan gebildet haben. — Beispiel: Herstellung koll. Gold-
lésungen nach dem Keimverfahren).

B. Reaktionen, welche die. Ultramikronen verkleinern:

1. Zerfall von Ultramikronen in Krystalloidmolekiile :
a) ohne chemische Reaktion (Goldrubinglas bei Erhitzen auf Weifliglut; wohl
auch bei Erwdarmung von vielen Hydrosolen, die sich aus iibersittigten
Krystalloidlosungen bei Abkiihlung gebildet haben);
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b) unter chemischen Reaktionen mit Molekiilen anderer Stoffe, wobei neue
krystalloid geloste Substanzen gebildet werden (kolloides Eisenoxyd + Salz-
séure, Gold + Chlor, Silber + Ferrinitrat).

2. Zerfall von Ultramikronen in kleinere:

a) von Submikronen in kleinere, gleichartige Sekundirteilchen oder in Primir-
teilchen. Peptisation einer Gallerte und eines unvollkommen peptisierten
Hydrosols durch mehr Peptisationsmittel; dabei werden Ionen aufge-
nommen, die den Teilchen die Ladung erteilen.

b) Zerfall von Submikronen in Teilchen, die selbst Amikronen oder Kolloid-
molekiille anderer Substanzen sind (z. B. Albumin unter dem Einflusse
von Pepsin; meist unter dem Einflusse von Enzymen erfolgende Reak-
tionen).

C. Reaktionen ohne merkliche Anderung der GréBeder Ultra-
mikronen:
1. Adsorption von Krystalloiden;

2. Katalytische Wirkungen der Teilchenoberfliche (Wasserstoffsuper-
oxydkatalyse, Wasserstoffaktivierung durch koll. Edelmetalle).

Das nihere Studium der Reaktionen wird eine der wichtigsten Aufgaben
der kiinftigen Kolloidchemie bilden. Diese Reaktionen sind auBerordentlich
mannigfaltig; das kommt sofort zum BewuBtsein, wenn man an die
Moglichkeit denkt, nicht nur Kolloide, sondern auch die damit reagierenden
Krystalloide in beliebiger Weise variieren zu konnen. Vorldufig sind unsere
Kenntnisse auf diesem Gebiete auf eine Anzahl typischer Fille beschrankt. Auf
einige derselben soll im speziellen Teil eingegangen werden. (Vgl. auch Theorie
der Peptisation.)

Die erwiahnte Mannigfaltigkeit wird noch bedeutend erhéht, wenn man
die in Tierkérpérn erfolgenden Reaktionen, die in der Immunochemie eine
Rolle spielen!, beriicksichtigt.

Durch Injektion von gelosten Giftstoffen (Toxinen) und vielen anderen
Flussigkeiten wird im tierischen Koérper die Produktion von Stoffen (,,Anti-
korpern‘‘) angeregt, denen eine spezifische Wirkung gegen das betreffende Gift
oder allgemein gegen den injizierten Stoff zukommt. Je nach der Art der
injizierten Fliissigkeit (kolloide bzw. krystalloide Losung oder Emulsion von
Zellstoffen) kann man 2 Gruppen von Antikérpern unterscheiden.

‘Durch Injektion eines gelosten Toxins z. B. werden Antikorper erzeugt,
die das Toxin unschiddlich machen und als Gegengift gegen das betreffende
Gift Verwendung finden.

Die Antikorper, welche bei Injektion eines ,,homogen* gelosten Korpers
entstehen, bilden entweder mit den Toxinen eine unlosliche Verbindung, die
herausfallt (Wirkung der Prézipitine) oder sie wirken ohne Niederschlags-
bildung (Antitoxine).

Bei Injektion einer Suspension von Bakterien, Blutkérperchen usw.
bilden sich gleichfalls Antikérper, die entweder die betreffenden, injizierten

1 Vgl. z. B. Svante Arrhenius, Immunochemie, Leipzig 1007,
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Korperchen auflosen (Lysine), oder agglutinieren und dadurch unschidlich
machen (Agglutinine).

Diese Reaktionen sind dadurch besonders interessant, daf3 sie durchaus
spezifisch wirken. So lésen die durch Injektion von Erythrocyten gebildeten
Himolysine nur Erythrocyten derselben Tierspezies oder nahe verwandter
auf, nicht aber die Blutkoérperchen von Tieren anderer Arten.

Alle diese Reaktionen spielen in der Biochemie eine grofle Rolle, kénnen
hier aber nicht niher behandelt werden.

II. Reaktionen unter dem KEinflusse von Strahlung und
elektrischer Energie.

Das Verhalten der kolloiden Losungen unter der Einwirkung elektrischer
Potentialdifferenzen wird weiter unten besprochen werden.

Hier soll nur angefithrt werden, dafi auch unter dem EinfluB von &- und
B-Strahlen Veridnderungen in Kolloidlésungen eintreten, indem «-Strahlen ent-
ladend auf negative Kolloidteilchen, j-Strahlen entladend -auf positive
Kolloidteilchen wirken. Ks sei ferner auf Lichtreaktionen hingewiesen, die
der ultramikroskopischen Untersuchung zuginglich sind.

H. Siedentopf! hat einige sehr interessante Beispicle gegeben, spiter auch
W. Biltz2. Im Kardioid-Ultramikroskop kann man fluoreszierende Farb-
stoffe ausbleichen, Berlinerblauhydrosol koagulieren, Benzopurpurinteilchen
zerstaiuben, Chlorsilber zu Silber reduzieren. Uberraschend wirkt auch die
Verwandlung von gelbem Phosphor in roten unter primarem Auftreten von
massenhaften Submikronen.

The Svedberg® hat Zerstiubungen von kompaktem Metall durch ultra-
violettes Licht eingehend studiert. Werden Silberplatten mit einer ditnnen
Schicht Wasser oder Alkohol bedeckt und mit einer Heraeusschen Quarz-
quecksilberbogenlampe belichtet, so entsteht nach wenigen Minuten schon
eine kolloide Lésung, deren Teilchen im Ultramikroskop nachweisbar sind.
Ebenso wie bei Silber gelingt die Zerstiubung glatt bei Anwendung von Blei,
Kupfer und Zinn, nicht aber mit Gold oder Aluminium.

Liippo Cramert hat bei Silberhaloiden physikalische Veranderungen
durch Betrahlung festgestellt.

I1. Zur Systematik.

14. Verzweigung der Forschungsrichtungen.

In einigen der vorliegenden Kapitel (10, 10a und 12) wurde von der Grél3e
der Ultramikronen, der Art ihrer Aggregation und Verteilung gesprochen, so

1 H. Siedentopf: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 12, 34 bis 41 (1910).

2 W. Biltz: Xoll. Zeitschr. 12, 296 bis 298 (1913).

3 The Svedberg: Ber. 42, 4375 bis 4377 (1909); Koll. Zeitschr. 6, 129 bis 136 (1910).

4 Liippo-Cramer: Photogr. Rundschau 1909, S. 245; Koll. Zeitschr. 6, 7 bis 10 (1910);
Photogr. Korresp. 1910, S. 271 bis 278.
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wie sie in einer Anzahl typischer Fille erforscht sind. Hier gibt es noch viel
Arbeit zu leisten, und die weitere Entwicklung des Gebietes wird zu einem
besonderen (auch fir die Biologie wichtigen) Zweige der Kolloidforschung
filhren: Zur Strukturlehre der Kolloide. Strukturlehre.

In anderen Kapiteln (8 und 11) war von optischen Eigenschaften der
Hydrosole die Rede, und in spiteren Abschnitten des Buches wird noch Aus-
fithrlicheres dariiber mitgeteilt werden. Ebenso werden wir uns niher mit der
Bewegung und elektrischen Ladung der Teilchen befassen, mit osmotischem
Druck, Diffusionsvermdgen der Kolloide u. dgl. m. Untersuchungen, welche
diese Gebiete betreffen, gehoren einem anderen Zweige der Kolloidforschung Eolleidphysik.
an: der Kolloidphysik. Diese befafit sich in erster Linie mit den Bezie-
hungen der ultramikroskopischen Teilchen zu den Energiearten, also zur
strahlenden, elektrischen, mechanischen Energie und zur Warme.

Die Kolloidchemiein engerem Sinne endlich behandelt die Kolloide Ki’,‘f°éﬁ§2$e’i‘,§e
ahnlich wie die Experimentalchemie und befafit sich mit der Beschreibung — Sinne.
der in Betracht kommenden Stoffe und Systeme, ihrer Darstellung, ihren Re-
aktionen.

Der iibliche Begriff Kolloidchemie umfaBt zwar auch die beiden anderen
erwihnten Gebiete; es wird aber bei der rapiden Entwicklung aller dieser
Forschungsbereiche schon aus praktischen Grinden eine Einteilung derselben
notig werden in Strukturlehre, Kolloidphysik und die eigentliche Kolloid-
chemie.

Die Kolloidphysik ist namentlich auf Grund der theoretischen Forschungen
von Kinstein und v. Smoluchowski iber Brownsche Bewegung und Diffusion,
von Lord Rayleigh, Mie u. a. iiber das optische Verhalten disperser Systeme und

der diesbeziiglichen Experimentaluntersuchungen heute schon so weit ent-
wickelt, daB sie als selbstindige Wissenschaft auftreten konnte.

Fir die Kolloidchemie sind die Resultate der Kolloidphysik vielfach
unentbehrlich und miissen schon deshalb beriicksichtigt werden. Als Grund-
lage fiir eine erfolgreiche Behandlung beider Wissenszweige ist aber die Struk-
turlehre anzusehen. Dies ist der Grund, warum sie hier in speziellen Bei-
spielen so eingehend beriicksichtigt wird.

14a. Anderungen der Eigenschaften der TeilchengroBe (Einteilung).

Es ist eine bekannte Tatsache, daB die Eigenschaften von Gesteins-
trimmern mit der Grofle der Triimmer sich &ndern. So unterscheidet die
Geologie zwischen Felsblécken, Geschiebe, Grus, Kies, Sand, Staub als Bruch-
stiicken von Felsgesteinen, deren Eigenschaften je nach ihrer Grofle von
einander verschieden sind. Sand und Staub z. B. werden vom Winde fort-
gefithrt, Gerolle und Geschiebe bleiben liegen; dabei ist es ziemlich gleich-
giiltig, aus welchem Material Sand, Staub und Geschiebe bestehen. Sand fallt
durch Siebe von 10 mm Maschenweite, Gertlle und Geschiebe aber nicht.

Auch bei feineren Zerteilungen, die uns hier beschiftigen, treten Ande-
rungen der Eigenschaften der Teilchen mit ihrer Grifle auffillig zutage.
Staub- oder Kaolinteilchen, in Wasser aufgeschlimmt, triiben dieses und
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setzen sich allméhlich zu Boden. Hydrosole von 20 ps¢ TeilchengroBe und
darunter sind vollkommen klar und setzen nicht mehr ab.

Es ist nun bekannt, dafi zwischen diesen feinen Zerteilungen und groben
Suspensionen alle méglichen Uberginge existieren, so dafl man sie in eine
groBe Klasse von Erscheinungsformen: die Zerteilungen iiberhaupt oder
dispersen Systeme zusammenfassen kann.

Andrerseits verlangt die Systematik eine Abgrenzung der einzelnen Ge-
biete, die ja in ihren typischen Vertretern sehr verschiedene Eigenschaften
aufweisen.

Ein richtiges Einteilungsprinzip ergibt sich!, wenn zwischen den Werten
einer stetig sich verdndernden Eigenschaft Spriinge oder betrichtliche Un-
stetigkeiten anderer Eigenschaften wahrzunehmen sind. Derartige Verinde-
rungen findet man z. B. im vorliegenden Falle, wenn man die GréBe oder den
Durchmesser der in Betracht kommenden Primirteilchen? als stetig sich ver-
andernde Grofle wahlt.

Der Einfachheit halber sind hier nur Zerteilungen in Wasser oder anderen
diinnfliissigen Medien in Betracht gezogen.

Starke Unstetigkeiten der Eigenschaften zerteilter Korper zeigen sich
nun tatsichlich bei Teilchengréfien zwischen 0,1 und 1 2, was aus Folgendem
hervorgeht:

I;glslge%:;mﬁ? Bei ungefihr 0,2 i liegt die Auflosungsgrenze der besten Mikroskop-
&‘fﬁ?ﬁ?&'ﬁ'&f}i objektive; Teilchen, die kleiner sind, kénnen nicht mehr in ihrer wahren Ge-
stalt gesehen werden. Annihernd liegt auch hier die unscharfe Grenze der
mikroskopischen Sichtbarkeit bei gewohnlicher Beleuchtung,
und dies hat wohl zur Folge gehabt, dall man beide Grenzen miteinander
verwechselt hat. Die Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit im durch-
fallenden Lichte ist aber deshalb von Wichtigkeit, weil vor der Einfiithrung der
Ultramikroskopie kleine Teilchen, wie sie in Kolloidlésungen vorkommen,
der direkten Wahrnehmung iiberhaupt entgangen sind. Die Mikroskopiker
haben solche dispersen Systeme daher als homogen bezeichnet. Auch die Che-
miker haben sich meist an diese Grenze gehalten und Zerteilungen, in denen
man mit dem Mikroskop nichts mehr wahrnehmen und auch sonst keine gro-
bere Andeutung einer Inhomogenitit erkennen kann, als homogen bezeichnet.

Ganz nahe, aber etwas tiefer liegt die Grenze, unterhalb derer die meisten
in Wasser zerteilten Kirper von héherem spezifischem Gewicht nicht mehr
zu Boden sinken, sondern dauernd in der Flissigkeit verweilen, nicht ruhig
schwebend, sondern lebhaft bewegt. Etwas oberhalb liegt die Teilchengrofie,
bei welcher die Brownsche Bewegung unmerklich wird.

Die fiir Chemiker wichtige Grenze, oberhalb derer Suspensionen von
Papierfiltern zuriickgehalten werden, liegt nach Bechhold unter 1 p.

Zieht man das alles in Betracht, so sieht man, daf Korperteilchen, welche
betrichtlich kleiner sind als die Wellenlinge des Lichts, ganz andere Eigen-
schaften haben, als solche, die betrichtlich groBer sind, und daB eine Reihe

1 Wo. Ostwald: Koll. Zeitschr, 1, 297 (1907).
3 Biehe Kap. 12, S. 17.
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von Eigenschaften der dispersen Systeme betrachtliche Unstetigkeiten auf-
weisen in der Nahe der Grenze des Auflosungsvermogens der Mikroskope.
Die besprochenen Verhiltnisse sind iibersichtlich in Tabelle 1 zusammen-
gestellt:

Tabelle 1.
0,1 sepe 1 up 10 fope 100 w0 1000 pep 10 40 100 1o 1 mm
| LI I | 1 o I
. . . . Mikroskopisches Gebiet
Ultramikroskopisches Grebiet i die Teilchen werden objektahnlich abgehildet

Quarz in Wasser

sedimentiert nicht merklich Quarz sedimentiert

~ Oltropfchen in Wasser

entrahmen nicht merklich entrahmen

Teilchen passieren Papierfilter Teilchen werden vom Papierfilter zuriickgehalten

Brownsche Bewegung

Seh?f;ﬂ‘:g bewegelr;nséig:m Teilchen bewegen sich nicht merklich

Krystal- | Hydrosole i
loide Lis- |  kolloide Suspensionen
sungen | Losungen  Tribungen

Wenn man die Mehrzahl der Systeme, die bisher als Hydrosole bezeich-
net wurden, in Betracht zieht, so ergibt sich, daB recht selten eine Zerteilung
als Hydrosol bezeichnet wurde, deren TeilchengréBe bis ins mikroskopische
Gebiet hineinragt, schon deshalb, weil die Sedimentation, namentlich bei
starker Verschiedenheit der spezifischen Gewichte von Teilchen und Medium,
schon bei kleineren Groflen eintritt.

Ohne Bedenken kann man daher als obere Grenze der Sole eine Teilchen-
gréBe von etwa 0,2 u einsetzen!.

Allerdings besitzt die Mehrzahl der kolloiden Loésungen Grahams, wenn
sorgfiltig bereitet, einen viel gréferen Grad von Homogenitét und enthalt
viel kleinere Teilchen. Beriicksichtigt man noch, daB von Chemikern und
Physikern als Losungen meist nur homogen erscheinende Mischungen bezeich-
net werden, so wird es gut sein, den Ausdruck ,kolloide Losungen® nur fiir
die letzteren zu gebrauchen und diejenigen Sole, die durch auffillige Triibung
ihren betrichtlichen Inhomogenitatsgrad verraten, also die zahlreichen Uber-
ginge zwischen Kolloidlésungen und echten Suspensionen, mit Quincke? als
Triibungen zu bezeichnen.

1 Ausnahmen: Disperse Systeme mit Oltropichen, die @. Wiegner [Kolloidchem.
Beihefte 2, 213 bis 242 (1911)] als Emulsoide bezeichnet.
.2 Q. Quincke: Drudes Annalen d, Phys. (4) 7, 57 bis 96 (1902).

Kolloide
Losungen und
Triibungen.
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Die Dimensionen der Krystalloidmolekiile liegen zwischen 0,1 und 1 suu.
Wir haben also folgende ungefihre Abgrenzung:

Echte Suspensionen mit Teilchen bis herab zu ctwa . . 0,2 2
Hydrosole (kolloide Losungen und Tritbungen) mit Teil-

chen zwischen . . . . . . . . ... ... .. . 0,001 g« bis 0,2 «
Molekiile der Krystalloide mit Teilchen zwischen. . . . 0,1 /¢ bis 1 s

Es ist selbstverstindlich, daB3 die vorliegende Abgrenzung der Gebiete
nur einen ungefihren Uberblick iiber die bei verschiedenartiger Zerteilung
in Betracht kommenden GroBenverhéltnisse gibt, und dall eine schirfere
Einteilung der dispersen Systeme nach der Teilchengrofle schon deshalb
Schwierigkeiten begegnet, weil die Eigenschaften der zerteilten Materie nicht
blo} von der Teilchengréle abhiingen, sondern auch von einer Reihe anderer
Faktoren, die in erster Linie durch die Natur des zerteilten Kérpers und die
des Mediums bestimmt werden, wie auch durch die Gegenwart anderer vor-
handener Substanzen.

Bei Beriicksichtigung dieser Umstdnde wird man ohne Angabe einer be-
stimmten GréBe annehmen kénnen, daf3 eine Zerteilung in Wasser, Alkohol
und anderen diinnfliissigen Medien dann als kolloide angesehen werden kann,
wenn der Einflull der Schwerkraft gegeniiber den Einflussen der kinetischen
Energie und anderer Energiearten verschwindet, wenn also die letzteren das
Verhalten des Systems bestimmen?.

15, Suspensionen und Hydrosole.

Besonders auffillig wird der Einflu8 der TeilchengréBe, wenn man Zer-
teilungen, deren Einzelteilchen verschiedener GréBenordnung angehoren,
miteinander vergleicht, etwa echte absetzende Suspensionen mit kolloiden
Lésungen.

Da iiber das Verhalten echter grober Suspensionen vielfach ganz irrtiim-
liche Anschauungen verbreitet sind, so muf} an dieser Stelle kurz auf dieselben
eingegangen werden 2.

Grobe Suspensionen. Vielfach wird das Verhalten irreversibler Kol-
loide ganz dem der groben Suspensionen an die Seite gestellt, obgleich die
letzteren so gut wie nichts mehr von den Eigenschaften der ersteren aufweisen.
An solchen Suspensionen, deren Eigenschaften man an Kartoffelstirke (von
welcher die feineren Teilchen abgeschlammt sind; Korngré8e 0,03 bis 0,1 mm)
oder an Quarzaufschlimmungen (mit Kérnchen von 0,1 bis 0,2 mm Teilchen-
grofle) studieren kann, ist nichts weiter bemerkenswert als ihre Sedimen-
tation. Von Elektrolytkoagulation ist hier nichts wahrzunehmen. Die Sedi-
mentation wird durch Elektrolytzusatz nicht merklich beeinflulit, oder sie
wird entsprechend der Erhohung der Dichte des Mediums verlangsamt.
Solche grobe Suspensionen sind gegen Elektrolyte mittlerer Konzentration
ebenso unempfindlich wie Eiweifllésungen.

! Bei zihfliissigen und festen Medien ist dieses Kriterium nicht anwendbar.
% Niaheres dariiber R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. S. 11 bis 16.
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Bei feineren Suspensionen (z. B. von Weizenstiirke oder von Quarz-
mehl mit 0,001 bis 0,005 mm Teilchengréfe) macht sich allerdings der Einflu3
von Elektrolyten bemerkbar: Die Teilchen lagern sich zu kleinen Flocken Flockung
zusammen, und die Flocken setzen betrichtlich schneller ab als die Einzel- fe;;‘,fi{’;nil.‘?'
teilchen. Noch deutlicher tritt das zutage bei den vielfach studierten Ton-
tritbungen. Wie aus den Arbeiten von Schlésing, Bodlinder? u. a. hervor-
geht, bewirkt Elektrolytzusatz hier infolge der Flockung eine bedeutende
Beschleunigung der Sedimentation. Hierin zeigt sich eine Ahnlichkeit mit
dem Verhalten irreversibler Hydrosole, wie der Metallkolloide, die gleichfalls
sehr elektrolytempfindlich sind.

Irrtiimlichistaberdie Behauptung, die man 6fter in der Literatur Die Elektroly
antrifft, dafl diese Ausflockung irreversibel sei, wie die Koagula- ﬂo?r]ﬂﬁﬁs‘.’m
tion der Metallhydrosole3. Sie ist im Gegenteil, wie schon Schlosing ge- ;Fersionen
zeigt hat, durchaus reversibel, indem man nach Entfernung der Elektrolyte den
Ton wieder in der urspriinglichen Form aufschlimmen kann. Hierin verhalten
sich die feineren Tonsuspensionen wieder den hydrophilen Kolloiden #hnlich,
und sie wiirden nach der erwihnten Eigenschaft des Niederschlags eher diesen
anzugliedern sein als den reinen Metallhydrosolen. Die Ahnlichkeit zwischen
Tontritbungen und reinen Metallhydrosolen besteht hochstens in der Elektro-
lytempfipdlichkeit. Diese aber haben beide Systeme wieder gemein mit
einigen ionendispersen Lisungen, z. B. den Lésungen von Kongorot und
Benzopurpurin.

16. Krystalloide und kolloide Losungen (Ubereinstimmendes).

Obgleich der Mangel an Homogenitét im Verein mit den iibrigen Eigen-
schaften der Kolloide schon friihzeitig Veranlassung gegeben hat, die Kolloid-
lésungen als rdumlich diskontinuierlich anzusehen, so kann man doch nicht
behaupten, daB ihr Auftreten zu einer berechtigten Scheidung derselben von
den krystalloiden Losungen verwendet werden kénnte; denn einerseits kann
die optische Inhomogenitit der Hydrosole beinahe zum Verschwinden ge-
bracht werden, andrerseits gibt es, wie Spring, Lobry de Bruyn und Mitarbeiter
gezeigt haben, zahlreiche Krystalloidlosungen, die das T'yndall sche Phinomen
ebensogut zeigen.

Noch andere Griinde gibt es, welche eine prinzipielle Scheidung von Kry-
stalloid- und Kolloidlésung ungeeignet erscheinen lassen; dahin gehort die

1 Ch. Schlosing: Compt. rend. 70, 1345 bis 1348 (1870).

2 @. Bodlinder: Neues Jahrb, f. Min., Geol. usw. 2, 147 bis 168 (1893). Nachrichten
d. Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen. Math.-phys. Kl. 1893, 267 bis 276.

3 Mastixtriibungen, dic man durch EingieBen von alkoholischen Mastixlosungen
in Wasser erhilt, sind in der Regel wegen der Feinheit ihrer Teilchen als Hydrosole auf-
zufassen und verhalten sich wie irreversible Hydrosole. Beim Eintrocknen hinterlassen
sie einen Riickstand, der sich nicht in Wasser zerteilt; die Elcktrolytfillung des dispersen
Systems ist gleichfalls nicht (oder nicht vollstindig) reversibel. Man kann solche Zer-
teilungen nicht mehr den absetzenden Suspensionen beizihlen! Echte Mastixsuspen-
sionen mit absetzenden Teilchen sind von Perrin nach einem umsténdlichen Verfahren
gewonnen worden; sie verhalten sich aber anders als die obenerwihnten Mastixtriitbungen.
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Existenz der zahlreichen Ubergiinge, welche von der einen Art von Lésungen
zu den anderen hiniiberfithren.

Schliefllich lieBe sich ein prinzipieller Unterschied in geometrischer Hin-
sicht zwischen beiden Zerteilungsarten nur unter Einfithrung der Hypothese
aufrechterhalten, dafl die Krystalloidlosungen frei von rdaumlichen Diskon-
tinuititen seien. Diese Hypothese ist aber unhaltbar, da an der Existenz
der Molekiile nicht mehr gezweifelt werden kann!.

Aus dem Angefiihrten ergibt sich, daf} die Frage, ob die Hydrosole zu den
Loésungen oder zu den Suspensionen gehoren, eine hochst unzweckmafige ist.
Tatsdchlich kommt ihnen eine Stellung zwischen den krystalloiden Losungen
und den Suspensionen zu, und sie weisen je nach Art des Hydrosols und des
Zerteilungsgrades Eigenschaften auf, die einmal mehr mit denen der Krystal-
loidlgsungen, ein andermal mehr mit denen der Suspensionen ibereinstimmen.

Das Allgemeinverhalten der Mehrzahl der kolloiden Ldsungen schlief3t
sich aber, wie schon Nernst? mehrfach betont hat, mehr dem der Krystal-
loidlésungen an als dem der Suspensionen, was schon aus dem Vorhandensein
von Diffusionsvermdgen und osmotischem Druck hervorgeht.

Das Auftreten einer optischen Diskontinuitdt kann ebensowenig wie die
Sichtbarmachung der Ultramikronen die Zuzéhlung der Hydrosole zu den
Suspensionen rechtfertigen, da ja auch die Krystalloidlosungen nicht frei
von riaumlichen Diskontinuititen sind.

Die elektrischen Ladungen der Teilchen bewirken, daf3 viele Hydrosole bei
Elektrolyse sich wie Elektrolytlésungen mit sehr groflien Komplexionen ver-
halten. Die kolloide Zinnsiure, der Cassiussche Purpur u. a. kénnen als Bei-
spiele dafiir angefiihrt werden. Die Reaktionen der Hydrosole werden durch
die elektrischen Ladungen vielfach mitbestimmt und sind im tibrigen meist
recht individuell, von der Natur des zerteilten Korpers abhangig, ahnlich wie
bei Krystalloidlésungen. Die Teilchen vieler Hydrosole, z. B. der Gold-
lésungen, verhalten sich auch darin den Molekiilen oder Tonen #hnlich, daf3
sie wie diese von verschiedenen Substraten adsorbiert werden.

Man findet eben Uberginge sowohl zu den Suspensionen wie zu den
Krystalloidlssungen, und wie bei jenen betrichtliche Unstetigkeiten in den
Eigenschaften nahe der Auflésungsgrenze der Mikroskope auftreten, so zeigen
sich hier bei Dimensionen von etwa 1 pu Unstetigkeiten, deren Vorhanden-
sein die betriichtliche Verschiedenheit zwischen typischen Kolloid- und Krystal-

loidlésungen bedingt.

17. Zwei Typen von Kolloidsystemen.

Unterschiede zwischen reinen Metallkolloiden und Hydrosolen vom Eiweil3-
typus sind schon oft aufgefallen. In der Regel wurden diese beiden Typen
eingehend charakterisiert nach ihrem Verhalten gegen Elektrolyte, nach
physikalischen Eigenschaften, wie Dichte, Oberflichenspannung, Viskositét.

1 Niheres vgl. W. Mecklenburg: Die experimentelle Grundlegung der Atomistik.

Jena 1910,
2 W. Nernst: Theoretische Chemie, 7. Aufl,, S. 449.
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So unterscheidet Noyes zwischen ,kolloiden Suspensionen und ,kol- , Kollide Sus-

loiden Losungen® und kennzeichnet die ersteren als nicht zéh, nicht gela-
tinierend und leicht durch Elektrolyte fallbar, die letzteren als zéh, gelatinier-
bar und schwer durch Elektrolyte fallbarl. Statt des Ausdrucks ,kolloide
Suspensionen‘ sind zur Bezeichnung der oben charakterisieiten Systeme
noch mehrere andere vorgeschlagen worden: Hydrophobe Kolloide (Perrin),
lyophobe Kolloide (Freundlich), Suspensionskolloide (Hober, Wo. Ostwald),
Suspensoide (von Weimarn) usw.; statt der Bezeichnung ,kolloide Losung*
(Noyes) die Ausdriicke: Hydrophile, lyophile Kolloide, Emulsionskolloide,
Emulsoide usw.

Diese Charakterisierung zweier weit voneinander entfernter Gruppen
reicht aber durchaus nicht aus, um eine Einteilung des ganzen Gebietes treffen
zu konnen. Wohlcharakterisierte Kolloide wie die Grahamsche Kieselsaure,
Zinnsdure, kolloides Eisenoxyd, kolloider Schwefel? konnen in einer solchen
Einteilung nicht oder nur mit Willkiir untergebracht werden3. Je nachdem
man der einen oder der anderen Eigenschaft die groffere Bedeutung beimif3t,
miilte man die betreffenden Kolloide der einen oder der anderen Gruppe
beizihlen.

Eine zweckmiBige Einteilung kann nach rein chemischen Gesichtspunkten
getroffen werden. Diese Einteilung ist auch in vorliegendem Buche durch-
gefithrt worden, worauf ich noch zuriickkomme. Unter Umsténden kann es
aber vorteilhaft erscheinen, auch nach anderen Gesichtspunkten einzuteilen.
Eine vorlaufige zur Charakterisierung wichtiger Gruppen geeignete Einteilung
ist die nach dem Verhalten des Trockenriickstandes.

18. Verhalten der Hydrosole beim Eintrocknen.

Nach dem Verhalten beim Eintrocknen kénnen die Kolloide, wie schon
weiter oben (S, 3) ausgefithrt wurde, in solche eingeteilt werden, die einen
loslichen Trockenriickstand hinterlassen, und solche, die beim Eintrocknen
koagulieren. Die ersten nennt man resoluble, die letzten irresoluble.

Bei den irresolublen Kolloiden kénnen zwei Gruppen unterschieden
werden :

1. Zu der ersten Gruppe gehoren diejenigen, welche bei sehr geringem
Gehalt schon koagulieren und dabei keine eigentlichen Gallerten bilden, son-
dern mehr pulverférmige Niederschldge. Beispiele dafiir sind die kolloiden
Metalle in reinem Zustand (kolloide Metalle, welche nicht durch andere Kolloide
verunreinigt sind).

1 Eine solche Einteilung der Kolloide ist, da sie zu viele Merkmale in Betracht
zieht, undurchfiihrbar. Es gibt z. B. ,,nicht zahe* und ,,schwer durch Elektrolyte fallbare‘
Kolloide, die in obiger Einteilung keinen Platz finden wiirden (z. B. Paals kolloides Silber).
‘Auch bei kolloiden Oxyden, Sulfiden und Salzen wird man vielfach im Zweifel sein, welcher
Klasse man sie nach obiger Einteilung einordnen sollte. Dic erwiéhnten Merkmale sind
eben nur geeignet, zwei weit voneinanderstehende Gruppen von Kolloiden bis zu einem
gewissen Grade zu charakterisieren, nicht aber die Gesamtheit derselben einzuteilen.

2 Sven Odén: Der kolloide Schwefel. Upsala 1913.
3 R. Zsigmondy: VIIIL. internat. Congress of applied Chem. Vol. XXII. 1912.

pensionen‘ und

,,Kolloide Lo-
sungen‘‘,

Hydrophobe,
hydrophile usw.
Kolloide.
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2. Zur zweiten Gruppe sind diejenigen zu zihlen, welche sich ziemlich
weitgehend konzentrieren lassen, ehe Koagulation unter Gallertbildung ein-
tritt, wie die kolloide Kieselsiure, Zinnsiure, Tonerde, das Eisenoxyd Grahams.

Ir;’s&l}ul})?&AKré)l- ' Kolloide der ersten Art werden durlch ?]le moglichen Umstinde, wie

(reine Metall- Eintrocknen, Elektrolytzusiitze aller Art, Einfrieren u. dgl. mehr koaguliert,

hydrosole).  y)1d zwar so weitgehend, daB sie sich nicht mehr in das urspriingliche Hydrosol
zuriickverwandeln lassen, weder durch Temperaturerhohung, roch durch
Verdiinnen mit Wasser, noch durch vollstindige Entfernung des Fillungs-
mittels, noch auch durch Peptisation.

Um aus ihnen wieder ein Hydiosol zu gewinnen, ist die Zufiihrung elek-
trischer oder chemischer Energie e1forderlich.

Irresoluble Kol- B.ei den irresolublen (irreversiblen) Kolloiden der zweiten Art
(kolloide 15t es im Gegensatz dazu moglich, die Riickbildung des Hydrosols durch Zu-
WU satz geringer Mengen von Reagenzien zu ericichen, vorausgesetzt, daff sie

nicht zu weit entwiissert sind. Weiteres Eintrocknen nach der Koagulation
bewirkt fortdauernd Verinderungen, dic schlieBlich so weit gehen konnen,
daf} der Trockenriickstand sich nicht mehr peptisieren LiBt (z. B. kolloide
Zinnsiure). '

Zwischen die reinen Metallhydrosole und die irresolublen Oxyde lassen
sich die meisten gut dialysierten Sulfidhydrosole einordnen. Sie kénnen zu-
weilen bis zur Gallerthildung eingedampft werden, zuweilen geben sie beim
Eindampfen auch pulverformige Niederschlige.

Resoluble Typisch resoluble (reversible) Kolloide 1osen sich nach voran-

Kolloide. . N . . . g
gehender Quellung im Losungsmittel zu einem homogen erscheinenden Hydro-
sol. Hierher gehoren z. B. Gummi arabicum, Albumin, Héamoglobin, Paals
kolloides Palladium.

(Ke(l);{{?:giy‘p?:: . Ef"ne beson}(lel‘e Grlfppe resolubler Kolloide bi.lden eini%e Substanzen,
die, wie der Leim, die Eigentiunlichkeit besitzen, bei der Abkiihlung zu Gal-
lerten zu erstarren, neben Gelatine auch lésliche Stérke, Agar-Agar und
manche andere. Ihr Trockeniiickstand quillt bei gewohnlicher Temperatur
bis zu einem gewissen Grade, 16st sich aber bei hoherer Temperatur glatt
in Wasser. Die hier auftretende Mannigfaltigkeit hat Graham veranlaBt, den
Leim als Typus der Kolloide hinzustellen.

Halbkolloide. Eine andere Art von resolublen Kolloiden verdient noch erwéhnt zu
werden, die Halbkolloide oder Semikolloide, die im allgemeinen das
Verhalten besitzen, in wisseriger Losung durch Membranen langsam zu
diffundieren, und die einen betriichtlichen osmotischen Druck und mefibare
Siedepunktserhohung aufweisen. Diese Eigenschaften weisen ihnen eine
Mittelstellung zwischen Kolloiden und Krystalloiden zu. Es sind recht mannig-
faltige Substanzen, die dieser Gruppe zuzuzdhlen sind.

Zu den Semikolloiden werden einesteils die Abbauprodukte echter Kol-
loide gerechnet, z. B. Dextrine und Peptone, andererseits aber auch wisserige
Losungen von Salzen hochmolekularer organischer Substanzen, wie die-
jenigen der Stearinsiure, Olsiure, ferner der Salze der hochmolekularen Farb-
basen und Farbsduren.
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Bei den letzteren stellt sich immer mehr die Uberzeugung ein, daB sie zum

Teil als Mischungen von krystalloid und kolloid gelosten Farbsalzen aufzu-
fassen sind.

19. Disperse Systeme.

Die Hydrosole!, deren Besprechung den Hauptinhalt des vorliegenden
Buches bildet, lassen sich einem groéfleren umfangreichen Gebiete einordnen,
den Zerteilungen oder ,,dispersen Systemen®.

Als ,,disperse Phase‘‘2 bezeichnet Wolfgang Ostwald?® die zerteilte Materie, Dgll):;g:s Phase,

s ,,Dispersionsmittel“ das Medium, in dem die Teilchen sich befinden. ~ mittel,
Von englischen Autoren wurden schon frither die Ausdriicke ,,internal phase‘*
und ,,external phase‘* fiir disperse Phase und Dispersionsmittel gebraucht, von
franzosischen die Bezeichnungen ,,granules colloidaux‘‘ und ,,milieu extérieur.

Je nach der TeilchengréBe kann man nach Wo. Ostwald im AnschluB} Einteilungnach
an eine vom Verfasser gegebene Einteilung unterscheiden [vgl. Zar Erk. d. % Lehet™
Koll. (1905). Kap. IT]:

1. Grobe Dispersionen: Suspensionen, Emulsionen usw.

2. Disperse Systeme, zwischen den Suspensionen und Krystalloidlésungen

liegend: kolloide Losungen.

3. Molekular- und ionendisperse Systeme: krystalloide Losungen (Nicht-

elektrolyte und Elektrolyte).

Je nach dem Aggregatzustande des Dispersionsmittels und der zerteilten ginteilungnach
Materie teilt Wo. Ostwald die dispersen Systeme in Klassen ein, von denen I A8gresat-
einige groBere Bedeutung besitzen.

Wird der feste Aggregatzustand mit F, der fliissige mit Fl, der gasformige
mit G bezeichnet, so ergeben sich folgende 9 Klassen von Systemen:

Beispiele:

F (gefarbtes Steinsalz, Rubinglas).

F1 (Mineralien mit flisssigen Einschliissen).

(Mineralien mit gasformigen Einschliissen).

(Suspensionen und Hydrosole mit festen Teilchen).
(Emulsionen und Kolloide mit fliissigen Teilchen).

G (Schaum).

F (Rauch, kosmischer Staub).

F1 (Nebel).

9mqow»wwr

1 Hydrogele lassen sich nicht immer den dispersen Systemen einordnen. Nur solche
Gele, die aus kleinen, vom Disperisonsmittel allseitig umschlossenen Teilchen bestehen,
wird man als disperse Systeme ansehen konnen; nicht dagegen solche, die eine Netz-
struktur aufweisen, oder solche, bei denen sich die Phasen gegenseitig durchdringen.
Beim trocknen Gel der Kieselsiure hat man z. B. zwei zusammenhingende, sich durch-
dringende Phasen.

2 Gegen den Ausdruck ,,Phase*‘ lieBen sich verschiedene Einwinde erheben, nament-
lich dann, wenn man die krystalloiden Losungen mit einbezieht, denn diese sind nach
der Phasenlehre einphasig und nicht zwei- oder mehrphasig. Beriicksichtigt man die Uber-
ginge zu den Kolloidlésungen, so 18t sich schwer sagen, wo die Kolloidlésungen zweiphasig
werden. Zudem ist das Urteil hier abhéngig von der Art der Betrachtung der Systeme.

3 Wo. Ostwald: Koll.-Zeitschr. 1, 291 bis 300, 331 bis 341 (1907); Grundri§ der
Kolloidchemie. Dresden 1909, S. 83.
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Diese Einteilung gibt einen sehr guten Uberblick iiber eine groBere Anzahl
disperser Systeme und gestattet jetzt schon eine iibersichtliche Anordnung
derselben, soweit der Aggregatzustand der dispersen Phase bekannt ist. Nie-
mand wird z. B. bezweifeln, daf} eine Kaolinsuspension zu der Klasse F1 4 F
gehort, eine Olemulsion zu der Klasse Fl + Fl, eine niedrige Regenwolke im
Tropenklima zu der Klasse G + FI.

GroBen Schwierigkeiten begegnet diese Einteilung aber, sobald man zu
feineren Zerteilungen iibergeht, wo die Feststellung des Aggregatzustandes
der zerteilten Materie vielfach kaum durchfithrbar ist.

Da auch Wo. Ostwald zu der Auffassung gekommen ist, daBl der Aggregat-
zustand der dispersen Phase sich wohl als Klassifikationsprinzip zur Einteilung
des kolloiden Zustandes, weniger aber zu der der kolloiden Systeme selbst
eignet, so konnen wir hier von der Formart der zerteilten Materie absehen
und beziiglich der Kolloide zu einer etwas abgeinderten Einteilung iibergehen,
die gleichfalls eine iibersichtliche Anordnung des Stoffes ermoglicht.

Soweit der Aggregatzustand der dispersen Phase bekannt ist, kann man
die weitere Einteilung Wo. Ostwalds ohne Bedenken anwenden.

Eine Abéanderung der Wo. Ostwaldschen Einteilung hat der Verfasser
diescs Buches vorgeschlagen! unter Beibehaltung der drei Hauptgruppen
Wo. Ostwalds:

I. Disperse Systeme mit gasférmigem Dispersionsmittel.
11 . ,»  mit flisssigem Dispersionsmittel.
111 . ,,  mit festem Dispersionsmittel.

Die modifizierte Einteilung der dispersen Systeme wiirde sich ungefdhr
folgendermaBBen gestalten.

Einteilung der dispersen Systeme.
I. Disperse Systeme mit gasférmigem Dispersionsmittel.

A. Grob disperse Systeme:
Regen, Nebel;
Vulkanischer Aschenregen, vulkanischer Staub in der Atmosphire, nuée
ardente.

B. Fein disperse Systeme: Atmosphére mit kleinen Teilchen,
die nach Rayleigh am Zustandekommen des Himmelsblau beteiligt sind,
gleichgiiltig, ob dic Teilchen fest oder fliissig sind; Metallzerstiubungen
in Gasen (z. B. nach Ehrenhaft).

I1. Disperse Systeme mit fliissigem Dispersionsmittel.

A. Grob disperse Systeme:
Suspensionen.
Emulsionen.
B. Fein disperse Systeme: TeilchengroBe zwischen etwa 0,2 und 0,001 u.
Hier scheint es mir zweckmiBig, zunichst nach Bestandigkeitsbedingungen

1 R. Zsigmondy: Eight internat. Clongress of applied. Chem. Vol. XXII, 263 bis
274 (1912).
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einzuteilen in: Fliissige disperse Systeme, die nur bei hoher Temperatur be-
stindig sind: Pyrosole (R. Lorenz); solche, die bei gewohnlicher Temperatur
bestindig sind: Sole Grahams oder kolloide Losungen im engeren Sinne;
solche, die nur bei tiefen Temperaturen bestindig sind: Kryosole!.

a) Pyrosole: Metallnebel in geschmolzenen Salzen.
b) Kolloide Losungen im engeren Sinne:

mit anorganischem Dispersionsmittel:

Hydrosole: 1. Resoluble Hydrosole vom Dextrintypus, vom Gelatinetypus usw.
2. Trresoluble Hydrosole vom Typus der Zinnsiure, vom Typus des
Goldes usw.
Sulfosole und andere.
mit organischem Dispersionsmittel (Organosole):
Alkosole, Atherosole, Acetosole usw.
¢) Kryosole: Einige koll. Metalle (Svedberg), koll. Eis (v. Wei-
marn, Wo. Ostwald).
IIT. Disperse Systeme mit festem Dispersionsmittel.
A. Grob disperse Systeme:
Gesteinsarten (erstarrte Pyrosole, Silicate);

Mineralien mit flisssigen Einschliissen;
Mineralien mit gasformigen Einschliissen.

B. Fein disperse Systeme:
Zerteilungen in krystallisierten Substanzen (gefidrbtes Steinsalz, krystal-
lisierte Photohaloide, Rubine, Mondstein usw.);
Zerteilungen in amorphen Substanzen (Rubingldser, Opale usw.).
Einige Beispiele fiir disperse Systeme mit gasférmigem, fliissigem sowic
festem Dispersionsmittel sollen im folgenden angefilhrt werden.

Disperse Systeme mit gasféormigem Dispersionsmittel.

GroBe Bedeutung haben disperse Systeme mit Luft als Dispersionsmittel
und Wasser als flissiger disperser Phase: Nebel, Regen und feineren Zertei-
lungen des Wassers, die am Zustandekommen des Himmelsblau beteiligt
sind, kommt die groite Wichtigkeit fiir Meteorologie und Landwirtschaft zu.

Als disperse Systeme mit fester disperser Phase konnen neben Schnee-
wolken und Rauch auch kosmischer Staub, vulkanische Aschen erwithnt
werden. Vulkanischer Staub ist oft so fein, dal er vom Winde Hunderte von
Kilometern weit fortgefiihrt wird und dann zum Auftreten schoner Farben-
erscheinungen am Himmel Veranlassung gibt. Vielfach schon hat er-ver-
heerend gewirkt und weite Landstriche, Stidte und ihre Bewohuer vernichtet.
Herkulanum und Pompeji sind einem Aschenregen zum Opfer gefallen,
St. Pierre der ,nuée ardente*, einer heilan schweren Wolke, die aus einer
mit Steinen, Sand und Staub dicht erfiillten Atmosphére von Luft und Wasser-
dampf bestand, in der der Staub gentigend fein zerteilt war, daf3 er wihrend des

1 Die gleiche Einteilung konnte auch beziiglich der beiden anderen Hauptgruppen
durchgefithrt werden, das ist z. Z. aber noch nicht notig.

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 3

Systeme G + FI

Systeme G + T
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Niederganges der Wolke nicht zu Boden fallen konnte. (Vgl. das ausgezeich-
nete Werk von Lacroiz?).
Zerstorng von In rasender Geschwindigkeit eilte die Wolke den Bergabhang herunter,
*alles vor sich niederweifend, Biume entwurzelnd, Striucher versengend, Men-
schen und Tiere totend; ihre mechanischen Wirkungen glichen fast denen, die
cin plotzlich angeschwollener Wildbach hinterlifit. In wenigen Minuten wurde
St. Pierre erreicht (8 bis 9 km), woselbst einige Stadtteile in eiren Triimmer-
haufen verwandelt wurden und Tausende von Menschen ihr zum Opfer fielen.

Die Temperatur dieser Wolke war sehr hoch, denn fast iiberall hatte sie
Haus- und Schiffsbriinde zur Folge; giftige Stoffe scheint sie nicht enthalten
zu haben; denn ein Neger, der in einem Gefingnis eingeschlossen, die Kata-
strophe iberlebte, hatte nur unter der Hitze der eindringenden Dampfe zu
leiden. Dasselbe weil man von zahlreichen anderen iiberlebenden Zeugen
der Katastrophe, die schwere Brandwunden erlitten.

Die Geschwindigkeit, mit der der heifle Wasserdampf den Bergabhang
heruntereilte, kann nur so erklirt werden, daB fein zerteilte Materie sein
spez. Gewicht bedeutend iiber das der umgebenden Luft erhohte!. Der heifle
Wasserdampf allein wire in die Hohe gestiegen, und ohne Gegenwart der
zerteilten Materie wire St. Pierre verschont geblieben.

In anderen Fillen, bei minderer Dichte des dispersen Systems, steigen
diese Wolken empor und breiten sich in hoheren Schichten aus, abenteuerliche
Gestalten annehmend (Pinienwolken des Vesuvs).

Zweifellos sind die Staubteilchen elektrisch geladen und werden dadurch
verhindert, sich zu vereinigen. Tritt aber Entladung unter Gewittererschei-
nung ein, so vereinigen sich die Teilchen und fallen als Aschenregen zu Boden.
Die Geschichte der vulkanischen Ausbriiche des Vesuvs gibt Beispiele dafiir.

r%‘fﬁfﬁi‘v‘;‘ffeﬁ“ Die Entstehung dieser Staub- und Aschewolken diirfte wohl darauf
" zuriickzufiihren sein, dal Wasser bei hohen Temperaturen unter ungeheue-
rem Drucke im Innern der Vulkane sich in groBen Mengen in den Silicaten
auflést resp. sich mit ihnen unter Solbildung mischt. Bei plotzlicher Druck-
entlastung miiBte explosionsartige Expansion des eingeschlossenen Wassers
unter Abscheidung oder Zerstiubung der Silicate eintreten, die nunmehr als
disperse Phase im Wasserdampf enthalten sind und, je nach Bedingungen,
als ,nuée ardente* mit Dampf gemischt oder, von diesem getrennt, als Aschen
zu Boden fallen.

Eolloide Barus® hat gezeigt, in welcher Weise derartige Losungen zustande-

"kommen (siehe dieses Buch, I. Aufl. S.27).

Disperse Systeme mit fliissigem Dispersionsmittel.

Grob disperse Systeme sollen hier nicht niher behandelt werden, obgleich
einige von ihnen groBere Bedeutung besitzen, so Tonsuspensionen fir die
Keramik und Agrikulturchemie, Fettemulsionen fiir die Volksernéhrung

! Lacroiz: La montagne Pelée et des éruptions. Paris 1904 (Masson et Cie.). -
2 C. Barus: Amer. Journ. of Sc. (4) 9, 161 bis 175 (1900).
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(Mileh) usw. Mit Gummigutt- und Mastixsuspensionen sind die Arbeiten
Perrins ausgefithrt worden (vgl. Kap. 23).

Unter den fein dispersen Systemen kann man je nach' ihren Bestéindig-
keitsbedingungen unteischeiden :

a) Pyrosole. Als Pyrosole bezeichnet R. Lorenz! kolloide Lésungen von
Metallen und anderen Substanzen in glihend flisssigem Medium?. Von ihm
sind insbesondere die kolloiden Metallgsungen in geschmolzenen Salzen richtig
erkannt und naher studiert worden. Sie spielen bei der Elektrolyse ge-
schmolzener Salze eine wichtige Rolle, und ihre Existenz bedingt die zuweilen
mangelhaften Ausbeuten bei der Zerlegung jener Substanzen durch den elek-
trischen Strom.

Am einfachsten erhilt man Pyrosole durch Auflésen der geschmolzenen
Metalle in ihren Salzen, z. B. Zink in ZnCl,, Cadmium in CdCl, usw. Dabei
beobachtet man zuweilen bei geeigneten Temperaturen, daB die Metalle ge-
farbte ,,Nebel explosionsartig ausstofien, deren Entstehung im allgemeinen
mit der Bildung von Subhaloiden usw. nichts zu tun hat3.

Die Bildung der Pyrosole hingt mit der Zunahme des Dampfdruckes
mit der Temperatur zusammen. Wenn die Dampfspannung des Metalles
merklich wird, ist auch die Bildung der Fiarbungen lebhafter. Nach dem Er-
kalten geeigneter Pyrosole findet man dieselben mit Metallflittern durchsetzt.
Fiir das Vorhandensein kolloider Metalle spricht u. a. die intensive Farbung
der Schmelze, ferner der Umstand, daf die Schmelze durch NaCl, KCI usw.
entfarbt wird (Aussalzen der Pyrosole), fiir die Feinheit der Zerteilung ihr
homogenes Aussehen.

Lorenz hat endlich die Beziehungen zum Rubinglas eingehend beleuchtet.

b) Kolloide Léosungen Grahams. Es kommen vor allem Hydrosole
(und Hydrogele) mit Wasser als Dispersionsmittel in Betracht, sie werden im
vorliegenden Buche eingehend behandelt; aber auch zahlreiche andere Fliissig-
keiten sind geeignete Dispersionsmittel. Kolloide Losungen mit nichtwisseri-
gem Losungsmittel hdben zuweilen groSe industrielle Bedeutung erlangt;
die Losungen von Harzen, von Kautschuk, Guttapercha gehéren hierher.
Ihre eingehende Untersuchung wird zweifellos spiter eine nicht unwichtige
Erweiterung der Kolloidchemie bilden. Schon jetzt* sind vielfache Unter-
suchungen dariiber angestellt, doch kénnen sie aus Raummangel hier nicht
néher beriicksichtigt werden.

1 R. Lorenz: Elektrolyse geschmolzener Salze. Halle 1905. II. Teil, S. 40; van Bem-
melen Gedenkboek 1910, 8. 395 bis 398. Kolloid. Zeitschr. 18 (1916) 177.

2 Auch manche Sorten von Rubinglas, die in geschmolzenem Zustande (bei nicht
zu hoher Temperatur) gefirbt sind, konnen hierher gezihlt werden.

3 Griinde, welche gegen die Annahme von Subhaloiden sprechen, hat Lorenz (L e.)
mehrere gegeben.

4 Man vgl. z. B. die Veroffentlichungen iiber Kautschukchemie in der Koll.-Zeitschrift
1(1906/7), S. 33 u. 65 von C. O. Weber, S. 165 von R. Ditmar; 4 (1909), S. 74 von D. Spence;
5 (1909), S. 31 von H. W. Woudstra; 6 (1910) S. 136 von Wo. Ostwald, S. 202 von F. Hin-
richsen u. E. Kindscher, S. 281 von B. Bysow; 71 (1910), S. 45 von Wo. Ostwald, S. 65 von
F. Hinrichsen; 8 (1911), 8. 209 von B. Bysow u. a. m,

3*
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c) Kryosole. Als Beispiel fiir disperse Systeme mit fliissigem Dispersions-
mittel, die nur bei niedriger Temperatur bestindig sind, kann das ,kolloide
Eis“, dessen Eigenschaften von v. Weimarn und Wo. Ostwald® néher studiert
worden sind, angefithrt werden. Einige Metallorganosole, die von The Sved-
berg® dargestellt wurden, sind gleichfalls nur bei niedriger Temperatur bestindig.

Disperse Systeme mit festem Dispersionsmittel.

Von den Systemen mit festem Dispersionsmittel haben einige Bedeutung
erlangt und sind n#éher untersucht worden. Ich erwiahne hier nur die Rubin-
gléser und die erstarrten Pyrosole. Auch viele gefirbte Mineralien gehéren
hierher ; eine eingehende ultramikroskopische Untersuchung wiirde mancherlei
Interessantes zutage fordern, wie denn die raumliche Diskontinuitit viel
héufiger ist, als man bisher glaubte, selbst in Krystallen, die man fiir voll-
kommen homogen gehalten hatte.

Rubinglaser werden durch Schmelzen von geeigneten Glassorten mit
Gold, Silber, Kupfer usw. oder deren Verbindungen erhalten. Am eingehend-
sten studiert ist das Goldrubinglas, das auch bei Ausarbeitung der ultra-
mikroskopischen Methoden eine wichtige Rolle gespielt hat3.

Goldrubinglas kann erhalten werden durch Schmelzen von Blei- oder
Barytglas unter Zusatz von sehr wenig Goldchlorid. “‘Schnell erkaltet ist es
meist farblos und erhilt seine Farbe bei nachtraglichem Erwidrmen. Das
farblose Glas ist als Losung metallischen Goldes in der Glassubstanz anzu-
sehen, nicht als Losung einer chemischen Verbindung des Goldes?. Bei lang-
samem Abkiihlen, besser bei nachtréglichem Erwérmen, entstehen unzahlige
Submikronen von elementarem Golde im Glase, deren Auftreten die Férbung
des Rubinglases bedingt (Anlaufen). Ihre Zahl ist auferordentlich grof:
in gutem Glase konnen viele Milliarden auf 1 emm kommen. Ihr Durchmesser
entspricht dem der Teilchen in kolloiden Goldlésungen. Es gibt Submikronen
und Amikronen im Rubinglas; die kleinsten der Sichtbarmachung zuging-
lichen Teilchen haben eine Masse von etwa 10715 mg.

Eine Theorie der Rubinglasbildung wurde unter Zugrundelegung von
Tammanns Lehre von der Entglasung vom Verfasser gegeben®.

Gefdarbtes Steinsalz. Siedentopfé hat gezeigt, dafl gefiarbtes Steinsalz,
welches durch Erhitzen im Vakuum in Gegenwart von Natriumdampf er-
halten werden kann, garz mit Ultramikronen erfilllt ist, die alle wesentlichen
Eigenschaften fein zerteilten Metalles aufweisen und sich durch groBe Mannig-
faltigkeit der Erscheinungsformen auszeichren.

Wie bei Rubinglas dndert sich die Farbe des Salzes mit der Temperatur,
und die Farbenwandlungen sind, wie bei Goldrubin, auf Verénderungen der

1 P. P. v. Wesmarn u. Wo. Ostwald: Koll.-Z. VI, 181 (1910).

2 The Svedberg: Studien zur Lehre von den koll. Losungen. Upsala 1907.

3 H. Siedentopfund R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. Phys. (4) 10, 1 bis 39 (1903).

4 Auch bei Gegenwart von energischen Reduktionsmitteln, wie unedlen Metallen,
Silicium usw. in der Schmelze erstarrt das Rubinglas zunichst farblos.

5 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. $. 128 bis 135.
¢ H. Siedentopf: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. ¥, 268 bis 286 (1905).
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in ihm enthaltenen Metallsubmikronen zuriickzufithren. Uber Farbe und Po-
larisation dieser Submikronen siehe Kap. 41.

20. Anordnung des Stoffes im vorliegenden Buche.

Es sind Griinde vorhanden, welche den Verfasser veranlsfBten, bei der
Anordnung des Stoffes im speziellen Teil des vorliegenden Buches von jeder
der bisher vorgeschlagenen kolloidchemischen Einteilungen abzusehen und
dhnlich, wie es Lottermoser schon getan hat, nach chemischen Gesichtspunkten
den Stoff anzuordnen. Die einzelnen hier zu besprechenden Kolloide werden
im ‘Interesse der Ubersichtlichkeit in folgende Gruppen zusammer gefaf3t,
wobei (wegen ihrer hervorragenden Bedeutung) fast nur Hydrosole und Hydro-
gele beriicksichtigt worden sind, nicht aber Organosole, Pyrosole usw.

I. Anorganische Kolloide.

A. Metalle:
1. Reine Metallhydrosole.
2. Metallkolloide mit Schutzkolloiden.
B. Andere Elemente (S, Se usw.).
C. Oxyde.
D. Sulfide.
E. Salze.

II. Organische Kolloide.

A. Organische Salze:
1. Seifen.
2. Farbstoffe.
B. EiweiBkorper.
Als Beispiele sind insbesondere herangezogen:
Albumine, Globuline; Gelatine, Himoglobin, Kasein.

An diese wiirden sich anschlieBen etwa Kohlehydrate, wie Cellulose,
Starke, Dextrin usw., dann Kolloide, die in organischen Losungsmitteln loslich
sind (Harze, Kautschuk usw.).

Da es im Plan des Buches gelegen ist, einzelne Kolloide als Beispiele
fiir viele heranzuziehen und die wichtigsten kolloidchemischen Erfahrungen an
ihnen ausfiihrlicher darzutun, da ferner die hier aufgenommenen Kolloide
dafiir vollstéandig ausreichen, so wurde im Interesse der Ubersichtlichkeit auf
die Aufnahme weiterer Kolloide verzichtet. Verfasser hat es sich noch zum
Prinzip gemacht, nur solche Kolloide zu behandeln, deren Eigenschaften ihm
aus eigener Erfahrung bekannt sind.

Es wire vielleicht rationeller gewesen, etwa die in Kap. 18 besprocher.e
Einteilung durchzufiihren; im Interesse der Ubersichtlichkeit wurde aber
darauf verzichtet. Die erwihnte Einteilung wiirde erforderlich machen, Sub-
stanzen, die nach dem Sprachgebrauch unter gemeinsamem Namen zusammen-
gefafit werden, an weit voneinander gelegenen Stellen zu besprechen: kol-
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loides Palladium nach Paal miilte z. B. als reversibles Kolloid nicht bei den
kolloiden Metallen, sondern hinter Eiweifl zu stehen kommen, an eine Stelle,
wo man es nicht suchen wiirdel.

III. Physikalische Grundlagen.
21. Einleitung.

Betrachten wir eine kolloide Lésung im Ultramikroskop, so sehen wir
sich bewegende Teilchen. Die Bewegung der Teilchen wird um so lebhafter,
je kleiner dieselben sind. Unabhéngig von duferen Einfliissen wahrt dieses
Durcheinandereilen der Submikronen monate-, ja jahrelang, solange die Fliissig-
keit haltbar ist. Sie liefert einen sichtbaren Beweis fiir die innere Warme-
bewegung der Fliissigkeitsmolekiile. :

Theorien dieser ,,Brownschen‘‘ Bewegung sind von Einstein und v. Smo-
luchowsk: gegeben worden; weitgehende Bestatigungen derselben 1iihren von

B"‘;’;’é’:;‘é"uff‘ The Svedberg, Perrin, R. Lorenz und deren Schiilern her.

Ditfusion. Die ,,Brownsche” Bewegung steht in Zusammenhang mit mehreren
Dingen von allgemeiner Bedeutung: mit der Diffusion und den Konzentra-
tionsschwankungen. Ein und dieselbe Erscheinung gibt sich uns, wie v. Smo-
luchowski ausfiihrt, je nach dem Standpunkt der Betrachtung in drei ver-
schiedenen Weisen zu erkennen:

1. makroskopisch als Diffusion ;

2. mikroskopisch als Brownsche Bewegung;

3. alsKonzentrationsschwankungen, wennman diezeitlichen Verinderungen
der Teilchenzahl in einem bestimmten, abgegrenzten Volumen in Betracht zieht.

Zwischen allen drei Gebieten besteht ein innerer Zusammenhang, dessen
Theorie von v. Smoluchowski gegeben worden ist.

Fiir alle drei Gebiete existieren Formeln, welche die Theorie einer experi-
mentellen Priifung zuginglich machen. Sie wurden abgeleitet unter der Vor-
aussetzung, daB3 den Kolloidteilchen dieselbe kinetische Energie zukommt wie
den Gasmolekiilen, ferner dafl das Boylesche Gesetz fiir kolloide Losungen und
Suspensionen ebenso giiltig ist wie fiir Gase und echte Losungen.

Die Theorie macht also keinen Unterschied zwischen echten krystalloiden
und kolloiden Losungen, und ihre experimentelle Bestitigung ist zugleich der
Beweis fiir die Richtigkeit der Voraussetzungen.

Diese Bestiitigung ist, wie erwihnt, in umfangreichen Untersuchungen
von Perrin, The Svedberg, deren Schiilern und einer Anzahl anderer Forscher
gegeben worden, und zwar nach mehreren voneinander unabhéngigen Methoden.

Aus einer Formel fiir die Ortsverinderungen der Teilchen mit der Zeit
148t sich die GroBe der riumlichen Verschiebung in guter Ubereinstimmung
mit der Theorie bestimmen. Diese Ortsverinderung steht in einfachem Zu-
sammenhang mit dem Diffusionskoeffizienten der zerteilten Materie, der
andrerseits auch der direkten Bestimmung zuginglich ist.

! Aus dem gleichen Grunde ist auch davon abgesehen worden,.eine dritte Klasse
von Kolloiden fiir diejenigen Systeme aufzustellen, welche sowohl organische wie anor-
ganische zerteilte Stoffe enthalten,
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Alle die darauf beziiglichen Untersuchungen haben zur Erkenntnis ge-
fithrt, daB den Kolloidteilchen, geradeso wie den Molekiilen, Diffusionsver-
mogen zukommt, unabhéngig von der Art der zerteilten Materie. Denken wir
uns also eine Handvoll Tonschlamm in einem Bassin mit Wasser, das der
Schwerkraft nicht unterworfen sei, dann werden die Tonteilchen infolge ihrer
Brownschen Bewegung allméhlich sich in der ganzen Wassermasse gleichmiBig
verteilen, geradeso wie die Molekiile einer Zuckerlésung, nur viel langsamer?.
Was geschieht aber, wenn wir die Tonsuspension der Schwerkraft nicht ent-
ziehen ? Die Tonteilchen werden allméhlich sedimentieren und sich am Boden
des GefaBes anreichern; man miifite erwarten, dafl sie bei ruhigem Stehen
schlieBlich, geradeso wie sedimentierende Sandkérner, sich dicht areinander
lagern und unbeweglich liegenbleiben wiirden. .Dies ist hier nicht der Fall,
wir miissen also annehmen, dafl Einflisse vorbanden sind, die der Schwer-
kraft entgegenwirken; diese sind in der kinetischen Energie sehr kleiner
Teilchen zu sehen, die ein Diffusionsvermogen entgegen der Schwerkraft
hervorruft, und das Resultat dieser beiden Einfliisse ist ,,im Sedimentations-
gleichgewicht eine réumliche Verteilung der Tonteilchen, die dem-
selben Gesetz entspricht wie die Abnahme der Zahl der Luftmolekiile in
der Atmosphére. Geradeso wie die Konzentration der Gasmolekiile in der
Luft mit der Hohe abnimmt, so verringert sich auch die Konzentration der
kleinen, mikroskopischen Teilchen mit der Hohe. Fiir erstere gilt bekanntlich
die barometrische Exponentialformel, und dasselbe Gesetz beherrscht auch die
rdumliche Anordnung der suspendierten Teilchen im Sedimentationsgleich-
gewicht. Nur wird dieselbe Dichteabnahme bei der Luft in mehreren Kilo-
metern Hohe erreicht, bei suspendierten Teilchen aber oft schon in Bruch-
teilen eines Millimeters; das Gesetz der Abnahme bleibt aber dasselbe. Perrin
hat dies in einer schonen Experimentaluntersuchung nachgewiesen und konnte
gleichzeitig auch zeigen, dal die einzelnen Teilchen einer Mastix- und Gummi-
guttemulsion dieselbe kinetische Energie besitzen wie die Gasmolekiile. Bei
ultramikroskopischen Teilchen kolloider Losungen ist der Einfluf} der Schwer-
kraft entsprechend der viel kleireren Teilchenmasse ein auferordentlich viel
geringerer; daher kommt es, daf} die Teilchenabnahme mit der H¢he in der
Regel sich unserer Beobachtung entzieht und nur bemerkt wird, wenn die
Submikronen und ihre Abstinde geniigend groff sind. —

Konzentrationsschwankungen. Die bei Kolloiden sehr lebhaften
Bewegungen der Teilchen bedingen ein fortwidhrendes Schwanken der Teilchen-
zahl in einem bestimmten, optisch abgegrenzten Volumelement. Die Theorie
dieser Schwankungen ist von v. Smoluchowsk: gegeben worden in Zusammen-
hang mit der Theorie der Brownschen Bewegung, und auch diese Ergebnisse
der theoretischen Untersuchungen sind einer experimentellen Priifung zu-
ginglich, die ein durchaus befriedigendes Resultat ergeben haben.

Aus den Schwankungen der Teilchenzahlen 148t sich feststellen, ob das

1 Es ist fiic die folgenden Betrachtungen angenommen, da8 die Tonteilchen klein,
untereinander gleich gro sind und in reines Wasser gebracht werden.
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Boylesche Gescetz fiir das untersuchte Hydrosol giiltig ist oder nicht; aus Ab-
weichungen bestimmter Art, ob zwischen den Ultramikronen Anziehung oder
AbstoBung besteht. Die vielfach in dieser Richtung angcestellten Versuche
von The Svedberg, Westgren, Richard Lorenz und Costantin haben zu dem Er-
gebnis gefiilhit, daf in geniigend verdiinnten Solen weder Arziehung noch Ab-
stoBung der Teilchen zu beobachten ist, dal} aber konzentriertere Sole ur:d
Suspensionen sowie auch Rauchteilchen (Richard Lorenz) Abweichungen vom
normalen Verhalten aufweisen, die auf AbstcBung schlieBen lassen.

Diese AbstoBung beruht auf elektrischer Ladung der Ultramikronen
und kommt erst bei schr starker Anriiherung derselben zur Wirkurg. Viele
Hydrosole, wohl alle irreversiblen ur:d ein Teil der reversiblen, verdanken ihre
Bestindigkeit dem Vorhandensein elektrischer Ladungen, auch zahlreiche
Reaktionen sind auf dieselben zuriickzufithren, und darum miissen die elek-
trischen Eigepschaften der Kolloide in den folgenden Abschnitten eingehend
behandelt werden. Die Teilchen der irreversiblen Hydrosole bleiben also nur
deshalb voneinander getrennt in der Fliissigkeit, weil sie elektrische Ladungen
tragen; im urelektrischen Zustande und auch wenn sie schwach gleichsinnig
geladen sind, ziehen sie sich an, flocken aus, so daf jedes irreversible Sol sofort
zur Koagulation gebracht werden kann, wenn man seinen Ultramikionen
die elektrische Ladung entzieht.

v. Smoluchowskis Theorie der Koagulation hat schon zu wichtigen
Aufschliisssen iiber die Anziehungssphéren der unelektrischen Teilchen ge-
fiihrt; wie wir weiter unten sehen werden, tbertrifft der Radius der Anzie-
hungssphiire nach neueren Untersuchungen den Durchmesser um das Zwei-
bis Dreifache. .

Man ist imstande, den Teilchen auf verschiedene Weise elektrische La-
dung zu erteilen, ihre schon vorhandenc Ladung zu verstirken und abzu-
schwichen. Das praktischste Mittel der Aufladung wird bei der Peptisation
angewendet; bei dieser werden gewisse spezifisch wirkende Elektrolyte als
Peptisationsmittel den Gelen, in welchen die nicht oder nur schwach elektrisch
geladenen Teilchen flockenartig vereinigt sind, hinzugefiigt, worauf Trennung
der Flockenverbiinde in ultramikroskopische Primir- und Sekundérteilchen
cifolgt. (Ausfiihrlichercs in den Abschnitten iiber Peptisation, Kap. 33.)

Bei der Koagulation tritt hiufig Gallertbildung ein, lange vorher macht
sich aber der langsam verlaufende Koagulationsprozel durch Zihigkeits-
zunahme des Hydrosols bemerkbar (Kap. 27). Kolloidteilchen haben auch
cin ausgesprochenes Bestreben sich mit andersartigen Ultramikior.en oder auch
mit Molekiilen zu vereinigen. Vereinigung mit gleichartigen Teilen fiihrt zu
Koagulation, mit fremden hiufig zu Schutzwirkungen, mit Molekiilen zar
Adsorption oder zur chemischen Bindung; die Adsorption wird ausfithrlich
in Kap. 26 behandelt.

In engem Zusammenhang damit und mit den Eigenschaften der Gele steht
die Ausbildung von Fiissigkeitshiillen, auf welche Kap. 28 eingegangen wird.

Farbendnderunger, von welchen Zustandsinderurgen héufig begleitet
werden, werden in Kap. 29 kurz besprochen.
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ein auflerordentlich rasches Dialysieren, von dessen Geschwindigkeit man
sich durch einen auch als Vorlesungsversuch geeigneten Versuch iiber-
zeugen kann: miflig konzentrierte Fluoresceinlosung wird einerseits auf
Pergament, andererseits auf Kollodiummembran gegossen; beide Membranen
héngen sackformig in mit Wasser gefiillten Glaszylindern; wahrend nun aus
der Kollodiummembran das Fluorescein kurze Zeit nach dem EingieSen in
prachtvoll griin fluorescierenden Schlieren zu Boden sinkt, dauert es erheblich
langer, bis eine Diffusion des Farbstoffes durch die viel dickere Pergament-
membran beobachtet werden kann.

Ultrafiltration und Osmometer. Schon seit langem werden Kol-
loidumséckchen von Bakteriologen zur Filtration von Mikroben verwendet.
Es ist das Verdienst von G. Malfitano!, darauf aufmerksam gemacht zu haben,
dafl derartige Kollodiumsicke auch zur Untersuchung von Kolloiden mit
groBem Vorteil angewendet werden konnen. Spéater hat sich Duclaux® ein-
gehender damit befaBt und daran anschlieend mehrere andere Forscher, wie
Moore und Roaf, Lillie, W. Biltz® u. a.

Ultrafiltration.

Tatsichlich sind Kollodiummembranen nicht nur, wie schon weiter oben
erwihnt, fiir die Dialyse vorziiglich geeignet, sondern sie gestatten auch,
die Kolloide in bequemer Weise durch Filtration von dem gro@eren Teil der
Flissigkeit, in welcher sie enthalten sind, zu trennen, deren Untersuchung
dadurch erméglicht wird.

Einen weiteren Vorteil gewihren dieselben als ausgezeichnete semi-
permeable Membranen, zur Untersuchung des osmotischen Drucks der Hydro-
sole gegen ihr Filtrat. Auch die Leitfahigkeit des Filtrats und Filterinhalts
kann gemessen und damit ein weiterer Fortschritt in der Erkenntnis der
Kolloide erzielt werden.

Die Herstellung derartiger Membranen ist verhidltnismiflig einfach. Herstellung der
Nach Lillie werden Kollodiumlosungen in Flaschen eingegossen. Man lafit Hollodiumtilter.
nach gleichmiBiger Verteilung der Fliissigkeit den Uberschu8 auslaufen und
behandelt die durch Verdunstung des Athers gebildeten Héutchen mit Wasser.
Sie losen sich dann leicht von der Glasflasche ab und werden mittels eines
Fadens aus Kautschuk an eine mit Gummipfropfen versehene Steigréhre
festgebunden. In &dhnlicher Weise wird auch im Institut des Verfassers ge-
arbeitet. Man erhalt vorziiglich dicht schlieBende Membranen und Verschliisse.

Bei der Herstellung darf man die Kollodiumfilter nicht zu weit eintrocknen
lassen ; je mehr Alkohol daraus verdunstet, um so dichter werden sie, ja voll-
kommen trockne Héutchen sind auch fiir Wasser undurchlédssig. Der Wasser-
zusatz muf also erfolgen, bevor die Filter zu weit eingetrocknet sind. Filter,

1 Q. Malfitano: Compt. rend. 139, 1221 (1904); genauer beschrieben bei 4. Cotton
und H. Mouton: Les ultramicroscopes etc., S. 117.

2 J. Duclaux: Journ. de chim. phys. 5, 29 bis 56 (1907); 7, 430 (1909).

3 W. Biltz: Zeitschr, f. phys. Chemie 68, 357 bis 382 (1909); 73, 481 bis 512 (1910).
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Zur ungefdhren Grofenbestimmung der Porenweite seiner Filter beniitzt
Bechhold eine Hamoglobinlosung, die durch weitere Filter hindurchgeht,
von engeren zuriickgehalten wird.

Filtration von Beziiglich der nidheren Beschreibung der Bechholdschen Versuche mufy auf
“em‘fg{:,‘:,',"“"" seine Originalarbeiten verwiesen werden.

Besonderes Interesse beansprucht die Moglichkeit, geloste Kolloide durch
Filtration voneinar.der zu trennen. So vermochte Bechhold aus einer Mischung
von Berlinerblau und Hémoglobin, beide Kolloide in Wasser gelost, das Himo-
globin abzufiltrieren; die schmutziggiiine Mischung gab ein rotes Filtrat;
wurde ein engeres Filter verwendet, so erhielt man ein farbloses Filtrat.

Trennung von Sehr interessant sind auch die Trennungen von Albumosen durch Ultra-

Albumosen.  filtration. Diese Abbauprodukte des EiweiB konnten bisher nur durch frak-
tionierte Fallung mit verschieden konzentrierten Salzlésungen voneinander
getrennt werden. (Siehe Kap. 115). Nach Bechhold gelingt es, durch An-
wendung verschieden dichter Filter die Protalbumosen von den Deutero-
albumosen zu trennen derart, dafl das Filtrat die letzteren, der Filterriick-
stand dagegen die Protalbumosen enthilt.

Auf die Schwierigkeit einer solchen Trennung hat {ibrigens Zunz! auf-
merksam gemacht. Nach ihm vermag die Ultrafiltration die Trennung der
Albumosen durch fraktionierte Fallung nicht zu ersetzen. Dagegen ist die
Moglichkeit gegeben, einzelne Albumosenfraktionen, wie Heteroalbumose,
Thioalbumose u. a., durch Ultrafiltration in weitere Fraktionen zu zerlegen.

Globuline, welche zu ihrer Losung eine gewisse Menge von Alkalisalzen
benotigen und ausfallen, wenn man dieselben hinwegdialysiert, koagulieren
gleichfalls bei der Filtration. Es hinterbleibt eine weiBe, undurchsichtige
Emulsion, die in Anwesenheit von Kochsalz wieder léslich ist.

Adsorptionvon  Sehr interessante Beobachtungen an Mischungen von Kolloiden mit
dorpstotfen Krystalloiden sind von Bechhold ausgefiihrt worden. So wurde eine Mischung
mikronen.  yon kolloidem Albumin mit krystalloidem Methylenblau filtriert und da-
durch der Nachweis erbracht, da8 Methylenblau von den EiweiSteilchen dér
Losung aufgenommen wird, ganz dhnlich wie sonst von Tier- oder Pflanzen-
fasern. Einen Beweis fiir diese Tatsache gibt ein direkter Férbeversuch.
Die mit Albumin versetzte Methylenblauldsung vermochte Wolle nicht so

stark anzufirben wie die reine Losung dieses Farbstoffes.

Membranfilter.

Die bisher beschriebenen Kollodium- oder Gelatinefilter sind als filtrie-
rende Gallerten mit oder ohne Stiitze aus Papier anzusehen, die beim Ein-
trocknen Veréinderungen erleiden, schrumpfen oder die Poren ganz verschlieBen
und relativ langsam filtrieren.

Wesentlich giinstiger verhalten sich die von Zsigmondy und Bachmann
beschriebenen Membranfilter?, die das Eintrocknen ertragen, ohne ihre Durch-

1 . Zunz: Bull. de 'acad. roy. de Belgique (Cl. des sc.) Nr. 9 bis 10 (1912).
2 R. Zsigmondy und W. Bachmann: Zeitschr. f. anorgan. u. allgem. Chem. 103,
119 bis 128 (1918).
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Osmometer.

Osmometer. Im Institut fiir anorganische Chemie zu Gottingen werden zum Zwecke
der Messung des osmotischen Druckes Reagierrohrchen mit Kollodium ausge-
gossen und die so erhaltenen Kollodiummembranen B in der aus Fig. 11 er-
kenntlichen Art montiert.

Dem Osmometergefal 4 ist seitlich eine in Zentimeter geteilte Rohre D
angeschmolzen. Ein Gummistopfen, durch welchen die Steigréhre B gefiihrt
wird, verschlieft das Osmometer. Die Skala C ist in Millimeter geteilt
und gestattet die Niveaudifferenz zwischen beiden Fliissigkeitsoberflichen
abzulesen. Sie ist meist betrichtlich ldnger, als die Zeichnung angibt.

Um die Verdunstung der Flissigkeit moglichst zu vermeiden, wird D mit einem
Gummistopfen, der ein nicht bis in die Flissigkeit reichendes Kapillarrohr trigt,
verschlossen.

Man filtriert nach Duclauaz durch ein besonderes Kollodiumfilter einen Teil der zu
untersuchenden Flissigkeit, bringt den anderen in den Kollodiumsack B und fiillt A mit
dem Filtrat. Ist der osmotische Druck groBer, als der Niveaudifferenz der Fliassigkeits-
sdulen entspricht, so steigt die Kolloidlosung in der Rghre E und kommt nach einiger
Zeit zum Stillstand. Man komprimiert hierauf dic Luft tiber £, wodurch ein Teil der
Flussigkeit aus dem Sack durch dic Poren des Filters gepreit wird. Nach einiger Zeit
steigt dann die Flussigkeit cbenso hoch wie vorher, oder aber, wenn das Kolloid veréinder-
lich ist, erreicht sie nicht mehr die urspriingliche Steighohe.

Ahnliche Formen von Osmometern sind vorher von Duclawx, Lillie, Hiifner' und
von W. Biltz? beschrieben, andere von Roaf, Donnan und Harris3,

23. Bewegung der Ultramikronen.

Brownsche Be- Eine den kolloiden Losungen eigentiimliche Eigenschaft ist die mehr

WeEWE- oder minder lebhafte Bewegung ihrer Teilchen. Dieselbe ist durch die Ultra-

mikroskopie einem niheren Studium zuginglich gemacht worden. Bei sehr

groB>n, im gewohnlichen Mikroskop noch sichtbaren Teilchen ist eine, wenn

auch viel weniger lebhafte Bewegung schon seit dem Jahre 1827 bekannt.

Sie wurde von dem Botaniker Robert Brown?® entdeckt und ist nachher von

zahlreichen Physikern eingehend untersucht worden. Eine kurze Zusammen-

stellung der diesbeziiglichen dlteren Versuche findet sich in Lekmanns Mole-
kularphysik, I, 264 (1867).

Kltere Theorien. ~ Die Erscheinung ist auf die verschiedenste Art gedeutet worden. So
nahm Regnault® an, daB die einseitige Erwirmung der suspendierten Teilchen
in der Fliissigkeit feine Stromungen erzeuge, welche die zitternde Bewegung
der kleinen Teilchen bewirken; Wieners dagegen, dal es sich um eine dem
Fliissigkeitszustand eigentiimliche Bewegungsart handle, die sich der direkten
Wahrnehmung entziehe, durch die Bewegung der Teilchen aber erkennbar

v G. Hiifner und E. Gansser: siehe Kap. 116.

2 L. c. siehe S. 43.

3 Vgl. Donnan u. Harris, Trans. of the Chem. Soc. 99, 1557 (1911).

4 R. Brown: Poggendorffs Annalen d. Phys. u. Chem. 14, 294 bis 313 (1828).
5 J. Regnault: Journ. de Pharm. (3) 34, 141 (1858).

6 Chr. Wiener: Poggendorffs Annalen d. Phys. u. Chem. 118, 79 hix 94 (1863).
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werde. Nach Quincke! ist die Brownsche Bewegung zuriickzufiihren auf die
Ausbreitung von Fliissigkeitsschichten lings der Teilchenoberfliche. Eine
wirklich brauchbare Erklirung des Phénomens ist erst durch Anwendung
der kinetischen Theorie auf diese Erscheinungen gegeben worden.

Schon Wiener, Cantoni, Renard, Boussinesq, Gouy haben die Bewegung
zuriickgefiihrt auf ZusammenstoBe der Teilchen mit den Fliissigkeitsmolekiilen,
aber erst durch die theoretischen Untersuchungen von Einstein? und v. Smo-
luchowski3 ist das \Phé'momen derart beschrieben worden, daf} eine experi-
mentelle Priifung der Theorie erfolgen konnte. Diese Piiifung ist von The
Svedberg4, Perrin® u. a. durchgefiihrt worden und spricht durchaus fiir die
Anwendbarkeit der kinetischen Theorie. Schon &ltere Beobachtungen haben
auf Tatsachen aufmerksam gemacht, welche geeignet sind, die Unrichtigkeit
einiger andrer Erkldrungsversuche darzutun. Dahin gehoren Beobachtuagen,
welche die Unabhingigkeit der Brown schen Bewegung von dufleren Einflissen
beweisen.

Man kann z. B. Gummiguttsuspensionen wochenlang aufbewahren,
man kann sie kochen und nachher abkiihlen und findet keine Verinderung
der Bewegung. Man kann vor allem anderen, was wicht'g ist, die dunklen
Wairmestrahlen der Beleuchtung ausschalten oder die Farbe der Strahlen
oder die Intensitit der Beleuchtung im Verhdltnis 1000 : 1 d#ndern, ohne
daB die Bewegung eine Anderung erfihrt. Daraus ergibt sich ohne weiteres,
dafl diese Bewegung nicht auf eine lokale Erwdrmung der Fliissigkeit durch
die Strahlung zuriickzufiihren ist, wie vor kurzem noch vielfach von einzelnen
Gelehrten angenommen wurde, sondern daf es sich um ein andauerndes,
von dulleren Umstinden vollstindig unabhingiges Phinomen handelt.

Eine betrichtliche Erweiterung der auf die Bewegung kleiner Teilchen
beziiglichen Daten ist durch die ultramikroskopische Untersuchung kolloider
Losungen gegeben worden. Untersuchungen dieser Art haben gezeigt, daf3
die Bewegung mit abnehmender Teilchengrofle auBlerordentlich an Lebhaftig-
keit zunimmt, ja daB sogar duflerlich wenigstens ein ganz anderer Charakter
der Bewegung auftritté. Die Beobachtung in der Kiivette des Ultramikroskops?

1 @. Quincke: Verh. d. Ges. D. Naturf. u. Arzte. Diisseldorf 1898, S. 20 bis 29; Beibl.
z. d. Annalen d. Phys. u. Chem. 23, 934 bis 937 (1899).

2 A. Einstein: Drudes Annalen d. Phys. 17, 549 bis 560 (1905); 19, 371 bis 381
(1908); Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 235 bis 239 (1908).

3 M. v. Smoluchowski: Drudes Annalen d. Phys. (4) 21, 756 bis 780 (1906); 25, 205
bis 226 (1908).

4 The Svedbery: Studien zur Lehre von den kolloiden Lésungen. Upsala 1907,
S. 125 bis 160.

5 J. Perrin: Annales de Chim. et de Phys. (8) 18, 5 bis 114 (1909). Deutsch von
J. Donau: Kolloidchem. Beihefte I,-S. 1 bis 84 (1910). (Die Brownsche Bewegung und
die wahre Existenz der Molekiile.)

8 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 684 bis 687 (1302).

7 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 106 bis 111 (1905). Daselbst
findet sich auch eine Tafel, welche die Bewegung ultramikroskopischer Goldteilchen,
verglichen mit der von mikroskopischen Teilchen, in 5000facher VergroBerung veran-
schaulicht.

Zsigmondy, Kolloidchemie, 3. Aufl, 4

Bewegung der
‘Ultramikronen,
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hat es ermoglicht, eine Reihe von anderen Tatsachen zutage zu férdern, welche
gleichfalls fiir die Beurteilung dieser Phénomene einige Bedeutung haben,
und die Beobachtungen fritherer Forscher konnten teils bestétigt, teils erweitert
werden.

Einige dieser Resultate seien hier wiedergegeben:

1. Die Bewegung wird um-so lebhafter, je kleiner die Teilchen sind (ver-
folgt bis zu viel kleineren Dimensionen, als frither der Beobachtung zuging-
lich waren); sie ist unabhéingig davon, ob man die dunklen Warmestrahlen
in die Kiivette treten 148t oder vorher vollstindig absoxbiert.

2. Die Bewegung kann nicht zuriickgefithrt werden auf Konzentrations-
finderung durch Verdunstung, denn die Beobachtung fand in einem vollsténdig
geschlossenen Raume statt.

3. Die Bewegung ist unabhéngig von der Richtung der Lichtstrahlen! und
unabhéngig von der Dauer der Bestrahlung eines bestimimten Fliissigkeits-
raumes und von der Intensitit der Bestrahlung.

4. Die Bewegung hélt Monate, selbst Jahre an.

Es sind namentlich die Beobachtungen, dafl die Teilchenbewegung eine
andauernde ist, und daB sie unabhéngig von der Intensitdt der Beleuchtung
stattfindet, wichtige Beweisgtiinde gegen die Anschauung Quinckes, an welcher
bis vor einigen Jahren noch vielfach festgehalten wurde. Nur die kinetische
Theorie vermag eine ausreichende Erklirung dieser Erscheinungen zu geben.

Weitere sehr eingehende und sorgfiltige Untersuchungen in dieser Rich-
tung wurden von The Svedberg? durchgefilhrt, aus denen sich ergab,
daf} es nicht gelingt, die Brownsche Bewegung durch &uBlere Mittel zu be-
einflussen.

Theorie der Bewegung. In neuerer Zeit haben Einstein und v. Smo-
luchowsksi die kinetische Theorie der Brownschen Molekularbewegung un-
abhingig voneinander entwickelt und konnten zu iibereinstimmenden Resul-
taten kommen, welche gestatten, die Voraussetzungen der Theorie an der
Hand von Experimenten zu priifen.

Es sei zun#chst noch kurz wiederholt, daf die Theorie keinen Unterschied
macht zwischen eigentlichen Molekiilen und kleinen in einer Fliissigkeit
schwebenden Teilchen. Diese Teilchen verhalten sich so, als ob sie selbstindige
Gasmolekiile von normaler kinetischer Energie, aber von verhéltnisméBig
sehr kleiner freier Weglinge wiren.

Einsteins For- Einstein gibt fiir die Bewegung kleiner in Fliissigkeiten enthaltener
melt ejlchen folgende Formel:

RT 1
N O & =t

worin bedeuten

1 Man muB dabei absehen von den viel langsameren Bewegungen, welche der Licht-
druck hervorrufen kénnte, und welche wahrscheinlich erst bei lingerer Verfolgung der
Bewegung cines Einzelteilchens bemerkt werden kénnten.

2 The Svedberg: Vgl. dic Existenz der Molckiile, Leipzig 1912.
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A den im Mittel (bei sehr vielen Beobachtungen) zuriickgelegten Weg
(in der Richtung der x-Achse),
t die dazugehorige Zeit,
R die Gaskonstante,
T die absolute Temperatur,
N die Anzahl der Molekiile im Grammolekiil,
7 die Viskositit,
r den Radius der Teilchen.
v. Smoluchowski kam, von anderen Voraussetzungen ausgehend, zu der-
selben Formel.
Die Priifung der Formel ist nach mehreren Richtungen moglich:
1. Man kann z. B. untersuchen, wie die Bewegung der Ultramikronen
sich mit der absoluten Temperatur dndert. Diese Priifung ist bei Kolloiden
bis vor kurzem unterblieben ; neuerdings ist sie von Seddig! mit Erfolg an
Zinnoberteilchen ausgefithrt worden.
2. Man kann untersuchen, wie der zw iickgelegte Weg mit dem Teilchen- frifng curch
radius und der Viskositét sich @ndert.
Die ersten Versuche in dieser Richtung stammen von The Svedberg?,
dessen Arbeiten hier bahnbrechend waren.
Er kam in seiner ersten Arbeit zu einer anndhernden Bestitigung der

2
Formel, insbesondere der Beziehung —— A = Konst. (fiir 7 und r= Konst.),

er hat die Unabhingigkeit der Bewegung von der elektrischen Ladung der
Teilchen erwiesen und spiaterhin auch mit seinen Schiilern eine recht be-
friedigende Bestitigung der Formel bei Messungen an kleinen Kolloidteilchen
gegeben.

Sehr wichtige Arbeiten, die Brownsche Bewegung groBerer Teilchen Perrins Unter-
betreffend, hat Perrin mit Gummigutt- und Mastixemulsionen durchgefiihrt. suchungen.
Perrin maB in einer groflen Zahl von Fillen die Ortsveréinderung der mikro-
skopischen Teilchen von 30 zu 30 Sekunden und erhielt so einen exakten
Mittelwert ihrer Verschiebung léngs der z-Achse. Seine Messungen waren
geniigend genau, um daraus den Wert N (die Avogadrosche Konstante) nach
der Einsteinschen Formel zu berechnen.

Auf eine andere, gleichfalls von Perrin herrithrende Bestitigung der
kinetischen Theorie der Brownschen Bewegung wird weiter unten eingegangen
werden.

Es besteht eineinfacher Zusammenhang zwischen der Ortsverdnderung der Diffusions-
Teilchen mit der Zeit und dem Diffusionskoeffizienten D, der durch die Formel Hoetlizlent.

@ . . . . . . . . A&=2Dt

zum Ausdruck kommt. The Svedberg hat diese Formel gepriift gelegentlich
der Untersuchungen des Diffusionsvermogens feiner Goldlésungen, deren

1 M. Seddig: Habilitationsschr. d. Akad. Frankfurt a. M. 1907; Zeitschr. {. anorg.
Chemie 73, 360 bis 384 (1912).
2 Vgl. Th. Svedberg: Die Existenz der Molekiile, Leipzig 1912

4*
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Teilchengrofie er kannte. Der aus den Formeln (2) und (1) berechnete Teilchen-
radius stimmte mit dem direkt gefundenen gut iiberein.

23 a. Sedimentationsgleichgewicht.

Perrin zeigte, dall bei der freiwilligen Sedimentation unter dem Einflu83
der Schwere sich Mastix- und andere kleine Teilchen genau nach dem gleichen
Gesetze anordnen wie die Molekiile der Atmosphire unter dem EinfluB der
Schwerkraft. Wir wissen, dall der Atmosphérendruck mit der Hohe abnimmt;
molekulartheoretisch stellt sich die Sache so dar:

Die Molekiile werden von der Erde angezogen, daher kommt der Atmo-
sphire eine gewisse Schwere zu, die auf die unteren Schichten driickt; diesem
Druck wird durch den Expansionsdruck das Gleichgewicht gehalten, und
dieser ist wieder auf die kinetische Energie der Molekiile zuriickzufiihren.
Auf Schichten in groBleren Hohen lastet ein geringerer Druck entsprechend
der geringeren Zahl der Molekiile, die sich dariiber befinden. Da bei Gasen die
Molekii!zahl in einem bestimmten Volumen (bzw. die Dichte) dem Drucke
proportional ist, so miissen beide mit der Héhe abnehmen. Diese Abnahme
kann nach einer Formel, die Laplace abgeleitet hat, berechret werden. Der
geniale Schritt, den Perrin getan hat, war die Ubertragung dieses Gesetzes
auf Suspensionen und die Pilifung desselben an Gummigutt- und Mastix-
hydrosolen. Man braucht nur anzunehmen, dal} die Teilchen einer Suspersion
dieselbe kinetische Energie besitzen wie die Molekiile und zu beriicksichtigen,
dal die Mikronen nicht im Vakuum, sondern in Wasser susperdiert sind
und demgemif einen Auftrieb erleiden, so kommt man zur Gleichung des
Sedimentationsgleichgewichtes.

7y N
@ . . . .. ln;~=§T—-v(A-—6)gh.
Hierin bedeutet
n, die Teilchenzahl in einem sehr kleinen Volumen der Bodenschicht;
n die Teilchenzahl in dem gleichen Volum einer Schicht in der Hohe A;
v das Teilchenvolumen;
A die Teilchendichte;
0 die Dichte des Mediums;
g die Beschleunigung durch die Erdschwere;
I die Hohe.
N, R, T haben dieselbe Bedeutung wie in Formel (1).

Die Formel enthiilt lauter bekannte oder bestimmbare Groflen; n, und n
werden bei Mastixsuspensionen mikroskopisch ausgezihlt, die Hohe A an der
Mikrometerschraube abgelesen; das Volumen » und die Dichte 4 der Teilchen
wurden von Perrin sorgfiltig bestimmt. Die Verteilung der Mikronen unter
dem Einflufl der Schwere ergab sich qualitativ ebenso wie bei einem Gase,
quantitativ stellt sich aber ein groBer Unterschied heraus; so ist z. B. die Ab-
nahme der Konzentration bis auf die Hilfte, welche die Atmosphiire bei einer
Hohe von etwa, 6 km zeigt, hier bei einer Hohe von weniger als 1/,, mm erreicht,
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weil der EinfluB der Schwerkraft auf diese ,,Riesenmolekiile* (der im Aus-
druck v (4 — 9) g zur Geltung kommt) auBerordentlich viel groBer ist als auf
die Luftmolekiile.

Perrin war auf Grund seiner Versuche in der Lage, die kinetische Energie
eines Einzelteilchens zu berechnen, und fand sie iibereinstimmend mit der
eines Molekiils. Wie erwahnt, ist eine Voraussetzung der Ableitung, daf8 das
Boylesche Gesetz fiir kolloide Lésungen giiltig ist. Dies hat sich bestitigt
in allen Fillen, wo die Teilchen grofe Abstinde voneinander haben. Wie bei
Gasen bei hoheren Drucken Abweichungen zu beobachten sind, so auch hier,
wenn Mikronen einander sehr nahe kommen. Aus der Art der Abweichung
kann man auf Anziehung oder AbstoBung zwischen den Teilchen schliefen;
Costantin hat letzteres bei sehr konzentrierten Gummiguttsolen gefunden.
Dasselbe fand er auch bei Anwendung der Formel iiber die Konzentrations-
schwankungen.

Auf Details einzugehen, ist hier nicht der Ort; es ist um so weniger er-
forderlich, als eine deutsche Ausgabe der Perrinschen Publikationen? leicht
zugénglich ist und ein sehr lesenswertes Referat iiber die wichtigsten hierher
gehorigen Arbeiten von W. Mecklenburg® herausgegeben worden ist.

Auch die ortliche Verteilung von Molekiilen urnd Ultramikronen ist einer
theoretischen und experimentellen Behandlung zugénglich. Die diesbeziig-
liche theoretische Untersuchung ist von v. Smoluchowski3 gegeben worden.
An der Hand der von v. Smoluchowski gegebenen Formeln hat Svedberg*
allein und mit Inouye eingehende experimentelle Untersuchungen der Ver-
hédltnisse vorgenommen, aus denen gleichfalls die Angemesserheit der mole-
kular-theoretischen Anschauunrgen beziiglich kolloider Losungen hervortritt.

23 b. Konzentrations-Schwankungen.

Betrachtet man ein stark verdiinntes Sol im Ultramikroskop, so beobachtet
man ein fortwahrendes Schwanken der Teilcherzahlen in dem optisch ab-
gegrenzten Volumen v; man erhélt z. B. in Zeitabstdnden von je 2 Sekur.den
die von The Svedberg beobachteten Zahlen:

120002001324123102111311251110233313 usw.

Diese stets schwankenden Einzelwerte seien mit » bezeichnet; also in obiger
Reihe:
n=1200.... usw.

Summiert man tausend solcher Einzelwerte » und dividiert die gefundene
Zahl durch 1000, so erhilt man », die Anzahl der Submikronen, welche bei
gleichméBiger Verteilung auf das Volumen v entfallen wiirde. Die von v. Smo-

1 Vgl. die interessante Monographie von Perrin: ,,Die Atome.“ Deutsche Uber-
setzung von A. Lottermoser. Dresden und Leipzig 1914.

2 W. Mecklenburg: Die experimentelle Grundlegung der Atomistik. Jena 1910.

3 M. v. Smoluchowski: Boltzmann-Festschrift. Leipzig 1904, S. 626 bis 641.

4 The Svedberg: Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 547 bis 556 (1910); ders. und K. Inouye:
ibid. 97, 145 bis 191 (1911).
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luchowski gegebene und von Richard Lorenz und Eitel' in ausfiihrlicher und
sehr verstdndlicher Form abgeleitete Formel

crmoglicht die relative Haufigkeit W, (Wahrscheinlichkeit des Auftretens
von 7 Teilchen im Volumen ) jeder Zahl n zu berechnen ; man kann also auf
diese Art bestimmen, wie oft die Zahl 1 oder die Zahl 2 oder 3 usw. unter den
1000 Einzelwerten auftreten wird. v. Smoluchowski hat aus der erwidhnten
Svedbergschen Zahlenreihe die Werte W, berechnet, und daraus die Werte K,
die sich in nachstehender Tabelle finden.

Tabelle 3.
o1 |2 | 3 45 6|7
K. .. 112 | 168 | 130 | 69 | 32 5 1 |1
Koer . 110 | 170 | 132 | 68 | 264 | 8 | 2 | 05

Darin ist die empirische Hiufigkeit der Zahlen durch den Wert K gegeben,
withrend die berechnete als Kj,, angefiihrt wird. Die Ubereinstimmung ist
angesichts der relativ geringen Zahl der Einzelwerte (518 Zahlungen) eine
sehr gute. Treten erhebliche Abweichungen der berechneten von den beobach-
teten Zahlen auf, so kann man hier wie bei der Sedimentation auf Anziehung
oder AbstoBung schlieizn.

Wieman aus der angefiihrten Formel fiir W, ersieht, hingt die Groe der
Schwankungen ausschlie'ich von der durchschnittlichen Teilchenzahl »
ab; die G-682 des Volumens v, die Art der in Betracht kommenden Teilchen, -
die Natur des fliissigen Mediums, die Temperatur usw. sind fiir die Grofe der
Schwankungen vollstiindig gleichgiiltig, vorausgesetzt, da die Berechnung
sich auf eine geniigende Zahl von Beobachtungen stiitzt.

Anders ist es dagegen mit der Geschwindigkeitder Konzentrations-
schwankungen; die erwihnten Umstinde sind ganz wesentlich bestim-
mend fiir die zeitliche Verinderung der Schwankungen. Die Berechnung dieser
Schwankungsgeschwindigkeit ist ein recht schwieriges Problem, aber gleich-
falls von v. Smoluchowski gelost. Da die Brownsche Bewegung als eigentliche
Ursache der Konzentrationsschwankungen aufzufassen ist, so wird es klar,
daB alle Umsténde, welche dieselbe beeinflussen, wie Zahigkeit, Temperatur
usw. auch auf die Schwankungsgeschwindigkeit von EinfluB sein miissen.
v. Smoluchowski berechnet zunichst die Wahrscheinlichkeit P, daf} sich ein
einziges, anfangs irgendwo innerhalb des Volumens v befindliches Teilchen
nach Ablauf des Zeitintervalls ¢ auerhalb v befindet. Dieses P laft sich auch
auffassen als derjenige Bruchteil einer anfangs den Raum v gleichma@ig erfiillen-
den Substanz, welcher in der Zeit ¢ iiber dessen Grenzflichen hinausdiffundieren
wiirde, falls der duBere Raum anfangs von jener Substanz vollig leer wire.

L R. Lorenz und W. Eitel; Zeitschr. f. phys. Chem. 8%, 293 bis 304 und 434 bis 440
(1914).
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Beriicksichtigt man mehr Teilchen, so erhédlt man recht komplizierte
Formeln, aus welchen man einfache Resultate fiir die durchschnittliche Ande-
rung der Teilchenzahl, welche in der Zeit ¢ eintritt, ableiten kann.

Durch diese Rechnungen ist nun ein Zusammenhang zwischen Brownscher
Bewegung, Diffusion und den Konzentrationsschwankungen dargelegt worden.
Man kann somit nach einer auf ultramikroskopischem Wege gewonnenen
Statistik der Teilchenzahlen den Diffusionsfaktor P und daraus den Diffu-
sionskoeffizienten D bestimmen, welcher gleichzeitig fiir die Brownsche Be-
wegung mafgebend ist, und auBerdem einen Einblick in Erscheinungen ge-
winnen, an welchen sich der Ubergang zwischen der makroskopisch irrever-
siblen Diffusion und den ultramikroskopischen Schwankungserscheinungen
sowohl theoretisch wie experimentell verfolgen 1a8t.

Auf die Frage nach der Umkehrbarkeit irreversibler Prozesse oder auch
nach den Giiltigkeitsgesetzen des zweiten Hauptsatzes, die fiic die theo-
retische Physik die groBte Wichtigkeit besitzt, kann hier naturgeméf nicht
‘nsher eingegangen werden. Ich verweise diesbeziiglich auf v. Smoluchowskis
Gottinger Vortrige!. Nur einige erlauternde Bemerkungen seien hier eingefiigt.

Befinden sich im Volum v sehr zahlreiche Teilchen, auBerhalb viel weniger,
so werden dieselben das Bestreben haben, auf Grund der Diffusion nach aufen
zu wandern. Die urspriinglich groBie Zahl n wird sich also verringern, und man
darf, da die Diffusion ein thermodynamisch irreversibler Prozef ist, erwarten,
dafl die Zahl n iiberhaupt nicht mehr wiederkehren wird. v. Smoluchowsks
hat aber durch Ausrechnung der Wiederkehrzeit gezeigt, daB eine solche
zufillige Anhiufung von Teilchen nach einem sehr grofen Zeitintervall doch
stattfinden kann. In der oben erwihnten Svedbergschen Zahlenreihe ist die
gréBte von ihm beobachtete Zahl n = 7; es 1aBt sich nun berechnen, da3 die
Zahl m = 7 in den von Svedberg eingehaltenen Verhiltnissen in 26 Minuten
durchschnittlich wiederkehren wird, wihrend beispielsweise die Zahl » = 17
erst in 500 000 Jahren wieder auftreten wiirde. Eine experimentelle Unter-
suchung dieses Gebietes, die auch eine Bestitigung der v. Smoluchowskischen
Rechnungen beziiglich des Penthalt, ist von A. Westgren? durchgefiihrt worden.

23 ¢. Diffusion und osmotischer Druck.

Wie schon weiter oben dargetan (S. 51), steht die Diffusion in unmittel-
barem Zusammenhang mit der Ortsverinderung der Teilchen durch die
Brownsche Bewegung, und zwar durch die Formel

4?2 =2 Dt,
worin D den Diffusionskoeffizienten bedeutet.

Die Diffusion geht als Resultat aus der ungestérten Brownschen Bewe-
gung hervor, wie v. Smoluchowsk: ausfilhrte>. Werden die Teilchen aber in

1 Phys. Zeitschr. 17, 557 bis 571 und 587 bis 599. 1916. Daselbst auch alle hier-
hergehorigen Literaturzitate.

2 Archiv for. Math., Astr. och Fis. 11, Nr. 14 (1916) und 13, Nr. 14 (1918).

3 v. Smoluchowski, Phys. Zeitschr. 1%, 557 bis 577, woselbst u. a. ausgefithrt wird,
daB die Verteilung von Kugeln, die iiber das Galtonsche Brett herabrollen, dieselbe ist
wie die durch Diffusion zustande kommende,
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ihrem Ausbreitungsbestreben durch eine fiir sie undurchlissige Membran ge-
hindert, so vermogen sie einen ihrer Zahl und kinetischen Energie entsprechen-
den Druck auf die Membran auszuiiben, der sich berechnen 1af3t und dem os-
motischen Druck der Kolloidlosung entspricht.

Falls die Teilchen keine merklichen Krifte aufeinander ausiiben und sich
unabhéngig voneinander bewegen, wie in verdiinnten kolloiden Lésungen,
ist der osmotische Druck der Teilchenzahl proportional, und die Lésung ge-
horcht dem Boyle-van’t Hoffschen Gesetz. Freilich ist der Druck in den bisher
in Betracht gezogenen Fillen, z. B. bei verdinnten Goldhydrosolen, meist
so gering, daf} er sich der direkten Messung entzieht. Sein Vorhandensein
offenbart sich aber im Diffusionsbestreben bei feineren Zerteilungen und bei
groberen dem Mikroskopiker bei Beobachtung des Sedimentatiorsgleich-
gewichts, woselbst der in einer bestimmten Horizontalschicht vorhandene
osmotische Druck dem Druck der dariiber befindlichen unter dem Einfluf
der Schwere stehenden Teilchen das Gleichgewicht hilt, geradeso wie der
Expansionsdruck in den unteren Schichten der Atmosphire!. Bei teilchen-
reicheren Losungen ist hingegen der osmotische Druck einer direkten Messung
durchaus zugénglich, und man verwendet dafiir Apparate, die bereits in Kap. 22
beschrieben sind. Héufig genug treten Komplikatioren auf, durch welche die
Deutung der Messungsresultate erschwert wird. In. den konzentrierteren
Losungen miissen Abweichungen vom Boyle-van't Hoffschen Gesetz auftreten,
geradeso wie bei den Krystalloiden oder Gasen, schon wegen des Eigen-
volums der Teilchen, aber auflerdem weil Anziehungs- und AbstoBungs-
krafte zur Wirkung kommen konnen. Diese Einflisse kommen aber bei
irreversiblen Hydrosolen meist nicht sehr in Betracht, schon deshalb
nicht, weil die Hydrosole sich meistens nicht so weitgehend konzentrieren
lassen. Betréchtlicher ist schon der Binflu der Elektrolyte, welche das
Membrangleichgewicht mitbestimmen, wie weiter unten gezeigt werden wird.
Weitaus den groBten EinfluB auf die Messungsresultate des osmotischen
Drucks haben aber die Verinderungen der Teilcherzahlen, welche in den Kol-
Toidlssungen selbst infolge von Anderungen der Temperatur und Konzen-
tration entstehen. Diese Einfliisse bedingen in der Regel die merkwiirdigen
bei Druckmessungen beobachteten Abweichungen vom van’t Hoffschen Gesetz
und lassen nicht unwichtige Riickschliisse auf die in kolloiden Ldsungen er-
folgenden Zustandsianderungen zu.

Diese Betrachtungen iiber osmotischen Druck beziehen sich auf ver-
diinnte Losungen, fiir konzentrierte kommt nach Wo. Ostwald? roch der Quel-
lungsdruck in Betracht.

23 d. Osmotischer Druck und Teilchenzahl.
Ein wichtiges Ergebnis der theoretischen Forschungen ist, wie erwahnt,
daB} einem suspendierten Teilchen dieselbe kinetische Energie zukommt wie .
einem Gasmolekiil.

1 8. Kap. 23a.
3 Wo. Ostwald: Koll.-Zeitschr. 24, 7 bis 26 (1919).
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Je nach der Zahl der in der Volumeneinheit enthaltenen osmotisch
wirksamen (d. h. der die Membran nicht passierenden) Teilchen wird
der osmotische Druck einer Kolloidlosung grofler oder geringer sein, und
wir haben — falls storende Einflisse fehlen — im osmotischen Druck
ein Mittel, die Zahl dieser Teilchen zu bestimmen. Tatsdchlich ist viel-
fach bestétigt, daB bei allen Veridnderungen, die eine Verminderung der
Teilchenzahl herbeifiihren, auch der osmotische Druck der Kolloidlosung
fallt. Dies gilt ebensowohl fiir ,lyophile wie fiir ,,lyophobe“ Kolloide.
Man hat demnach keinerlei Veranlassung, in bezug auf ihr osmotisches
Verhalten zwischen elektrolytbestindigen und elektrolytempfindlichen Hy-
drosolen zu unterscheiden, beide lassen sich vielmehr gemeinsam be-
handeln.

Die oben erwihnte Abhiingigkeit des osmotischen Druckes von der Teil-
chenzahl ist qualitativ in mehrfacher Richtung bestitigt worden.

Vielfach verindern sich Kolloidlosungen allméhlich unter betrichtlicher
Verinderung ihrer Teilchenzahl: Amikronen treten zu Submikronen zu-
sammen, aus Primérteilchen entstehen Sekundérteilchen. Schlieflich koagu-
liert ein derartiges Hydrosol. Wird ein solcher Vorgang im Osmometer ver-
folgt, so bemerkt man Abnahme des osmotischen Druckes, der mit der Koagu-
lation (oder schon vorher) auf Null herabsinkt. Andere Kolloide sind sehr
‘bestdndig, bei ihnen kann man monatelang den Druck auf nahezu derselben
Hohe erhalten; auch ultramikroskopisch ist bei ihnen keine Verinderung
nachzuweisen.

Untersuchungen iiber den osmotischen Druck verschiedener Kolloid-
lésungen und seine Abhingigkeit von der Teilchenaggregation wurden schon
von Moore, Parker und Roaf! durchgefiihrt. Ganz allgemein zeigte sich die
erwihnte Abhéngigkeit von dem Aggregationsgrade der Ultramikronen.

Der Einflufl von Elektrolyten auf den osmotischen Druck von Eiwei3
und Gelatine wurde von Lillie? festgestellt. Zur Aufien- urd Innenfliissigkeit
wurde soviel Elektrolyt zugefiigt, daB beide die gleiche Merge enthielten.
Lillie hat einige hundert Versuche durchgefiihrt, in denen gezeigt wurde,
daf alle Elektrolyte, welche fillend auf das Hydrosol wirken3, den osmotischen
Druck herabsetzen, andere dagegen, welche die Quellung begiinstigen, auch
den osmotischen Druck erhdhen.

Die Abhéngigkeit des osmotischen Druckes von der Temperatur ist recht
interessant; auch hier gilt das fiiither Gesagte: Einfliisse, welche Teilchen-
vereinigung herbeifithren, wirken druckverminderrd. Bei Eisenoxyd bewirkt
Temperatursteigerung eine Teilchenvergroberung; der osmotische Druck
nimmt ab. Bei arderen Kolloiden wird die Teilchenzahl durch Temperatur-

1 B. Moore und W. H. Parker: Americ. Journ. Physiol. 7, 262 (1902); ders. und
H.E. Roaf: Biochemical. Journ. 2, 34 (1906). Uber andere Arbeiten von Moore und
Mitarbeitern siehe Koll.-Zeitschr. 13, 133 (1913).

2 R. 8. Lillie: Amer. Journ. of Physiol. 20, 127 bis 169 (1907).

3 Dieser EinfluB geht bei Gelatine parallel einer quellungsvermindernden Wirkung
der betreffenden Elektrolyte. Man wird wohl in beiden Fillen dieselbe Ursache, Be-
giinstigung des Zusammentretens von Gelatineamikronen, erblicken.

EiweiB und
Elektrolyte.
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steigerung erhoht (Gelatine); hier zeigt sich eine Drucksteigerung iiber dic
aus den Losungsgesetzen berechnete hinaus.
Direkte Messungen der Diffusion von Hydrosolen sind schon von Grakam?,

Historisches.
neuerdings von Arrhenius? und Herzog3 ausgefithrt worden.

S . em? . . . I
Die Diffusionskonstanten D in sea. * 105 sind meist klein; so ergibt sich

tiir Ovalbumin, z. B. 0,052, was einem Molekulargewicht von etwa 20 000 ent-
sprechen wiirde 4.

Die mit geeigneten Membranen erzielten Resultate von Pfeffer5, Rode-
wald und Katteins, von Duclaux?, Moore und Roafs, Lillze®, Biliz'° u. a. sind
sehr mannigfaltig und sollen spéter besprochen werden.

24, Elektrische Eigenschaften der Kolloide.

Unter dem Einflu einer elektrischen Potentialdiffererz wandern die
Teilchen fast aller Kolloide zu den Elektroden, je nach ihrer Natur entweder
zur Anode oder zur Kathode (,,Kataphorese“ oder ,,Elektrophorese«).

Die dlteren diesbeziiglichen Beobachtungen rithren von Picton und
Linder'l, Coehn'2, Lottermoser' u. a. her; seither ist das Phinomen der elek-
trischen Uberfiihrung vielfach studiert worden.

Ladung der Uber die gewshnliche Ladung der Teilchen in Kolloidlosungen, wie man
Teilehen-¢ie nach den iiblichen Darstellungsverfahren und nach Dialyse erhalt, gibt die
nachstehende Tabelle 4 Auskunft.

Die Tabelle enthilt nur Angaben iiber die Teilchenladungen, wie man
sie unter den gewohnlichen Bedingungen bei Kolloiden feststellt. Unter Um-
stinden kénnen dieselben Kolloide auch den entgegengesetzten Wanderungs-
sinn aufweisen.

igﬂm;ieer Vielfach ist der Einflul von zugesetzten Elektrolyten, insbesondere vou
" Wasserstoff- und Hydroxylionen, bestimmend fiir den Wanderungssinn;
so fand Hardy', daB suspendiertes Eiweil in reinem Wasser sogut wie
keine Ladung zeigte, Spuren von Alkalien aber eine anodische und Spurcn
von Sauren ecine kathodische Konvektion hervorriefen.

1 Th. Graham: Philos. Transact. 1861, 183; Liebigs Annalen 121, 13 (1862).

2 Sv. Arrhenius: Immunochemie, S. 17 (1907).

3 R. O. Herzog: Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 533 bis 539 (1907).

4 8. Lehrbiicher der physikal. Chemie.

5 W. Pfeffer: Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877.

¢ H. Rodewald und A. Kattein: Zeitschr. f. phys. Chemie 33, 579 bis 592 (1900).

7 J. Duclaux: Compt. rend. 140, 1468, 1544 bis 1547 (1905); Journ. de chim. phys. 5,
29 bis 56 (1907).

8 B. Moore und H. E. Roaf: Biochemical. Journ. 2, 34 (1906); 3, 55 (1907).

% R. 8. Lillie: Amer. Jorn. of Physiol. 20, 127 bis 169 (1907).

10 W. Biltz und A. v. Vegesack: Zeitschr. f. phys. Chemie 68, 357 bis 382 (1909);
13, 481 bis 512 (1910).

11 H, Picton und 8. E. Linder: Journ. Chem. Soc. 61, 148 bis 172 (1892).

12 4. Coehn: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 63 bis 67 (1897).

18 A. Lottermoser und E. v. Meyer: Journ. f. prakt. Chemie (2) 56, 241 bis 247 (1897).

4 W. B. Hardy: Journ. of Physiol. 24, 288 bis 304 (1899); Zeitschr. f. phys. Chemic 33,

385 bis 400 (1900),
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Tabelle 4.
Zur Kathode wandern Zur Anode wandern
Ladung der Teilchen:
+ —
Kolloides Eisenoxyd. Gold, Silber Platin.
» Cadmiumhydroxyd. ~ Schwefel.
» Aluminiumoxyd. Schwefelarsen.
» Chromoxyd. Schwefelantimon.
» Titanséure. Schwefelkupfer.
» Thoriumoxyd. Schwefelblei.
» Zirkoniumoxyd. Schwefelcadmium.
» Cerioxyd. Mastix.

Gummigutt. Gummi arabicum.
Losliche Stirke.
Basische Farbstoffe, gleichgiiltig ob  Kieselsiure.

als Kolloid oder als Elektrolyt  Zinnsdure.

gelost (in reinem Wasser). Casstus:cher Purpur.
Molybdénblau.
Wolframblau.
Vanadinpentoxyd.
Saure Farbstoffe (sowohl Kolloide

wie Krystalloide in reinem Wasser).

Perrin' fand diese Regel beziiglich zahlreicher suspendierter Pulver be-
stitigt; Spuren von Sduren veranlassen Fortfilhrung nach der Kathode;
Spuren von Basen nach der Anode. Ahnliches kann man bei manchen Hydro-
solen beobachten, z. B. bei EiweiBlosungen, wo Pauli? gleichfalls die Hardy-
sche Regel bestitigt fand (s. Kap. 118, 119 und 120).

In hohem Grade bemerkenswert ist, daBl, wie Coehn? fand, auch krystal-
loide Losungen von Nichtelektrolyten, wie Zuckerlosungen, durch den elek-
trischen Strom zur Kathode oder Anode gefiihrt werden, und zwar ebenso
wie Eiweil in schwach alkalischer Losung zur Anode, in schwach saurer
Losung zur Kathode.

Aber nicht allgemein gilt die erwidhnte Regel; es gibt Kolloide, welche
ihren Wanderungssinn beibehalten sowohl in neutraler wie in schwach saurer,
wie auch in schwach basischer Ldsung. Dahin gehoren kolloides Gold und die
Kieselsiure, welche fiir gewshnlich zur Anode wandert und welche erst bei
Anwendung von viel Sdure ihren Ladungssinn umkehrt.

Die kolloiden Metalle wandern fiir gewohnlich zur Anode; sie kehren
aber ihren Wanderungssinn um unter dem Einflul von Oxydationsmitteln,
wie Ozon, Chlor u. dgl., wie Bellitzert gefunden hat.

Die elektrische Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloid-
teilchen stimmt der GroBenordnung nach iiberein sowohl mit der der meisten
Tonen als auch mit der der Suspensionen, wie aus folgender Tabelle 5 zu ent-

1 J. Perrin: Compt. rend. 136, 1388 bis 1391 (1903); 13%, 513 bis 514, 564 bis 566
(1903).

2 W. Pauli: Hofmeisters Beitriage z. chem. Phys. u. Path. ¥, 531 bis 547 (1906).

3 A. Coehn: Zeitschr. i. Elektrochemie 15, 652 bis 654 (1909).

4 J. Billitzer: Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 638 bis 642 (1902); Zeitschr. f. pbys.
Chemie 45, 307 bhis 330 (1903).
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Tabelle 5.
Geschwindigkeit
in p/sec
Teilchen von 35 Durchmesser . . . . . . . 25 Quincke.
Kolloides Silber . . . . . . . e e 2,0 Svedberg.
’ vy e e e L. 2,2  Burton.
' »  (Gleichstrom). . . . . . . 3,2—3,8 Cotton und Moutonl
' . (Wechselstrom) e o v . . .38 Cotton und Mouton.
" Gold . ... .. .. Mittelwert ca. 4,0 v. Galeck:?.
Buttersdureanion . . . . . . . . . . . ... 3,1 Ostwald, Bredig.
Grenzwert der Beweglichkeit bei hochmole-
kularen organischen Ionen . . . . . . . ca. 2,0
H ................. 32,9
OH' . . . ... .. ... ..... 18,0
CV . .. . ... ... 6,8

nehmen ist, welche die Geschwindigkeit der Teilchenbewegung in u pro Se-
kunde fiir ein Potentialgefille von 1 Volt pro em enthélt.

Die Elektrolyse der Zinnsdurchydrosole oder des Cassiusschen Purpurs
verlauft geradeso wie diejenige von krystalloidem Methylorange, dem Natrium-
salz einer Farbstoffsiure. Unter dem Mikroskop beobachtet man in beiden
Fillen die Ausscheidung der in Alkali l6slichen Bestandteile der betreffenden
Lésungen an der positiven Elektrode. Von einer Bewegung der Teilchen ist
selbst im Ultramikroskop nichts zu bemerken, vorausgesetzt, daB die Zer-
teilungen fein genug sind (vgl. kolloide Zinnséure, Kap. 69).

Uberfiihrungsversuche haben ergeben, daf bei der Elektrolyse von kolloider
Zinnsdure auf 1 Grammatom Silber, welches im Voltameter abgeschieden .
wurde, in einem Fall 7, im anderen 10 Grammolekiille Zinnsiure iiberfithrt
worden waren. Ein Teil der iiberfithrten Zinnsiure hatte sich an der Anode
abgesetzt.

Diese Versuche erweisen die groBe Ahnlichkeit zwischen der gewohn-
lichen Elektrolyse und der elektrischen Uberfithrung von Kolloiden. Inanderen
Fillen zeigen sich allerdings betréchtliche Verschiedenheiten. So werden
manche EiweiBsorten in der Nihe der Elektroden umgeladen und erhalten
entgegengesetzten Wanderungssinn (ihnlich verhalten sich auch vielfach
kolloide Metalle), oder es tritt nahe bei den Elektroden Koagulation ein
(gelatinehaltige Goldlosungen zeigen zuweilen solches Verhalten). Diese Er-
scheinungen finden ihre Deutung, wenn man die Wirkung der an den Elektro-
den sich ausscheidenden Reaktionsprodukte (Sduren, Alkalien, Chlor usw.)
in Betracht zieht.

! Direkte Messung der Teilchenbewegung im Ultramikroskop.

2 4. v. Galecki fand im Institut des Verfassers durch zahlreiche Messungen die
Grenzwerte der Beweglichkeit bei nicht dialysierten Losungen zu 0,4 bis ca. 6 #/sec;
wurde die Losung durch Dialyse von der geringen Menge vorhandener Elektrolyte be-
freit, so stieg ihre Uberfiihrungsgeschwindigkeit in einem speziellen Falle von 1,26 auf
5,7 #/sec. Amikronen zeigten annihernd dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit wie Sub-
mikronen. Z. f. anorgan. Chemie 74, 174 bis 206 (1912).,
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Einen etwas anderen Apparat fiir das Spalt-Ultramikroskop hat The
Svedberg® konstruiert, und damit seine interessanten Studien iber den
Einflu der Teilchenladung auf die Eigenbewegung der Ultramikronen

ausgefiihrt.
24b. Teilchenladung.
T.adung durch Es fragt sich nun, wie die elektrische Ladung, deren Vorhandensein ja
Dissoziation. -, weifellos ist, zustande kommt; bei gewohnlichen Elektrolyten wird be-
kanntlich angerommen, daf sie in wisseriger Losung positive und negative
Ionen enthalten. Das gilt ebensowohl fiir die einfachen Elektrolyte wie fiir
die komplexen Salze, deren Anionen oder. Kationen ein betrichtliches Mole-
kulargewicht besitzen konnen. Denkt man sich nun z. B. die Anionen eines
Komplexes auBlerordentlich vergroBert, derart, dafl das Molekulargewicht
des Salzes einige Hundert oder Tausend betrigt, dann wird dieser Stoff,
selbst wenn er in normaler Weise in Ionen zerfillt, in wéisseriger Losung
schon die Eigenschaften eines Kolloides besitzen.

Auf diese Weise kann die elektrische Ladung von Kollmdtellchen in
einzelnen Féllen zustande kommen, z. B. bei hochmolekularen Farbstoffen,
und der Vorgang ist dann vollkommen analog der Ionenbildung bei der Auf-
losung von Elektrolyten. Andererseits gibt es Fille, bei welchen eine derartige
Erklarung auf Schwierigkeiten st68t. Kommen dabei nur Nichtelektrolyte in.
Betracht, so ist der Sinn der Teilchenbildung auf Grur.d der Coehnschen Regel
(nach welcher sich ein Stoff mit hoherer Dielektrizitdtskonstante positiv
gegen den mit niederer Dielektrizitatskonstante ladet) aus der Differenz
der Dielektrizitiatskonstanten von Teilchen und Flissigkeit abzuleiten2. -In
anderen Fillen wird man zur Erklirung der Ausbildung der elektrischen
Ladung die Aufnahme von Ionen, etwa durch Adsorption, oder die Ab-
gabe von Ionen an die umgebende Fliissigkeit annehmen, z. B. bei kolloiden
Metallen.

Tadung bei der Die Teilchenladung bei der Peptisation von Gelen soll bei der Theorie
Peptisation. - der Peptisation naher besprochen werden. Sie kann ganz allgemein durch
Ionenaufnahme erklirt werden (Kap. 33).

Die wichtigsten Grundlagen der elektrischen Theorie der irreversiblen
Kolloide sind von Hardy geschaffen worden. Ihm gebiihrt das Verdierst,

1 The Svedberg: Studien zur Lehre von den kolloiden Losungen. Upsala 1907,
S. 149; ferner Koll.-Zeitschr. 24, 156 (1919), daselbst Kritik der Methode u. Literatur-

arigaben. v
2 Die Dielektrizititskonstante des Wassers ist 80, also sehr hoch, und darum laden
sich die meisten Korper negativ gegen Wasser, dieses selbst aber positiv, und die Teilchen
wandern zur Anode, wenn sie in reinem Wasser suspendiert sind. Die Dielektrizitits-
konstante des Terpentinéls ist klein (2,23), und darum laden sich die meisten Korperchen
in ihm positiv und wandern zur Kathode. Diese GesetzmiBigkeit gilt jedoch nur fiir
Isolatoren, fiir welche sie von Coehn und Raydt quantitativ bestitigt worden ist, und
zwar so weit, daf aus den elektroosmotischen Steighdhen die Dielektrizititskonstante
verschiedener Stoffe in guter Ubereinstimmung mit den anderweitig bestimmten Werten
berechnet werden konnte. Bei Gegenwart von Elektrolyten dagegen sind andere Einfliisse
in erster Linie bestimmend fiir den Ladungssinn der Teilchen. Hier spielen Dissoziation,
Jonenadsorption und auch chemische Reaktionen in entscheidender Weise mit.
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den Zusammenhang zwischen Ladungssinn und Fallbarkeit der Kolloide zu-
sammenfassend zum Ausdruck gebracht zu haben.

Hardy weist als erster darauf hin, daB es hauptsichlich die elektrische Hardus Grund-
Ladung der Kolloidteilchen irreversibler Hydrosole ist, welche ihnen ihre
Bestindigkeit verleiht; nimmt man den Teilchen ihre Ladung durch ge-
eignete Elektrolytzusitze, so wird der isoelektrische Punkt erreicht, in
welchem sie keine Ladung mehr besitzen und koagulieren. Mit Annéherung
an den isoelektrischen Punkt nimmt die Bestéindigkeit der kolloiden Losung
ab. An der Koagulation beteiligen sich diejenigen Ionen, welche das dem
Kolloidteilchen entgegengesetzte Vorzeichen der Ladung tragen.

Diese Tatsachen haben ein ganz neues Licht auf viele bis dahin un-
geklarte Verhaltnisse geworfen, und es war naheliegend, die Ursache der
" Teilchenladung darin zu sehen, daB den Ionen ein spezifischer Teilungs-
koeffizient zwischen Teilchen und Medium zukommt?, oder daB die Teilchen
Tonen an die Umgebung abgeben2, oder daB sie ungleich stark adsorbiert
werden3. DaB die elektrolytempfindlichen Kolloide im isoelektrischen Punkt,
bzw. in seiner Néhe instabil werden und koagulieren, ist seither vielfach be-
statigt worden.

Nach neueren Untersuchungen bedarf die Hardysche Lehre einer nicht
unwichtigen Erginzung. Das Vereinigungsbestreben der Ultrami-
kronen und Mikronen vieler disperser Systeme ist so stark, daf}
sie schon koagulieren, bevor der isoelektrische Punkt erreicht
ist. v. Galecki* hat das an kolloidem Golde, Ellis’ und Powis an Olemulsionen
beobachtet. Powis hat auf Grund seiner Untersuchungen viele Erscheinungen
in einheitlicher Weise gedeutet, deren Erklirung sonst gewissen Schwierig-
keiten begegnete. Aus seinen Versuchen erkennt man, daB allerdings das
Maximum des Koagulationsbestrebens in der Regel im isoelektrischen Punkt
liegt, daBB aber die Oltropfchen schon koagulieren, wenn ihre Ladungen noch
einen gewissen Betrag haben. Die Bestandigkeitsgrenze der Olemulsionen
liegt bei + oder — 0,03 Volt. Emulsionen, die ein stirkeres, positives oder
negatives Potential als 0,03 Volt haben, sind bestéindig, solche, die ein kleineres
Potential haben, aber unbestindig und koagulieren leicht, trotz ihrer Teilchen-
ladung.

DafB verschiedenartige Teilchen, die gleiche Ladung haben, sich energisch
vereinigen kénnen, wufite man schon lange aus der Schutzwirkung. Auch die
breite Fiallungszone entgegengesetzt geladener Kolloide lieB8 Ahnliches ver-
muten.. Ellis’ und Powis’ Untersuchungen erkléren diese und manche andere
Erscheinungen ungezwungen.

Man kann das Verhalten der Olemulsionen und vieler irreversibler Kol-
loide auf zwei antagonistische Kraftewirkungen zuriickfithren: anziehende

1 (. Bredig: Anorganische Fermente. Stuttgart 1901, S. 16.

2 J. Billiizer: 1. c., siehe 8. 59.

3 Vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. S. 165 bis 169.

4 A. v. Galecki: Zeitschr. f. anorg. Chem. 74, 174 bis 206 (1912).
5
6

R. Ellis: Zeitschr. f. phys. Chem. 89, 145 bis 150 (1914).
F. Powis: ibid. S. 91 bis 110 u. 186 bis 212 (1914).
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Krifte, welche die Teilchenvereinigung herbeifithren, und abstofende elek-
trische Kriifte, die eine Trennung der Teilchen erstreben. Fallt das Potential
unter den kritischen Wert, so iiberwiegt die Anziehung und die Mikronen und
Ultramikronen vereinigen sich zu flockenartigen Gebilden (Sekundérteilchen).
Es ist bemerkenswert, daB dabei selbst bei Olemulsion kein ZusammenflieBen
der Trépfchen stattfindet, sondern die Bildung flockenartiger Aggregate,
daB die Oberflichenspannung an der Grenzfliche der Phasen also nicht die
grole Rolle spielt, welche ihr 6fters zugeschrieben wird [Powis!].

24 c. Entladung der Teilchen.

Die allmihliche Entladung der Teilchen durch Elektrolytzusatz kann
entweder makroskopisch verfolgt werden [Burton?], z. B. im Nernst-Coehn-
schen Apparat, oder ultramikroskopisch [The Svedberg].

In letzterem Falle 1aBt sich auch priifen, ob die Ladung der Teilchen einen
Einflu auf ihre Molekularbewegung ausiibt. Svedberg® hat den Beweis erbracht,
daB die Eigenbewegung der Teilchen von dem Vorhandensein ihrer elektrischen
Ladung unabhéngig ist. Er verwendete dafiir kolloides Silber und Ammonium-
sulfat, von dem einige Hundertausendstel Prozent gentigen, um die elektrische
Potentialdifferenz der Ultramikronen gegen das Medium vollsténdig aufzuheben.

Es zeigte sich nun, dafl die Brownsche Bewegung der Einzelteilchen von
dem Ladungssinne der Teilchen selbst vollkommen unabhingig war; die
Teilchen bewegten sich mit einer Amplitude von 2,2 bis 2,25 u, gleichgiiltig,
ob sie positiv oder negativ geladen oder ob sie elektrisch neutral waren.
Dadurch ist nachgewiesen, da3 die Eigenbewegung der Teilchen kolloider
Losungen nicht von elektrischen Kraften verursacht wird.

Der isoelektrische Punkt, d. h. derjenige, bei welchem die Teilchen
entladen sind, 1aBt sich daran erkennen, daB letztere zu groBeren Komplexen
zusammentreten und im elektrischen Potentialgefille sich nicht mehr zur
Anode oder Kathode bewegen und wie erwihnt (S. 63), setzt die erste Er-
scheinung bei (llemulsionen und auch bei vielen Kolloiden schon ein, noch ehe
die vollstandige Entladung erreicht ist4. Durch ultramikroskopische Beobach-
tung des elektrischen Wanderungssinnes der Submikronen konnte festgestellt
werden, daB das Silberhydrosol bei einem Gehalt von 60 - 10~8g Aluminium
auf 1 g Kolloidlésung vollstindig entladen wird, und daB durch einen groferen
Zusatz eine Wanderung im entgegengesetzten Sinne hervorgerufen wird.

Die allmahliche Entladung der Teilchen durch Aluminiumsulfat kann
aus folgender Tabelle 6 entnommen werden.

Neuerdings hat 4. Galecki5 die Befunde Burtons und The Svedbergs be-
stiatigt und erweitert.

1 Verf. ist schon frither beziiglich kolloider Losungen zu derselben SchluBfolgerung
gekommen. Vgl. dieses Lehrb,, 1. Aufl., S. 107.

2 E. F. Burton: Philos. Magazine (6) 11, 425 bis 447 (1906); 12, 472 bis 478 (1906);
17, 583 bis 597 (1909).

81 c., siehe S. 61.

¢ Beziiglich des isoelektrischen Punktes bei Eiweifl s. Kap. 119.

5 A. v. Galecki: Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 174 bis 206 (1912).
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Tabelle 6.
Mittelwerte der absoluten Wan-
gr Al derungsgeschwindigkeit der Sil- } = Beweglichkeit
auf 100 cem berteilchen in «/sec auf 1 Volt/em
0 2,0
Spuren 1,38
17.10-¢ 1,29
35.10-¢ 1,03
52 .10-° 0,26
69 -10-* —0,42
87.10-° —0,61
173.10-¢ —1,56

24d. GroBe der Teilchenladung.

Um die Erscheinungen der Elektrolytkoagulation zu erkliren, nahm
Billitzer* an, da@ die elektrische Ladung eines Kolloidteilchens klein sei gegen
die eines einzelnen Ions. Ein Ion sollte die Entladung zahlreicher Ultra-
mikronen bewirken und dabei ihre Vereinigung herbeifithren. Diese Hypothese
entspricht aber nicht den Tatsachen. Die ultramikroskopische Untersuchung
der elektrischen Uberfithrung beweist, daB simtliche Submikronen eines be-
stimmten Hydrosols annéhernd gleiche Beweglichkeit besitzen?, und daB dieselbe
bei jedem Teilchen durch langsam gesteigerte Elektrolytzusitze nur allméhlich
herabgesetzt werden kann; dies deutet darauf hin, daf3 die Elektrizititsmenge
eines einzelnen Kolloidteilchens grofB sein mufl gegen die eines ein-
wertigen Ions3; wire dieselbe klein, so miiite bei Elektrolytzusatz eine
plétzliche Umkehr des Wanderungssinnes eintreten und nicht eine allmahliche
Abnahme der Geschwindigkeit eines Teilchens.

Bei der Elektrolytkoagulation tritt Entladung unter Aufnahme von
Ionen entgegengesetzten Vorzeichens ein. Diese Ionen werden in den Nieder-
schlag ,,mitgerissen‘’ und lassen sich durch Auswaschen in der Regel nicht
entfernen. Wohl aber kénnen sie durch dquivalente Mengen anderer gleich-
wertiger Tonen substituiert werden.

Falle dieser Art sind unter anderen von Picfon und Linder, Spring,
Whitney und Ober beobachtet worden.

Picton und Lindert haben gefunden, daB kolloides Arsensulfid bei der
Fillung durch eine Losung von Chlorcalcium Calciumionen aufnimmt, wéhrend
Wasserstoffionen in Freibeit gesetzt werden; das aufgenommene Calcium
1Bt sich durch aquivalente Mengen Barium usw. ersetzenS.

1 J. Billitzer: 1. c. siehe S. 59 und Zeitschrift f. phys. Chemie 51, 129 bis 166 (1905).

2 Die groften Abweichungen der Einzelwerte der Teilchengeschwindigkeit vom
Mittelwert betragen nach v. Galecki (der seiner Berechnung Svedbergsche wie eigene
Beobachtungen zugrunde legte) ca. =+ 209,

3 Dies geht schon aus der Beweglichkeit der Teilchen hervor, die trotz ihrer be-
trichtlichen Grofe sich ebenso schnell fortbewegen wie Ionen und daher stérker ge-
laden sein miissen als diese.

4 H. Picton wnd 8. E. Linder: Journ. Chem. Soc. 67, 63 bis 74 (1895).

5 Die Erklirung dieser Erscheinungen soll weiter unten gegeben werden (Kap. 33).

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. ’ 5

Entladung
unter Ionen-
aufnahme.
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Ahnliches hat Spring! beobachtet (bei Mastix und Kupfersulfat). Whitney
und Ober? haben dann die ersterwihnte Reaktion zwischen Erdalkalimetall-
salzen und Arsensulfid naher untersucht und dabei die Tatsache festgestellt,
daB eine abgemessene Menge Arsensulfidhydrosol anndhernd dquivalente
Mengen der Metalloxyde aus verschiedenen Salzen bei der Fillung aufnimmt.

Tabelle 7.
Die von 100. cem des Kolloids adsorbierten Gramme:
beobachtet berechnet
0,0019
Ca v v v o e e e e e e e e e {0,0020} 0,0022
0,0036}
Sr ... s { 0,0041 0,0049
Ba . ... ... ..... e e 0,0076 0,0076
K ... . e 0,0036 0,0043

Man ersieht aus dieser Tabelle, dafl annahernd &dquivalente Mengen der
Metalle in das Hydrogel iibergehen; dafl sie sich gegenseitig substituieren
koénnen, ist schon von Pictorn und Linder festgestellt worden.

Aus den gegebenen Daten liefle sich die GroBe der elektrischen Ladung
eines Teilchens unter der Voraussetzung berechnen, daf3 die von dem Nieder-
schlag aufgenommenen Metallionen ausschlieBlich zum Ausgleich der Ladung
gedient haben und durch Waschen nicht teilweise entfernt worden sind,
wenn die durchschnittliche Masse der Einzelteilchen bekannt wire.

25. Elektrolytkoagulation.

Einiges iiber die Elektrolytkoagulation ist schon weiter oben mitgeteilt
worden: allmihlich gesteigerter Elektrolytzusatz bewirkt allmahliche Ent-
ladung der Ultramikronen, und diese treten, wenn sie geniigend entladen sind,
zu grofleren Komplexen zusammen. Es ist also, um die Entladung herbei-
zufithren, ein Grenzwert der Elektrolytkonzentration zu iiberschreiten, der
Schwellenwert Bodldnders3.

Dieser laBt sich nicht ganz genau bestimmen, weil verschiedene Ein-
fliisse, wie Geschwindigkeit des Elektrolytzusatzes, gréBere oder geringere
Heftigkeit der Durchmischung, den Vorgang der Teilchenvereinigung etwas
komplizieren. So fand Freundlich4, daB ein gegebenes Volumen Elektrolyt-
Iésung, das bei schnellem Zusatz zur vollstindigen Fallung eines bestimmten
Volumens As,S, ausreicht, eine unvollstindige Fallung ergibt, wenn man es
langsam der Sulfidlésung zusetzt®. Einen guten Einblick in die hier obwalten-
den Verhiltnisse erhdlt man, wenn man die Zeiten miBt, welche erforderlich

L W. Spring: Archives des Sc. Phys. et Natur (4) 10, 305 bis 321 (1900).

2 W. R. Whitney und J. E. Ober: Zeitschr. f. phys. Chemie 39, 630 bis 634 (1902).

3 Ch. Bodlinder: Neues Jahrb. f. Min., Geol. usw. 2, 147 bis 168 (1893). Gott. Nachr.
1893, 267 bis 276.

4 H. Freundlich: Z. {. physikal. Chemie 44, 129 bis 260 (1903).

5 Neuerdings ist es H. R. Kruyt gelungen, recht scharfe Schwellenwerte der Elektro-
lytkoagulation zu finden, wobei er u. a. zu dem Resultate kam, daB Phenol und Alkohole
den Schwellenwert fiir ein- und dreiwertige organische Kationen erniedrigen, fiir zwei-
und vierwertige erhéhen.
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sind, einen bestimmten Koagulationsgrad (bei kolloidem
Gold z. B. kenntlich durch Farbenénderung von Rot in
eine bestimmte Nuance von Violettrot) zu erreichen.
Hob. 1/0{,'9,7 Man figt z. B. 50 cem einer Goldlésung von

it SACL, 0,0005 Proz. Goldgehalt (Losung A) moglichst plotz-
lich 50 ccm einer Elektrolytlésung (Losung B) hinzu,
wartet, bis die Farbennuance Violettrot eingetreten ist,
und notiert die zugehorige Zeit ¢, 5, . Je nach der Elek-
trolytkonzentration dieser Losung B erhiilt man verschie-
dene Werte fiir die Koagulationszeiten £y 5, . Auf diese
Weise wurde vom Verfasser z. B. die nebenstehende
d:*—:a, 20T Kurve fiir Koagulation mit Strontiumchlorid erhalten.

Ganz &hnlich verlaufende Kurven wurden auch
mit anderen Goldlosungen sowie mit verschiedenen
lublgt ¥ Elektrolyten erhalten, so dafi man aus dieser Kurve
die wesentlichsten GesetzmiBigkeiten, welche bei der
Koagulation des kolloiden Goldes in Abhéngigkeit
von der Elektrolytkonzentration auftreten, ganz gut
erkennen kann.

Die Kurve wiirde bei Verlingerung nach rechts
nach schwacher - Senkung praktisch parallel zur

Abszissenachse verlaufen, d. h. kleine Elektrolyt-

0 JE}W?@L& zusitze iiben keinen merklichen Einflul auf die Gold-
Gebief] losung aus. Allméhliche Erhéhung der Elektrolyt-
konzentration fithrt in das Gebiet der langsamen Ko-
5 v agulation durch eine beziiglich der Elektrolytkon-
Z;’}Z A zentration ziemlich eng begrenzte Zone, in der kleine

B : Anderungen der Konzentration sehr groBe Anderungen

pu}#;'% I der  Koagulationszeit bewirken. In diesem Gebiet
tevmy 17 Sekunden (Schwellenzone) liegt der Schwellenwert an verschie- gehwellenzone
Fig. 14. Abhiingigkeit denen Stellen je nach der Beobachtungsdauer. Sehwe vert.
der Koagulationszeit Der Schwellenwert wird also selbst bei derrationellen
von der Elektrolyt-  yroyode der Koagulation (unter sehr rascher Durch-
konzentration. . .. .
mischung) erst dann genauer definiert, wenn man die
Beobachtungen auf einen bestimmten Koagulationsgrad und eine bestimmte
Koagulationsdauer (z. B. typ) bezieht 2.

1 In diese Kurve sind auch die Werte fiir die Uberfiihrungsgeschwindigkeiten «
eingetragen, die v. Galecki vor einigen Jahren gelegentlich einer Untersuchung des Ein-
flusses der Elektrolytkonzentrationen auf die Uberfiihrung erhalten hat. Die u-Werte
sind den Potentialdifferenzen zwischen Teilchen und Medium proportional, so dal man
daraus die Abnahme der Potentialdifferenz mit zunehmendem Elektrolytgehalt und die
Beziehung zum Koagulationsverlauf erkennen kann. Es sei bemerkt, daB3 die kolloide
Goldlosung den urspriinglichen u-Wert 13,5 « 1075 hatte.

2 Tiir die meisten praktischen Zwecke, wo es sich mehr um Ermittlung der GrofBen-
ordnung der Schwellenwerte handelt (z. B. bei Priifung der Wertigkeitsregel), kommen

dic kleinen Schwankungen des Schwellenwertes der Elektrolytkonzentration innerhalb
der Zone nicht mehr in Betracht.
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Eine groBe Bedeutung besitzt der vertikale Ast der Kurve. Er gibt jene
Sch};eg;ggagu- Elektrolytkonzentrationen an, bei welchen die Koagulation am schnellsten
* verlduft. Man erkennt aus der Kurve, daBl die kleinste Koagulationszeit
bei den verschiedensten Elektrolytkonzentrationen erreicht werden kann.
Diese GesetzmaBigkeit wurde mehrfach bestatigt. Aus diesbeziiglichen Unter-
suchungen des Verfassers! ergab sich folgendes:

1. Jede reine kolloide Goldlosung, die in bestimmter Konzentration
(Teilchenzahl) zur Verwendung kommt, besitzt ein Gebiet kleinster Koagu-
lationszeit, das bei mifliger Elektrolytkonzentration schon erreicht wird und
sich iiber weite Bereiche derselben erstreckt.

2. Das Gebiet kleinster Koagulationszeit ist unabhiingig von der Art
des koagulierenden Elektrolyten.

Die Kurve, Fig. 14, kann auch zur Erliuterung des Hardyschen Satzes
dienen, nach welchem mit Annidherung an den isoelektrischen Punkt die
Stabilitit eines Sols abnimmt, wahrend sie andererseits erkennen lifit, daf3,
wie Powts betont, das Gebiet der schnellen Koagulation schon erreicht wird,
ehe die Teilchen villig entladen sind.

Erginzend “sei erwihnt, daB die Punkte der Kurve fiir #p, ciner Ab-
nahme der Primirteilchenzahl auf weniger als ein Drittel des Anfangswertes
entsprechen.

25 a. Koagulationsgeschwindigkeit.

Die Betrachtung des Diagramms, Fig. 14, lehrt also, daB wir zwei durch
Uberginge miteinander verbundene Gebiete der Koagulation unterscheiden
konnen: das Gebiet der langsamen Koagulation, welches der Schwellenzone
und dem benachbarten Bereiche entspricht, und das im vertikalen Aste der
Kurve gelegene Gebiet der schnellen Koagulation.

Langsame und Letzteres verdient besondere Beachtung, da hier die Koagulation unab-

“"“‘f,‘lffiﬁ,‘?““' hangig von der Konzentration und Natur der Elektrolyte verlauft, also Ein-
flisse, welche von der Zusammensetzung der fillenden Salze u. a. m. abhéngig
sind und bei der langsamen Koagulation stark hervortreten, hier weg-
fallen. Bei der schnellen Koagulation wird der Verlauf der Aggregation
nur mehr durch physikalische Einfliisse bestimmt, ihr Gesetz ist iiberraschend
einfach. Man darf annehmen, daf3 bei ausreichender Elektrolytkonzentration
eine geniigende Entladung gleich nach Durchmischung der Fliissigkeit erreicht
wird, und daB die Teilchendiffussion dann das Tempo der Koagulation
bestimmt.

MessungdesKoagulationsverlaufs. Es gibt verschiedene Methoden,
den Fortschritt des Koagulationsverlaufs zu erkennen: Anderung dér Farbe,
des Triitbungsgrades, der Viscositat, ferner Flockenbildung und vollendete
Sedimentation. Zur Messung der Koagulationsgeschwindigkeit ist aber als

Ultra-  rationellste Methode die ultramikroskopische Bestimmung der Abnahme der

mikroskopische . . .
Meu,oﬂe. Teilchenzahlen mit der Zeit anzusehen.

! Gottinger Nachrichten 1917, Heft 1.



Physikalische Grundlagen. Kap. 25b.. 69

Um reproduzierbare Werte zu erhalten, ist allerdings mit groBer Sorg-
falt und Gewissenhaftigkeit zu arbeiten. Zwei Methoden sind bisher ange-
wandt worden, bei beiden ist es erforderlich, die pro Volumeinheit der ur-
spriinglichen Losurg vorhandene Teilchenzahl festzustellen, nach Ablauf der
Zeit t die Koagulation zu unterbrechen und hierauf die Zahl der noch vor-
handenen Teilchen zu bestimmen. Man kann dann die noch in freiem Zu-
stande existierenden urspriinglichen Teilchen (Primarteilchen) oder die Ge-
samtzahl der Submikronen ermitteln?.

256b. Theorie der Koagulation.

Was die Problemstellung anlangt, so treten uns zunéchst zwei Fragen
entgegen. Die erste kinnte etwa so formuliert werden:

Warum treten die Teilchen der elektrolytempfindlichen Hydrosole zu-
sammen, wenn sie bis zum isoelektrischen Punkt (oder unter das kritische
Potential) entladen werden ?

Die zweite Frage: Welche Prozesse spielen sich bei der Entladung der
Teilchen ab, wie erkliart sich die Wertigkeitsregel ? ist viel verwickelter und
kann wohl erst dann prizise beantwortet werden, wenn wir uber die Natur
der Teilchenladung genauer unterrichtet sind.

Hieran schlieBen sich noch einige Fragen iiber das Wesen, die Lage und
Dicke der elektrischen Doppelschicht, schliefllich iiber den Giiltigkeitsbereich
der Wertigkeitsregel, ihre Ausnahmen u. a. m.

Speziell Probleme dieser Art sind gewohnlich in den Vordergrund des
Interesses gestellt, und dabei ist das erste Fundamentalproblem nicht immer
geniigend beachtet worden.

Beziiglich der ersten Frage wurden verschiedene Ansichten geduBlert 2,
ohne daB sie einer endgiiltigen Losung zugefithrt worden wire. Erst die mathe-
matische Theorie von v. Smoluchowski3 gibt die Grundlage einer exakten Be-
handlung des Gegenstandes und ist einer experimentellen Prifung zuganglich.
Sie behandelt zunichst den Fall der schnellen Koagulation. Der rasche und
irreversible Verlauf derselben wie auch Griinde, die schon weiter oben ange-
fithrt sind, lassen von vornherein wahrscheinlich erscheinen, daf zwischen den
unelektrischen Teilchen Anziehungskrifte (Kohasionskrafte oder , Kapillar-
krifte‘) bestehen, die der Teilchenvereinigung zugrunde liegen. In v. Smolu- v.Smoluchowskis
chowskis Theorie wird auf das Kraftgesetz selbst nicht eingegangen, sondern Theorte
¢s sind die Krifte durch eine Wirkungssphire vom Radius R ersetzt, derart,
daB die Brownsche Bewegung der Teilchen ungehindert vor sich geht, solange
die Entfernung der Teilchenmittelpunkte groBer ist als R, daB jedoch zwei

! Uber die dabei einzuhaltenden VorsichtsmaBregeln und die Einzelheiten der
Methode siehe Zsigmondy, ferner Westgren u. Reitstdtter, beides Z. f. physik. Chemie 92,
600 und 750 bis 762 (1918).

2 Vgl. z. B. Bredig: Anorganische Fermente, S. 15. Leipzig 1901, auch Freundlichs
Bemel;kungen in d. Zeitschr. f. physik. Chem. 80, 141, 142; (1903), ferner Ellis ib. 80, 597,
(1912.

8 Siehe Anm. 2 S. 70.
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Teilchen sofort aneinander haftenbleiben miissen, sobald ihre Mittelpunkts-
entfernung auf R herabsinkt. Im Falle der schnellen Koagulation wird der
Koagulationsverlauf nur durch den Radius R, die Diffusionskonstante D
der Brownschen Bewegung und die Teilchenkonzentration pro Volumeinheit n,
bestimmt, durch Gréflen, deren Dimersionen gegeben sind durch das Schema !

12 1
DN? Pome g Reol .

Unter Beriicksichtigung, dal nicht nur die einfachen Primérteilchen,
sondcrn auch die doppelten und dreifachen sich an der Koagulation beteiligen,
und unter Kinfihrung gewisser vereinfachender Annahmen beziiglich der
Sekundirteilchen, kommt ». Smoluchowsks zu einer iberraschend weitgehen-
den Beschreibung des Koagulationsverlaufes, die nicht nur die Berechnung
der Anderung der Primirteilchenzahlen, sondern auch die der doppelten und
dreifachen usw. ermdoglicht.

Nach ihm? ist die Gesamtzahl der in einem Volum v zur Zeit ¢ nach Koagu-
lationsbeginn noch existierenden Teilchen

Koagzlé::'tions- [ . O e i 2 T iR =7 -:—oﬂt ,
worin 7, die urspriinglich im Volumen » enthaltene Zahl der Primirteilchen
angibt, »;, ¥y, v3.... die Zahlen der zur Zeit ¢ vorhandenen einfachen,
>, doppelten, dreifachen bedeuten® und
% I f=4nxv,D R ist. Die Anzahl der ein-
fachen Primirteilchen ist zur Zeit ¢
Yo
’ @ g
Als Koagulationszeit T bezeichnet
Z v. Smoluchowsk: die Zeit, welche vom Be-
r ginn der Koagulation ¢ = 0 an erforder-
< lich ist, um die Gesamtzahl aller Teilchen
7 auf die Halfte, die Anzahl der Primér-
% teilchen aber auf 1/, der urspriinglichen
% %& herabzusetzen.
0 7 2& K3 ¢ 3) T = i — ___i_ .
—7F f 4r DRy,

Die graphische Darstellung Fig. 14a
gibt ein iibersichtliches Bild des Koagu-
lationsverlaufs.

Man erkennt, daB die Kurven fiir », und 2'» anfangs rasch, spéter langsam
abfallen, wihrend die Kurven fiir »,, »3 usw. von Null ansteigend in immer
spiteren Zeiten Maximalwerte erreichen, um nachtriglich wieder abzufallen.

Fig. 14a. Koagulationsverlauf
nach v. Smoluchowskt.

! ] = Lineardimensionen.

2 y. Smoluchowski: Physik. Zeitschr. 19, 587 bis 599 (1916) u. Zeitschr. f. physi-
kal. Chem. 92, 129 bis 168 (1917).

3 Hierin bedeuten: 7, die Anzahl der urspriinglichen Primérteilchen pro ccm, D den
Diffusionskoeffizienten der Teilchen, B den Radius der Anziehungssphére.
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Die Prifung der Theorie an der Hand der experimentellen Daten ist
bisher auf zweierlei Weise durchgefilhrt worden: durch Bestimmung der
Abnahme der Primirteilchenzahlen von Goldsolen nach der Formel (2) und
durch Bestimmung der Abnahme der Gesamtteilchenzahl nach der Formel (1).
Die Prifung nach der ersten Methode hat v. Smoluchowsks selbst vorgenommen
an Daten, welche der Verfasser ihm zur Verfiigung stellte!. Die Prifung nach
der Formel (1) geschah von Westgren und Reitstofter in einer sorgfaltig durch-
gefiithrten Arbeit?2..

Aus der ersterwihnten Untersuchung seien, die folgenden zwei Tabellen pratung der
wiedergegeben; sie enthalten neben den f-Werten auch die Werte fir die Theorle.
beobachteten und berechneten Teilchenzahlen.

Tabelle 7a.
Versuch E: ny= 0,552 -101%; y = 24,2 . 10~ "cm.
t (Sek.) v, gef. l J; v, ber.
0 1,97 1,97
2 1,35 (0,105) 1,65
5 1,19 (0,058) 1,31
10 0,89 0,0490 0,93
20 0,52 0,0475 0,54
40 0,29 | 0,0403 0,25

Mittel : § = 0,0456; ? —3,12.

Versuch F: n, = 0,27.1010; r = 24,2. 107

¢t (Sek.) ‘ v, gef. ’ B ' v, ber.
0 1,97 1,97
3 1,56 (0,040) 1,76
20 1,02 0,0195 1,04
40 0,66 0,0183 0,64
40 0,76 (0,0153) 0,64
60 0,44 0,0187 0,44
80 0,49 (7) | (0,0126) 0,31

Mittel : B = 0,0188; ”? — 2,63.

Die Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen »,-Werte ist
angesichts der grofien experimentellen Schwierigkeiten eine recht befriedigende.

Daraus 148t sich noch das Verhiltnis der Radien 2 berechnen; es liegt zwischen
2 und 3. !

Die nach anderen ultramikroskopischen Methoden und mit anderen
(groberen und stirker verdiinnten) Goldsolen gewonnenen Resultate von

1 R. Zsigmondy: Gottinger Nachrichten 191%, Zeitschr. f. physik. Chem. 92, 600
bis 639 (1918).

2 A, Wesigren u. J. Reitstoter: Zeitschr. f. pbysik. Chem. 92, 750 bis 762 (1918).
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. . R,
Westgren und Reitstotterergaben das Verhiltnis der Radien —in guter Uberein-

stimmung mit den aus obigen Versuchen berechneten zwischen 2 und 3, im
Mittel 2,3. Wiirden die Teilchen erst bei unmittelbarer Berithrung aneinander
haftenbleiben, so miiite B = 2 r sein; somit machen sich die Anziehungs-
krifte erst bei starker Annaherung bemerkbar, wie das bei Molekularattrak-
tion stets der Fall ist.

Als Beispiel fiir die Abnahme der Gesamtteilchenzahl mit der Zeit
seien die beiden mit I und II bezeichneten Tabellen hier wiedergegeben.

Tabelle 7b.
I II
rg = 2,69 - 108 pro ccm 1o = 5,22 . 10% pro ccm
7 = 1073.10-5 7 = 1060 - 10-5
O = 290 41 0 = 291,0!
Zeitin | « 0| B C Zeitin | g0 R
Sekunden | (£110-° " Sekunden | (£7)10-° 7
0 2,69 — 0 5,22 —
60 2,34 3,74 60 4,35 2,56
120 2,25 2,47 120 3,63 2,81
240 2,02 2,07 180 3,38 2,33
420 1,69 2,10 300 2,75 2,33
600 1,47 2,09 420 2,31 2,31
900 1,36 1,62 600 1,95 2,16
1320 1,20 1,41 900 1,48 2,19

Von groBem Interesse ist auch der Vergleich mit chemischen Reaktionen;
v. Smoluchowskt berechnete, daBl, wenn eine chemische Reaktion ebenso ver-
laufen sollte wie die schnelle Koagulation, die Konzentration nur !/;-10-°
Normal sein diirfte, wenn die Koagulationszeit 7' (Abnahme der Molekiilzahl
auf 1/,) eine Sekunde sein soll. Die chemischen Reaktionen, deren zeitlicher
Verlauf gewohnlich untersucht wird, verlaufen meist auBerordentlich viel
langsamer ; der Grund liegt darin, daf es in der Regel bei chemischen Reak-
tionen nicht gentigt, daB zwei Molekiile zusammentreffen, um sich zu vereinigen,
sondern sie miissen in bestimmter Weise zusammentreffen, und nur ein ganz
kleiner Bruchteil der StoBe fithrt zur Vereinigung?2.

Langsame Koagulation. Ahnlich liegen die Verhéltnisse auch bei
der langsamen Koagulation, die bei teilweiser Entladung der Ultramikronen
zustande kommt. Auch hier fithrt nur ein Bruchteil ¢ der Zusammenstof3e
zur Vereinigung. Je stirker die Ultramikronen geladen sind, um so kleiner

1 @ = absolute Temperatur, 7 = Zihigkeit.
2 Die sehr schnell verlaufenden Ionenreaktionen koénnten vielleicht eine Ausnahme
machen.
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wird &; die Formeln 1 und 2 bleiben in Geltung, nur dal man iberall das
Glied ¢t durch ¢ ¢t zu ersetzen hat.

Zur Prifung seiner Formeln der langsamen Koagulation hat v. Smolu- La“g;‘;ﬁfé"*
chowskt Versuche von H. Painel, von Freundlich und Ishizaka® und von Gannt
herangezogen. Paine hat gefunden, daB die Koagulationszeit umgekehrt
proportional der Anfangskonzentration des Kolloids ist; ferner war sie in
seinen Versuchen proportional der 5. oder 6. Potenz der Elektrolytkon-
zentration. Diese GesetzmiBigkeit ist einer entsprechenden Anderung des
Wirksamkeitskoeffizienten ¢ zuzuschreiben, die aber nur im Gebiet der
langsamen Koagulation Giiltigkeit haben kann, wie ein Blick auf Fig. 14
lehrt.

Paine machte u. a. die Beobachtung, dal nach Verlauf einer bestimmten
Zeit mnach Elektrolytzusatz bei heftigem Umrithren Niederschlagsbildung
eintrat ; er bestimmte die Menge des Niederschlags als Maf} des Koagulations-
fortschrittes. v. Smoluchowsks stellte nun fest, daBl die koagulierende Wirkung
des Umriihrens nur bei griferen mikroskopischen Teilchen zur Geltung kommt,
nicht aber bei kleinen Submikronen und Amikronen, indem die koagulierende
Wirkung des Umrithrens auBerordentlich mit der TeilchengréBe zunimmt.
So wiirde bei einem Teilchenradius r = 10 u # ein Geschwindigkeitsgefille = 1
nur eine Vermehrung der Koagulationsgeschwindigkeit um den Bruchteil 106
bewirken, wihrend dieselbe bei einem Teilchenradius 7= 1 u dadurch auf
das Doppelte des normalen Wertes gesteigert wiirde. Damit wird es wahr-
scheinlich, daB3 bei Paines Versuchen nur diejenigen Teilchen durch Riithren
abgeschieden wurden, welche aus einer groBen Zahl von Primiarteilchen
bestanden, wéhrend der Rest in kolloider Lésung verblieb.

Die unter diesen Annahmen berechnete Koagulationskurve stimmte
recht gut mit der von Paine beobachteten iiberein.

Auch die Versuche von Freundlich und Ishizaka sowie die von Gann hat
v. Smoluchowski einer eingehenden theoretischen Analyse unterzogen und
kam so zu einer neuen Auffassung der von diesen Autoren beobachteten
Autokatalyse.

Eine exakte Prifung der v. Smoluchowskischen Formel fiir die lang-
same Koagulation an Goldhydrosolen mit groBen Teilchen hat 4. West-
gren? durchgefithrt. Durch Auszéihlen der Ultramikronen kommt Westgren
zu einer weitgehenden Bestéatigung der Theorie.

Daf} die langsame Koagulation etwas iiber dem Schwellenwert einsetzt,
kann so erkliart werden, daB die Teilchenladungen gewissen Schwankungen
unterliegen, einzelne Teilchen voriibergehend unter das kritische Potential
entladen werden und dann beim Zusammenstol koagulieren3. Man kann
aber auch unter Zugrundelegung der v. Smoluchowskischen Theorie, wie

1 H. Paine: Kolloidchem Beih. 4, 24, 1912; Koll.-Zeitschr. 11, 145, 1912; N. Ishizaka,
Zeitschr. f. phys. Chem. 83, 97, 1913; H. Freundlich u. N. Ishizaka, Koll.-Zeitschr. 12,
230, 1913; Zeitschr. f. phys. Chem. 85, 398, 1913; J. Gann, Kolloidchem. Beih. 8, 63, 1916.

2 A. Westgren: Archiv fér Kemi, Min. och Geol. ¥, Nr. 6 (1918).

8 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. phys. Chem. 92, 613 (1918).
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Freundlich in einer neuen Verdffentlichung? ausfithrt, annehmen, da8 Teilchen,
deren Ladung durch Elektrolytzusatz herabgesetzt ist, nur dann irreversibel
zusammentreten, wenn ihr Zusammenstol mit einer bestimmten iiber einem
minimalen kritischen Wert liegenden Geschwindigkeit erfolgt. StéBe, mit
geringerer Geschwindigkeit bleiben wirkungslos. Eine néhere Betrachtung
fiihrt Freundlich zu dem Ergebnis, dal man unter dieser Annahme die anféing-
liche Zunahme der Koagulationsgeschwindigkeit (,,Autokatalyse), erkliren
kénnte, ohne sie Nebenumstéinden zuschreiben zu miissen. Auch der Adsorp-
tionsriickgang kann unter diesen Gesichtspunkten erklart werden.

Alle diese Erscheinungen: langsame und schnelle Koagulation, wie die
nachtrégliche Verdichtung der schon koagulierten Flocken, lassen sich jetzt
unter einheitlichen Gesichtspunkten erkliren, unter der Annahme von An-
zichungskraften, die die Koagulation herbeifithren und durch die elektrische
Ladung eine vollstindige oder teilweise Kompensation erleiden.

25¢. Riickblick auf die Problemstellung.

Beziiglich der ersten, S. 69 aufgeworfenen Frage, warum die entladenen
Teilchen zusammentreten, ergibt sich nach den Ausfithrungen des vorher-
gehenden Kapitels die Antwort, daBl zwischen den Ultramikronen Anziehungs-
krafte bestehen, die, wenn auch auf geringe Entfernung wirkend, die Teilchen-
vereinigung herbeifiihren und das Aneinanderhaften der Ultramikronen be-
wirken. Der Elektrolytzusatz vermindert oder neutralisiert die Ladung, und
dann tritt die Attraktion in Wirkung.

Die zweite Frage: Welche Vorginge spielen sich bei der elektrischen
Entladung ab, kann, wie erwihnt, wohl erst dann prazise beantwortet
werden, wenn man iiber die Ursachen der Teilchenladung vollkommen
orientiert ist.

Da zwei Korper, die sich beriihren, aber fast immer Kontaktpotentiale
annehmen, andererseits in wisseriger Losung Ionen vorhanden sind, so werden
mannigfache Ursachen der Teilchenladung zu beriicksichtigen sein.

Bei Berithrung von Isolatoren tritt, wie Coehn gezeigt hat, Ladung nach
MaBgabe der Dielektrizititskonstante ein, und man wird hier wohl Elektronen-
ladungen annehmen. Auch bei kolloiden Lésungen, z. B. von Metallen, konnen
sie eine Rolle spielen. So laden sich die meisten Substanzen in reinem Wasser
negativ in Ubereinstimmung mit der sehr hohen Dielektrizititskonstante
des Wassers. Bei dem enormen Einflu der Elektrolyte auf die Teilchen-
ladung, sogar auf das Vorzeichen derselben wird man aber den Ionen
einen wesentlichen EinfluB zuschreiben miissen. In der Tat nehmen die
meisten Forscher Ionenwirkungen an, Aufnahme oder Abgabe von Ionen,
Tonenadsorption oder Ionisicrung der Oberflichenmolekiile.

Die Art der aufladenden Tonen muB} aber von wesentlichem EinfluBl sein
auf die Reaktionen des betreffenden Kolloids, also auch auf die Schwellen-

1 H. Freundlich: Koll.-Zeitschr. 23, 763 (1918).
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werte bei der langsamen Elektrolytkoagulation. Kolloide wie die reinen
Metallhydrosole, einige kolloide Sulfide und Salze zeigen allerdings noch ein
ziemlich iibereinstimmendes Verhalten, indem hier die Wertigkeitsregel gilt,
und Freundlich hat gezeigt, daB bei ihrer Fillung in der Regel Ionenadsorption
maBgebend ist, indem die stiarker adsorbierbaren Ionen auch in kleineren
Konzentrationen fillen als die weniger adsorbierbaren.

Bei kolloidem Eisenoxyd dagegen hat Duclaux dargetan, und bei der
kolloiden Zinnséure konnte Heinz! nachweisen, da die Wertigkeitsregel nicht
gilt, und in letzterem Falle, daB auch die Adsorbierbarkeit der Ionen nicht
maBgebend ist, daB vielmehr chemische Einflisse fiir die Fallungswerte
bestimmend sind, derart, daB bei der kolloiden Zinnsaure dquivalente Mengen
derjenigen Kationen zur Koagulation eben ausreichen, die mit den Stannat-
ionen unlésliche Salze bilden, ganz unabhingig von der Wertigkeit der be-
treffenden Tonen und iibereinstimmend mit des Verfassers Theorie der Pepti-
sation 2.

Uberblickt man noch das individuelle Verhalten der kolloiden Oxyde
und der organischen Kolloide, so wird leicht verstindlich, da8 die chemische
Seite- des Problems nicht vernachléssigt werden darf, wenn man einen Einblick
in die Vorginge, welche der Entladung der Kolloidteilchen zugrunde liegen,
erhalten will, und die kiinftige Kolloidchemie wird festzustellen haben, welche
Ionen bei der Aufladung der Kolloidteilchen in den einzelnen Fillen in Be-
tracht kommen : denn sie sind zweifellos mitbestimmend fiir deren Reaktionen,
wenn nicht sogar ausschlaggebend.

Sieht man aber von den Detailfragen, die mehr chemisches Interesse
besitzen, ab, so ist die Antwort auf die vorliegende zweite Frage verhiltnis-
miBig einfach. Schon in den Versuchen von Picton und Linder, die inzwischen
vielfach bestitigt worden sind, liegt ein Teil der Antwort:beider Elektrolyt-
koagulationwerdenvondenUltramikronenIonen aufgenommen,
die die Teilchenladung so weit erniedrigen, daB Zusammentritt
der Primér- zu Sekundéarteilchen auf Grund der zwischen ihnen
bestehenden Anziehungskrafte erfolgen kann. Die fillenden Ionen
bleiben bei den Ultramikronen und gehen in den Niederschlag.

25d. Untersuchungen iiber die langsame Elektrolytkoagulation.

Arbeiten von Reifiig3, v. Galecki* (mit Goldhydrosolen), von Paine5 (mit
Kupferhydroxydsolen), Ishizaka® (mit Aluminiumhydroxydhydrosolen) und
von Gann? befassen sich mit Untersuchungen tiber die Koagulationsgeschwin-
digkeit bei sehr vorsichtigem Elektrolytzusatz, dessen Menge zu einer voll-

1 E. Heinz: Inaugural-Diss. Gottingen 1914.

2 Vgl. Kap. 33.

3 J. Reifig: Drudes Annalen d. Phys. (4) 27, 186 (1908).

4 A.v. Galecki: Zeitschr. anorg. Chem. ¥4, 174 (1912).

5 Paine: Proc. Cambridge Phil. Soc. 16, 430 (1911 bis 1912), auch Zusammenfassung
Koll.-Zeitschr. 11, 115 bis 120 (1912).

¢ N. Ishizaka: Zeitschr. f. phys. Chem. 83, 97 bis 128 (1913).
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stindigen Koagulation nicht ausreicht oder dieselbe erst nach lingerer Zeit
bewirkt. :

Die Kurven der letzteren Forscher zeigen, dafl wahrend einer Anfangs-
periode, deren Dauer von der Elektrolytkonzentration abhéngt, keine Koagu-
lation bemerkbar wird, diese dann auftritt und mit einer Geschwindigkeit ver-
lauft, die allmihlich avf Null abfallt.

Nach v. Smoluchowsks ist das so.zu erkliren, dafl die Koagulation zwar
von Anfang an stattfindet, aber an der Niederschlagsbildung oder an der
Vergroflerung der Viskositit erst kenntlich wird, wenn sie bis zu einem ge-
wissen Grade vorgeschritten ist. In der Tat ist durch 4. Westgren (loc. cit.
S. 73) die Smoluchowskische Theorie der langsamen Koagulation bestitigt
worden.

Adsorptionsrickgang. Sehr starke Annaherung oder Verdichtung
der Ultramikronen zu grofleren Komplexen, insbesondere wenn gleichzeitig
Krystallisationsvorginge eintreten, bewirken Abgabe der adsorbierten Elek-
trolyte. Dies kann man bei der Ultrafiltration von kolloidem Eisenoxyd be-
obachten, wo das Ultrafiltrat zunéchst farblos abliuft, bei héheren Konzen-
trationen aber braungelb, indem Oxychloride von den Ultramikronen ab-
gegeben werden. Bei starkem Ausfrieren geben viele Kolloide adsorbierte
Elektrolyte ab und verlieren dadurch ihre Ladung. Nach Freundlick und
Schlucht' werden auch die bei der Elektrolytfallung aufgenommenen Ionen
bei nachtraglicher spontaner Vergroberung des Niederschlags (wahrscheinlich
unter Krystallisation desselben) allméhlich abgegeben. Der zeitliche Verlauf
dieses Vorganges wurde von Freundlich und E. Hase niher untersucht 2.
Neuere Untersuchungen iiber langsame Koagulation haben Kruyt und van
der Speck durchgefiihrt3.

25e. Wertigkeitsregel.

Der Vergleich des Fillungswertes verschiedener Elektrolyte durch
Schulzet, Prost5, Picton und Linder® ergab das interessante Resultat, daB
einwertige Kationen der Alkalimetalle auf kolloide Sulfide weniger stark
fillend wirken als zweiwertige und diese wieder weniger als die dreiwertigen.
Diese Verhiltnisse kénnen aus folgender Tabelle 8 nach Freundlich? ent-
nommen werden. Picton und Linder® zeigten dann, daB umgekehrt bei der
Fillung von positiven Hydrosolen die Wertigkeit der Anionen maBgebend ist?.

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 85, 660 (1913).

2 ib. 89, 417 (1915).

3 H. R. Kruyt und van der Speck: Koll.-Zeitschr. 25, 1 bis 20 (1919); 24, 145 (1919).
Versl. Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 23, 1104 (1915).

¢ H. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie (2) 25, 431 bis 452 (1882); 2%, 320 bis 332
(1883).

5 E. Prost: Bulletin de I'Acad. Roy. de Belg. (3) 14, 312 bis 321 (1887).

8 H. Picton und S. E. Linder: Journ. Chem. Soc. 6%, 63 bis 74 (1895).

7 H. Freundlich: Zeitschr. f. phys. Chemie 73, 385 bis 423 (1910). Die Tabellen 8
und 9 sind aus dieser Abhandlung von Freundlich ausgezogen.

8 H. Picton und 8. E. Linder: Journ. Chem. Soc. 8%, 1906 bis 1936 (1905).

9 Ausnahmen von dieser Regel vgl. Kolloides Eisenoxyd, Kap. 85.
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Tabelle 8.
As,S;-Hydrosol (negativ) mit 1,857 g im Liter.
Fallungswert* Fill Tt
Elektrolyt (Millimol im Liter) Elektrolyt (Miuimggi::v eLiter)
K-Acetat \ 110,0 MgCl, 0,117
LiCl 58,4 MgSO, 0,810
NaCl 51,0 CaCl, 0,649
KNO, 50,0 Srcl, 0,635
KCl1 49,5 BaCl, 0,691
K,S0, 65.6 ZnCl, 0,685
2 , U0,(NO,), 0642
NH,Cl 42,3
HCl 30,8 AlCl, 0,093
AYNO,), 0,095
Ceﬁ(zod)a 0’092

* Als Fallungswert wird die zwischen zwei Endkonzentrationen liegende Konzen-
tration bezeichnet, von denen die groBere vollig klirt, die kleinere dazu nicht ausreicht.

Freundlich! bestatigte diese Beziehungen und wies darauf hin, daB die
Adsorbierbarkeit der Tonen eine Rolle spielt derart, dafl stark adsorbierbare
Kationen die Fillung von negativen Hydrosolen sehr stark begiinstigen, was
z. B. aus folgender Tabelle 9 zu entnehmen ist, in der die Substanzen ge-
ordnet sind nach steigender Adsorbierbarkeit.

Tabelle 9.
Fillungswert
Elektrolyt (Millimol im Liter)
NaCl . . . . .. .. 51,0
Guanidinnitrat . . . 16,4
Strychninnitrat . . . 8,0
Anilinchlorhydrat . . 2,52
Morphinchlorid. . . . 0,425
Neufuchsin . . . . . ] 0,114

Von diesen Salzen haben Morphinchlorid und Neufuchsin sehr kleine
Fillungswerte, wirken also stark fillend, obgleich sie einwertige Kationen
bilden. Es ist zu bemerken, daf3 auch viele Schwermetallkationen viel kleinere
Fillungswerte haben, als der Wertigkeitsregel entspricht, die Regel alsq in
vieler Hinsicht eingeschrinkt ist2.
Freundlich hat zur Erklirung der Wertigkeitsregel die Adsorptions-
isotherme herangezogen. Adsorption und
Es wird im allgemeinen angenommen, daB die zur vollstindigen Koagu- *#1"&¥ert
lation mnegativer Kolloide erforderlichen relativen Molarkonzentrationen der
Salze von Al”, Ba" und K in der GréBenordnung 1 :20 : 1000 stehen

11 e
2 Vgl. auch W.Ostwald: Koll. Zeitschr. 26, Heft 1 nnd 2 (1920).
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(Schulzel : 18,6 : 1087 ; Linderund Picton 1 :19,1 :1590; Freundlich 1:7,4 : 531,
Zahlen, welche aus Versuchen mit As,S, gefolgert sind).

Powis bestimmt fiir Olemulsionen die Konzentrationen von K(l, Ba(l,,
AICl,, die nétig sind, um einerseits ein Potential von —0,03 Volt, andererseits
von Null zu ergeben. (Tabelle 10 u. 11.)

Tabelle 10.
Potential —0,03 Volt.
Konzentration ) R
Elektrolyt (Millimol im Liter) Verhiltnis
KCl1 B. 51 2500 im _Mittel 2600
C. 15,6 2700 b »
BaCl, B. 1,9 95 ' . 100
C. 0,65 110 . "
AlCl, B. 0,02 1 . " 1
S 0,0058 |
Tabelle 11.
Potential 0 Volt.
Konzentration .
Elektrolyt (Millimol im Liter) Verh#ltnis
KCl B. ca. 5000 l ca. 10 000
C. —
BaCl, B. 95 190
C. —
AlCI, B. 0,51
C. 0,59 1

Ein Vergleich fithrt leicht zur Einsicht, daf die relativen Konzentrationen,
welche sich zur Fillung negativer Kolloide als nétig erwiesen, viel besser mit
denjenigen iibereinstimmen, die hier zur Einstellung eines Potentials von
— 0,03 Volt erforderlich sind, als mit denen, bei welchen das Potential Null,
d. h. der isoelektrische Punkt, erreicht wird.

DaB3 langsame Koagulation kolloider Metalle schon vor Erreichung des
isoelektrischen Punktes eintritt, geht insbesondere aus Versuchen von Galecks?
hervor. In Tabelle 12 sind die bei sehr vorsichtigem Zusetzen von CaCl,-
Lésung zu 10 cem kolloidem Gold beobachteten Verdnderungen des Gold-
S%Cﬁ (Nr. 18) be-
wirkt Farbenumschlag, wihrend man noch sehr weit vom isoelektrischen
Punkt entfernt ist.

Wertigkeit des Berylliums. Als Beispiel, wie die Wertigkeitsregel
angewendet werden kann, sei eine Arbeit von Galecki? erwihnt. Die
Zweiwertigkeit des Berylliums wurde immer noch von einigen Forschern

hydrosols enthalten. Das Zusetzen von 10 X 103 Millimol

1L e 8. 75
2 A. v. Qalecki: Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 767 bis 768 (1908).
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Tabelle 12.
. ., CaCly _ |
10 ccm Aupp g koaguliert mit o) -Losung.
Gesichtsfeld: 72943, Beleuchtung: Bogenlampe.
; Submikronenzahl 10-* in
Nr. ﬂl(l:i;?:?,l Farbenzl:%;mngen dﬂ‘li:l;l-ng 1 com (ber., aut :r;!prﬂnsl.
10° 15 Min. | 1 Tag l 2 Tagen | 8 Tagen nach zwei Taggen'

ol o0 | — | = | = | =] % 56.66

1| o5 ‘ Y40 61.01

2 15 \ Y0 63.95

3| 25 . |18 Yio 69.03

4 3.0 2 R 68 56

5 3.5 ‘s \ 1/40 67-90

6| 40 8 - Yao 68.00

7 45 - ki Yo 67.20

8 5.0 2 } .E Y40 67.10

9 5.5 } 3 ] a0 63.50
0] 60 ¥ } % ] Vo 50.61

11 6.5 2 } % e g Yoo 37.50
12 7.0 } —o‘ S } = g Yo 36.10
13| 115 E } 5 TVE [ 1E | Yo 32.05
14 8.0 } = i = E i B s 15.21
15 8.5 E = } = § e | s 9.07
16 9.0 } = - - B A 6.44
17 9.5 E g = (® | i= | % 6.50
18| 100 |13 }_L; I B A 1.98
19| 105 3 3 @ iE |y, 2.03
20| 110 » = } 2)E | i< | % 1.3
21| 115 ) o< l/1 119
22| 120 2 N\ = } gt ) 1.08
23| 125 S S8 beendet Y 1.00
24 13.0 & beendet Y 1.17

* Die anfiingliche Zunahme der Teilchenzahlen rithrt von der Koagulation von Amikronen her.

bezweifelt. v. Galecki untersuchte die Fillung von Schwefelarsenlésungen
As,S;0 nach Linder und Picton durch verschiedene Salze und fand z. B.
fir die Fallungswerte:

Tabelle 13.

20 ccm As,Sg0 (76 Millimol pro Liter):
0,01 n-Ba(NO,), 1,85 1,9 1,85 ccm
0,01 n-BeSO, 1,85 1,8 1,85 ,,
0,01 n-Be(NOj), 1,85 1,85 18 .,
0,01 n-La(NO,); 0,15 0,15 0,15 ,,
0,01 n-AlCl, 0,1 0,15 0,15 ,,

20 cem As,S;0 (150 Millimol pro Liter):
0,01 n-Ba(NO,), 0,9 0,9 0,9 ccm
0,01 n-Be(NO,), 0,95 0,9’ 0,9 .,
0,01 n-Mg(NO,), 0,8 0,9 0,9 ,,

0,01 n-La(NO,), 0,05 0,05 S
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Das Beryllium reiht sich also durchaus den zweiwertigen, nicht aber den

dreiwertigen Metallen ein.
Andere Beispiele sind neuerdings von Freundlich beobachtet worden.

251, Gegenseitige Fillung der Kolloide.

Mit der Teilchenladung in einem engen Zusammenhang steht auch die
gegenseitige Ausfillung entgegengesetzt geladener Kolloide, die von ver-
schiedenen Forschern studiert, aber erst von W. Biltz! aufgeklart worden ist.

Gegenseitige Fillung von Kolloiden ist schon von Graham beobachtet
worden.

Picton und Linder? haben bei der Untersuchung von Mischungen einiger
Farbstofflosungen die Beobachtung gemacht, dafl die, welche entgegen-
gesetzten Wanderungssinn aufweisen, sich gegenseitig ausfillen, gleich-
geladene dagegen sich unbeeinflufit lassen.

Ahnliches ist dann von Lottermoser® beziiglich des kolloiden Eisenoxyds,
der Kieselsdure und einiger anderer Kolloidlosungen festgestellt worden.
Lottermoser versuchte sogar, die Zusammensetzung der Niederschlige genauer
festzustellen; dieser Versuch scheiterte jedoch daran, daB die Niederschlige
wegen ihrer kolloiden Beschaffenheit sich nicht griindlich auswaschen liefen.
In mehrfacher Richtung bestétigte er die von Picton und Linder gemachten
Beobachtungen.

Im Gegensatz zu den Erfahrungen von Picton und Linder stehen einige
Beobachtungen von Spring4, auf Grund welcher die ganze bis dahin auf-
gestellte Regel beziiglich der gegenseitigen Fallung der Kolloide umgestoBen
erschien. Erst durch Biltz” umfassende Untersuchungen sind die Verhaltnisse
so weit gekliart worden, dal wir gegenwirtig iiber eine wichtige Gesetzmifig-
keit der Kolloidchemie verfiigen. Danach fillen sich entgegengesetzt ge-
ladene Kolloidlsungen immer aus, wenn sie in einem geeigneten Mischungs-
verhiiltnis zueinander stehen. Nimmt man aber einen betrichtlichen Uber-
schuB des einen oder des anderen Kolloids, dann tritt itberhaupt keine Fallung
ein. Die Fillung ist also an bestimmte Mengenverhéltnisse gebunden, und
auf Nichtbeobachten derselben sind die Abweichungen in den Resultaten
Springs zuriickzufiihren.

Zu dhnlichen Resultaten sind iibrigens auch Bechhold®, Neifler und
Friedemann® ungefihr zur gleichen Zeit gekommen, ferner Victor Henri” und
seine Mitarbeiter.

Zur Erlduterung des Gesagten moge die folgende Tabelle 14 dienen (Biltz).

1 W. Biltz: Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904).

2 H. Picton und 8. E. Linder: Journ. Chem. Soc. 71, 568 bis 573 (1897).

3 A. Lottermoser: Anorganische Kolloide. Stuttgart 1901, S. 761f.

4 W. Spring: Bulletin de ’Acad. Roy. de Belg. (3) 38, 483 bis 520 (1900).

5 H. Bechhold: Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 385 bis 423 (1904).

8 M. Neisser und U. Friedemann: Miinch. med. Wochenschr. 51, 465 bis 469, 827
bis 831 (1903/4).

" V. Henri, Lalow, Mayer und Stodel: Compt. rend. des séances de la Soc. de Biol. 55,
1666 (1904).
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Tabelle 14.

Sb,S,-Sol gegen Fe,0,-Sol.
Je 2 cem Sulfidlosung = 0,56 mg SbyS;.
Je 13 cem Eisenoxydlosung variabler Konzentration.

mg Fe,0, “ Unmittelbar nach tier Mischung beobachtete Erscheinungen
20,8 tritbe, aber homogen.
12,8 triibe, aber homogen.
8,0 langsames Absetzen von Flocken; Losung gelb.
6,4 vollige Fallung.
48 Flocken; Losung gelblich.
3,2 geringe Flocken; Losung gelb.
0,8 ‘tritbe, keine Flocken; Losung gélb.

Bei Einwirkung zweier elektrisch entgegengesetzt geladener Kolloide in
wechselnden Mengenverhdltnissen ist ein Optimum der Fallungswirkung
zu bemerken.

Innerhalb einer mehr oder weniger breiten Zone tritt zunichst teilweise
Fillung ein und jenseits derselben keine Flockung. L#ft man die Mischungen
langere Zeit stehen, so findet man, dafl hiufig vollstandige Fillung nicht
nur im Optimum, sondern auch innerhalb der Zone statthat.

Dieses Verhalten unterscheidet sich von demjenigen reiner Elektrolyt-
16sungen. Mischt man z. B. Glaubersalz mit Chlorbarium, so bildet sich, in
welcher Menge man auch immer die Substanzen mischen mag, ein Nieder-
schlag?, dessen Menge durch die Konzentration des in geringerer Menge
zugesetzten Elektrolyts bestimmt wird.

Fi#llungs-
optimum.

Féllungszone.

Bei den Kolloiden tritt Fallung nur innerhalb der erwihnten Zone ein. Erkisrung der

Die Erklarung fir die Fallungszone ist naheliegend. Die entgegengesetzt
geladenen Ultramikronen vereinigen sich unter teilweiser oder vollstandiger
Entladung zu griBeren Komplexen. Heben sich die Ladungen vollstindig
auf, so wird die Koagulation sofort eintreten und die Koagulationsgeschwindig-
keit ein Maximum erreichen (Féallungsoptimum). Ist die Entladung eine weniger
vollstéindige, liegen aber die Teilchenpotentiale innerhalb der kritischen, so
wird gleichfalls allméhliche Fallung eintreten (Fillungszone), wobei die stéarker
entladenen komplexen Sekundérteilchen sich schneller zu gréBeren, sedi-
mentierenden Aggregaten vereinigen werden als die weniger entladenen
(Erscheinungen, die in der Fallungszone mit der Zeit eintreten). Ist endlich
eines der Kolloide in betrichtlichem Uberschuf vorhanden, so kann die Nieder-
schlagsbildung durch Umladung der in geringerer Menge vorhandenen Ultra-
mikronen des anderen Kolloids vollstéindig verhindert werden. Die Aggregate
haben dann die Ladung des iiberschiissigen Kolloids, dessen Teilchen von
den neutralen Komplexen adsorbiert werden.

Die eingehende Behandlung dieses Gegenstandes durch Bilfz hat auch
in anderer Richtung aufklirend gewirkt. Bei der gegenseitigen Fillung von
sauren und basischen Farbstoffen, die ja entgegengesetzten Wanderungssinn

1 Vorausgesetzt, daB man nicht zu verdiinnte Losungen nimmt.
Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 6

Fallungszone.

Gegenseitige
TFillung von
sauren und ba-
sischen Farb-
stoffen.
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aufweisen, kann man die Bildung schwerldslicher chemischer Verbindungen
annehmen. Es entspricht ja den Erfahrungen der Chemie, daf Farbbase und
Farbséure miteinander in Verbindung treten und dabei, wenn die Verbindung
schwerléslich ist, einen Niederschlag bilden. Zweifellos wird eine solche Re-
aktion bei vielen Farbstoffen eintreten. Je mehr aber die Farbstoffe kolloiden
Charakter bekommen, um so mehr werden die Gesetze der Kolloidreaktionen
in jhr Recht treten.

Biltz! hebt der rein chemischen Auffassung der Kolloidféillungen gegen-
iiber mit Recht hervor, daB3 bei einem Kolloid wie Gold solche chemischen
Reaktionen ausgeschlossen erscheinen, und auch dieses bildet infolge seiner
elektrischen Ladungen mit positiven Kolloiden oder Farbstoffen Niederschlige.
Seither sind diese Reaktionen vielfach studiert worden (vgl. Gegenseitige
Fillung von Farbstoffen, Kap. 109).

v. Galeckt und Kastorskij? haben gezeigt, daBl die gegenseitige Fillung von
Kolloiden in hohem MaBe von dem Zerteilungsgrade abhéngig ist. Das Fil-
lungsoptimum wird mit dem Feinheitsgrade der Hydrosole, wie zu erwarten,
verschoben3, so daf z. B. von einer amikroskopischen Goldlésung 4 bis 5 mal
so viel kolloides Eisenoxyd gefallt wird als von einer submikroskopischen.
(Es hingt dies damit zusammen, daB in den feinen Goldlosungen mit der
Masseneinheit zerteilten Goldes groBere Elektrizititsmengen zur Wirkung
kommen als in den gréberen.)

26. Absorption und Adsorption.

Es ist eine allgemein bekannte Erscheinung, daB Kohlensiure, Am-
moniak usw. von pordser Kohle, Meerschaum und verschiedenen anderen
pordsen Kdorpern, welche bei der Versuchstemperatur keine chemische Ver-
wandtschaft zu den betreffenden Gasen besitzen, oft in betriichtlicher Menge
verdichtet werden.

Ebenso wie Gase, werden auch viele Farbstoffe, Schwermetallsalze usw.
von Kohle aus ihren Losungen in groBen Mengen aufgenommen. Man macht
von dieser Kigenschaft in der Industrie Gebrauch, um Zuckeérlésungen zu
entfirben und zu reinigen, auch Fuselsl aus Alkohol und iibelriechende Stoffe
aus Gasgemischen zu entfernen.

Die Aufnahme von Gasen und geldsten Stoffen durch Kohle wurde ebenso
wie die von Gasen durch Flissigkeiten frither stets als Absorption bezeichnet,
Als Merkmal diente dabei, daB3 die Gase in das Innere der Fliissigkeit resp.
des porésen Korpers eindringen ; in neuerer Zeit unterscheidet man zwischen
Absorption und Adsorption, wobei z. B. in den #lteren Auflagen von
Miiller- Pouillets* Physik als Adsorption die Verdichtung von Gasen auf der

Y W. Bultz: Ber. 37, 1111 (1904).
* 4. v. Galecki und M. S. Kastorskij: Koll.-Zeitschr. 13, 143 bis 146 (1913).
# Da mit zunehmendem Feinheitsgrade im allgemeinen auch die Gesamtladung

der dispersen Phase zunimmt. )
4 Miiller- Pouillet: Lehrbuch der Physik (9. Aufl.) 1, 589. Braunschweig 1886.
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Oberflache von glatten, nicht pordsen Koérpern, wie Glas, Metall u. dgl.,
bezeichnet wird.

Bei der Absorption dringen die Gase in das Innere des Korpers, bei der
Adsorption werden sie hingegen nur an seiner Oberfliche verdichtet. In
diesem Sinne bezeichnet van Bemmelen die Aufnahme von Gasen und ge-
losten Korpern durch Hydrogele als Absorption und nicht als Adsorption;
diese Bezeichnung ist nach obiger Definition vollkommen berechtigt; denn
der von einer Gallerte aufgenommene Stoff durchdringt dieselbe in ihrer
ganzen Masse, und die Aufnahme des gelosten Stoffes beschrinkt sich nicht
bloB auf die Oberflaiche oder duBlere Begrenzung des Hydrogels, wie etwa
die reversible Gasverdichtung auf einer glatten Quarzoberfliche.

Erst die Betrachtung der pordsen Stoffe und der Hydrogele als heterogen
und von feinen Winden durchsetzt hat dahin gefithrt, die Bezeichnung Ad-
sorption auch auf die Erscheinungen der letzteren Art auszudehnen und den
Umfang des Begriffes Absorption entsprechend einzuengen, so da von vielen
Physikochemikern die Aufnahme von Gasen und gelosten Stoffen durch
Hydrogele gegenwirtig als Adsorption bezeichnet und als Oberflichenwirkung
angesehen wird.

Es scheint allerdings zunichst fraglich, ob es sich bei Hydrogelen um
eine reine Oberflichenwirkung handelt. Gegen diese Auffassung hat sich
unter anderen van Bemmelen ausgesprochen. Es wiirde zu weit fithren, auf
Einzelheiten einzugehen ; eine prinzipielle Frage soll aber hier errtert werden.

Wenn ein Gas sich auf der Oberfliche eines festen Korpers verdichtet,
so kann das nur so erfolgen, daB es sich entweder auf der dem Gase zuge-
wendeten Seite der Trennungsfliche anreichert oder diese durchsetzt und in
den festen Korper bis zu einer gewissen Tiefe eindringt.

Fiir beide Arten von Vorgingen gibt es Beispiele. So beruhen die be-
kannten Moserschen Hauchbilder nach Weidele! auf einer die Oberfliche des
glatten Korpers umbhiillenden, verdichteten Gasschicht, wihrend anderer-
seits die Risse und Blasenbildung beim Erhitzen alter Glasstiicke auf ein
Eindringen und nachtrigliches Entweichen von Wasser und Kohlenssure aus
dem Innern der Glassubstanz zuriickzufiihren sind.

Nur wenn die Gasschicht die duBere Oberfliche bekleidet, kann es sich
um reine Adsorption handeln. In anderen Fillen wird das Gas oder die ge-
léste Substanz bis zu einer gewissen Tiefe in das Innere des festen Korpers
eindringen. Wasserdampf und Kohlensiure dringen z. B., wie erwihnt, in
das Innere der Glasoberfliche ein, und Ahnliches diirfte in vielen anderen
Fillen stattfinden. Allerdings bleibt dieses Eindringen wegen der aufler-
ordentlich groflen Langsamkeit der Diffusion bei starren Korpern auf eine
diinne Schicht nahe der Grenzflache beschrinkt, und der massive Korper
in seinem Inneren behilt die urspriingliche Zusammensetzung. Ganz anders
wird der Fall jedoch werden, wenn wir eine duBerst dinne Lamelle des-
selben Korpers in Betracht ziehen. Ist die Lamelle diinner als die Tiefe,

1 Weidele: siche Miiller- Pouillet (9. Aufl.) I, 593 und (10. Aufl.) III. 506 (1907).
6#

,»Adsorption*
bei Gelen.

Mosers

Hauchbilder.
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bis zu welcher die Gase in den festen Kérper eindringen, dann wird ihre
Zusammensetzung bei diesem Vorgang sich @ndern, und wir ersehen daraus,
dafl ein wesentlicher Unterschied bestehen kann zwischen dem Verhalten
des massiven Korpers und dem sehr diinner Lamellen. Der massive Korper
behilt im wesentlichen seine Zusammensetzung; die dufBerst diinnen La-
mellen veréindern dieselbe in ihrer ganzen Masse, sobald ein fremder Stoff
in dieselben eindringt.

In diesem Fall wird es sich also mehr um Absorption als um Adsorption
handeln oder um ein gleichzeitiges Stattfinden der beiden Vorginge neben-
einander.

Mit solchen auflerordentlich feinen Lamellen oder auch vielgestaltigen
Ultramikronen haben wir es aber bei den porésen Kérpern und Hydrogelen

zu tun, und die Frage

780 .
o gewinnt an Interesse, um
8 0 , welche Vorginge es sich
S S o %'/ bei der Aufnahme von
KN g Gasen oder gelosten Stof-
83 s g
8§ % T fen durch die genannten
§§ g0 s Substrate handelt. Neben
N I reiner Adsorption kann
Eg 7w noch, wie im Falle des
N ;Z Eindringens von Wasser
$3 AR, » und Kohlensiure in Glas,
S . . 3
"@§| 20 L- | chemische Reaktion ein-
T 204 27320952 — treten.
70 — A Die Entscheidung ist
i i leicht, und wir
0~ 5 Z00 a0 7 sa0 woo s auo sao Keimeswegs leicht, und
—=Lruck in 22 fg wollen, um den Fall nicht

zu sehr zu komplizieren,
einfache Beispiele be-
trachten, also solche, bei
denen chemische Reaktionen ausgeschlossen sind, wie die Aufnahme von
Gasen durch pordse Korper, mit denen sie nicht reagieren.
Hier zeigt die quantitative Untersuchung, daf der Verlauf der Aufnahme
Adsorptions- von Gasen usw. bei konstanter Temperatur zum Ausdruck gebracht werden
isotherme. 1 ann durch eine Kurve (Adsorptionsisotherme), wie sie in Fig. 15 dargestellt
ist; wenn man den Gasdruck oder die Konzentration des gelosten Stoffes als
Abszissen (x) und die aufgenommenen Mengen als Ordinaten (y) auftrégt,
so erhilt man eine gegen die Abszissenachse konkave Kurve, deren Gesetz
in den meisten Fallen durch die Formel:

Fig. 15.
Adsorption von Argon durch Kohle.

m . . . . . . . y=K2

mit betriichtlicher Anniherung dargestellt werden kann, worin K und b Kon-
stanten bedeuten; dabei liegt b in der Regel zwischen 0,1 und 0,8, wihrend K
stark variieren kann.
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Bei der Absorption von Gasen in Flissigkeiten gilt bekanntlich der Henry-
sche Satz, der durch obige Formel ausgedriickt werden kann, wenn man
b =1 setat.

Da also die Aufnahme von Gasen in Kohle usw. meist quantitativ anders
verlduft als bei der Lésung, so hat man schon darin einen Grund fiir die An-
nahme, daB es sich nicht um eine Lésung des Gases in der Kohle usw. handelt,
sondern um eine Anreicherung an der Oberfliche der Kohlenteilchen oder
allgemeiner an der Oberfliche der ultramikroskopischen Teilchen, die das
Innere des porosen Korpers ausmachen. Ahnliche Betrachtungen gelten auch
beziiglich der Aufnahme von in Fliissigkeiten gel6sten Stoffen durch pordse
Kérper, Gele usw.; auch hier gilt die Beziehung y = Ka’.

Der Verlauf der Isotherme lifBt aber keine ganz einwandfreien Riick-
schliisse auf den Vorgang selbst zu, weil die Verteilung von gelésten Stoffen
nicht immer nach dem Henryschen Satz erfolgt, dieser vielmehr ein Grenz-
gesetz fiir verdiinnte Gase und geloste Stoffe darstellt, die Verteilung also
zuweilen auch nach der obigen Formel (1) erfolgt, worin & dhnliche Werte
annehmen kann wie bei der Adsorption!; ferner weil bei der Aufnahme von
Gasen durch Kohle zuweilen b = 1 werden kann.

Auf Grund der Adsorptionsisotherme vermag man also nicht mit Sicher-
heit zu entscheiden, ob Adsorption oder Absorption vorliegt, und es wird
daher erforderlich, andere Umsténde zur Beurteilung der Frage heranzuziehen.

Bei der Aufnahme von Gasen durch porése Stoffe, Kohle usw. ist es auch
aus anderen Griinden unwahrscheinlich, daB diese auf Lésung in der Substanz
der Adsorbentien beruht, und zwar 1. wegen der groflen Langsamkeit, mit
der die Diffusion in festen Korpern erfolgt; man miiite zur Einstellung des
Gleichgewichts sehr lange warten, wihrend dieselbe in der Regel sehr schnell
erfolgt?; 2. weil die Auflésung eines Gases in festen Korpern mit Struktur-
inderung, d. h. Quellung der pordsen Stoffe, verkniipft sein miifite, von
der aber nichts zu bemerken ist. Endlich ist zu beriicksichtigen, daBl die
Loslichkeit in hochstem MaBe von der Natur der Stoffe abhingt. Man miiBte
also erwarten, da die Reihenfolge3, in der die Gase von Adsorbentien aufge-
nommen werden, eine sprunghaft wechselnde wére, wenn man Kohle durch
Meerschaum oder durch das Gel der Kieselséiure ersetzt usw. Die Aufnahme
der Gase durch Adsorptionsmittel erfolgt aber nach einer ganz anderen Gesetz-
miBigkeit ; sie wird im allgemeinen weniger beeinfluBt durch Anderung der Zu-
sammensetzung des Adsorbens als vielmehr durch die Natur der Gase derart,
daB die am leichtesten komprimierbaren auch am starksten verdichtet werden.
Es ist sehr unwahrscheinlich, dafl die Léslichkeit in den verschiedenen Stoffen
sich stets nach dieser Reihenfolge richten sollte; vielmehr erscheint es wahr-

1 Z. B. bei der Verteilung von Valeriansiure zwischen Benzin und konz. Schwefel-
séiure nach Gurwitsch, ferner bei der Loslichkeit von Schwefeldioxyd in geschmolzenem
Kupfer nach Sieverts u. a. m.

2 Ausnahmen sind beobachtet worden, doch in diesen kann man auf feste Losung
schlieBen. (Vgl. Freundlich, Kapillarchemie.)

8 Geordnet nach der Menge, in der die Gase von Kohle bei bestimmtem Druck
und bestimmter Temperatur aufgenommen werden.

Griinde gegen
die Annahme
von Absorption.
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scheinlich, da88, wie Arrhenius hervorhebt, diejenigen Molekiile, welche ein-
ander am stirksten anziehen, auch von Fremdkérpern, wie Kohle usw.,
stirker angezogen werden als andere.

Sprechen diese Umstinde bei der schnellen Gasverdichtung sehr gegen
die Vermutung ciner Adsorption, so ist in der Existenz der affinen Ad-
sorptionskurven ein weiterer Grund gegen die Annahme von echten Lo-
sungen gegeben. Als affine Adsorptionskurven bezeichnet W. Mecklenburg?
solche Kurven, von denen die eine (die abgeleitete) aus der anderen (der
Einheitskurve) durch Multiplikation der Ordinaten mit dem Faktor f hervor-

Affine Adsorp- geht. f ist die Konstante der abgeleiteten Kurve. Die Existenz der affinen

tonskurven. - Aqsorptionskurven spricht in der Tat sehr dafiir, daB es sich hier um Vor-
ginge an der Oberfliche der Ultramikronen handelt, um Vorginge, die der
Grofle der Oberflache proportional sind.

Denken wir uns je 1 g eines Stoffes als feines Pulver von der Oberfliche F
und denselben Stoff noch weiter verkleinert, so dal die Oberfliche (z. B. durch
Zerreibung?) 2 F wird, dann ist vorauszusehen, daBl auf dieser durch reine
Adsorption die doppelte Menge Gas verdichtet wird, wahrend durch Losung
nur die gleiche Menge Substanz aufgenommen wiirde wie von dem griberen
Pulver, vorausgesetzt, dall die Loslichkeit des Gases im Pulver durch das
Zerrciben nicht verindert wird. Eine derartige Abhingigkeit der Loslichkeit
vom Feinheitsgrade ist aber bisher nicht nachgewiesen worden. Sollte eine
solche bestehen, so wiirde sie zweifellos einem anderen Gesetz folgen als dem
der affinen Adsorptionskurven.

Dieselbe Betrachtung gilt fiir die Aufnahme von krystalloid gelésten
Stoffen durch Kohle, Gele u. dgl. In der Tat sind affine Adsorptionskurven

Definition von mehrfach beobachtet worden, und Mecklenburg definiert daher als Adsorption
Mecklenburd- oine nicht nur von der Natur, sondern auch von der GréBe der Grenzfliche
abhingige Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Phasen3.

Die Feststellung der affinen Kurven ist daher als Beweis fiir Adsorption
im Sinne von Mecklenburg anzusehen. Sie gibt aber noch keine Entscheidung
dariiber, ob der Vorgang in einer reinen Verdichtung der Molekiile auf einer
Oberflaiche oder in einer chemischen Reaktion an den Molekiilen der Ober-
fliche des Adsorbens besteht.

Bei der rasch erfolgenden Kondensation von Gasen, die keinerlei Ver-
wandtschaft zum Substrat haben (Argon, Krypton, Xenon usw. auf Kohle)
hat man zweifellos Félle von reiner Adsorption; anders liegen die Verhéltnisse
vielfach im Verhalten von Gelen gegeniiber krystalloiden Losungen.

Y W. Mecklenburg: Zeitschr. f. physik. Chem. 83, S. 609, 1913.

2 Um MiBverstindnissen vorzubeugen, sei erwihnt, daB man bei feinpordsen Stoffen,
wie Holzkohle, Gel der Kieselsiure usw., durch Zerreiben cine solche Vergroferung der
Oberfliche der Primirteilchen, auf die es hier ankommt, nicht leicht wird herbeifithren
konnen.

3 Sowohl die von ihm untersuchte Sorption der Phosphorséure durch Zinnsduregel
wie die Adsorption von arseniger Saure durch kolloides Eisenoxyd (Biltz) filhren zu
affinen Adsorptionskurven. (Vgl. auch ,,Kurzes Lehrbuch der Chemie* von Mecklenburg,
Braunschweig 1919, S. 186.)
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Gele. Besondere Wichtigkeit fiir die Kolloidchemie besitzt die Auf-
nahme von gelosten Stoffen durch Gele oder allgemein durch Ultramikronen.
Sie spielt nicht nur eine groBe Rolle in der analytischen Chemie, sondern auch
in der Biologie und Technik. Die Farberei ist ein allgemein bekanntes Bei-
spiel dafiir.

Hier sind auch die vielumstrittenen Fragen aufgetaucht, die in Kap. 111
niaher behandelt werden sollen : beruht die Aufnahme der Farbstoffe, der Gerb-
stoffe durch Fasern und Haut auf Adsorption, Losung oder chemischer Re- Vorgange bei
aktion? Obgleich eine einheitliche Erklirung schon im Interesse des Unter- dggnA;eiﬁiasgenﬁe
richts sehr wiinschenswert wire, mufl doch schon hier betont werden, da§ Stoffenin Gele.
dieselbe nicht durchfiihrbar ist und da8 diese Fragen von Fall zu Fall ent-
schieden werden miissen.

Ahnliches gilt auch von der Adsorption krystalloider Stoffe durch an-
organische Gele (arsenige Saure durch Eisenoxyd usw.). Zwar gilt auch
hier die Adsorptionsisotherme, aber sie ist noch weniger beweisend als bei
der Gasadsorption.

Beim sog. Basenaustausch z.B. erfolgt ein Vorgang, den man im allgemeinen
durchaus als chemisch ansehen miite, nimlich die Substitution eines Kations
durch ein anderes, gleichfalls nach der Adsorptionsisotherme, wie Wiegner!
gezeigt hat. In der Feststellung affiner Adsorptionskurven hat man ein
Mittel, zu beweisen, daB3 es sich um Vorginge an der Oberfliche handelt,
aber noch keine Moglichkeit, zu priifen, ob einfache Verdichtung der Molekiile
oder chemische Reaktion an der Oberfliche erfolgt ist.

Es wire daher vielleicht zweckmiBig, in allen solchen Fillen, wo noch
gewisse Zweifel iiber die Natur des Vorganges bestehen, mit einigen Autoren? Sorption.
nur von Sorption zu reden und den Ausdruck Adsorption, seiner urspriing-
lichen Bedeutung gemaB, nur auf Fille der reinen Oberflichenverdichtung
von Molekiilen im Sinne von Arrhenius zu verwenden.

Da aber der Begriff Adsorption durch den allgemeinen Sprachgebrauch
schon eine Wandlung erfahren hat, so wird es vielleicht zweckmiBig sein, zu
unterscheiden zwischen echter Adsorption (die in einer Verdichtung von
Molekiilen an der Oberfliche besteht) und Adsorptionin weiterem Sinne
entsprechend der Definition von W. Mecklenburg.

Eine besondere Gruppe von Sorptionserscheinungen bildet die Aufnahme
von spurenweise vorhandenen Kationen durch schwer losliche Salze, wie die
Aufnahme von Ra durch Bariumsulfat, die Paneth auf kinetischen Austausch
der Atome zuriickfithrt (Kap. 26 Ia). Hier dringt der aufgenommene Stoff
in die Oberfliche ein und besetzt einen Teil der vorhandenen Raumgitter-
punkte. Die Aufnahme ist stark abhingig von der Zusammensetzung des
Adsorbens und unterscheidet sich schon dadurch von gewdhnlicher Ad-
sorption.

Uber die Adsorption besteht bereits eine sehr umfangreiche Literatur;
Verfasser kann sich hier auf das Notwendigste beschrinken und auf die Aus-

1 G. Wiegner: Journal f. Landwirtschaft 1912, S. 111 bis 150.
2 J. W, Mc. Bain: Zeitschr. f. phys. Chem, 68, 471 bis 497 (1908). Georgievics u, a.
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fihrungen von W. Ostwald!, Wo. Ostwald? und H. Freundlich? verweisen.
Auf eine Anzahl neuer Arbeiten sei hier aufmerksam gemacht?,

L W. Ostwald: Lehrb. d. allgem. Chemie (1. Aufl.) 1, 778 bis 791 (1885); (2. Aufl.)

2, 3, 217ff. (1906).
2 Wo. Ostwald: Grundrif der Kolloidchemie. Dresden 1909, S. 390 bis 445,
3 H. Freundlich: Kapillarchemie. Leipzig 1909.
4 8. Arrhenius: Das Hauptgesetz der Adsorptionserscheinungen: Meddelanden fran

K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 2, Nr. 7, 1911.

W. Biltz und H. Steirier: Uber anomale Adsorption; Koll.-Zeitschr. 7, 113 bis 122, 1910.

H. R. Kruyt und C. F. van Duin: Der EinfluB kapillaraktiver Stoffe auf suspensoide
Hydrosole; Koll.-chem. Beihefte 5, 269, 1914.

A. Lottermoser: Adsorption in Hydrosolen; Zeitschr. . Elektrochem. 806, 1911; Anomale
Adsorption; Koll. Zeitschr. 9, 135, 1911.

W. Mecklenburg: Uber affine Adsorptionskurven; Zeitschr. f. physik. Chem. 83, 609,
1913.

W. Reinders: Die Verteilung eines suspendierten Pulvers oder eines kolloidgelosten Stoffes
zwischen zwei Losungsmitteln; Koll. Zeitschr. 13, 235, 1913.

H. Siegrist: Phénoménes d’Adsorption. Lausanne 1910.

G. v. ‘Georgievics: Zur Kenntnis der Pikrinsdurefdrbungen. Sitzungsber. der K. Akad.
d. Wiss. in Wien. Mathem.-naturw. Klasse 120, Abt. 2b, 1911.

— Studien iiber Adsorption in Losungen. Sitzungsber. der K: Akad. d. Wiss. in Wien
120, Abt. 2b, 1911
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Einteilung.

Um die fast undurchdringliche Fille von Tatsachen, welche auf Ad-
sorption zuriickgefilhrt werden, tiberblicken zu kénnen, ist zundchst eine
Kinteilung des Gebietes erforderlich. Man kann unterscheiden:

1. Adsorption von krystalloid ‘gelésten Stoffen \durch glatte Oberflichen,
pordse Korper und Pulver.

2. Adsorption von krystalloid geldsten Stoffen durch Hydrogele, wobei

a) der geloste Stoff im Hydrogel angereichert wird und das Gel #auflerlich unver-
andert bleibt;

b) die Beschaffenheit des Gels verindert wird und es die Eigenschaft erhilt, sich
selbstéindig zu einem Hydrosol zu zerteilen (meist gepaart mit chemischen Reaktionen).

3. Aufnahme von krystalloid geldsten Stoffen durch Ultramikronen der
kolloiden Lésungen. Dabei kann

a) das System scheinbar unveréndert bleiben,

b) Ausfallung der Ultramikronen eintreten, wobei die Ladungen der Ultramikronen
durch entgegengesetzt geladene Yonen neutralisiert werden (Koagulation).

4. Adsorption von kolloid geldsten Stoffen durch glatte Oberflichen, Pulver,

Kohle usw.

5. Gegenseitige Adsorption von Ultramikronen, die unter anderem der Schutz-
wirkung zugrunde liegt. )

Man konnte noch mehr Arten der Adsorption anfithren oder die Einteilung noch
weiter fithren. Freundlich bezeichnet unter anderem als Adsorption auch die Anreicherung
eines gelosten Stoffes an der Grenze gegen den Gasraum und behandelt darum die Anreiche-
rungen an den Grenzflichen: fest-gasformig, fest-fliissig, fliissig-fliissig, flissig-gasformig
gesondert.

1. Adsorption von krystalloid gel6sten Stoffen und Gasen.

Auf Grund eingehender thermodynamischer Uberlegungen ist Gibbs zu
der Erkenntnis gelangt, da8 diejenigen Stoffe, welche die Oberflichenspannung
einer Losung gegeniiber einer anderen Phase erniedrigen, sich an der Oberfliche
anreichern miissen. Ferner gilt der Satz: Eine kleine Menge geltsten Stoffes
kann wohl die Oberflichenspannung stark erniedrigen, nicht aber stark er-
hohen?.

Diese Sitze haben weitgehende qualitative Bestitigung gefunden?;
sie gelten sowohl fir Krystalloide wie fir KoHoide (Seifen, kolloide Farb-
stoffe usw.), lassen sich jedoch nur priifen, soweit die Oberflichen flissig-
gasformig und flissig-flisssig in Betracht kommen; denn nur an ihnen kann
die Oberflichenspannung mit geniigender Sicherheit bestimmt werden.

Von Freundlich ist nun die Regel aufgestellt worden, daf Stoffe, welche
die Oberflichenspannung zwischen zwei Flissigkeiten stark herabsetzen,
sich nicht nur an deren Grenzfliche stark anreichern, sondern auch von festen

Stoffen stark adsorbiert werden3; ferner, daB die Adsorptionsisotherme peadsorptions-
isotherme.

1 J. W. Gibbs: Thermodynamische Studien. Deutsch von W. Ostwald. Leipzig 1892.

2 Die von @ibbs abgeleitete quantitative Beziehung u = _EO-T . % hat aller-

dings der experimentellen Priifung nicht Stich halten kénnen.
3 Gewisse Einwiinde sind dagegen von L. Michaelis u. P. Rona erhoben worden.
Biochem. Zeitschr, 9%, 78 [1919).
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(welche die quantitativen Beziehungen der Adsorption an festen Stoffen regelt)
auch fiir die Grenze fliissig-gasformig und flussig-flissig gilt.

Schon frither hatte W. Ostwald!® gezeigt, dal diese Adsorption reversibel
ist, und dafl man ein Gleichgewicht von beiden Seiten her erreichen kann.

Sehr ausgedehnte Untersuchungen verschiedener Forscher haben er-
geben, daf der quantitative Verlauf der Aufnahme krystalloid geldster Stoffe
in Abhingigkeit von der Endkonzentration der Losung sich annéhernd aus-
driicken 148t durch die Gleichung (1) (siehe Seite 84), die von Freundlich?,
der diesen Gegenstand sehr eingehend untersucht hat, in folgender Form ge-
schrieben wird:

(2)

x 1
== ech.

Hierin bedeuten — die adsorbierte Menge gelosten Stoffes auf die Mengen-
1 . .
einheit des Adsorbens, & und " sind Konstanten, die von der Natur der be-

teiligten Substanzen abhingig sind, ¢ bedeutet die Endkonzentration der
Losung.

Die Werte fiir 117 bewegen sich nach Freundlich zwischen 0,1 und 0,5.

Die &« -Werte schwanken stark und sind z. B. fir

Essigsdure in Wasser und Blutkohle . . . . . 26
Brom ' . " e e e . 231

Beziiglich aller Einzelheiten auf diesem Gebiete verweise ich auf Freund-
lichs Kapillarchemie.

Es muB hier hervorgehoben werden, daBl die Formel einer theoretischen
Ableitung entbehrt, und daB sie eine recht schmiegsame Interpolationsformel
mit zwei Konstanten darstellt. Eine andere Formel ist von G. C. Schmidi3
angegeben worden.

Fir die echte Adsorption hat Svante Arrhenius® eine Adsorptionsiso-
therme mit nur einer Konstanten abgeleitet und theoretisch begriindet;
danach ist die Adsorption auf Molekularanziehung zwischen den Molekiilen
des Gases oder geldsten Stoffes und denjenigen des Adsorbens zuriickzufiihren.

In der Arrhemiusschen Formel:

1

dx (s —2) . Lo 8 z 1
k= = oder integriert: Iogms—_—; — 0,4343; =3¢

dc x

bedeutet x die auf 1 g Kohle verdichtete Menge, s den Maximalwert dieser
Menge, ¢ den Druck des umgebenden Gases oder den osmotischen Druck

1 W. Ostwald: Lehrb. d. allg. Chemie S. 789 (1. Aufl.).

2 Die Exponentialformel ist, wenn auch in andrer Form, schon von Boedecker im
Jahre 1859 angewandt worden. (Vgl. v. Georgievics: Monatsh. d. Chem. 34, 733.)

3 G. C. Schmidt: Zeitschr. f. physik. Chem. 77, 641 bis 660, 1911.

4 Meddelanden fran K. Vetenskapsakad. Nobelinstitut 2, Nr. 7, 1911. Siehe dazu
G. C. Schmidt: Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 667 bis 681, 1912.
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des umgebenden gelosten Korpers, welcher adsorbiert wird, und k eine
Konstante.

Die folgende Tabelle ist der Abhandlung von Arrhenius entnommen ;
sie bringt den auch von Titoff vermuteten Zusammenhang zwischen der
Adsorption und der Gréfe @ der Gleichung von van der Waals gut zum Aus-
druck, worin a ein MaB der gegenseitigen Anziehung der Gasmolekiile ab-
gibt. Unter 4 steht die von 1 g KokosnuBkohle bei 0° C adsorbierte Menge
in cem, unter 7' die kritische Temperatur vom absoluten Nullpunktan gerechnet,
t bedeutet die Temperatur, bei welcher die obige Formel ihre Giiltigkeit ver-
liert und s den Maximalwert der Adsorption pro Gramm Kohle. (H. und T.
bedeuten die Namen der Beobachter: Homfrey und T'itoff.)

Tabelle 16.

Substanz { a1 4 [ T ¢ B
Athylen 8,83 41 H. 284 > 273 58
Ammoniak 8,08 71 T. 403 273 158
Kohlensiure 7,01 30,4 T. 304 250 116
Methan 3,67 9,4 H. 178 230 91
Kohlenoxyd ' 2,80 3,2 H. 133 195 60
Sauerstoff 2,69 2,5 H.) 155 83 87
Stickstoff 2,68 2,35 T. 127 83 90
Argon 2,59 1,67 H. 154 83 87
Wasserstoff 0,42 0,227 T. 32 <283 —

A steigt also mit steigendem @ (abgesehen von Ausnahmen, die auf Ver-
schiedenheiten der verwendeten Kohlen zuriickzufithren sind).

Wihrend nach Arrhenius A ein MaB fiir die Haftintensitit der ersten
von der Kohle adsorbierten Gasmolekiile angibt, ist ¢ ein solches fiir die in
den auBersten Schichten der Adsorptionssphire angelagerten Molekile. Aus
der Tabelle kann gefolgert’ werden, daB diejenigen Molekiile, welche von
gleichartigen am stirksten angezogen werden, dieses Verhalten auch gegen-
itber den Molekillen der Fremdkérper, wie Kohle, duflern.

In den von Arrhenius betrachteten Fillen handelt es sich um Beispiele
echter Adsorption, bei der die Aufnahme der Gasmolekiile anscheinend nicht
oder nur wenig von der chemischen Zusammensetzung des Adsorbens beein-
fluBt wird. Bei der Aufnahme geloster Stoffe zeigen sich dagegen sehr deut-
lich, zuweilen sogar in hohem Ma@e, spezifische Einfliisse, die von der Natur —
auch des festen Kérpers — abhéingig sind. Einige Beispiele dieser Art seien im
folgenden gegeben:

la. Abhdngigkeit von der Natur des Adsorbens.

Marc! untersuchte die Adsorption an Krystallpulvern. Kolloide werden aarcs Regeln.
nach ihm an Oberflichen von Krystallen leicht adsorbiert, Krystalloide nur
dann stark, wenn sie imstande sind, Mischkrystalle mit dem Adsorbens zu
bilden, also mit diesem isomorphe Stoffe.

1 R. Marc: Zeitschr. f. physik. Chem. 81, 641, 1913 und Koll.-Zeitschr. 13, 282, 1913.
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Diese Regel wird durch zahlreiche Beispiele belegt, erleidet aber andererseits be-
trachtliche Ausnahmen (Adsorption kolloider Farbstoffe durch Fasern; Adsorption
von kolloidem Gold durch das Gel der Tonerde usw.). Jedenfalls zeigen die Ver-
suche, dafl die Sorption in hohem:i Mafie von der Natur der Adsorbentien abhingig ist.

Besondere Beachtung verdient dic erwiahnte Beobachtung Marcs, daB Krystalloide
dann den geldsten Stoff reichlicher Aufnehmen, wenn sie befihigt sind, mit dem Adsor-
bens Mischkrystalle zu geben. Diese Tatsache erscheint im Lichte der von Paneth!

Sorption von gegebenen Theorie der ,,Adsorbierung® und Fillung von Radioelementen besonders

Radicelementen. interessant.

K. Horowitz und Paneth haben durch Versuche festgestellt, daB von den
Radioelementen diejenigen gut adsorbiert werden, deren analoge Verbindungen
in dem betreffenden Losungsmittel schwer léslich sind2. Analoge Verbindungen
sind Verbindungen mit dem negativen Bestandteil des Adsorbens. So werden
in einer normalen Salzsgure von Bariumsulfat 889, der urspriinglichen Radium-
menge adsorbiert, von Chromoxyd und Chlorsilber dagegen kein Radium.

Weitere Beziehungen finden sich in der folgenden Tabelle.

Tabelle 16a.

N X Adsorbierte Menge
Adsorbens Lésungsmittel (in.Prozenten der urspriinglich vorhandenen)
BaSO, 1/, n HCL 819, Thorium B 3 329, Thorium C 4
1/,0n KHO 20% 64%
1,00 NH, 100% 86%
Cr,0, 1/,on HCI 2,5% . 69% .,
AgBr Y, n HBr 81% ,, 349

Diese durchaus spezifische-Sorption steht in nahem Zusammenhang mit
der Fillung isotoper Elemente und erklirt auch, daB die Isotopen bereits
bei Konzentrationen gefillt werden, die ihr Léslichkeitsprodukt um mehrere

Zehnerpotenzen unterschreiten.

Paneth erklart die ,,irreversible‘* Sorption auf Grund kinetischen Aus-

tausches der Molekiile.

Kinetischer In obigem Falle wiirden also Molekiile (resp. Ionen) von Bariumsulfat

Austausch der

Molekile. Stets in die Losung eintreten und wieder durch andere aus derselben ersetzt
werden. Es ist leicht erkliarlich, daB bei solchem Austausch auch die in der
Nachbarschaft befindlichen Atome der Radioelemente von der Oberfliche
aufgenommen und festgehalten werden, indem die Atome der isotopen Ele-
mente den Platz-der entflohenen Atome im Raumgitter des Adsorbens ein-
nehmen. Je schwerer loslich die Verbindung der Radioelemente, um so leichter

wird sie festgehalten.

Die Schwerloslichkeit selbst erkliart Paneth auf Grund der neueren Auf-
fassung der Beziehungen der Atome im Raumgitter untereinander als durch
chemische Valenz hervorgerufen, etwa so, da$§ die Sulfatgruppe an der Ober-

! Paneth: Physik. Zeitschr. 15, 924 bis 929, 1914.

? und die mit dem Adsorbens wohl auch Mischkrystalle geben diirften.

3 Isotop mit dem Blei.
¢ Isotop mit dem Wismut.
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fliche des Bariumsulfatkrystalls die Fahigkeit hat, noch Barium an sich zu
zichen, wahrend andererseits das schon gebundene Barium sich noch mit
neuen Sulfatgruppen verbinden kann (z. B. im Sinne der Wernerschen Valenz-
theorie oder durch die Annahme, dafl Barium und SO, im Raumgitter ge-
sondert ihre Plitze einnehmen). Je grofler die Kraft ist, durch welche ein
Metallatom von einer im Raumgitter des Krystalls befindlichen negativen
Gruppe, z. B. durch Nebenvalenzen, gebunden wird, um so schwerer léslich
wird die Verbindung scin.

Der kinetische Austausch der Atome an der Oberfliche des Adsorbens
bildet also eine ganz neue und fruchtbare Deutung fiir die Aufnahme von
gelosten Stoffen durch feste Korper und erklart in der Tat viele Erscheinungen
bedeutend besser als die bisherigen Theorien der Adsorption. Man darf
dariiber aber nicht vergessen, daB die von Paneth in Betracht gezogenen Fille
ganz anderer Art sind als die Verdichtung der Gase an Kohle, schon deshalb,
weil wir es bei seinen Adsorbentien zwar mit schwerloslichen, aber durchaus
nicht unléslichen Substanzen zu tun haben. Bei der Adsorption an solchen
schwerloslichen Pulvern kann es nicht zueinem Adsor ptionsgleichgewicht
kommen, weil die Oberfliche stets verinderlich ist. In der Tat vergrébert
sich das Pulver fortwihrend, indem einzelne (die kleineren) Krystallchen all-
mihlich aufgezehrt werden und groBere auf Kosten der kleineren heran-
wachsen. Die zunichst an der Oberflache festgehaltenen Atome werden auf
diese Art allméhlich in das Innere des heranwachsenden Krystalles gelangen
und so einen Bestandteil desselben bilden.

Die Aufnahme findet nicht durch Verdichtung der adsorbierten Molekiile
an der' Oberfliche statt, wie bei Mosers Hauchbildern, sondern erfolgt durch
Austausch der Atome, und die aufgenommenen Atome bilden einen Bestand-
teil der Oberflachenschicht oder auch allmahlich einen Bestandteil des Inneren
der kleinen Teilchen.

Ein anderer Fall von Aufnahme geldster Ionen, bei dem gleichfalls ein Austausch
einer Tonenart durch eine andere stattfindet, liegt beim sogenannten Basenaustausch in
der Ackererde durch ,,Zeolithe’ oder durch permutitdhnliche Gele vor. Wie bereits
erwihnt, zeigt Wiegner?, daB diese Substitution gleichfalls nach der Adsorptions-Iso-
therme erfolgt, und sie ist daher héufig auch als Adsorption bezeichnet worden. Im
Permutit wird Natrium sehr leicht gegen NH, K’ Ca™ usw. ausgetauscht und diese lassen
sich wieder durch andere Kationen ersetzen. Zur Erklirung koénnte man eine dhnliche
Vorstellung heranziehen, wie sie Paneth gegeben hat; freilich ist der Bau des amorph
erscheinenden Gels des Permutit ein ganz anderer als der eines BaSO,-Niederschlags;
er ist weitgehend dem des Gels der Kieselsiure analog.

Auch bei der Sorption von Farbstoffen durch gewisse Gele tritt nach Michaelis
und Rona? ein Austausch mit den dieselben verunreinigenden Ionen ein. Eosin-
anion wird von Eisenoxydgel unter Austausch gegen in ihm enthaltene Anionen aufge-
nommen und die Aufnahme ist eine um so geringere, je freier das adsorbierende Oxyd ist.

Von denselben Forschern wurde die Sorption von Elektrolyten durch Kohle niher
untersucht. Sie fanden im Gegensatz zu fritheren Angaben, daf§ die Elektrolyte in der

1 G. Wiegner: Journ. f. Landwirtsch. (1912) S. 111 bis 150 u. 197 bis 235. Vgl. auch
G. Kornfeld: Zeitschr. f. Elektrochem. 23, 173 (1917); V. Rotmund u. G. Kornfeld: Zeitschr.
f. anorg. Chem. 103, 129 bis 163 (1918), daselbst auch Literaturangaben.

2 L. Michaelis u. P. Rona: Biochem. Zeitschr. 97, 81 (1919).



94 Physikalische Grundlagen. Kap. 26.

Hauptsache als solche aufgenommen werden und nicht unter Hydrolyse. Wo eine vor-
zugsweise Aufnahme des Kations eintritt, wird dasselbe gegen das die Kohle verunreini-
gende Calcium ausgetauscht. Es handelt sich also hauptsichlich um Aufnahme beider
Tonenarten oder um die der Molekiile der undissozierten Elektrolyte, die bei leicht ad-
sorbierbaren Stoffen recht betriichtlich werden kann. Es liegt nahe, an Adsorption der
undissozierten Molekiile zu denken, wie sie auch bei der Einwirkung von Kohle auf Edel-
gase eintritt.

Auch Nichtelektrolyte und Kolloide werden reichlich von Kohle aufgenommen. In
der Regel steht die Adsorbierbarkeit im Zusammenhang mit der Oberflichenaktivitit,
aber nicht immer, Zucker bildet z. B. eine Ausnahme.

2. ,,Adsorption” von krystalloid gelésten Stoffen an Ultramikronen von
Hydrogelen.

Die Aufnahme von krystalloid gelosten Stoffen, bei welcher eine selbstindige Zer-
teilung von Hydrogelen stattfindet, soll bei der Theorie der Pcptisation ausfithrlich be-
sprochen werden (Kap. 33).

3. ,,Adsorption’ von Krystalloiden durch Ultramikronen in kolloiden
Loésungen.

Ein Beispiel dafiir ist schon bei Besprechung von Bechholds Ultrafiltration (Seite 46)
gegeben, wo die ,,Adsorption‘‘ von Methylenblau durch gelostes Eiweil erwiihnt wurde.
Fille dieser Art treten oft ein, und sie lassen sich mit Hilfe der Ultrafiltration niher unter-
suchenl.

Beziiglich der Aufnahme von Ionen, welche Koagulation bewirken, vgl. Kap. 24d
und 25e.

4. Adsorption von Kolloiden durch Adsorbentien.

Der Fall, daB Kolloide durch porése Korper, Pulver und Gallerten aus einer Fliissig-
keit entfernt werden konnen, tritt sehr hiufig ein2. So wird kolloides Gold von Tierkohle,
Bariumsulfat odersvom Gel der Tonerde vollstindig aufgenommen, und dieser Vorgang
1aBt sich zum Teil ultramikroskopisch verfolgen (vgl. Kolloides Gold). Es ist unwahr-
scheinlich, daB hier elektrische Ladungen eine Rolle spielen, denn Tierkohle und Gold
z. B. sind beide negativ geladen. Man wird am einfachsten spezifische Anziehungskrifte
zwischen Kohle usw. und Gold als Ursache dieser Vorginge annehmen. Ebenso wie
Gold werden sehr viele andere Kolloide zuweilen quantitativ aus der Fliissigkeit entfernt.

Als Vorlesungsversuch verwendet Verfasser die Aufnahme von Molybdédnblau
durch Tierkohle: die tiefblau gefiirbte Fliissigkeit wird bei einmaligem Schiitteln voll-
kommen entfirbt; durch Abfiltrieren von der Kohle erhidlt man ein farbloses Filtrat.
Wie in diesem Falle erfolgt in vielen anderen die Aufnahme von Kolloiden durch Adsor-
bentien quantitativ und irreversibel.

Von manchen Forschern wird angenommen, da8 bei der Adsorption von Kolloiden
nur der krystalloid geloste Anteil adsorbiert wird, nicht aber der kolloid geloste. Es mag
in einzelnen Fillen sich tatséchlich so verhalten, z. B. bei Anfirbung von Geweben durch
Farbstoffe, wo der krystalloid geloste Teil einen betriichtlichen Bruchteil des Ganzen
ausmacht und die Submikronen recht groB und in relativ geringer Zahl vorhanden sind.
Bei echten Kolloiden, wo-der krystalloid geloste Anteil verschwindend klein ist, muf3
hingegen die Aufnahme der Ultramikronen selbst angenommen werden; sie ist in einzel-
nen Fillen sogar direkt nachzuweisen, z. B. bei der Aufnahme von kolloidem Gold durch
das Gel der Tonerde, durch Gelatineflocken usw.

1 A. Lottermoser und P. Maffia: Ber. 43, 3613 bis 3618, 1910. — Wo. Ostwald: van
Bemmelen-Gedenkboek. 1910, S. 267 bis 274. Stevenson Kap. 110.

2 R. Zsigmondy: Verhandl. d. Gesellsch. Deutscher Naturf. u. Arzte. 73. Vers.
Hamburg 1901, S. 168 bis 172. — L. Vanino: Ber. 35, 662, 1902. — W. Biltz: Nachr. d.
Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen, Math.-Phys. KI. 1905, 46 bis 63.
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5. Gegenseitige Adsorption von Ultramikronen. Schutzwirkung.

Der Adsorption von Kolloiden durch feinst zerteilte Tierkohle nahe verwandt ist
die Aufnahme von gelosten Kolloiden durch Ultramikronen anderer Kolloide. Sie spielt
sowohl bei der gegenseitigen Fillung der Kolloide (Kap. 25f), wie auch bei der Schutz-
wirkung eine hervorragende Rolle.

Die Teilchen eines Schutzkolloids werden im allgemeinen von denjenigen eines
irreversiblen Kolloids aufgenommen. Daf diese Aufnahme auch erfolgt, wenn beide
Arten Kolloide dieselbe elektrische Ladung tragen, ist bekannt, ebenso, da8 zu-
weilen umgekehrt die Ultramikronen des irreversiblen Kolloids von denen des Schutz-
kolloids aufgenommen werden. Dieser Vorgang li8t sich ultramikroskopisch verfolgen,
wenn das Schutzkolloid in relativ grober Zerteilung vorliegt (Kap. 43 u. 125).

Die Schutzwirkung beruht eben auf Teilchenvereinigung. Die mit einer gewissen
Anzahl Ultramikronen des Schutzkolloids vereinigten Teilchen des irreversiblen Kolloids
verlieren die Fihigkeit zu koagulieren, d. h. unter irreversibler Zustandsinderung zu
groBeren Flocken zusammenzutreten. Weder beim Eintrocknen noch bei Elektrolyt-
zusatz tritt Koagulation ein.

Die Schutzwirkung der einzelnen Kolloide ist auBerordentlich verschieden. Ein
relatives MaB fiir dieselbe gegeniiber kolloidem Golde findet man durch Bestimmung der
Goldzahl (vgl. Kap. 44, 124 und 125, woselbst auch alles Wichtige iiber Schutzwirkung
angegeben ist).

27. Viskositit.

Die Zihigkeit kolloider Systeme und ihre Anderung durch Temperatur-
schwankungen und andere Einfliisse wie die von Koagulationsmitteln sind
namentlich in neuerer Zeit vielfach besprochen worden. Theoretische Unter-
suchungen stammen von Einstein® und von Hatschek?. Letzterer Forscher
unterscheidet zwei Fille: 1. Erhéhung der inneren Reibung durch feste, nicht
deformierbare, in der Flissigkeit schwebende Kugeln, deren Gesamtvolumen
weniger als 409, der Fliissigkeit ausmacht; 2. Erhéhung der Zahigkeit durch
Flissigkeitstropfchens3.

Einstein kommt bei festen Teilchen zu der einfachen Beziehung4:

"=nQ14+%f,

worin 7 den Viskositatskoeffizienten der Flussigkeit, f das Verhdltnis von
Gesamtvolum der Teilchen zu Gesamtvolum des Systems, %’ die Viskositit
des Systems bedeuten. Danach ist die innere Reibung in solchen Systemen
eine lineare Funktion des Volumens der dispersen Phase und unabhiingig von
der Teilchengrofe. :

Beide Ergebnisse wurden bis zu einem gewissen Grade bei gewéhnlichen Suspensionen
bestitigt; dagegen fand Sven Odén® bei kolloidem Schwefel Abweichungen, die darin be-

standen, daB sich insbesondere die Unabhiingigkeit von der TeilchengroBe nicht bestitigte,
feinere Hydrosole eine groBere innere Reibung zeigten als mittelfeine. Hatschek fithrt das

1 A. Einstein: Annalen d. Phys. 19, 289 (1906); 34, 591 (1911).

2 E. Hatschek: Koll.-Zeitschr. 7, 301 bis 304 (1910); 8, 34 bis 35 (1911); 12, 238 bis
246 (1913).

8 Auf die den zweiten Fall betreffende Theorie soll hier nicht weiter eingegangen
werden, da sie fiir Emulsionen gilt, deren disperse Phase einen groBen Teil des Gesamt-
volumens ausmacht

4 Von Einstein wurde zunichst die Beziehung 7’ = (1 + f), spiter 7" =7 (1 + 2,5f)
gegeben. Die von Hatschek berechnete Formel 7’ = 7 (1 + 4,5f) ist nach v. Smoluchowsks
aus unzutreffenden Voraussetzungen abgeleitet.

5 Sven Odén: Zeitschr. f. phys. Chemie 80, 709 bis 736 (1912).

FEinsteins
Formel.

Abweichungen.
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wohl mit Recht auf die Flissigkeitshiilien zuriick, die, mit den Teilcher verbunden, das
Volumen der dispersen Phase bei hoch dispersen Systemen starker vergrofern als bei
minder dispersenl.

Aus der Formel ist u. a. zu entnehmen, daB die Viskositit der Hydrosole, welche
sehr wenig Kolloid (einige Hundertstel Prozent und darunter) enthalten, sich kaum von
der des Wassers unterscheidet. Dies ist in der Tat bestétigt, aber nicht nur beziiglich der
Metallhydrosole, sondern auch beziiglich der lyophilen Kolloide.

Dagegen findet man bei den letzteren ziemlich haufig Viskosititsinderungen,
die mit bekannten Zustandsinderungen Hand in Hand gehen und sehr auffillig hohe
Viskositédtswerte relativ verdiinnter Kolloidlosungen herbeifiihren, die eine besondere
Erklirung erfordern; es sind das sehr bemerkenswerte Eigerischaften, welche als emp-

Zustands-  findlicher Indikator fiir Zustandsinderungen verwendet werden kénnen, auf die beson-

dnderungen und ders Wo. Ostwald? aufmerksam macht.

Viskositit. Als Beispiele seien angefilhrt: ca. 0,1 bis 0,5 proz. Seifen-, Agar- und Gelatine-
losungen, die in der Wirme diinnfliissig, beim Erkalten aber zéhfliissig werden und schon
bei 0,59, zuweilen abnorm hohe Viskositdtswerte annehmen. Die hohe Zihigkeit beruht
bei erkalteten Seifenlosungen auf der Ausbildung zunichst amikroskopisch diinner, dann
submikroskopischer Féden, die in hoherer Konzentration eine schleimige, fadenziehende
Beschaffenheit herbeifithren?, bei Gelatinelosungen auf Bildung von Gallertflockchen?,
die sich an die Gefafwinde des Viskosimeters und aneinander hingen oder, solange sie
noch keinen Zusammenhang untereinander besitzen, als ultramikroskopische Sekundér-
teilchen ein betrichtliches Volumen Wasser einschlieBen und dadurch das Volumen der
»dispersen Phase* in ungewthnlichem MaBe erhéhen. Man kann sich nach Ndgeli die
Primérteilchen kettenartig zusammenhingend denken oder als einfache amikroskopische
Fidchen aus aneinandergereihten Amikronen bestehend, deren Vorhandensein die Zahig-
keit dhnlich erhéhen miiBte wie bei Seifenlosungen. Diese Annahme erklirt auch ohne
weiteres den viskosititsvermindernden EinfluB des Riithrens und Durchschitttelns der
Flissigkeit, durch welches die Zusammenhiinge zwischen den Fiden und Flocken wieder
zerrissen werden.

Eine #hnliche Aggregation von Primirteilchen tritt auch bei der Elektrolytfillung
ein, wodurch die tiberraschende Viskositéitszunahme bei der Koagulation von kolloiden
Oxyden und anderen lyophilen Kolloiden erklirt wird. Freundlich® hat diese Eigenschaft
zum genaueren Studium der Koagulationsgeschwindigkeit verwendet.

Viskosithts- Eine andere Erklirung muB fiir die Viskosititszunahme bei der Ionisation von

2““%2;?: gg;ch EiweiB- und ihnlichen Losungen angenommen werden, die insbesondere von Wo. Pauli
#HO% niher untersucht ist (vgl. EiweiB). Hier wird man wohl ¢ine Verdickung der Wasser-
hiillen annehmen miissen, wie sie durch elektrische Ladungen allgemein hervorgerufen

wird (vgl. Theorie Lenard, Kap. 28).

Uberhaupt wirde die innere Reibung ein gutes Ma8 fiir die Grofe der Wasser-
hiillen sein, wenn nicht die oben erwihnten Zustandsinderungen als Komplikationen
die Reinheit der Resultate triiben wiirden. Die Annahme einer fliissigen Beschaffenheit
der Priméirteilchen scheint dem Verfasser zur Erklirung der hohen Viskosititswerte der-
sog. emulsoiden Kolloide nicht erforderlich. . .

Lange nach Niederschrift des vorliegenden Kapitels erschien eine Arbeit

v SmoluchowskisVOn M. v. Smoluchowskis, die so bemerkenswerte Betrachtungen enthalt,
Austlibrungen. a8 sie nicht iibergangen werden kann.
1 Hatschek berechnet die Dicke der Adsorptionshiillen zu 0,87 uu, ein durchaus

wahrscheinlicher Wert.
2 Wo. Ostwald: GrundriB der Kolloidchemie (3. Aufl.). Dresden 1912. S 181. Koll.-

Zeitschr. 12, 213 bis 222 (1913).
3 R. Zsigmondy u. W. Bachmann: Koll.-Zeitschr. 11, 145 bis 157 (1912).

4 W. Bachmann, vgl. Kap. 30.
5 H. Freundlich und N. Ishizaka: Koll.-Zeitschr. 12, 230 bis 238 (1913).

¢ v. Smoluchowski: Koll.-Zeitschr. 18, 190 (1916).
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Beziiglich der Giiltigkeit der Kinsteinschen Formel bemerkt ». Smolu-
chowski, daf sie nur fir kugelférmige Teilchen gilt, daf man fir andersge-
staltete aber statt 2,5 einen Zahlenfaktor k zu f einzusetzen hat, der groler
als 2,5 ist.

Damit die Einsteinsche Formel ihre Gilltigkeit behalt, diirfen die Teilchen
weder zu groB noch zu klein sein; der Teilchenradius mufl zum Teilchenab-
stand klein sein. Eine Anzahl Abweichungen der beobachteten von den be-
rechneten Werten 2,5 sind wohl auf die Gestalt der Teilchen zuriickzufithren.

v. Smoluchowski berechnete ferner eine Formel fir die Zahigkeitsver-
mehrung durch elektrisch geladene Teilchen, die einen Zihigkeitszuwachs
infolge kataphoretischer Stréme herbeifithren miissen; diese kénnen in sehr
schlecht leitenden Medien (ihnlich wie die Wasserhiillen bei besser leitenden)
zur Erklarung einer erhéhten Zihigkeit herangezogen werden.

Fir die Zahigkeitszunahme bei der Koagulation gibt v. Smoluchowsks
eine mit obigen Ausfithrungen im wesentlichen iibereinstimmende Erklirung

und ein anschauliches Bild, wie dieselbe zustande kommen muf} durch Ver-
groBerung des Teilchenvolumens infolge der von den Sekundérteilchen einge-
schlossenen Fliissigkeit. Fiir die in einem koagulierenden Aluminiumoxydhydro-
sol enthaltenen Flocken berechnet v. Smoluchowsk: aus der Zahigkeitszunahme
ein 400 bis 500mal gréBeres Volumen als die Trockensubstanz einnehmen
wiirde, eine scheinbare VolumvergroBerung, die sich durch Aggregation von
nadelformigen Teilchen leicht erkldren lift.

28. Fliissigkeitshiillen.

Zahlreiche Erfahrungstatsachen haben allgemein zur Uberzeugung gefithrt,
daf} die Kérper bei ihrer Auflosung sich mit Flissigkeitsmolekiilen vereinigen,
die sowohl chemisch gebunden wie auch durch Adsorption festgehalten sein
konnen. In dieser Wasserbindung liegt nach Auffassung neuerer Forscher?!
auch die Ursache der Auflosung von Substanzen, speziell der Elektrolyte,
deren Dissoziation gleichfalls darauf zuriickgefithrt werden kann. Die Eigen-
timlichkeiten der Leitfahigkeit, Viskositét usw. der Elektrolytlésungen haben
Material fiir die oben erwihnte Annahme gegeben. Obgleich die Forschungen
auf diesem Gebiete noch keineswegs zu abschlieBenden Resultaten gefithrt
haben, so diirfen dieselben hier nicht vollstindig tibergangen werden?.

1 F. Kohlrausch (1903), W. R. Bansfield: Zeitschr. f. phys. Chemie 53, 259 (1905),
H. C. Jones ib. 14, 337 (1910); Riesenfeld, Remy ib. 89, 481 (1915); Wo. Ostwald: Koll.-
Zeitschr. 9, 189 (1911), vgl. bez. der Literaturangaben insbesondere Dhar: Zeitschr. f.
Elektrochem. 20, 57 (1914).

2 Es wird insbesondere die im Vergleich zur Tonenbeweglichkeit der H'- und OH’-
Ionen relativ langsame Beweglichkeit der iibrigen Ionen als Stiitze der Hydrattheorie
angesehen. Man nimmt an, dafl H' und OH’ sehr wenig Wasser binden, die anderen
Tonen dagegen viel, entsprechend ihrer geringeren Beweglichkeit. Richard Lorenz (Zeitschr.
f. physik. Chemie 73, 252, (1910), ferner %9, 63 (1912), vertritt hingegen dig¢ Anschauung,
daB} die 16sungsfremden Ionen (K', Na-, Ca~, Cl’, Br’ usw.) kein oder nur wenig Wasser
gebunden haben und ebenso die 16sungsverwandten H: oder OH'. Die grofiere Beweglich-
keit der letzteren wiirde sich nach Lorenz auf einc besondere Art der Wanderung zuriick-

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3, Aufl, 1

Wasserbindung
der Ionen.
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Auf Grund einer von E. H. Riesenfeld angeregten Untersuchung konnte
H. Remy* zu der Auffassung kommen, daB bei der Jonenhydration zwischen
chemisch gebundenem und Adhésionswasser zu unterscheiden ist. Wenn man
die Wasserstoffionen als unhydratisiert annimmt, so kann man die Wasser-
hiilllen durch Vergleich der Beweglichkeiten berechnen. Remy kommt dabei
zur Annahme, daB zahlreiche Ionen gerade mit einer Lage von Wassermole-
killen bedeckt sind2.

Eine eingehende Untersuchung iiber die durch Assoziation gebildeten
Molekularkomplexe hat P. Lenard durchgefithrt3. Lenard geht von der Tat-
sache aus, daf} elektrische Ladungen an der Fliissigkeitsoberfliche nicht
flichtig sind, urd schlieBt daraus auf die komplexe Beschaffenheit der Ladungs-
trager, die, von einer Anzahl Flussigkeitsmolekiile umgeben, ein nicht fliichtiges
komplexes Molekiil darstellen. Das Nichtabdampfen solcher groBerer Mole-
kularkomplexe aus der Flissigkeit erklirt sich aus den groBen Molekular-
kriften, mit welchen sie in die Fliissigkeit gezogen werden. Auch unelektrische,
nicht fliichtige Molekiile sind nach Lenard mit Flissigkeitsmolekiilen assoziiert.

Die Gesetze des osmotischen Druckes, der Dampfdruckerpiedrigung, die
komplizierten Erscheinungen der Wasserfallelektrizitat, ferner das Ladungs-
gesetz von Coehn und andere, von Coehn und seinen Mitarbeitern néher
studierte Erscheinungen, sowie auch die der beginnenden Nebelbildung
werden unter diesen Grundannahmen einer neuen Ableitung und Betrach-
tung unterzogen, die zum Teil zu tberraschend einfachen und mit der Er-
fahrung tibereinstimmenden Resultaten fithrt4.

fithren lassen, die nach Art der Grotthufschen Vorstellung erfolgt und beschleunigend
wirkt. Daraus wiirde sich erkliren, dal die nach einer von Einstein gegebenens Formel
berechneten Ionendurchmesser im allgemeinen mit den nach Reinganum aus der kineti-
schen Gastheorie berechneten iibereinstimmen, bei H' und OH’ dagegen betrichtlich zu
klein gefunden werden. Betrachtet man aber die Einzelwerte fiir die losungsfremden
Tonen, so ergeben sich auch bei ihnen gewisse Abweichungen, die immerhin die An-
nahme zulassen, daB Wasserbindung vorhanden ist. (Vgl. H. Remy: Zeitschr. f. physik.
Chemie 89, 481 (1915).

1 H. Remy: Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 467 bis 485 (1915).

2 Aus den neueren ausfithrlichen Arbeiten von Richard Lorenz, sowie von Lorenz
und Posen: Zeitschr. f. anorg. Chem. 94, 240 (1916); 94, 255 (1916); 94, 265 (1916); 95, 340
(1916); 96, 81 (1916); 96, 217 (1916); 96, 231 (1916) geht hervor, dal die Annahme einer.voll-
stindigen Wasserhiille mit den Ergebnissen der kinetischen Gastheorie nicht in Uber-
einstimmung zu bringen ist, wenn man nach der Formel von Stokes-Einstein rechnet.
Es wiire jedoch moglich, worauf mich R. Lorenz aufmerksam macht, daf die Formel
von Stokes-Einstein gar keine Auskunft iiber etwa vorhandene Wasserhiillen gibt, wenn
néimlich letztere nur so beschaffen sind, daB sie im Potentialgefille des Stromes nicht
mit wandern, sich also im Austausch mit dem Losungswasser befinden. Vgl. auch Lorenz:
,,Raumerfiillungszahlen Zeitschr. f. anorg. Chem. 103, 243 (1918); 105, 175 u. 106, 46
w 49 (1919).

8 Sitzungsbericht der Heidelberger Akademie der Wissenschaften 1914, 27.—29.
Abhandlung.

4 Die Dampfkondensation tritt auf ungeladenen wie auch auf geladenen Amikronen.
ein. Dic erstefen sind nach Lenard (Probleme komplexer Molekiile, Teil II1, Heidelberg
1914, Winters Verlag) Molckularkomplexe in festem Verband und nicht Flissigkeits-
tropfchen; die letzteren sind Fliissigkeitstropfchen mit erheblich groferen Dimensionen
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Beziiglich der Hydrokolloide ist die Annahme, daB Quellung und Auf-

losung auf Ausbildung einer Wasserhille um die Ultramikronen beruhe, Flissigkeits-

. S . hiillen bei
schon langst von Ndgeli gemacht worden. Auch andere Forscher, wie van Bem- Kolloiden.

melen, haben sich dieser Auffassung angeschlossen, so auch Lagergren. Freund-
lich sieht die die Ultramikronen umgebenden Wasserhiillen als Triger des
inneren Teils der elektrischen Doppelschicht an.

Fiir die Existenz von Fliissigkeitshiillen bei Kolloiden spricht auch die beim Lo-
sungsvorgange eintretende Volumkontraktion. Damit im Zusammenhang steht die Tat-
sache, dal das Volumen einer kolloiden Losung kleiner ist als die Summe der Volumina
von geloster Substanz und Losungsmittel. Dieses Verhalten ist, wie Winigen! gezeigt hat,
auch bei typischen hydrophoben Kolloiden wie Arsensulfid zu beobachten; da bei diesen
die Annahme einer chemischen Bindung des Wassers unwahrscheinlich ist, so wird man
nicht umhinkénnen, einer physikalischen Erklirung der Kontraktion gegeniiber der
chemischen den Vorzug zu geben. Eine solche bietet sich zundchst in der Annahme, daB
der geldste Stoff beim Losungsvorgang eine Volumverminderung erleide. Wie aber
Kruyt? wahrscheinlich gemacht hat, reicht diese Volumkontraktion nicht aus, um die be-
obachteten Effekte zu erklaren.

Wir sind vielmehr genotigt, an eine Verdichtung des Losungsmittels zu denken.
Dementsprechend muB man sich vorstellen, daB8 die kolloid gelosten Teilchen von Ad-
sorptionshiillen des Losungsmittels umgeben sind, in denen die Dichte des Losungsmittels
von innen nach auflen abnimmt, eine Vorstellung, die iibrigens schon van Bemmelen?®
beim Gel der Kieselsdure zum Ausdruck gebracht hat4.

‘Wir miissen annehmen, daf} die Fliissigkeitshiillen von den Ultramikronen
verschiedener Kolloide verschieden fest gebunden werden. Dafiir spricht
schon der sehr verschiedene Wassergehalt der aus den Hydrosolen sich ab-
scheidenden gallertigen Niederschldge. Bei hydrophilen Kolloiden wie Eiweil3,
Gelatine, sind groBere und schwerer durchbrechbare Wasserhiillen anzu-

als die ersteren. Auch diese geladenen Triger besitzen zunidchst eine nur minimale Dampf-
spannung; auf ihnen kondensiert sich der Flissigkeitsdampf auch in ungesdttigten
Diampfen. Bei weiterer Kondensation in iibersittigtem Dampf wichst die Dampfspannung
zu einem Maximum und &ndert sich dariiber hinaus bis zur Tension p, = p,, wobei p,
die der ebenen Oberfliche bedeutet. Aus Versuchen von Pribram berechnet Lenard
auch die Tréger- und Kernradien. Fur die elektrisch geladenen Kerne ergibt sich ein
groBerer Radius (S = 7 bis 9.10 8 cm) als fiir die unelektrischen (S = 4.5 bis4.6.10 ~8cm).
Auch die der maximalen Dampfspannung entsprechenden Tréagerradien sind etwas grofier
(B m =14 bis19.10 8 cm) als die der ungeladenen (Rm = 11 bis 14.10"8cm). Beziiglich
der Oberflichenspannung wire noch zu erwihnen, daB dieselbe bei sehr kleinen aus
wenigen normalen Fliissigkeitsmolekiilen bestehenden Tropfchen kleiner ist als die nor-
male; dagegen ist sie bei Fliissigkeitshiillen um die Kerne gréfier als die normale Ober-
flichenspannung (III, S. 53, Anm. 85).

1 R. Winigen: Koll.-chem. Beih. 7, 251 bis 282 (1915).

2 H. R. Kruyi: Koll.-Zeitschr. 20, 239 bis 242 (1917).

3 van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chem. 13, 305 (1896).

4 Sehr sorgfiltige Messungen der Volumkontraktion an verschiedenen Kolloiden
sind neuerdings von R. Winigen gemacht worden. Derselbe konnte auch zeigen, dafl die
Kurve fiir das spezifische Volumen aller von ihm untersuchten Hydrosole anfangs gerad-
linig, und zwar stirker geneigt zur (die Konzentration der Kolloidlésungen darstellenden)
Abszissenachse verliuft, als dem additiven Verhalten entspricht; er konnte auch an Mes-
sungen von Rodewald u. Frank an Starke zeigen, daB sie in der Kurve fiir die hochsten
Konzentrationsgebiete miindet. In diesem Falle mu8 auch eine Kontraktion des Kolloids
angenommen werden. (Sitzungsberichte der Chem. Abt. d. Niederrh. Ges. f. Natur- u,
Heilkunde 1914, 8. 25 bis 27. .

(f
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nehmen, wie bei losungsfremden hydrophoben (z. B. kolloides Gold). Darauf
beruht zweifellos die groBere Besténdigkeit der ersteren bei Elektrolytzusatz
und umgekehrt die geringere der letzteren und nicht auf der besonderen
TeilchengroBe (Suspensionsahnlichkeit) der hydrophoben Kolloide.

Man wird annehmen miissen, da das an den Teilchen der hydrophilen
Kolloide anhaftende Wasser nicht nur chemisch gebundenes Hydratwasser,
sondern in seiner Hauptmenge als Adsorptions- oder Adhisionswasser vor-
handen ist.

Es existieren Tatsachen, welche dafiir sprechen, dafl die Fliissigkeitshiillen nicht
nur von Kolloid zu Kolloid variieren, sondern da8 sie auch bei ein und demselben Kolloid

Einflug der  verschieden sind, je nach der Stirke der elektrischen Ladung. Wolfgang Pauli hat bei
%";‘;‘S‘;gfbi“n‘:’fugge Eiweifl gefunden, daf die elektrische Aufladung der Teilchen sowohl Viskosititserhhung
"wie Erhéhung der Bestindigkeit der Hydrosole gegen Koagulationsmittel wie Alkohol
bedingt. Beides spricht fiir eine Vermehrung der Wasserbindung in den Flissigkeits-

hilllen um die ‘EiweiBteilchen.

Wir haben also hier dieselbe Erscheinung wie bei den Fliissigkeits- und Gasionen:
Elektrische Ladung bedingt Vermehrung des gebundenen Wassers. Auch bei elektro-
lytempfindlichen lyophoben Kolloiden mufl man wohl eine — wenn auch wenig bestéin-
dige — Wasserhiille um die elektrisch geladenen Teilchen annehmen. Diese die elektri-
sche Doppelschicht enthaltenden Fliissigkeitshiillen bedingen ja die Bestindigkeit der
elektrisch geladenen irreversiblen Hydrosole; ferner spricht fiir obige Annahme die Tat-
sache, daB die innere Reibung vieler Hydrosole, wie z. B. des kolloiden Silbers, durch
Elektrolytzusitze, die entladend wirken, herabgesetzt wird?.

29. Farbe der Hydrosole2.

Sole und Gele kénnen farblos oder auch gefirbt sein. Da bei kolloiden
Losungen das Medium meistens farblos ist, so kommen die Farbungen durch
die zerteilte Materie in erster Linie in Betracht. Sehr kleine Ultramikronen
farbloser Substanzen geben farblose Hydrosole (kolloide Kieselsiure, Zinn-
séure, Tonerde usw., ferner Eiweifl- und Gelatinelssungen); kolloide Losungen
gefiirbter Isolatoren zeigen meist die Farbe, welche den betreffenden Iso-
latoren in der Durchsicht zukommt (Berlinerblau, Raffos kolloider Schwefel,
kolloides Eisenoxyd usw.).

Bei nicht zu feinen, massiv erfiillten Teilchen kommt neben der Eigen-
farbung noch die diffuse Zerstreuung in Betracht, die nach Rayleighs Theorie
bei farblosen Ultramikronen zu den Firbungen der ,,triiben Medien® fithrt
(Mastixhydrosole: in der Durchsicht gelb oder braun, im auffallenden Licht
blaulich). Diese Farben tritber Losungen treten bei farbigen Kolloiden ganz
in den Hintergrund gegeniiber der Eigenfarbe des betreffenden Kolloids,
welche in erster Linie auf Absorption der Lichtstrahlen zuriickzufithren ist.

Die Farbe der Submikronen ist in der Regel annahernd komple-
mentér derjenigen, die das Hydrosol im durchfallenden Licht zeigt, voraus-
gesetzt, dal die Hauptmenge des zerteilten Kérpers in Form von einfarbigen
Submikronen vorhanden ist und daB diese die Farbung der Losung bedingen.

1 H. W. Woudstra: Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 619 (1908).
2 Vgl. Kap. 106.
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Die Farbe des abgebeugten Lichtes der Submikronen laft sich nur bei sehr
weitgehender Verdiinnung (bis zur Farblosigkeit) richtig beurteilen.

Mannigfaltige Farben der Submikronen treten bei Metallhydrosolen auf
(vgl. kolloides Gold, Silber). Sie sind von der Natur des zerteilten Metalles
resp. seinen optischen Konstanten, von der Teilchengréfe und -aggregation
abhingig; namentlich die letztere bewirkt auffillige Farbendnderungen.

Die Farbeninderungen durch Verringerung des Dispersitatsgrades spielen
nach Wo. Ostwald! auch eine wichtige Rolle bei den Indikatorreaktionen.
Nach Hantzsch? beruhen aber diese Reaktionen in der Regel auf Anderung
der Konstitution der Farbstoffe; er betont, dafl sie reversibel sind im Gegen-
satz zu den Farbenumschligen bei Metallhydrosolen und daB bei reinen,
wohldefinierten Indikatoren der Farbenumschlag in der Regel ohne merkliche
Anderung des Dispersitatsgrades erfolgt®. Es gibt aber viele Indikatorreak-
tionen, bei welchen sehr auffallige Aggregation unzweifelhaft nachgewiesen ist,
und in solchen Fillen ist die rein chemische Erklarung nicht immer aus-
reichend.

Es sei ausdriicklich hervorgehoben, da3 nicht die Anderung des Dispersi-
tétsgrades allein ausreicht, einen Farbenumschlag herbeizufiihren, und ebenso-
wenig der ,,suspensoide‘‘ Charakter der Hydrosole. Farblose Hydrosole zeigen
bei der Koagulation nur Anderungen des Triibungsgrades, nicht merklich
solche der Fiarbung. Viele gefirbte, wie kolloides Berlinerblau, Eisenoxyd,
Schwefel u. a. behalten ihre Farbe bei der Koagulation bei; Kongorot gibt bei
der Koagulation mit Alkali nach Kurt Voigtt eine Aufhellung, aber nur eine
unbedeutende Verschiebung des Absorptionsbandes; éhnlich verhalten sich
nach Pihlblad’ viele Farbstoffe. Der Cassiussche Purpur behilt seine rote
Farbe bei der Koagulation und wird nicht blau, obgleich kolloides Gold der
farbende Bestandteil ist.

Zum Zustandekommen eines auffilligen Farbenumschlags geniigt also
die Teilchenaggregation (unter Verringerung des Dispersititsgrades) noch
nicht; es ist noch erforderlich, dafl die optischen Eigenschaften des zer-
teilten Korpers dhnlich denen der Metalle seien (was bei Farbstoffen hiufig
zutreffen diirfte); es kommt als wesentlich hinzu, daB die Teilchen sich innig
aneinanderlagern wie bei reinen kolloiden Metallen. Verhindert man die
innige Vereinigung etwa durch Hinzufiigen geniigender Mengen Schutz-
kolloid, so tritt selbst bei der Koagulation kein Farbenumschlag ein, trotz
Verringerung des Dispersititsgrades. Mit dem ,,suspensoiden‘‘ Charakter

eines Hydrosols hat dicse Erscheinung nichts zu tun, denn echte, feine Sus-

1 Wo. Ostwald: Koll.-Zeitschr. 10, 132 bis 146 (1912).

2 A. Hantzsch: Vgl. z. B. Zeitschr. f. Elektrochem. 20, 480 bis 483 (1914) und Koll.-
Zeitschr. 15, 79 bis 83 (1914).

3 Nach H. R. Kruyt u. J. M. Kolthoff (Koll.-Zeitschr. 21, S. 22) ist es — wie zu er-
warten — wesentlich fir das Auftreteh von Ultramikronen, daf3 die Loslichkeitsgrenze
der entstehenden Farbsiure oder -base iiberschritten wird. Bleibt man unter dieser Grenze,
so tritt zwar Farbumschlag ein, aber keine sichtbare Dispersitétsvergroberung.

¢ K. Voigt: Koll.-Zeitschr. 15, 84 bis 85 (1914).

& N. Pihlblad: Zeitschr. phys. Chem. 81, 417 bis 430 (1913).
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pensionen von Berlinerblau, Ton usw. &ndern ihre Farbe bei der Koagulation
nicht wesentlich.

Um schone, auffillige Farbenumschlige zu erhalten, ist gerade eine
sehr weitgehende Zerteilung des Metalls erforderlich. Metallzerteilungen
mit scharf ausgeprigtem Absorptionsmaximum zeigen viel schonere Farben-
inderungen als solche mit verwaschenen Absorptionsspektren. Der Farben-
umschlag geht allgemein mit Erhohung und Verschiebung des Absorptions-
maximums gegen Ultrarot hin und mit einer Verbreiterung des Absorptions-
bandes Hand in Hand.

IV. Gel- und Solbildung.

Zustandsinderungen. — Strukturen und Reaktionen.

Der verhiltnismiBig e¢infache Fall der Elektrolytkoagulation von kol-
loidem Gold wurde bereits Kap. 25 eingehend besprochen. Dort handelt es
sich um flockenartiges Zusammentreten von entladenen Primirteilchen zu
dichtgelagerten, wasserarmen, unloslichen und nicht mehr peptisierbaren
Sekundarteilchen, die einen pulverigen Niederschlag geben. Auch bei anderen
irresolublen, aber peptisierbaren Kolloiden erfolgt Koagulation nach Entladung
unter das kritische Potential. Auch hier kann Teilchenattraktion der ent-
ladenen Ultramikronen als die wirksame Ursache der Koagulation angesehen
werden ; die entladenen Teilchen lagern sich aber nicht so dicht aneinander
wie bei Gold, sondern sind durch Wasserhiillen und gréBere Wassereinschliisse
voneinander getrennt (vgl. Kap. 28). Das Resultat ist eine fliissigkeitserfiillte
Gallerte.

Solche Gele lassen sich durch nachtrigliche Aufladung wieder peptisieren,
in ein Sol zuriickverwandeln; das Néhere soll in dem Kap. 33 iiber die Theorie
der Peptisation mitgeteilt werden.

Viele andere Fille der Gelbildung, bei welchen Elektrolyte keine Rolle
spielen und die auch anders erklirt werden miissen, kommen vor, z. B. bei der
Koagulation der Gelatine, von Seifenlésungen, bei der Hitzekoagulation von
Eiweil, Blutgerinnung usw.

Wenn man iiber die dabei eintretenden Vorginge Aufschlull erhalten
will, so muBl man zunichst die Strukturen der entstehenden Gebilde néher
kennen lernen. Da gerade hier (namentlich fiir die Biologen) wichtige Fragen
auftreten, so wollen wir iins zunichst mit den Gallertstrukturen eingehender
befassen. Hier zeigt sich eine groBe Mannigfaltigkeit, und eine ein-
heitliche Erklirung simtlicher Gallertstrukturen erweist sich als undurch-
fithrbar.

Ebenso wie die Gelbildung aus reversiblen Kolloiden ist auch der
umgekehrte ProzeB: die Bildung von Hydrosolen von Wichtigkeit. Bei ihnen
ist elektrische Ladung nicht erforderlich, sondern die Auflésung erfolgt
spontan bei Berithrung der trockenen Kolloide mit dem Losungsmittel unter
voriibergehender Quellung. Die Quellung selbst soll im Anschluf an die



Gel- und Solbildung. Kap. 30. 103

Ausfithrungen iber Gelstrukturen im Kap. 32 naher behandelt werden, in
Kap. 33 dagegen die Peptisation. Bei letzterer spielen chemische Reak-
tionen schon eine erhebliche Rolle.

Eigentiumliche - Zustandséinderungen treten auch ein beim Schiitteln
kolloider Lésungen mit organischen Losungsmitteln. Auf diese und die da-
mit zusammenhingende Anderung der Oberflichenspannung werden wir
bei Kap. 37 zuriickkommen.

In diesem Abschnitt sind hauptsichlich ortliche Verteilung der Ultra-
mikronen oder Erscheinungen beriicksichtigt worden, bei welchen die értliche
Verteilung eine wesentliche Verinderung erleidet. Anhangsweise sind auch
Ausfiithrungen iiber die Warmetonung bei Kolloidreaktionen und die Theorie
des Membrangleichgewichtes eingefiigt worden.

30. Uber den Bau von Gallerten und trockenen Gelen.

Gallerten kénnen aus kolloiden Lisungen wie auch aus festen Kolloiden
auf sehr verschiedene Weise gewonnen werden und sich durch ibre Eigen-
schaften wie in ihrer Struktur weitgehend voneinander unterscheiden. Es ist
daher nicht leicht, Allgemeines iiber dieselben auszusagen.

So entsteht das Hydrogel der Kieselsiure durch Koagulation des Hydro-
sols und kann weder durch Verdiinnen mit Wasser noch durch Erwirmen
wieder in die kolloide Lésung zuriickverwandelt werden. Beim Eintrocknen
hinterli3t es einen glasartigen, festen, porésen Riickstand, iiber den spiter
eingehend zu berichten sein wird.

Die Gelatinegallerte hingegen entsteht entweder durch Quellung fester
Gelatine in Wasser oder bei Abkithlung ihrer in der Warme bereiteten Losung.
Sie zerflieBt beim Erwirmen und entsteht neuerdings beim Erkalten. Beim
Eintrocknen hinterlafit sie einen durchsichtigen Riickstand, der keine Poren
enthilt und in Wasser wieder zur Gallerte aufquillt. Ahnlich verhalten sich
Starke, Agar-Agar u. dgl.

Geronnenes Eiweil ist eine opake, stark getriibte Gallerte, die beim
Eintrocknen zu einer durchscheinenden Masse einschrumpft, die ihrerseits
wieder in Wasser aufquillt.

Gallertiahnliche Gebilde konnen auch entstehen durch chemische Re-
aktionen zwischen konzentrierten Salzlosungen, wobei unlésliche Korper
gebildet werden.

Die typischen Gallerten unterschciden sich von tropfbaren Flissigkeiten
durch ausgesprochene Elastizitit und Formbesténdigkeit; hierin stimmen
sie iberein mit starren, elastischen Koérpern, wie Stahl, Glas, Elfenbein.
Von ihnen unterscheiden sie sich aber durch viel geringere Festigkeit und
weitere Elastizititsgrenzen. Sie lassen in der Regel, ohne zu zerreilen, eine
grofere, voriibergehende Deformation zu als die genannten starren Korper
und erinnern hierin an den Kautschuk. Die elastischen Eigenschaften sind
es gleichfalls, durch welche sich Gallerten von anderen Systemen hoher
Viskositit, wie pechartigen, breiartigen und plastischen Massen, unter-
scheiden. .

Entstehung
von Gallerten.

Eigenschaften
der Gallerten.
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Bei echten Gallerten findet man alle moglichen Ubergiinge zwischen
typisch festen Koérpern und typisch tropfbaren Flissigkeiten. Dies ist darauf
zuriickzufithren, daB sie aus mindestens zwei Bestandteilen, einem festen
und einem fliissigen, zusammengesetzt sind. Je geringer der Gehalt an festem
Kolloid, um so mehr hat die Gallerte die Eigenschaft einer Fliissigkeit; je
konzentrierter die Gallerte, um so mehr treten die Eigenschaften eines starren
Korpers hervor. — Auch Uberginge zu plastischen Massen sind bekannt.

Ein charakteristisches Merkmal echter Gallerten besteht ferner darin,
daB ein relativ geringer Gehalt an fester Substanz ausreicht, um Formbe-
stindigkeit und Elastizitit herbeizufithren (bei Gelatine oder Kieselsdure
1 bis 29,).

Aus verdiinnten Gallerten lassen sich reichliche Mengen Wasser abpressen,
das nur sehr wenig des Kolloids geldst enthalt.

Theoriender Gelstrukturen sind zum Teil schon aufgestellt worden,
bevor man Mittel hatte, sie experimentell zu priifen. Die wichtigsten Theorien
der Gallertstrukturen kénnen auf zwei Grundvorstellungen zuriickgefithrt
werden :

1. Die Gallertelemente sind sehr kleine, im Mikroskop nicht mehr sicht-
bare Krystillchen oder krystallartige Gebilde (Frankenheim, Ndgeli u. a.).
Thren Zusammenhalt erhalten diese Teilchen durch Anziehungskrifte zwischen
den Gallertelementen, die in nassem Zustande durch Wasserhiillen vonein-
ander getrennt sind; die kolloide Auflésung erfolgt durch Zerfall in diese
Elemente (Mizellartheorie Ndgelis). v

2. Die Gallerten bestehen wenigstens im Moment ihrer Entstehung aus
zwei Flissigkeiten, einer wisserigen, diinnfliissigen und einer zihen, élartigen,
die urspringlich in der Kolloidlésung homogen gemischt sind, bei der Gallert-
bildung aber sich voneinander trennen und infolge der Oberflichenspannung
allerlei Formen annehmen kénnen, vorzugsweise aber Schaum- oder Waben-
strukturen (Quincke, Biitschli, Hardy, Wo. Ostwald u. a.).

Beide voneinander anscheinend grundverschiedene Vorstellungen sind
zunéchst geeignet, die wichtigsten Eigenschaften der Gallerten, ihre Form-
bestindigkeit und Elastizitdt zu erkliren: die Mizellartheorie unter der An-
nahme, daf} die Teilchen infolge der Anziehungskrifte ihre im urspriinglichen
Hydrosol vorhandene freie Beweglichkeit gegeneinander bei der Gallert-
bildung teilweise eingebirBt haben und nur mehr Verschiebungen innerhalb
der Elastizititsgrenzen gestatten ; die Wabentheorie auf Grund der Erfahrungs-
tatsache, dafB selbst gaserfiillte Schiume eine gewisse Formbesténdigkeit und
Elastizitit besitzen.

Die von anderen Forschern aufgestellten Theorien lassen sich im allge-
meinen auf die erwihnten beiden Grundvorstellungen zuriickfiihren.

Zugunsten der Annahme, daB die Gallerten, wenigstens im Moment
ihrer Entstehung, aus zwei Fliissigkeiten bestehen (als Grundlage der Waben-
theorie), sind zahlreiche Griinde ins Feld gefithrt worden, vor allem, dafl man
aus verdiinnten Gallerten einen Teil des Wassers abpressen kann und daB3
der Riickstand sich noch #hnlich wie eine ,,zihe Fliissigkeit‘‘ verhalt. Quincke
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betont insbesondere den EinfluBl der Oberflichenspannung auf die Strukturen
zahlreicher Systeme u. a. der Gallerten; Biitschli und Hardy schlieBen aus
mikroskopischen Beobachtungen, daB die beiden Phasen, wenigstens im
Moment der Entstehung der Gallerten, fliissig seien.

Fiir die Mizellartheorie sprach in den Augen ihrer Gegner zunichst nichts ;
denn man konnte die Mizellen weder sehen noch sonst direkt nachweisen.
,,Der Schwerpunkt dieser Theorie ist — wie Biitschli! sich ausdriickt —, daf3
sich das aufgenommene Wasser gewissermafien molekular zwischen die Mole-
kille oder Molekiilgruppen, die sog. Mizellen, einlagert und daher die ganze
Frage in das molekular-hypothetische Gebiet hiniiberfiihrt.*

Es darf aber nicht vergessen werden, daB Ndgeli auf Grund seiner Mizellartheorie.
Mizellartheorie eine Reihe von Erscheinungen in einfachster Weise er-
klart hat.

So die Doppelbrechung von pflanzlichen und tierischen Fasern, die
Quellung fester Kolloide in Wasser, die kolloide Auflésung, die Formbestindig-
keit und Elastizitit der Gallerten; das Gelatinieren verdiinnter Gelatine-
lésungen unter der Annahme, daf die Mizellen sich kettenartig aneinander-
reihen und ein Geriist von Balken mit weiten Maschen bilden, zwischen denen
die Hauptmenge des Wassers nur lose gehalten wird, eine Vorstellung, die die
leichte AbpreBbarkeit von Wasser aus diesen Gebilden viel besser erklirt
als die Wabentheorie2.

Auf gleichen Grundlagen konnte H. Ambronn® die Doppelbrechung von
gedehnter Gelatine und anderen Gallerten erklaren, eberso den Pleochroismus
gefarbter Fasern und manches andere.

Wie man sieht, stehen sich hier zweierlei Betrachtungsweisen gegeniiber :

die eine, welche die Eigenschaften der Gallerten aus Gesetz-
miafBigkeiten,diean makroskopischen Gebilden — denSchéumen
— erkannt wurden, zu erkliren versucht;

die andere, der molekulartheoretischen Betrachtungsweise
analoge, die die Eigenschaften groberer Gebilde aus denjenigen
der zunichst hypothetischen strukturellen Elemente und ihreén
Beziehungen zueinander ableitet.

Und geradeso wie manche Forscher die Molekulartheorie bekimpften,
ehe ein einwandfreier Beweis fiir die Existenz der Molekiile erbracht wurde,
konnten die Gegner der Mizellartheorie mit Recht auf den hypothetischen
Charakter der Grundannahmen dieser Theorie verweisen.

1 0. Biilschli: Untersuchungen iiber die Mikrostruktur kiinstlicher und natiirlicher
Kiesclsduregallerten, Heidelberg 1900, S. 305.

2 In seinen Ausfithrungen von 1901 (Archiv f. Entwicklungsmechanik der Organis-
men 11, 568) nihert sich Biitschli in dem Satze: ,,alles Tatsachen, welche die. . . Priexistenz
eines festen Geriistes in der Gelatinegallerte, sei dies nun schwammig oder wabig, wohl
unabweislich machen® iibrigens sehr der Nigelischen Mizellartheorie.

3 H. Ambronn: Ber. d. Bot. Ges. VI 229 (1888), V1I, 103—114 (1889). Ber. d.
Kgl. Sichs. Ges. d. Wiss. Leipzig 48. Math. phys. K1 S. 613 bis 628 (1896). 50, 1—31
(1898).
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Einflug der. Die ganze Angelegenheit ist auf Grund der modernen Entwicklung der
" Kolloidchemie und Ultramikroskopie in ein neues Stadium getreten; der
Nachweis von Ultramikronen in Kolloidlosungen, die Mdoglichkeit, ihre GroBe
zu ermitteln und bis ins amikroskopische Gebiet hinein zu verfolgen, hat die
Zweifel an der realen Existenz der von Ndgeli supponierten ultramikroske-
pischen Teilchen! wohl endgiiltig beseitigt.

Fiir das Problem der Entstehung von Gallerten tritt nunmehr die Frage
in den Vordergrund: Welches ist das Schicksal der Ultramikronen bei
der Gallertbildung? Auf diese Frage werden wir weiter unten kurz
zuriickkommen.

der Ultra- Neben dem direkten Nachweis der von Ndgel: vorausgesagten Ultra-

mikroskople: ) ikronen in vielen Kolloidlésungen hat die Ultramikroskopie noch einen
Einblick in Gallertstrukturen gegeben, die bisher der Beobachtung unzu-
ginglich waren.

Es zeigte sich, daB auf diesem Gebiete eine groflere Mannigfaltigkeit
existiert, als man vorher angenommen hatte.

Wir wollen zunéchst die mikroskopischen, dann die ultramikroskopischen

Biitseklis — Strukturen in Betracht ziehen. — Biitschli ist bei seinen mikroskopischen
mikroskopische . . . . .
Untersuchungen.Untersuchungen mit grofiter Griindlichkeit vorgegangen ; er studierte zunéchst

an Olschaumen die Bedingungen, unter denen die Oltropfchen sichtbar werden,
und ging allmihlich zu feineren Zerteilungen iiber. Dichte Emulsionen von
Oltrépfchen in Gelatine ordnen sich zu wabenihnlichen Schaumgebilden an,
die der mikroskopischen Untersuchung gut zuginglich sind. Bei hoher Ein-
stellung erscheint das optisch dichtere Medium weif8 auf dunklem Grunde
(Tafel IV, Fig. 1a), bei tiefer dunkel auf hellem Grunde (Tafel IV, Fig. 1b).
Bei zu hoher Einstellung entstehen Zerstreuungskreise, die sich schneiden
(falsche Netzbilder), bei eben richtiger Einstellung werden die 01-
tropfchen unsichtbar. — Bei Gallertstrukturen zieht Biitschli die tiefe
Einstellung der hohen vor.

Es zeigte sich, daB wiisserige Gallerten von Gelatine, Gummi, Dextrin usw.
im Mikroskop keine sichtbaren Strukturen zeigen; zu ihrer Sichtbarmachung
zieht Biitschli in solchen Fillen verschiedene Mittel heran. So wird Gelatine-
gallerte mit Alkohol oder Chromsiurelosung gehsrtet, wobei sie sich triibt
und der mikroskopischen Untersuchung zugénglich wird.

Der Annahme Biitschlis, daB dabei die priméren Strukturen unveréndert
bleiben, hat schon Wolfgang Pauli? ernste Bedenken entgegengehalten, die
in der ultramikroskopischen Untersuchung der unverénderten Gallerten eine
weitere Stiitze erhielten.

Biitschli findet neben ,,globulitischen und Netzstrukturen, die zuweilen
auftreten, fast iiberall Wabenstrukturen (vgl. Tafel IV, Fig. 2) und sieht

1 Der Nachweis der krystallinen Natur ultramikroskopischer Teilchen ist bisher

nur in einzelnen Fillen gelungen.
® W. Pauli: Der kolloidale Zustand und die Vorgiinge in der lebendigen Substanz.

Braunschweig 1902.
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in seinen Befunden eine Bestitigung der Annahme, dafBl die Gallertbildung
auf Entmischung zweier Fliissigkeiten beruhel.

Sehr deutliche Trépfchenbildung hat Hardy? beim Erstarren terndrer
Systeme gefunden. LaBt man ein Gemisch von Wasser, Alkohol und wenig
Gelatine erkalten, so bilden sich mikroskopische Tropfchen aus, die um so
groBer werden, je langsamer die Abkiihlung geleitet wird. Die Trépfchen
erstarren allmahlich und hingen sich aneinander, so daB man schlieflich
lose Gallerten erhilt.

Aus konzentrierteren terniren Gelatinelésungen bilden sich gleichfalls
Tropfchen aus, die aber gelatinearm sind und nicht erstarren, wihrend die
gelatinereichere erstarrende Phase sie umschlieft. Man kann Tropfchen bis
zu 10 @ Durchmesser erhalten.

Wie Bachmann3 gezeigt hat, entspricht dieser Vorgang nicht dem Er-
starren rein wisseriger Gelatinelésungen, der nur im Ultramikroskop be-
obachtet werden kann, und bei dem unvergleichlich feinere Diskontinuitdten
ausgebildet werden als die von Hardy beobachteten mikroskopischen.

Verfolgt man den Erstarrungsvorgang wisseriger 1/, bis 1 proz. Gelatine-
lésungen im Ultramikroskop, so kann man bei geeigneter Temperatur das
Auftreten unzihliger Ultramikronen beobachten, durch deren Heranwachsen
bzw. Aneinanderlagern allméhlich Flocken gebildet werden, die aus mikro-
skopischen und submikroskopischen Teilchen bestehen. Diese Teilchen sind
zunéchst nicht in Ruhe, sondern in oszillatorischer Bewegung, die allerdings
nicht so lebhaft ist wie im Hydrosol. -Allméhlich hért die Bewegung auf, und
die Flocke verfestigt sich. Diese Zusammenlagerung der Ultramikronen fithrt
zur Bildung einer , kornigen* Struktur (Tafel IV, Fig. 5). In konzentrierteren
Losungen ist infolge immer dichterer Lagerung die Differenzierung immer
schwieriger. Immerhin weist die lineare Polarisation des Faraday-Tyndallschen
Lichtkegels auf das Vorhandensein der #uBerst feinen Heterogenitit.

Annliche ultramikroskopische Bilder wie bei Gelatine erhalt man auch

bei Untersuchung von Stirke, Kieselsiure- und von alkoholischen Natrium-.

palmitatgallerten.

Géanzlich abweichend davon sind aber die Strukturen von wisserigen
Seifengallerten. Sie haben meist ausgesprochen krystallinischen Charakter
und bestehen aus einem Fadengewirre, dessen Entstehung deutlich ver-
folgt werden kann, oder aus Krystallnadeln in radikaler Anordnung.
Mannigfache andere krystalline Bildungen sind von Bachmannt beobachtet
worden (Kap. 102).

Auch die von Flade’ beschriebenen Gallerten aus malonsaurem Barinm

1 Fig. 2 ist aus Biitschlis Atlas (Untersuchungen iiber Strukturen, Leipzig 1898)
entnommen; Fig. 3 u. 4 stellen nach Biitschlis Verfahren gewonnene Gelatinestrukturen
dar. (Aufnahme von Bachmann).

¢ W. B. Hardy: Zeitschr. f. phys. Chemie 33, 326 bis 343 (1900).

3 W. Bachmann: Zeitschr. f. anorg. Chem. %3, 125 bis 172 (1912).

4 R. Zsigmondy und W. Bachmann: Koll.-Zeitschr. 11, 145 bis 157 (1912).

5 Fr. Flade: Zeitschr. f. anorg. Chem. 82, 173 bis 191 (1913).
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bestehen aus mikroskopischen, bzw. submikroskopischen verfilzten
Nadeln.

Neuerdings hat H. Stiibel2 durch ultramikroskopische Untersuchung
gezeigt, daBl auch die Blutgerinnung auf einem Krystallisationsproze3
beruht.

Wieder anderen Charakter besitzen die Gallerten, dic man erhélt durch
Vermischen hochkonzentrierter Salzlésungen, welche unter Bildung eines
schwerloslichen Reaktionsproduktes (z. B. Bariumsulfat) aufeinander reagieren
und die von v. Weimarn® niher studiert worden sind.

Es bilden sich Zellen aus Niederschlagsmembranen aus, die zunichst
undifferenzierbar, nach lingerer oder kiirzerer Frist in Partikelchen zerfallen,
deren krystallinische Natur er nachweisen konnte. Derartige Gallerten,
die man vielleicht zweckmiBig ,,Niederschlagsgallerten nennen konnte,
unterscheiden sich iibrigens von gewohnlichen Gallerten haufig dadurch,
daf} sie statt wisseriger Flussigkeit konzentrierte Salzlosungen enthalten.

Die angefiihrten Tatsachen beweisen, welch grofle Mannigfaltigkeit auf
diesem Gebiete anzutreffen ist.

Bei Seifen und Bariummalonatstrukturen beruht die Gallertbildung
zweifellos auf einem Krystallisationsvorgang; ein solcher liegt nach v. Weimarn
auch der Bildung von Niederschlagsgallerten zugrunde; verallgemeinernd
nimmt der genannte Autor das gleiche fiir simtliche anderen Gallerten an.

Hardys Beobachtungen beweisen unzweideutig, daB der eigentlichen
Gallertbildung zuweilen auch ein Entmischungsvorgang unter Bildung zweier
Flissigkeiten vorangeht. .

Es ist dabei zu beachten, daB es sich in diesem Falle um Entmischung
ternirer Flissigkeitsgemische handelt, daB die eine der zunichst entstehenden
Flissigkeiten nachtriglich erstarrt, und daB mit dieser Erstarrung erst die
Gallertbildung vollendet ist. Die Erstarrung geht einher mit der Ausbildung
einer neuen, duBerst feinen Heterogenitit, die der Mikroskopie nicht- mehr
zuginglich ist.

Dieses Beispiel zeigt deutlich, wie die Entstehungsbedingungen der Gele
mikroskopische Strukturen herbeifihren konnen, die keineswegs als die
letzten, wesentlichen’ der Gallerten anzusehen sind. Héiufig genug werden
wabenahnliche Strukturen auch hervorgerufen durch dynamische Vorgénge
an der Oberfliche, und Verfasser hatte 6fter Gelegenheit, solche sogar makro-
skopische ,, Waben* voriibergehend in einer Tasse heiBen Kakaos zu beobachten
oder auch an olhaltigen Kollodiummembranen, bei welchen die ,,Waben**
leicht mit der Lupe zu sehen waren. Derartige durch sekundire Vorginge

1 Flade (Sitzungsber. d. Ges. zur Beforderung d. ges. Naturwiss. zu Marburg 1914,
Nr. 3) nimmt Ahnliches auch beziiglich gewisser Kieselsduregele an, die er bei Zusatz
geringer Mengen Ammoniumfluorid zum Zweckeeiner Vergroberungder Struktur
elemente hatte entstehen lassen. Durch Quetschung zerfielen diese Gallerten in Fasern,
die im Dunkelfeld sichtbar waren. Es ist moghich, daB derartige vorbehandelte Gallerten
tatsdchlich faserige Strukturelemente aufweisen.

2 Archiv fiir die ges. Physiologie 156, 361 bis 400 (1914).

3 P. P.v. Weimarn: Koll.-Zeitschr. 2, 3 usw.
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herbeigefiithrte griobere Heterogenititen haben natirlich nichts mit dem
wesentlichen Bau der Gallerten zu tun.

Wieviel feinerdie wesentlichen Diskontinuitaten vieler t ypi-
scher Hydrogallerten z. B. die der Kieselsdure oder Gelatine sind,
lehren die ultramikroskopischen Beobachtungen, bei welchen Trépfchen-
bildung nicht zu beobachten ist, und ferner in iiberzeugender Weise die nithere
Untersuchung des trockenen Kieselséiuregels, dessen wesentliche Diskonti-
nuitdten weit unter der Grenze des mit dem Mikroskop oder Ultramikroskop
zu beobachtenden liegen.

LaBt man die gallertige Kieselsiure iiber Schwefelsiure vollkommen
eintrocknen, so hinterbleibt ein klarer, durchsichtiger, fast wasserfreier Kérper,
der von winzigen, untereinander zusammenhéingenden Hohlrdumchen von
soleher Feinheit durchsetzt ist, dal die optische Homogenitét des Gels durch
die vorhandenen Diskontinuitéten nicht gestért wird, obgleich das Volumen
der Hohlrdume 30 bis 609, des Gesamtvolumens ausmacht. Die GroBe dieser
Kapillaren ist verschieden je nach der Bereitungsart des Gels. Sie sind meist
so fein, daB Fliissigkeiten in ihnen eine Dampfdruckerniedrigung erleiden,
dhnlich wie wenn sie chemisch gebunden oder in einem nichtfliichtigen Me-
dium geldst wiren. Die Dampfdruckerniedrigung 148t Riickschliisse auf die
GroBe der vorhandenen Hohlriume zu (siche Kap. 162), und die auf Grund
der Kapillarititsgesetze ermittelten Kapillardurchmesser von etwa 5 bis 10 pu
stehen in guter Ubereinstimmung mit anderen Eigenschaften des Kiesel-
siuregels.

Aber nicht alle Gallerten haben die Eigenschaft, porose Trockenriick-
stinde zu hinterlassen: die wasserige Gelatinegallerte z. B. verschlieBt ihre
Poren vollstindig beim Eintrocknen, und auf sie kann die hier besprochene
Betrachtungsweise nicht angewendet werden. Um Aufschluf} iiber die der
Ultramikroskopie nicht mehr zugénglichen Diskontinuitéiten derartiger Gebilde
zu erhalten, wird man nach neuen Methoden suchen miissen.

Vielfach bewahren die Ultramikronen trotz mehrfacher Zustandsanderun-
gen, denen sie unterworfen sind, durchaus ihre Individualitit. Auch in solchen
Fallen kann die Gelbildung nicht auf Krystallisation zuriickzufiihren sein, weil
die Ultramikronen bei einer solchen ja ihre Individualitidt einbiiBen und sich
vergroflern wiirden. Beispiele dieser Art lassen sich viéle anfiihren, so ge-
schiitztes kolloides Gold und andere Metallkolloide, deren Teilchen nach er-
folgter Gallertbildung und nachtriglicher Auflssung der Gallerte zu einem
Hydrosol ultramikroskopisch wieder nachgewiesen werden kénnen. Dann die
mannigfaltigen kolloiden Zinns#uren, deren Verschiedenheit nach W. Mecklen-
burg auf unterschiedliche GréBe ihrer Primirteilchen zurtickzufihren ist. In
allen derartigen Fillen wird man die Gelbildung nicht auf Krystallisations-
vorgange, sondern auf Zusammentritt von Ultramikronen zuriickfithren oder,
um im Bilde Ndgelis zu bleiben, auf Zusammentritt fon Mizellen zu Mizellen-
verbdnden, die ihrerseits wieder in typischen Gallerten Waben, netzartige
Geriistwerke u. dgl. bilden kénnen oder den Raum in amikroskopischer Fein-
heit erfillen.

Gel der
Kieselsiure.

Die Individuali-

tat der Primir-

teilchen bleibt
erhalten.
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Diese Vorstellung steht auch in vorziiglicher Ubereinstimmung mit der
auflerordentlichen Feinheit der raumlichen Diskontinuitidten vieler Gele, kann
zur Erkldrung zahlreicher anderer Eigenschaften herangezogen werden und
bietet eine gute Grundlage fiir eine rationelle Theorie der Peptisation und

Koagulation.

30a. Bestimmung der Druck-Konzentrationsdiagramme der Gele.

Einen wichtigen Aufschlufl tiber den Feinheitsgrad vieler Gele, voraus-
gesetzt, daB sie pordse, nicht quellende Trockenriickstéinde hinterlassen,
gibt die Bestimmung der Druck-Konzentrationsdiagramme (Entwisserungs-
und Wiederwésserungsisothermen), die namentlich von van Bemmelen an
zahlreichen Hydrogelen durchgefiihrt wurde. Bei nicht pordsen quellenden
Koérpern kann dieselbe Methode zur Untersuchung des ,, Quellungsgrades Ver-
wendung finden.

van Bemmelen brachte Kieselsduregele in Exsikkatoren, die mit Schwefel-
siure verschiedener Konzentration versehen waren. Er wandte etwa 36 ver-
schiedene Konzentrationen der Schwefelsiure an und erhielt so Abstufungen
der Dampfspannung des Wassers zwischen 12,7 mm, der Tension des Wasser-
dampfes bei der Versuchstemperatur und der Dampfspannung Null itber
konz. Schwefelsiure. Die Hydrogele wurden in den Gasraum der Exsikkatoren
gebracht, zunichst iiber die verdiinnteste Schwefelsiure, allmahlich iiber
konzentriertere, und bei jedem einzelnen Versuche wurde gewartet, bis die
Gewichtsabnahme des Hydrogels von einem Tage zum anderen eine unmerk-
liche wurde. Nach Einstellung des Gleichgewichts zwischen der Tension des
im Gel vorhandenen Wassers und dem Dampfdruck der verdiinnten Schwefel-
séure war nach Bestimmung des Wassergehalts des Gels ein Punkt der Dampf-
druckisotherme ermittelt. Die so erhaltenen Isothermen sollen in Kap. 61
und 62 eingehend besprochen werden.

Die Methode van Bemmelens ist recht zeitraubend und nur bei Hydrogelen
anwendbar. In dem nachstehend beschriebenen Vakuumapparate® konnen
die Druck-Konzentrationsdiagramme auch fiir Alkogele, Benzolgele und
andere Organogele bestimmt werden.

Der mit dem Manometer m versehene Behilter? b (Fig. 15a) nimmt die
Gemische3 auf, welche die Tension des Wassers, Alkohols, Benzols usw.
bestimmen. Die Hochvakuumhahnet h,, h, und h, dienen der Reihe nach
zur Absperrung des Behilters b, des Weges zur Vakuumpumpe und des Wége-
gefiBes w mit der Versuchssubstanz. Dieses ist seinerseits durch einen Normal-
schliff s mit dem Hauptteil des Apparates verbunden. Bei Alkogel- und Benzol-

1 R. Zsigmondy, W. Bachmann und Elisabeth F. Stevenson. Zeitschr. {. anorg. Chem.

75, 189 bis 197 (1912).
2 b faBt etwa 300 com Flussigkeit.
3 Verdiinnte Schwefelsiuren fiir Hydrogele, Glyzerin-Alkoholmischungen fiir Alko-

gele, Benzol-Paraffinslmischungen fiir Benzolgele.
4 Die Hochvakuumhihne sowie die Normalschliffe sind von der Firma E. Leybold,

Koln, zu beziehen.
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geluntersuchungen verwendet man den Apparat der Fig. 16, welcher statt
des gewohnlichen Normalschliffes s einen solchen fiir QuecksilberabschluB (g)
besitzt, weil sonst ein Auseinanderlaufen des ,, Ramsayfettes®, mit welchem
alle Hihne und Schliffe gedichtet werden miissen, eine Verunreinigung der
Versuchssubstanz herbeifithren kénnte. Auch der Hahn A3 kann fiir solche
Fille zur Not mit Quecksilber abgeschlossen werden. Anderenfalls ist er
nur an seiner oberen Hilfte sorgfiltig einzufetten.

7

Fig. 15a u. 16. Vakuumapparate zur Ermittlung der Druck-Konzentrationsdiagramme.

Bei Benzolgel verwendet man iibrigens besser an Stelle des Ramsay-
fettes eine Dextrinlésung in Glyzerin zur Abdichtung gegen die Benzoldémpfe.
Der obere Teil der Hihne kann mit Ramsayfett gedichtet werden.

Die Handhabung des Apparates findet sich bei Zsigmondy, Bachmann
und Stevenson! beschrieben, sowie bei Anderson?, der damit eine wichtige
Untersuchung iiber Kieselsiuregele ausgefithrt hat.

1 Vgl. Anm. 1, S. 110.
2 J. 8. Anderson: Zeitschr. f. phys. Chemie 88, 191 bis 228 (1914).



112 Gel- und Solbildung. Kap. 30b.

30b. Stibchendoppelbrechung und Eigendoppelbrechung.

Sehr wichtige optische Untersuchungen, die das Zusammenwirken von
Stabchendoppelbrechung und Eigendoppelbrechung betreffen und berufen
sind, weitgehende Aufschliisse iiber die Strukturelemente der Gele zu geben,
rithren von Hermann Ambronn her!. In der Tat haben sie schon bei Zellulose
und Nitrozellulose zu sehr wertvollen Ergebnissen gefiihrt.

Feine Gitter aus isotropem Material (z. B. Diatomeenschalen, Faserton-
erde u. a.) zeigen Doppelbrechung, die auf einen Vorgang zuriickzufithren
ist, der nach 0. Wiener als Stibchendoppelbrechung bezeichnet wird2.

Stabchen, deren Lingsachse parallel zueinander stehen, erzeugen, in
Medien von anderem Brechungsexponenten eingebettet, die erwéihnte Doppel-
brechung, und das System verhilt sich wie ein optisch einachsiger, positiver
Krystall, in welchem die optische Achse parallel zu den Lingsachsen der
Stibchen steht. Die Doppelbrechung verschwindet aber, wenn Brechungs-
exponenten von Stibchen und Medium einander gleich werden. Sind aber
die Stiibchen anisotrop, z. B. selbst kleine Krystillchen, so bleibt eine Doppel-
brechung bestehen, die positiv oder negativ sein kann, je nach der Art der
vorhandenen Krystéllchen.

Zellulose (z. B. in Zellhduten von Bastfasern) besitzt Doppelbrechung,
die diejenige des Quarzes um das Sechsfache iibertrifft. Die Doppelbrechung
ist positiv. Durch Tréinken der Zellulose mit Flussigkeiten von gleichem
Brechungsexponenten miiite die Doppelbrechung, welche durch Vorhanden-
sein isotroper Stibchen nach O. Wiener hervorgerufen wird, verschwinden,
dies ist aber nicht der Fall; die orientierten Strukturelemente besitzen also
Eigendoppelbrechung, und zwar positive.

Durch Nitrieren der Zellulose werden die Elemente so verindert, dafl
jetzt negative Doppelbrechung auftritt; Denitrieren bewirkt wieder das Ent-
'stehen von positiver Doppelbrechung. H. Ambronn kommt auf Grund einer
eingehenden Untersuchung zu dem sehr beachtenswerten Schlufl, dafi die
Zellulose aus anisotropen Stébchen von positiver Doppelbrechung aufgebaut
ist, und daB die duBere Form der Einzelstibchen keine wesentliche Anderung
erfihrt, daB also sowohl beim Nitrieren wie beim Denitrieren die Gesamt-
anordnung, nimlich die Parallelstellung der Stibchen zueinander, im wesent-
lichen beibehalten wird.

Die Strukturelemente der Nitrozellulose wiirden demnach als Pseudo-
morphosen von Nitrozellulose nach Zellulose aufzufassen sein. Die Stibchen-
natur der Strukturelemente bleibt auch beim Auflésen und bei der Gelati-
nierung erhalten. Wir haben hier einen ahnlichen Fall, wie er frither von
Cotton. und Mouton durch magnetooptische Untersuchungen an kolloidem

1 H. Ambronn: Zeitschr. f. wissensch. Mikr. 32, 43 (1915). Koll.-Zeitschr. 18, 80 und
273 (1916); 20, 173 (1917). Vgl. auch iiber optisches Verhalten der Cellulose bei der
Nitrierung Hans Ambronn: Inaug.-Diss. Jena 1914. (Koll.-Zeitschr. 13, 103 [1913]).

2 H. Ambronn: Koll.-Zeitschr. 6, H. 4 (1910). O.Wiener: Zur Theorie der Stibchen-
doppelbrechung: Ber. d. Sichs. Ges. d. Wiss.; Math.-physik. Klasse 61. Sitzung vom
19. Juli 1909. Abh. der Ges. 32, Nr. 6 (1912).
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Eisenoxyd festgestellt worden ist. Durch diese schonen Arbeiten aus Ambronns
Institut hat die Ndgelische Mizellartheorie eine wesentliche Stiitze erhalten,
und es ist zugleich eine Methode gewonnen, welche gestattet, sehr wichtige
Aufschliisse tiber die Natur der sog. akzidentellen Doppelbrechung der Gewebe-
fasern u. dgl. zu erhalten und damit wichtige Anhaltspunkte iiber die ultra-
mikroskopische Struktur derselben, die sonst der direkten Beobachtung
kaum mehr zuginglich ist! (s. auch Anhang).

31. Einflug der Temperaturinderungen auf Xolloide.

Bei hoherer Temperatur sind kolloide Lésungen im allgemeinen weniger Verhalten beim
bestéindig als bei gewohnlicher. Jedoch zeigen die verschiedenen Kolloide dabei Tebitaen.
ein auflerordentlich mannigfaltiges Verhalten. So ‘ertragen kolloide Gold-
losungen, nach des Verfassers Verfahren hergestellt, langeres Erhitzen auf
Siedetemperatur, ohne sich zu verindern. Die Faradayschen Goldlésungen da-
gegen koagulierten bei Siedehitze, ebenso wie die Platinhydrosole nach Bredig?.

Grahams kolloide Tonerde lieB Erhitzung auf Siedetemperatur zu, koagulierte
aber beim Einkochen. Ahnlich verhalten sich sehr viele irreversible Sole.
Kolloides Silber koaguliert nach Schneider® vollstindig, wenn man seine Lo-
sung in geschlossenem Rohre auf die kritische Temperatur des Wassers erhitzt.

EiweiBlosungen koagulieren bekanntlich noch unter der Kochtemperatur.
Im Gegensatz dazu nehmen Gelatinelosungen bei hSherer Temperatur einen
feineren Zerteilungsgrad an als bei gewéhnlicher Temperatur.

Gefrieren der, Kolloide. Beim Gefrieren des Dispersionsmittels ver- Verhalten beim
halten sich gleichfalls die Kolloide sehr verschieden. Viele erleiden dabei o o
irreversible Zustandsinderungen, so dafl sie nach dem Auftauen nicht mehr
als Kolloidlsungen fortbestehen, sondern als lose Gallerte, feines Pulver
oder in Form von Bléattchen sich ausscheiden.

Reine Metallhydrosole werden gewéhnlich glatt ausgefillt. Das ge-
bildete Metallpulver 148t sich nicht mehr zu einem Hydrosol zerteilen. Ge-
schiitzte Metallkolloide hingegen ertragen das Gefrieren vielfach, ohne zu
koagulieren.

Bei kolloiden Sulfiden und Oxyden ist der Gehalt an Peptisationsmittel
wesentlich fiir das Verhalten des Kolloids beim Einfrieren. Man kann im
allgemeinen sagen, dal ein Kolloid beim Gefrieren um so bestindiger ist, je
stabiler es sich sonst auch gegeniiber Einfliissen von Elektrolyten oder gegen-
iiber Wasserentzichung beim Eintrocknen erweist.

So wird kolloides Eisenoxyd nach Ljubavint nur dann unldslich, wenn

1 Eine iibersichtliche Zusammenstellung der wichtigsten Ergebnisse findet sich in
einem von Ambronn auf Einladung der Ges. d. Wissenschaften gehaltenen Vortrige
(Gottingen, Nachr. Math. naturw. (1919).

2 Hier wie in vielen anderen Fillen handelt es sich wohl nur um Beschleunigung
der Koagulation von an sich unstabilen Hydrosolen durch Temperaturerhohung und die
dabei auftretenden Wirbelbewegungen.

3 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 78 bis 79 (1893).

4 K. Ljubavin: Journ. russ. phys. chem. Ges. 21, I, 397 bis 407 (1889). Ref. Koll.-
Zeitschr. 1, 53 (1906).

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 8



Gefrieren von

Gallerten.

114 Gel- und Solbildung. Kap. 31.

es weitgehend dialysiert ist. Ahnliches hat Lottermoser beobachtet und ge-
zeigt, daBl wenig dialysierte Hydrosole von Eisenoxyd keine wesentliche
Anderung beim Gefrieren erleiden, wohl aber, da8 sehr elektrolytarme beim
Ausfrieren koagulieren. Dabei zeigte sich unter anderem, dafl die Leitfahig-
keit des Systems nach dem Auftauen sich vergroflert hatte; dies ist so zu
erkliren, daf3 das Kolloid den adsorbierten und zu seiner Besténdigkeit er-
forderlichen Elektrolyt beim Gefrieren abgibt und eine irreversible Zustands-
inderung erleidet, welche ihm die Fihigkeit nimmt, sich nach dem Auftauen
neuerdings zu peptisieren.

Gelatine, Hausenblase, ferner Carrageen, Agar-Agar (zwei aus Seetang
gewonnene Kohlenhydrate) und Sapo medicatus veréindern sich so, daB die
ersten Mengen der auftauenden Fliissigkeit fast nichts von dem geldsten Stoff
enthalten.  Nach dem volligen Auftauen ist die Substanz inhomogen, aus diinner
Fliissigkeit und schwammiger Gallerte bestehend. Bei Zimmertemperatur
ist die Veranderung nach selbst 48 Stunden
nicht rickgingig?.

Molisch® hat eine eingehende Untersuchung
iiber das Gefrieren der Pflanzen angestellt und unter
anderem unter dem Mikroskop auch die Verinde-
rungen von Gallerte beim Ausfrieren beobachtet.

Wie Fig. 17 zeigt, bildet sich dabei ein
kompliziertes Maschenwerk zwischen den Eisklimp-
chen aus; die urspriinglich homogen erscheinende
Gelatine ist in einen Schwamm umgewandelt, dessen
Geriistwerk aus Gelatine besteht und dessen Hohl-
raume mit Eis erfullt sind.

H. Ambronn*t zeigte, daB das Kolloidnetz aus
Gelatine und Agar-Agar in mancher Hinsicht einem
parenchymatischen Pflanzengewebe &hnlich ist; in
ihrem optischen Verhalten stimmen die Wande der
Maschen ganz mit den normalen Zellwiinden iiberein; .
sie weisen eine starke Doppelbrechung und dieselbe . Fig. 17. oo
Orientierung auf wie die Zellwiinde. Wisserige 2proz. Gelatinelosung

Ambronn zeigte auch, daB man die Eisblumen, gefroren und sodann aufgetaut.
welche beim Gefrieren einer auf einer Glasplatte
ausgebreiteten Gummilésung entstehen, dadurch fixieren kann, daB man das Eis bei
niedriger Temperatur verdunsten la3t.

Eine interessante physiko-chemische Studie ist von H. W. Fischer® durchgefiihrt
worden. Fischer untersuchte zunichst die Abkiihlungsgeschwindigkeit verschiedener
Gallerten und fand, da8 die Kurve derselben unterhalb der Gefriertemperatur mit der des
reinen Wassers meist nicht iibereinstimmt. Auf diese Weise wurde erwiesen, da beim
Gefrieren der Gallerten unter anderem Veréinderungen eintreten, bei welchen Wirme
frei wird.

1 A. Lottermoser: Zeitschr. f. phys. Chemie 60, 462 (1907); Ber. 41, 3976 bis 3979
(1908).

2 0. Bobertag, K. Feist und H. W. Fischer: Ber. 41, 3675 bis 3679 (1908).

8 H. Molisch: Untersuchungen iiber das Erfrieren der Pflanzen. Jena 1897.

¢ H. Ambronn: Verh. d. Kgl. Sichs. Ges. d. Wiss. Leipzig. Math.-phys. KL 43,
28 bis 31 (1981).

S H. W. Fischer: Beitrige zur Biologie der Pflanzen 10, 133 bis 234 (1910).
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Ahnliche Zustandsinderungen finden auch beim Erfrieren der Pflanzen und Tiere
statt, und das Erfrieren beruht, wie Fischer gezeigt hat, in erster Linie auf den erwahnten
Verinderungen. Die Analogie mit dem Verhalten der Hydrogele ist eine weitgehende;
wie bei Gelen ist das Wasser nach Auftauen der gefrorenen Blitter, Friichte, Muskeln
viel schwiicher gebunder als vorher. In beiden Fillen treten Prozesse ein, bei denen Warme
frei wird. Einfaches Gefrieren wirkt meist noch nicht tétend; es muB vielmehr, wie bei
den Gelen, die Temperatur so weit ermedngt werden, daB irreversible Prozesse eintreten.

Uber den Zustand des Wassers in der iiberlebenden und abgetdteten Muskelsub-
stanz vgl. eine Untersuchung von P. Jensen und H. W. Fischer!.

32. Quellung.

Wie die Gallertstrukturen hat auch das Problem der Quellung seit langem
die Biologen beschiftigt: Carl Ludwig (1849), Ndgeli, Biitschli, Hugo de Vries,
Reinke haben sich neben anderen Forschern damit befafit.

Als charakteristische Merkmale der Quellung sind hervorzuheben: Auf-
nahme von FlissigkeitindasInneredesquellbaren Kérpersunter
Volumzunahme? Festigkeitsabnahme und Zunahme der Elasti-
zititsgrenzen.

Dadurch unterscheidet sich die Quellung scharf von der Fliissigkeits-
aufnahme poréser Stoffe, wie sie beim Gel der Kieselsdure naher charakterisiert
wird.

Die Trockenriicksténde irresolubler Kolloide quellen meist nicht in ge-
wohnlichen Losungsmitteln, wohl aber zuweilen in Flissigkeiten, die chemisch
auf sie einwirken und die sie unter Bildung chemischer Verbindungen auf-
lésen, falls das losende Reagens im UberschuB vorhanden ist.

Dagegen trifft man Quellung ganz allgemein an bei reversiblen Kolloiden,
selbst bei krystallisierten Kolloiden (EiweiBarten w. dgl. m.).

Die Quellung ist entweder begrenzt (Gelatine in Wasser bei gewohnlicher
Temperatur) oder scheinbar unbegrenzt, indem allmahlich vollstindige Mi-
schung von Léosungsmittel und Kolloid eintritt. Die *resultierende Losung
ist aber nicht als molekulare Zerteilung des gelosten Stoffes anzusehen, sondern
besteht meist aus ultramikroskopischen Aggregaten, die sich auf mehrfache
Weise zu erkennen geben.

Mehrere Forscher sehen die gequollenen Kolloide als feste Losungen von
Fliissigkeiten in der Kolloidsubstanz an; neuerdings hat Katz in einer umfang-
reichen Untersuchung dieser Auffassung zahlreiche Stiitzen gegeben. Wie
bei der Léslichkeit ist die Flissigkeitsaufnahme durchaus spezifisch, von der
Natur der Korper abhingig; so quillt Gelatine in Wasser, nicht aber in Toluol,
Benzol usw., Kautschuk sehr stark in Benzol, nicht merklich in Wasser usw,

Sogar der quantitative Verlauf ist ein ganz analoger wie bei konzen-
trierten, fliissigen Lésungen; auf die diesbeziiglichen Messungen werden wir
zuriickkommen. Man muB sich trotzdem hiiten, die Vorginge als wesensgleich

1 P. Jensen und H. W. Fischer: Zeitschr. f. allg. Physiol. 11, 23 bis 93 (1910).
2 Bezogen auf das Volumen des quellenden Korpers; indem Wasser in ihn ein-
dringt, nimmt sein Volumen zu, aber wegen der S. 99 und 116 erérterten Kontraktion
nicht ganz so stark, als dem Volumen des aufgenommenen Wassers entsprechen wiirde,

8#
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hinzustellen und eine Identitat derselben vorauszusetzen. Diese ist schon
deshalb nicht vorhanden, weil bei der Quellung die Molekiile und Ultramikronen
Untersehiede nicht wie in Fliissigkeiten frei (unabhéngig voneinander) beweglich sind,
von der echted sondern noch einen gewissen Zusammevhalt bewahren, die Verteilung also

Losung.

unmoglich genau die gleiche sein kann wie bei Flussigkeitsgemischen, wo

Diffusion beider Komponenten ungehindert stattfindet; ferner, weil die
quellenden Kolloide, selbst wenn es zur kolloiden Losung kommt, meist nicht
in Einzelmolekiile zerfallen.
Bei der echten Losung sind die Dampfdruck-Konzentrations-Isothermen
vollkommen reversibel, bei der Quellung zeigt sich meist (wie auch bei der
Wasseraufnahme durch porése Stoffe) eine mehr oder minder betrichtliche
Hysteresis.
Aus den sehr umfangreichen Untersuchungen von J. R. Katz! ergibt
Quellungs- sich, daf3 (wenn man die Hysteresis durch Mittelbildung eliminiert) die Gesetz-
Kesetae. maBigkeiten der Quellung bei den verschiedensten Substanzen sich durch
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recht einfache, in ihrer #uBeren
Gestalt iibereinstimmende Kur-
ven darstellen lassen. Die all-
gemeinen Gesetze sind nach Katz
die folgenden:

,»Die hygrometrischen Linien?
haben tiberall eine charakteristi-
sche S-formige Gestalt. — Die
Quellungswiirme ist immer stark

. positiv und 148t sich in ihrer Ab-

hingigkeit vom Quellungsgrade
durch eine rechtwinklige Hy-
perbel gut darstellen. — Die

Volumkontraktion ist immer stark positiv, und ihre Abh#ngigkeit vom
Quellungsgrade 1aft sich gleichfalls durch eine rechtwinklige Hyperbel dar-
stellen. — Das Verhiltnis von Volumkontraktion und Warmeténung ist bei
verschiedenartigen quellbaren Korpern von der gleichen GroBenordnung, und
zwar liegt es bei allen zwischen den Grenzen 10+ 10~ 4 und 32 - 10~ ¢ cem/Kal.
Als Beispiel seien die Kurven fiir Nuclein, eines nach Katz begrenzt quellbaren
Kérpers, angefiihrt. Fig. 18 zeigt die hygrometrische Linie (Dampfdruck-Konzentrations-
Isotherme), worin  den ,, Quellungsgrad*, d. h. die von 1 g trockener Substanz im ,,Gleich-
gewicht* aufgenommene Wassermenge (in Gramm), bedeutet; % ist die relative Dampf-
spannung, bezogen auf die Tension des Wassers = 1, d. h. die als Bruchteil der Maximal-
spannung des reinen Wassers gemessene Dampftension. .

Fig. 18a gibt die Quellungswirme in Abhingigkeit vom Quellungsgrad, d. h. die in
Kalorien ausgedriickte Wirmemenge, die entwickelt wird, wenn 1 g des trockenen Kér-

pers

¢ g Wasser aufnimmt.

Fig. 18D stellt die Volumkontraktion bei der Wasseraufnahme dar.
Das Volum des gequollenen Korpers setzt sich nur annidhernd additiv aus den
Volumen der Komponenten zusammen. Stets tritt eine kleine Kontraktion ein, so daf}

1 J. R. Katz: Die Gesetze der Quellung. Dresden u. Leipzig 1916.

2 Dampfdruck-Konzentrations-Isothermen.
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der gequollene Korper ein etwas kleineres Volum besitzt als die beiden Komponenten zu-
sammen. In Fig. 18b bedeutet C die Volumkontraktion als Volumverkleinerung in Kubik-
zentimetern, die auftritt, wenn ein Gramm des trockenen quellbaren Korpers i g Wasser
aufnimmt.

Bei Unte: suchung zahlreicher anderer Kolloide hat  Kafz hnliche Kurven
erhalten wie bei Nuclein und gelangt so zu den oben ausgesprochenen Gesetzen
der Quellung. Dabei ist zu bemerken, daB es sich allerdings wegen Eliminierung
der Hysteresis zum Teil um eine vereinfachte Darstellung der wirklichen Ge-
setze handelt, ferner daB diese annihernden GesetzmiBigkeiten ein weiteres
Gebiet umfassen als das der Quellung allein; denn Kafz ist das Versehen unter-
laufen, auch ein gealtertes Gel der Kieselsaure (ein typisches Beispiel eines
pordsen, in Wasser nicht quellenden Kérpers) mit aufzunehmen, und auch hier
findet er die ,,Gesetze der Quellung® in bezug auf Wasseraufnahme und
Wiarmetonung bestatigt.

P
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Fig. 18a. Fig. 18b.

Ferner ergibt sich eine weitgehende qualitative Ubereinstimmung mit
der Bildung konz. Lésungen (z. B. von Wasser in Schwefelséure, in Phosphor-
séure usw.), sowie auch mit der von dieser in vielen Richtungen ginzlich
abweichenden Adsorption. In der Tat findet Katz die Gesetze der idealen
konz. Losungen auch fiir die Quellung giiltig, zeigt aber andererseits, dafl der
quantitative Verlauf der Wasseraufnahme in gewissen Fillen und Gebieten
der Quellung gut durch die Adsorptionsisothermen dargestellt werden kann.

Versuchen wir uns ein Bild davon zu machen, auf welche Ursachen diese
Ubereinstimmung zuriickzufiihren sein kénnte, so sind dabei folgende Um-

stinde in Betracht zu ziehen: Aus der Giiltigkeit der Gesetze der idealen Molekulare

konz. Losungen folgert Katz, dafl nicht das Diffusionsbestreben des Wassers
in die quellende Substanz, sondern die Molekularattraktion zwischen den
Wassermolekiilen und den Molekiilen des quellenden Korpers den wesent-
lichen Teil des Vorganges ausmacht; andererseits ist nach Arrhenius bei der
Adsorption gleichfalls die Anziehung zwischen den Molekiilen des Gases und
der Oberfliche des Adsorbens das Maflgebende. (Vgl. Kap. 26.)

Anziehung.
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Es konnen also beide voneinander so abweichende Erscheinungen auf
die gleiche Ursache zuriickgefithrt werden. Auf dieser Grundlage erklart
sich die Ubereinstimmung im Verlauf der Wasseraufnahme; in beiden Fillen
werden die ersten Mengen der aufgenommenen fliicchtigen Substanz besonders
fest gebunden, die weiteren viel schwicher. Damit in Zusammenhang erklart
sich auch die Volumkontraktion und die Wirmeténung, die gerade beziiglich

der ersten kondensierten Molekiile besonders

%p groB3 sind und spater geringer werden. Ob

die dabei in Betracht kommenden Krifte

) derselben Art sind wie die, welche der Kon-

” densation im allgemeinen, der Benetzung und

o Kapillaritit zugrunde liegen, oder chemischer

Art, etwa Valenzen oder Nebenvalenzen,

Py wird die Zukunft von Fall zu Fall zu ent-
scheiden haben (s. auch Kap. 28).

2 l Quellungsdruck. Mit der Volum-

\ zunahme bei der Quellung steht in engem

20 Zusammenhang der Quellungsdruck, der

unter giinstigen Umsténden ganz enorme

% Werte annehmen kann. Die alten Agypter

haben bereits den Quellungsdruck nutz-

» bringend angewandt und mit quellendem

\ Holze Felsen gesprengt. Diese ungewohn-

5 \‘ lichen KraftiauBerungen koénnen von Kol-

\N loiden nur ausgeiibt werden, solange sie

5 selbst eine betriachtliche Festigkeit besitzen;

¢ 70 20 300 es sind auch hier die ersten Mengen auf-

Fig. 19. genommener Fliissigkeit, welche sich als be-

sonders wirksam erweisen.

Einen Einblick in die Abhéingigkeit des Quellungsdruckes P vom Wasser-
gehalt B (in Prozenten des Volumens der lufttrockenen Substanz) gibt die
Kurve Fig. 19, welche Resultate einer Untersuchung von Reinke darstellt
und sich auf Quellung der Laminaria bezieht.

Uber einen Versuch der Berechnung des Quellungsdruckes auf thermo-
dynamischer Grundlage vgl. H. Freundlich, Kolloidchem. Beihefte 3, 442, 1912,
und J. R. Katz, Die Gesetze der Quellung, Leipzig 1916.

33. Theorie der Peptisation.

Wir haben bei der Quellung einen Fall von Solbildung besprochen, der
spontan bei Berithrung mit dem Lt‘)sungsmittel erfolgt, und bei dem elektrische
Aufladung der Ultramikronen nicht erforderlich ist. Andererseits gibt es Gele
(z. B. die der reinen Metallkolloide), die weder quellbar noch auch durch
elektrische Aufladung peptisierbar sind.

Eine Mittelstellung zwischen beiden nehmen dle peptisierbaren Gele ein;
sie verteilen sich nicht selbstandig im Losungsmittel, konnen aber durch Auf-
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ladung in den Solzustand zuriickversetzt werden. Hierher gehoren zahlreiche
frisch gefallte reine Gele irreversibler Kolloide (Oxyde, Sulfide, Salze).

Wichtige Bedingungen fiir die Peptisierbarkeit sind: eine weitgehende
Zerteilung muB bereits vorgebildet sein; ferner darf der Zusammenhang der
Ultramikronen kein zu fester sein, so da8 die elektrische Aufladung der Teilchen
diese noch zu trennen vermag.

Es sind in der Regel sehr wasserreiche, flockenartig aufgebaute, durch
Koagulation der zugehérigen Hydrosole entstehende Gele, die sich leicht
und vollstindig peptisieren lassen. Cassiusscher Purpur, kolloide Zinnsiure,
kolloides Eisenoxyd, solange sie noch sehr wasserreich sind, kénnen als typische
Beispiele betrachtet werden. In ihnen sind die Gele als aus amikroskopischen,
flockenartig vereinigten Teilchen bestehend aufzufassen, die durch Auf-
ladung zunichst in Sekundarteilchen, dann allmihlich in Primirteilchen ge-
trennt werden und bei der Fallung sich wieder flockenartig vereinigen. Hier ist
die Bedingung des vorletzten Absatzes, Kap. 30 erfillt, daB die Individualitat DieIndividual-
der Teilchen bei Zustandséinderungen (Peptisation und Koagulation) erhalten teiichen bleibt
bleibt. erhalten.

Daf die Ultramikronen bei der Koagulation nicht miteinander zu neuen
homogenen Gebilden verschmelzen, kann auf Grund zahlreicher Tatsachen
als erwiesen angesehen werden (vgl. die Kapitel Farbenumschlag des kolloiden
Goldes, Peptisation des Cassiusschen Purpurs usw.). Ferner spricht dafur die
Leichtigkeit, mit der ein frisch bereitetes Hydrogel in ein Hydrosol zuriick-
verwandelt werden kann.

Neuerdings fand die Annahme, daB bei der Koagulation bzw. reversiblen
Fillung k eine Verschmelzung der Einzelteilchen stattfinde, eine ausgezeichnete
Bestatigung in Versuchen von Sven Odén und Ohlonl, die bei der wiederholten
Elektrolytfiallung von Silber- und Schwefelhydrosolen und Wiederauflésung
keine Veranderung der Teilchenzahl feststellen konnten, wihrend eine solche
in hochstem MaBe stattfinden miiite, wenn die Einzelteilchen bei der Koa-
gulation (bzw. Elektrolytfallung) sich nach Art der Flissigkeitstropfchen
vereinigt hitten.

Wir werden uns also ein Hydrogel des Schwefels, der Kieselsiure, Zinnsiure
usw. vorstellen als zusammengesetzt aus Ultramikronen derselben Art, wie sie
in den Hydrosolen vorliegen, die aber geniigend entladen, einander infolge
der Kohisionskrifte anziehen, was Ausscheidung zur Folge hat. Wir miissen
sie uns ferner in frisch bereiteten Hydrogelen als durch Wasserhiillen getrennt
vorstellen. Wir brauchen zum Hydrogel nur Elektrolyte hinzuzufiigen, von
denen ein Yon stirker adsorbiert wird als das andere, so erfolgt elektrische
Ladung der Teilchen und, wenn dieselbe stark genug ist, Peptisation; leichter
noch, wenn das Peptisationsmittel (z. B. eine Saure oder ein Alkali)
mit den Molekilen der Oberfliche dissoziierende Verbindungen bildet,
deren eines Ion an der Oberfliche festgehalten wird und die Aufladung
bewirkt.

1 Sven Odén und E. Ohlon: Zeitschr. f. phys. Chemie 82, 78 bis 85 (1913).
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a) Art der Zustandsianderung.

Fugt man zu einem Gel ein geeignetes Peptisationsmittel, so tritt Zerfall
desselben ein, der im Ultramikroskop verfolgt werden kann. Solche Beobach-
Ultramikrosko- tungen hat Verfasser gemeinsam mit Paul Sternberg, z. B. an kolloidem Eisen-
D tungen,  0xyd gemacht. Es ist sehr interessant zu beobachten, wie nach Hinzufiigen
des Peptisationsmittels flimmerartige Bewegung der Gallertteilchen eintritt,
die vom Rande der Flocken allméhlich ins Innere sich fortsetzt. ' Einzelne
Fléckchen, deren sichtbare Strukturelemente gegeneinander Beweglichkeit
besitzen, reiflen sich dann aus dem Verbande los und verteilen sich unter
Brownscher Bewegung in der Flussigkeit; allméhlich tritt Zerfall in sub-
mikroskopische Sekundarteilchen ein und weitere Aufteilung dieser in Ami-
kronen. Dariiber soll spiter ausfithrlich berichtet werden.
Als Peptisationsmittel dienen meist Substanzen, die eine chemische
Wirkung auf das Gel ausiiben. Ist ein groBer Uberschuf desselben vorhanden,
so geht die Aufteilung weiter bis in Primirteilchen, und diese werden ganz
allmahlich in eine krystalloide Losung der betreffenden chemischen Ver-
bindung iibergefithrt (z. B. Eisenoxyd durch Salzséure in Eisenchlorid).
_ Zerfall in Nimmt man weniger Peptisationsmittel, so bleibt der Zerfall bei Primar-
Poiniriancon. und Sekundiirteilchen stehen. Zur eigentlichen Peptisation geniigen aber
Mengen von peptisierbarem Elektrolyt, die nur einen kleinen Bruchteil,
z. B. Y, bis Y 0 der zur Salzbildung erforderlichen ausmachen. _
Eine zur Peptisation eben ausreichende Menge Peptisationsmittel (z. B.
Kalilauge im Verhéltnis 1 Mol. KHO zu 100 bis 200 Mol. Sn0,) bewirkt den
Zerfall in recht groBe submikroskopische Sekundirteilchen. Je mehr Pepti-
sationsmittel, um so kleiner werden die Teilchen. Diese Verhiiltnisse sind
bestimmend fiir die Teilchengréfle, das Verhalten bei der Ultrafiltration, das
Aussehen im Ultramikroskop und fiir alle Eigenschaften, die von der Teilchen-
groBe abhiingen. Sie sind eingehend in einer Dissertationsarbeit von K. Heinz
behandelt (vgl. Kap. 73).

b) Elektrisches Verhalten.

Art ltli;rdﬁrlg; Hydrogele tragen in reinem Wasser meist schon eine geringe elfaktrische
H' und on’. Ladungl, die aber zu einer Zerteilung des Gels meist nicht ausreicht; zur
Peptisation ist eine betrichtlich stiirkere Ladung erforderlich. Diese wird
im allgemeinen bewirkt durch Séuren und Salze mehrwertiger Kationen (die
positiv aufladen) und Alkalien und Salze mehrwertiger Anionen (die negativ
aufladen). Erst bei geniigender Aufladung der Submikronen tritt Zerfall

des Gels in Sekundirteilchen und Primérteilchen ein.
Die Aufladung kann ganz allgemein durch Ionenadsorption erklirt werden,
in speziellen Fillen aber noch besonders durch Ionisierung der Oberflichen-

molekiile (vgl. die folgenden Kapitel).

1 Vgl. z. B. Glizelli: Koll.-Zeitschr. 13, 195 (1913). Die Beweglichkeit der sehr zarten,
langsam sedimentierenden Gelflosckchen von Zinnsdure ist etwa 1,2 u/Sek. (fiir 1 Volt/cm).
Der isoelektrische Punkt liegt hier bei ca. 0,0001 Mol/Lt H'-Ion,
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Die aufladenden Yonen werden durch die Natur der in Betracht kommen-
den Stoffe bestimmt, und man kann nicht allgemein einzelne bestimmte
Tonen fir die Aufladung verantwortlich machen. Frither hielt man die Wasser-
stoff- und Hydroxylionen fiir wesentlich, weil die Sauren positiv und die
Laugen negativ aufladen; es sind aber gerade bei diesen Ionen chemische
Reaktionen unter Bildung neuer Ionenarten im allgemeinen zu erwarten,
und die Annahme, daf3 diese die wirksamen sind, wird dadurch besonders
gestiitzt, daB gerade basische Gele sich leicht durch Séuren zu Hydrosolen
mit positiven Kolloidteilchen, saure Gele durch Alkalien zu solchen mit nega-
tiven Teilchen peptisieren lassen.

Es macht ganz den Eindruck, als ob es sich bei dieser Peptisation um
weiter nichts als gewohnliche Auflosung unter Bildung eines lgslichen hoch-
molekularen Salzes handle; diese Ahnlichkeit mit der Salzbildung ist so groB,
daB Forscher wie Jordis, Wyrouboff und Verneuil, Malfitano u. a. die Pepti-
sation als Losungsvorgang unter Bildung hochmolekularer Salze aufgefaft
haben. Die Griinde, die gegen diese zu spezielle Auffassung sprechen, sind
schon ofter angegeben worden (vgl. z. B. Zsigmondy, Zur Erkenntnis der
Kolloide, Jena 1905, 8. 167 und die erste Auflage dieses Buches, S. 75).

Bei der richtigen Peptisation erfolgt der Zerfall der Gele vorwiegend
unter Bildung von Sekundér- und Primirteilchen, wie weiter oben dargetan
wurde.

Beriicksichtigt man alles hier Angefiihrte, besonders die komplizierten
Strukturverhiltnisse, so erscheint die Peptisation als ein duflerst verwickelter
Vorgang, und eine allgemeine Theorie derselben wiirde beinahe unméglich
erscheinen.

Gliicklicherweise gelingt cs, eine Darstellung zu finden, die den wesent-
lichen fiir den Chemiker interessanten Teil der Peptisation doch herauszu-
heben erlaubt, so daB man mit Hilfe derselben eine Ubersicht iiber die wich-
tigsten Reaktionen sowie iiber das allgemeine Verhalten der Gele und der
daraus entstehenden Sole bekommen kann, ohne sich zu sehr in Einzelheiten
zu verlieren.

Das Wesentliche bei allen diesen Vorgingen ist ndmlich, da8 Ultra-
mikronen vorwiegend mit einem Ion bestimmter Art gepaart werden, das
ihnen die Ladung erteilt. Bezeichnen wir mit einem Rechteck 1 ein solches
ultramikroskopisches Teilchen, gleichgiiltig welcher Gréfie und Zusammen-
setzung, und hangen daran das Zeichen desjenigen Ions, auf welches die La-
dung vorwiegend zuriickzufithren ist, so erhialt man ein Bild, das eine Reihe
von Figenschaften des entstehenden Hydrosols vorauszusagen gestattet.

So wiirde [ 1AM ein negativ geladenes Teilchen darstellen, T [Xation eipn
positives.

Bezeichnen wir die aufladenden Jonen niher, so kénnen wir auf Grund
dieser Charakterisierung schon eine Reihe von spez. Reaktionen der Hydro-
sole voraussagen. Dies soll insbesondere am Beispiel der Zinnsdure in den
folgenden Kapiteln naher erértert werden. Die Aufgabe der kiinftigen Kolloid-
chemie wird es sein, die aufladenden Ionen bei der Peptisation in den speziellen

Bildung neuer
Tonenarten.



122 Gel- und Solbildung. Kap. 33 a.

Fillen zu ermitteln. Zur Unterscheidung von Primér- und Sekundirteilchen
kann man geeignete Schraffierung einfiihren.

Mit fortschreitender Entwicklung der Kolloidchemie wird eine nihere
einfache Charakterisierung der einzelnen Systeme ermdglicht werden, wenn
man in das Rechteck die durchschnittliche Masse des wesentlichen Bestandteils
der Einzelteilchen schreibt und an das Zeichen des Anions gleichfalls eine
Zahl anhangt, die dessen Menge einfach zum Ausdruck bringt. Die Teilchenzahl
pro Volumeinheit kann dadurch ausgedriickt werden, da man die ganze
Formel in Klammern setzt und die Teilchenzahl als Index daranhingt. Vor-
laufig ist eine solche nihere Charakterisierung noch nicht erforderlich.

In den folgenden Kapiteln soll der Nutzen dieser Betrachtungsweise
an einigen Beispielen mehr qualitativer Art dargetan werden. Zur Be-
zeichnung der zerteilten Substanzist in das Quadrat die Formel
des Glihriickstandes eingeschrieben.

33a. Alkalipeptisation der Zinnsdure.

Uberschiissiges Alkali verwandelt die Zinnsdure bekanntlich in leicht
lsliche Stannate, Atzkali z. B. in gut krystallisierendes Kaliumstannat
K;Sn0O, - 3 H,O.

Wird aber zu einem ganz reinen Gel der Zinnsaure allméhlich ganz wenig
Kaliumhydroxyd zugesetzt, so wird dieses vollstindig von der Zinnsiure
aufgenommen!. Die iiberstehende Fliissigkeit enthalt nichts mehr vom zu-
gesetzten Alkali, auch kaum nachweisbare Mengen loslicher Kaliumverbin-
dungen.

Das aus der (schwach sauren) Zinnsiure und dem Alkali gebildete Stannat
wird also vom Bodenkérper im wesentlichen festgehaltenz.

Dieses kann sowohl auf Adsorption des gebildeten Kaliumstannats wie
auch darauf zuriickzufithren sein, daB das Kaliumhydrat mit den Oberflachen-
molekiilen der Zinnsidureprimérteilchen in Reaktion tritt, wobei diese von der
Oberfliche der Primirteilchen festgehalten werden?.

AuBerlich indert sich durch diese Reaktion das Gel nur wenig, es wird
etwas lockerer, setzt schwerer ab, seine an sich schwache elektrische Ladung
nimmt aber mit gesteigertem Alkaligehalt allmahlich zu.

Dies ist darauf zuriickzufithren, daB die von den Amikronen der Zinn-
séure festgehaltenen Molekiile des gebildeten Salzes der elektrolytischen Disso-
ziation unterliegen, derart, daf3 Kalium abdissoziiert, wihrend die Stannationen
den Amikronen eine elektrische Ladung erteilen. Dadurch wird das Zusammen-
halten der Teilchen innerhalb der Gelflocken verringert, und bei geniigender

1 @. Varga: Koll. Beih. 11, 26 (1919).

2 Naheres s. Zinnsiaure, wo die Reaktion erklirt wird.

3 Zwischen beiden Annahmen 148t sich z. Z. nicht entscheiden; bei der Zinnséure-
peptisation ist die zweite wahrscheinlicher, bei vielen anderen Peptisationrseaktionen
aber die erste Annahme. Da sie die allgemeine ist, so werde ich im folgenden von Ad-
sorption der Ionen resp. Salzmolekiile sprechen, auch wenn ich in dem betreffenden Falle

Ionisation der Oberflichenmolekiile fiir wahrscheinlicher halte.
¢ Nachweisbar durch Uberfiithrungsversuche im U-Rohr, vgl. Varga loc. cit.
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Aufladung tritt Zerfall in elektrisch geladene Sekundérteilchen ein, die durch
weitere Aufladung (mittels Alkali) noch weiter verkleinert werden kénnen.
Aufkochen der Losung beschleunigt den Vorgang, ist aber zur Erreichung des
Endzustandes nicht erforderlich. :

Trotz der Verschiedenheit der Teilchenart (Primir- oder Sekundir-
teilchen) und der TeilchengréBe zeigen nun die durch Alkalipeptisation er-
haltenen Sole der Zinnsiure ein weitgehend iibereinstimmendes Verhalten
gegen Reagenzien wenigstens in qualitativer Hinsicht. Es ist daher sehr wiin-
schenswert, durch geeignete Zeichen diese Eigenschaft derart zum Ausdruck
zu bringen, daBl der Chemiker wie aus einer chemischen Formel eine Reihe
von Reaktionen des betreffenden Systems sogleich herauslesen kann.

Um dies zu erleichtern, habe ich vor Jahren die oben erwihnten Zeichen
eingefiihrt.

Es geniigh, von der Mannigfaltigkeit der TeilchengréBe und der Art der
Raumerfilllung ganz abzusehen und ein frei bewegliches, im Hydrosol ent-
haltenes Teilchen mittlerer GroBe durch ein Rechteck [ | darzustellen.

Auch reicht es aus fir die qualitative Betrachtung, an Stelle der vielen,
ein einzelnes Teilchen aufladenden gleichartigen Amikronen ein einziges
anzufiihren, das firr die Reaktionen bestimmend ist und sofort erkennen 1a8t,
mit welchen Reagenzien unlésliche Verbindungen gebildet werden, welche
Reagenzien also (in dquivalenter Menge) fillend wirken.

[Bn0,] SnO,K, wiirde also das ultramikroskopische Teilchen! gepaart
mit Kaliumstannat und ,

[SnO, SnOj ein durch Aufladung mit Stannation (Sn0Oj) gebildetes
Teilchen des Sols sein. ‘ Dieses stellt demnach ein ultramikroskopisches Teil-
chen der Zinnsiure, gleichgiiltig welcher GréBe, Raumerfiillung, Gestalt oder
Zusammensetzung (SnO, oder ein Hydrat derselben, Primér- oder Sekundér-
teilchen), dar, das mit einer Anzahl Stannationen gepaart ist und dadurch
negativ elektrische Ladung erhalten hat. Dieser Koniplex hat die Eigenschaften
eines mehrwertigen Komplexions von besonderer GroBe und unterscheidet
sich von einem solchen nur in einzelnen Punkten; darauf kommt Verfasser
noch ausfithrlich zuriick.

Im Grenzfalle, wenn das Primirteilchen molekulare GroBe annimmt,
wird es in ein echtes Ion iibergehen, und damit hétten wir die Briicke zu der
von Wyrouboff und Verneuil, von Jordis u. a. Forschern vertretenen Auf-

fassung.

Gegeniiber den letzteren ist die hier vorgetragene Auffassung aber viel
allgemeiner, den tatsichlichen Verhiltnissen Rechnung tragend und erklart
eine Reihe von Erscheinungen, die durch die rein chemischen Theorien un-

1 Nach van Bemmelen ist die Zinnsiure nicht als Hydrat, sondern als Anhydrid
aufzufassen. Das Gelwasser sei durch ,,Absorption’ und nicht chemisch gebunden.
Wenn ich das fiir das Gel der Kieselsdure (Kap. 60 a und 61) zutreffend halte, so scheint
es mir doch wahrsgheinlicher, da hier ein Stannioxyhydrat vorliegt. Zur Bezeichnung der
ultramikroskopischen Teilchen ist, wie S. 122 angedeutet, die’Formel des Glithriickstandes
eingesetzt. ‘
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geklart bleiben wiirden, so die Bildung der Peptoide (Kap. 83) und die Pepti-
sation des Cassiusschen Purpurs (Kap. 34). Tatsichlich hat die Betrachtung
des letzten Vorganges den Verfasser auch von der Mangelhaftigkeit der rein
chemischen Theorie iiberzeugt und zur Aufstellung der vorliegenden ver-
anlaf3t.

Hierbei ist die Annahme zugrunde gelegt, daB3 Molekiile, die sich an
Teilchenoberflichen befinden, chemisch reagieren kénnen, ohne sich aus
dem Verbande mit den Teilchen loszulésen. — Diese Annahme hat an sich
nichts Befremdendes, denn es gibt viele Beispiele dafiir, so die jodierten Silber-
platten der Daguerreotypie.

Um die Peptisation wirksam und rasch durchzufiihren, 148t man zweck-
miBig eine ganz kleine Menge des konzentrierten Peptisationsmittels auf das
Gel einwirken und verdiinnt hierauf stark mit Wasser. Wihrend der Ver-
diinnung erfolgt dann die kolloide Auflésung schnell,- und man erhélt meist
vollkommen klare Hydrosole.

So wird schon seit langem die Meta-Zinnsiure mit Salzsdure in Losung gebracht,
und Verfasser hat mit gutem Erfolg dieselbe Methode verwendet, um die Peptisation des
Cassiusschen Purpurs mit Salzsdure oder Ammoniak durchzufithren. Man braucht nicht
zu befiirchten, daB dabei das Gel in dic zu erwartende krystalloide Verbindung iiber-
gefithrt wird. Meist sind die Primérteilchen sehr resistent, und man benétigt einen groBen
Uberschufl der Sédure oder Lauge, um sie in Salze zu iberfithren. Will man ganz sicher
gehen, so verwendet man eine — gegen die zur Salzbildung erforderliche — kleine Menge
des konzentrierten Peptisationsmittels und 1Bt diese vor der Verdiinnung auf das Gel
einwirken.

In der konzentrierteren Kalilauge bleibt das Gel scheinbar unveréndert;
auf der Oberfliche der Primirteilchen bildet sich aber zweifellos Kalium-
stannat, das dann beim Verdiinnen dissoziiert und die Teilchen auflidt. Der

Vorgang konnte so dargestellt werden:
Sn0, SnO,H, + 2 KOH = [Sn0,8n0,K, + H,0;
beim Verdiinnen
Sn0, 8n0;K, = [Sn0, Sn0;” + 2K .

Auch Koklschiitter, der neuerdings die Peptisation der festen Thoriumoxyde durch
Saure eingehend studiert hat, kommt zu der Uberzeugung, daB dabei die Thoriumoxyd-
teilchen im wesentlichen ihre Individualitit behalten und durch Bildung von Th™" und
ThO" Ionen auf der Teilchenoberfliche ihre (positive) Ladung und den Zusammenhang
verlieren (vgl. Kap. 82), wihrend man frither dafir die Annahme der Bildung von
basischen Salzen oder das ,,Anitzen® des festen Oxydes verantwortlich machte.

Die Verkleinerung der Ultramikronen, das ,,Anitzen* des Hydrogels, hat keines-
wegs die Bedeutung, die ihm von manchen Seiten zugeschrieben wird. Das ergibt sich
ohne weiteres aus Betrachtung der minimalen Mengen von Elektrolyt, welche die Pepti-
sation herbeifiihren konnen. Diese vermégen die Lineardimensionen der einzelnen Ultra-
mikronen, wie einc Uberschlagsrechnung lehrt, nur um éin ganz Geringes zu vermindern,
falls alle gleichzeitig angegriffen werden, und es wire nicht einzusehen, warum diese ge-
ringfiigige Verkleinerung eine so radikale Anderung der Eigenschaften des ganzen
Systems herbeifithren sollte. Auch liBt die ,,Atztheorie* die elektrischen Ladungen
der Ultramikronen ganz auBer acht.

Ist die oben gegebene Vorstellung richtig, so mufl die kolloide Losung

osmotischen Druck gegen eine fiir die Sn0,-Amikronen undurchlissige Mem-
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bran ausiiben, muB Leitfahigkeit besitzen, bei der Elektrolyse Zinnsiure an
der Anode abscheiden, gegen Elektrolyte dhnlich sich verhalten wie die Losung
eines hochmolekularen Komplexsalzes. Tatsichlich ist das alles der Fall,
wie im folgenden gezeigt werden soll.

33b. Natur der adsorbierten Ionen.

Die elektrische Ladung der Ultramikronen 148t sich auch erkliren, wenn
man annimmt, daf irgendein anderes Anion als das Stannation aufgenommen
wird. Im vorliegenden Falle kénnte auch die Adsorption von OH’ die Ladungen
bedingen. Es scheint mir aber nicht nur aus chemischen, sondern auch aus
anderen OGriinden richtiger, die Bildung von Stannationen anzunehmen,
und zwar mit Riicksicht auf die folgenden Reaktionen.

Aus der Art des adsorbierten Anions miissen die Reaktionen des Kolloids
im wesentlichen zu erkliren sein, wobei zu beriicksichtigen ist, daf das mit
dem Anion gepaarte ultramikroskopische Teilchen dessen Reaktionen modi-
fiziert, und zwar stets im Sinne einer Begiinstigung oder Erleichterung der
Fallungsreaktionen.

Es lassen sich unter anderem folgende Reaktionen leicht erkliren:

Zusatz von Kaliumhydroxyd bewirkt eine Fallung der kolloiden
Zinnsaure. Die Amikronen entladen sich unter Aufnahme von Kaliumionen?.

Sn0,/8n0F + 2K = Sn0,|Sn0;K, .

Die entladenen Ultramikronen fallen samt dem adsorbierten Stannat
heraus. Ganz Ahnliches erfolgt bei Zusatz von KCl oder anderen Kalium-
salzen. '

Wenn die Vorstellung richtig ist, so muB3 die gefillte Zinnsiure nach
Entfernung des Fallungsmittels in Wasser wieder loslich sein, infolge neuer-
licher Dissoziation der adsorbierten Stannationen. Das ist tatsichlich der
Fall.

Ein sehr geringer Zusatz von Siuren, wie HCl, HNO, usw., ge-
niigt, um das Hydrosol der Zinnsdure zu koagulieren :

Sn0,/Sn07 + 2 H' = 8n0,/ SnO,H, .

Nach vorstehender Gleichung entsteht dabei Zinnséure (SnO,H,), die
als sehr schwache und praktisch unldsliche Siure keine groBe Neigung zur
Dissoziation zeigt. Das gefiillte Gel der Zinnséure wird nach Entfernung der
iiberschiissigen Siure wegen ungeniigender Aufladung durch Dissoziation
der SnO,;H, nicht wieder 16slich sein. Auch dies trifft zu.

Zusatz von Schwermetallsalzen, z. B. Cu(NO,), , bewirkt meist
irreversible Fillungen. Der Niederschlag enthélt eine kleine Menge des

1 Die Wirkung der zugesetzten Alkalisalze kann auf Zuriickdringen der Dissoziation,
auf Tonenadsorption oder auch auf die noch unbekannten Ursachen zuriickgefithrt werden,

welche dem ,,Aussalzen‘ iiberhaupt zugrunde liegen: Anderung der Bezichungen des
Losungsmittels zum Geldsten.
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fillenden Kations, die sich nicht herauswaschen li8t, und ist in reinem Wasser
nicht mehr 1Gslich, weil die betreffenden Stannate praktisch unléslich sind?.
Nach folgendem Formelbild erklirt sich dies Verhalten:

Sn0, 8105 + Cu™ = [Sn0, Sn0Cu .

Soweit nicht weitere Adsorption des fillenden Salzes eintritt, miissen
die dabei aufgenommenen Mengen Anion einander dquivalent sein.

Zweifellos werden die Reaktionen komplizierter sein, als hier dar-
gestellt ist, aber fiir einen ersten Uberblick iiber ein umfangreiches und wenig
iibersichtliches Gebiet scheint mir die vorliegende Darstellung die beste
zu sein.

33 c. Betrachtung des Verhaltens der Hydrosole.

a) Ultrafiltration. Werden Filter verwendet, die gewdhnliche Elek-
trolyte unverindert durchlassen, Kolloidteilchen aber zuriickhalten (z. B.
Kollodiummembranen), so miissen bei der Filtration der kolloiden Zinnséure
nicht nur deren Ultramikronen mit den daran hingenden Anionen, sondern
auch die ihnen #quivalenten Alkaliionen zuriickgehalten werden, wihrend
iiberschiissige Elektrolyte, wie KOH, K,Sn0O, usw., die im Dispersionsmittel
krystalloid geldst sind, dasselbe passieren miissen. '

Das Filtrat wird also nur den nicht adsorbierten Anteil der Elektrolyte
enthalten, der adsorbierte bleibt, gleichgiiltig, ob er im Sinne obiger Formeln
dissoziiert, ist oder nicht, beim Kolloid. Dieser Anteil ist aber ein notwendiger
Bestandteil des Hydrosols; entfernt man ihn (etwa durch Dialyse)?, so koagu-
liert das Kolloid.

Duclaux, der das Verhalten beim Eisenoxyd, Ferrocyankupfer usw. ein-
gehend studiert hat, nennt die Ultramikronen samt adsorbierten Molekiilen
und ihren Dissoziationsprodukten die ,,Micelle*, wihrend das sie umgebende
Medium von ihm ,intermicellare Flussigkeit* genannt wird. Neuere
Untersuchungen an der Zinnsdure sind von E. Heinz, Franz, insbesondere
von Varga durchgefithrt worden (Kap. 73).

b) Leitfahigkeit. Beziiglich der Leitfihigkeit der kolloiden Lésung
und ihres Filtrats liBt sich folgendes voraussagen:

1. Ist die Tonenkonzentration der intermicellaren Fliissigkeit groB gegen
die der Micelle, so wird die Ultrafiltration die Leitfahigkeit kaum beeinflussen,
d. h. das Filtrat wird annéhernd dieselbe Leitfihigkeit besitzen wie der Filter-
inhalt. Tatsichlich sind solche Fille von Malfitano beobachtet worden (siehe
Kolloides Eisenoxyd, Kap. 85).

2. Ist dagegen die Ionenkonzentration der intermicellaren Fliissigkeit
eine relativ geringe, so wird die Leitfahigkeit des Filtrats geringer sein als
die des Filterinhalts, und dieser wird mit zunehmender Konzentration an

1 Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Adsorption des Anions an den Ultramikro-
nen dieses immer geneigt macht, Niederschlige zu bilden, also so veréndert, als ob die
gebildeten Salze eine geringere Loslichkeit hétten als die entsprechenden freien.

* Beziiglich der Hydrolyse, die mit der Dialyse Hand in Hand geht, vgl. Kap. 38.
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Leitfahigkeit zunehmen, da sowohl die elektrisch geladenen Ultramikronen
wie auch die zugehorigen, entgegengesetzt geladenen Ionen sich am Elektrizi-
tatstransport beteiligen. Duclauxr hat Zunahme der Leitfahigkeit bei der
Filtration von kolloidem Eisenoxyd beobachtet (iiber die dabei anzutreffenden
besonderen Verhiltnisse vgl. Kolloides Eisenoxyd, Kap. 85).

¢) Osmotischer Druck. Der Filterinhalt muBl osmotischen Druck
gegen das Filtrat besitzen. Nach den Ausfithrungen S. 57 iiben bei geeigneter
Membran nicht nur die gelosten Molekiile, sondern auch groBere, sogar sus-
pendierte Teilchen nach MaBgabe ihrer Anzahl pro Volumeneinheit osmotischen
Druck gegen das reine Losungsmittel aus. Dabei verhilt sich jedes Teilchen
wie ein Molekiil.

Im vorliegenden Falle werden nicht nur die Komplexe [Sn.0y Sn04 am Drucke
sich beteiligen, sondern auch die zur Micelle gehérigen (zur Neutralisation der elektrischen
Ladungen erforderlichen, den adsorbierten Anionen #quivalenten) Kationen K°. Der
osmotische Druck wiirde der Gesamtzahl der in der Volumeneinheit vorhandenen os-
motisch wirksamen Teilchen entsprechen!, wenn nicht gewisse Komplikationen durch die
Verteilung der intermicellaren Elektrolyte zwischen Filterinhalt und Filtrat hinzukémen
(vgl. Kap. 38). Im allgemeinen wird dieser EinfluB gering sein, wenn die molare Kon-

zentration der intermicellaren Elektrolyte (die in das Filtrat gehen) gering ist im Vergleich
zu der des Kolloids.

d) Verhalten bei der Elektrolyse. Bei der Elektrolyse muB der
Komplex [SnO, SnO; zur Anode wandern und sich dort unter Entladung
ausscheiden, die Kationen miissen dagegen zur Kathode wandern, wo sie
unter Entladung und Wasserstoffentwicklung Alkali bilden. Das ist tatsich-
lich der Fall.

Interessant ist das Verhalten bei zwischengeschalteter Pergamentmembran. Ultra-
mikronen vermdogen diese nicht zu durchdringen, entladen sich daselbst unter Gelbildung.
Man kann hier annehmen, daB das adsorbierte Anion aus dem Adsorptionsverbande
herausgelost wird, fir sich allein die Membran durchdringt und sich an der weiteren
Stromleitung beteiligt oder daB die Entladung durch Aufnahme entgegenwandernder
Kationen (etwa H' bei Wasser als Anodenfliissigkeit) erfolgt. Die ndhere Untersuchung
dieser. Vorgiinge wird einigen AufschluB iiber die tatsichlichen Verhéltnisse geben.

e) Aquivalenz. Die Kap. 24d erwihnte Aquivalenz der bei der Elektro-
lytfallung in den Niederschlag aufgenommenen Ionen 1a8t sich ohne -weiteres
erkliren. Die aufgenommenen Ionen dienen zur Neutralisation der elek-
trischen Ladungen der adsorbierten Anionen und miissen daher einander
dquivalent sein, wenn man gleiche Mengen eines bestimmten Hydrosols mit
verschiedenen entgegengesetzt geladenen Ionen fillt. Zur Veranschaulichung
der bei einem Einzelteilchen in Betracht kommenden Vorgange diene folgendes
Schema :

Sn04 8n07 + 2 Ag' = [Sn0,|Sn0,Ag, ,
lSnO,{ Sn0y + Cu” = \SnOz“ SnO,Cu .

1 Ob das Kaliumion der elektrischen Doppelschicht stets wie ein Molekiil wirkt
oder (durch elektrostatische Krifte an die unmittelbare Nihe des amikroskopischen
Teilchens gebunden) am Zustandekommen des osmotischen Drucks sich nicht beteiligt,
ist noch nicht entschieden. Es scheint, dafl bei hoheren Konzentrationen des Kolloids
ersteres der Fall ist, bei niedrigeren aber letzteres.



128 Gel- und Solbildung. Kap. 33d und 33e.

Die zur Neutralisation der Ladung eines bestimmten Einzel-
teilchens (und ebenso die von n Einzelteilchen) erforderlichen Mengen
von Cu” und Ag sind einander dquivalent.

Ebenso leicht erklirt sich die Aquivalenz bei der Substitution eines
fillenden Ions durch ein anderes.

33 d. Peptisation der Zinnsiure durch Salzsdure.

Nicht nur die Alkalipeptisation der kolloiden Zinnséure, sondern auch
die durch Séuren lillt sich auf Grund obiger Annahme erkléren. Bekanntlich
hat die Metazinnsiure die Eigenschaft, in konzentrierter Chlorwasserstoff-
siure unloslich zu sein, beim Verdiinnen aber sich zu lésen und dabei eine
tritbe Flussigkeit von kolloiden Eigenschaften zu bilden. Diese Reaktion ist
aus der analytischen Chemie wohlbekannt.

Die konzentrierte Siure wird zweifellos Zinnchlorid und Stannioxy-
chlorid bilden. Nehmen wir an, dafl letzteres (etwa SnOCL) gebildet und
von den Ultramikronen der Metazinnsidure weitgehend adsorbiert werde, so
ist die Peptisation beim Verdiinnen zuriickzufithren auf Dissoziation dieses
Salzes, wobei das Kation des Oxychlorides (etwa SnO ") an den Ultramikronen
adsorbiert bleibt und ihnen positive Ladung erteilt. Bildlich wiirde sich der
Vorgang so darstellen lassen:

S$n0, + 2 HCI = 8n0Cl, + H,0,
Sn0,| + SnOCl, = $n0, SnOCI,

(Adsorption des Oxychlorids) (Submikron der Zinnsiure mit
Oxychlorid, neutral)

"SnO,! -+ Sn0Cl; 2 }SnOzj Sn0” + 2¢V
Dissoziation des Oxychlorids unter
Bildung einer kolloiden Losung von Metazinnsiure.

33 e. Peptisation anderer Kolloide.

Auf shnliche Weise 4Bt sich die Peptisation der meisten Oxyde, Sulfide
und Salze erkliren. Die des Ferrioxydhydrogels z. B. tritt nach Grakam
ein durch Behandeln des Eisenoxydgels (,,Ferrihydroxyd‘) mit Ferrichlorid.

Man kann hier die Adsorption von Feriionen an den Ultramikronen des
Eisenoxydgels annehmen; sie erteilen diesen positive elektrische Ladung:

Fe,04 + Fe™" = fFezO;,F Fe™
Ultramikroskopisches Teilchen  Ultramikron der
des Eisenoxydgels [eventuell  kolloiden Losung,
Fe(OH);] samt Wasserhiille. positiv geladen.
Oder man kann die Bildung irgendeines Oxychlorids (z. B. Fe,0,Cl,)! an-
nehmen, dessen Kation den Ultramikronen des Gels positive Ladung erteilt.

1 Es handelt sich hier um willkiirlich gewiihlte Formeln, die nur zur Erlduterung
dienen sollen.
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Alle wesentlichen Eigenschaften des Hydrosols erklaren sich unter dieser
Annahme (siehe Kolloides Eisenoxyd).

Die Peptisation des Thoriumoxyds wird von Kohlschiitter in analoger
Weise erklirt.

Arsensulfid wie viele andere Sulfide werden peptisiert durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff. Man kann hier vermuten, daf die Anionen des
Schwefelwasserstoffs SH’ den Teilchen die negative Ladung erteilen:

85,5 + SH' = AoSJSH .

Bei Arsensulfid konnten aber auch Anionen der sulfarsenigen Siure an
der Teilchenoberfliche gebildet und festgehalten werden. Auch ist die Bildung
von dissoziierenden Hydrosulfiden nicht ausgeschlossen. Vorliufig ist dariiber
nicht zu entscheiden, zweifellos ist aber der Aufnahme von Anionen bei der
Peptisation (oder der Ionisierung der Teilchenoberfliche, S. 122) die negative
elektrische Ladung der Ultramikronen des Hydrosols zuzuschreiben.

Die kiinftige Kolloidchemie wird sich jedenfalls mit der Feststellung der
von den Ultramikronen aufgenommenen Ionen zu beschiftigen haben.

Kolloide Salze. Auch in vielen anderen Fillen erleichtern die Formel-
bilder, wie sie hier gebracht werden, die Veranschaulichung der Vorginge
und der Reaktionen. Bei den kolloiden Salzen sollen noch einige Beispiele
dafiir gegeben werden. Hier soll nur als Beispiel die Peptisation des Ferro-
cyankupfergels durch Ferrocyankalium veranschaulicht werden:

[FeCyyCug + FeCyy” + 4 K = [FeCy,Cu, FeCy;” + 4K .

" Das Ferrocyankupfer nimmt Ferrocyanionen auf, wird dadurch negativ
geladen und geht in kolloide Ldsung.

34. Peptisation von Kolloidverbindungen.

Nicht nur die Peptisation der einfachen kolloiden Oxyde, Sulfide usw.
laBt sich in der gegebenen Weise erklaren, sondern auch die von kolloiden
Gemengen oder ,Kolloidverbindungen®, als deren Reprisentant der
Casstussche Purpur angesehen werden kann.

Hier reicht die rein chemische Theorie, welche die genannten irrever-
siblen Hydrosole als Losungen salzartiger Verbindungen von amphoteren
Stoffen ansieht, nicht aus. Im Cassiusschen Purpur liegt eine Substanz vor,
bei welcher Gold und Zinnsiure bei allen Reaktionen stets beisammen bleiben,
solange der kolloide Charakter gewahrt bleibt, d. h. solange man Cassiusschen
Purpur vor sich hat (vgl. Cassiusscher Purpur, Kap. 79).

Dies kann durch folgendes Bild veranschaulicht werden, das nur die
Zusammengehorigkeit von Gold- und Zinnsiureultramikronen darstellen soll,
nichts aber iiber GroBe, Gestalt, Art der raumlichen Verteilung oder itber
die Mengenverhiltnisse angeben will (man kann sich auch mehrere Zinnsiure-
ultramikronen mit einem Goldteilchen vereinigt denken oder ein Sekundér-
teilchen; das aus vielen Gold- und Zinnsiureamikronen besteht):

|Au[SnOy .
Zsigmondy, Kolloidehemie. 8. Aufl. o 9
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Zusatz von Alkali bewirkt auch hier Peptisation unter negativer Auf-
ladung der Teilchen, dic man geradeso wie bei der Zinnséure unter voraus-
gehender Stannatbildung erkliren kann:

Vorgang bei der Verdiinnung der Suspension (Solbildung):

[Au Sn0,/8n0,K, = [Au[Sn0, Sn0f + 2K.
Das Verhalten bei der Elcktrolyse, bei Ultrafiltration, bei Fallungsreak-
tionen erklart sich dann in gleicher Weise wie bei der Zinnsiure.
Obgleich der peptisierte Cassiussche Purpur sich ganz dhnlich verhilt
wie die Loésung eines hochmolekularen Komplexsalzes, kann er doch nicht
als Salz einer Purpursidure angesehen werden, da das Gold darin seine elemen-
tare Natur bewahrt (vgl. Kap. 79).

34a. EinfluB der Teilchenabstinde und des Gelgefiiges auf die
Peptisation.

Bei Besprechung der Koagulation (S. 40, 74 u. 75) ist ausgefithrt worden,
daB elektrisch geladene Kolloidteilchen sich abstoBen, unelektrische oder teil-
weise entladene sich dagegen anziehen. Das Gesetz der Abnahme dieser An-
ziehungskrafte mit der Entfernung ist vorlaufig noch nicht feststellbar. Es
ist aber anzunehmen, daf} die Attraktion sehr stark mit der Entfernung ab-
nimmt, wie {iberhaupt bei Kriften, die in der Kapillarititslehre in Betracht

kommen.

Dafiir sprechen viele Tatsachen in der Kolloidchemie, so die irreversible Koagu-
lation der Mctallhydrosole, die bekanntlich einen sehr dichten, wasserarmen Nieder-
schlag geben. Auf keinerlei Weise gelingt es, die einmal dicht vereinigten Metallteilchen
wieder voncinander zu trennen; verhindert man aber die innige Berithrung der einzelnen
Metaliteilchen, z. B. durch zwischengelagerte Kolloide (z. B. kolloide Kieselsiure, Zinn-
siiure, bei Cassiusschem Purpur), so 1iBt sich durch nachtrigliche Aufladung die Trennung
trotz eingetretener Koagulation wieder durchfiihren.

In solchen Fillen, wenn also dic Metallteilchen in einiger Entfernung voneinander
gehalten werden, vermag die elektrische Ladung die Teilchenattraktion noch zu iber-
winden.

Das gleiche gilt von allen peptisicrbaren Gelen, wie vom Gel der Zinnsiure, des
Eisenoxyds, des Arsensulfids usw. Dieselben sind meist sehr wasserreich, und man darf
annehmen, daB ihre Amikronen in diesem Zustande durch Wasserhiillen voneinander
getrennt sind. Ladet man die Gelteilchen geniigend auf, so tritt Zerfall des Gels ein, und
zwar in der weiter oben kurz beschriebenen Weise, indem der flockenartige Vertand zu-
niichst an den Stellen gelést wird, wo er an sich schon gelockert war.

Trocknet man das Gel aber ein, so daB die Einzelteilchen zur Berithrung kommen,
dann ist die Peptisation mit verdinnten Lésungen von Alkali oder Siure iiber!mupt
nicht mehr moglich?, und man muf zu energischem chemischen Eingriff mit konzentrierten
Reagentien schreiten, um auf dem Umwege iiber eine chemische Verbindung das Sol
zuriickzugewinnen. .

In iiberraschender Weise dokumentiert sich der EinfluBl des Teilchen-

abstandes bei sehr lockeren, leicht peptisierbaren Hydrogelen der Zinnséurt?,
z. B. bei dem von Heinz? untersuchten Gel, das sich mit Alkali noch pepti-

L Vgl. Zur Erkenntnis der Kolloide S. 177 u. 178. Jena 1905.
2 E. Heinz, Inaugural-Diss. Géttingen 1914 u. Referat: Zsigmondy, Z. f. anorg.
Chemie, 89, 213; 1914.
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sieren lie$ bei einem Molekularverhaltnis 200 SnO, zu 1 K,0. Heinz fand,
daf dieses Gel nach einmaligem Absaugen (wobei es einen Teil seines Wasser-
gehalts verlor) nicht mehr mit stark verdinnter Kalilauge peptisierbar war.
Naher ist dies Verhalten von Glizelli untersucht worden. (Ausfithrlicheres
daritber s. Kap. 72).

Alle diese Versuche, ferner auch die Tatsache, daBl die Gele beim Ein-
trocknen immer fester werden, u. a. m. geben Belege fiir die von vornherein
plausible Annahme, daB die Attraktionskrifte mit abnehmender Entfernung
stark zunehmen.

Wie erwihnt ist die Peptisation der trockenen Gele mit stark verdiinnten
Laugen und Séuren meist nicht durchfithrbar; immerhin gibt es einige Gele,
deren Teilchen einen verhiltnismiBig geringfiigigen Zusammenhang haben,
so daB sie sich noch peptisieren lassen; die Konzentration der Peptisations-
mittel mull aber in solchen Fillen bedeutend hoher gewshlt werden als im
Fall der nassen Gele.

Trockene Metazinnséiure 148t sich peptisieren trotz ihres pulverigen Aus-
sehens sowohl durch Sture wie durch Lauge, ohne dafl die Natur der Primér-
teilchen dadurch wesentlich gedndert wiirde; man muB aber meistens einen
bedeutenden UberschuB der Peptisationsmittel anwenden.

Ein anderes Beispiel der Peptisierbarkeit einer trockenen und sogar
wasserfreien Substanz haben Kohlschiitter und Frei in einer interessanten
Untersuchung?! ndher studiert. Sie zeigen bei Thoriumoxyd, daBl hier der
Zerfall gleichfalls durch Aufladung der aus dem Oxalat gebildeten Thorium-
oxydultramikronen erfolgt, und dafi das Andtzen hierbei viel weniger in Be-
tracht kommt als die Aufladung. Das Oxyd wird um so schwerer peptisierbar,
je fester seine Teilchen infolge Gliihens aneinanderhaften.

35. Ubergiinge zwischen Elektrolytlosungen und irreversiblen Hydrosolen.

Zwischen Elektrolytlosungen und irreversiblen Hydrosolen bestehen
zahlreiche Uberginge, so daB es kaum méglich ist, eine scharfe Grenze zwischen
beiden Arten disperser Systeme zu ziehen.

Betrachten wir eine wisserige Losung von Eisenchlorid, die allmihlich
verdiinnt werde. Bei der vollstindigen Hydrolyse dieses Salzes in weitgehen-
der Verdiinnung erhilt man bekanntlich einen braungelben Niederschlag, -
Ferrihydroxyd oder das Gel des Eisenoxyds. Es ist noch nicht mit Sicherheit
entschieden, ob derselbe aus Hydraten des Eisenoxyds oder aus Amikronen
von Fe,0, besteht, die durch Wasserhiillen voneinander getrennt sind. Wir
wollen mit van Bemmelen der Einfachheit halber von kolloidem Eisenoxyd
sprechen, ohne dabei die Wahrscheinlichkeit der Bildung von kolloiden Hy-
draten irgendwie in Abrede zu stellen.

Auch in konzentrierteren Loésungen wird das Endprodukt der Hydrolyse,
Eisenoxyd (oder ein Hydrat desselben), gebildet werden, neben verschiedenen
noch nicht niher bekannten Ferrioxychloriden, die ihrerseits der elektro-
Iytischen Dissoziation und der Hydrolyse unterliegen werden.

1 Kohlschiitter u. Frei: Zeitschr. f. Elektrochem. 1916, S. 145. S. auch Kap. 82.
g*
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Die Amikronen des Eisenoxyds finden demnach reichlich Kationen vor,
die ihnen erfahrungsgemif positive Ladung erteilen; die Teilchen vereinigen
sich nicht, sondern bleiben in der Losung. Bei allméhlich gesteigerter Ver-
diinnung wird immer mehr Eisenoxyd gebildet, das sich entweder an den vor-
handenen Amikronen ablagert, ihre Masse vergroBernd, oder zur Entstehung
neuer Amikronen Veranlassung gibt, die gleichfalls durch Ionenadsorption
Ladung erhalten.

Bei geniigend groBer Verdiinnung wird der grofite Teil der vorhandenen
Kationen des Eisenchlorids (Ferriionen wie die der Oxychloride) mit den
Oxydteilchen vereinigt sein (Hydrosol des Eisenoxyds), und weitere Verdiin-
nung (oder Zusatz von Alkali) bewirkt dann deren Entladung unter Aufnahme
von Hydroxylionen (Gelbildung). Ganz Ahnliches tritt bei der Dialyse einer
Losung von Eisenchlorid oder -nitrat ein.

Schon Vorldnder' konnte die Hydrolyse des Ferrisulfats ultramikroskopisch
verfolgen. Bachmann? hat dann gezeigt, dafl man im Immersionsultramikro-
skop auch in Ferrichloridldsungen ein Gewimmel sehr lichtschwacher Sub-
mikronen des gebildeten Eisenoxydsols beobachten kann.

Bei hoherer Temperatur ist die Hydrolyse viel weiter fortgeschritten:
man erhilt Hydrosole bereits in hoheren Konzentrationen (Braunfirbung der
Losungen von Ferrinitrat beim Erwirmen). Langeres Kochen bewirkt bei
Ferriacetat fast vollstindige Hydrolyse. Hierbei sind die Bedingungen fiir
die Entstehung grofierer Teilchen gegeben: die Amikronen wachsen ins sub-
mikroskopische Gebiet hinein; die Hydrosole erscheinen stark getriibt (kol-
loides Metaeisenoxyd). Die Submikronen haben, wie Cotton und Mouton
gezeigt haben, krystallinischen Charakter (vgl. kolloides Eisenoxyd, Kap. 87).

36. Wirmetonung bei Kolloidreaktionen.

Die Wirmetonungen, welche die Kolloidreaktionen begleiten, sind ge-
wohnlich recht gering. Die Wirmeténung bei der Quellung wurde bereits
Kap. 32 kurz besprochen. Fiir irreversible Kolloide findet man meist einander
widersprechende Angaben; so beobachtete Thomson3 keine Warmetonung bei
Koagulation der Kieselsiure, Wiedemann und Liideking* erhielten pro Gewichts-
einheit Kieselsiure 12,2 bis 11,3 Cal., wihrend Graham® bei Koagulation
5proz. Kieselsaurelosung Temperatursteigerung von 1° feststellte. Nach
Picton und Linders tritt ferner bei der Gelatinierung von As,S,, Sb,S; und

Fe,0, keine mefbare Wirmeténung ein.
Doerinchels In einer sorgfiltig durchgefiihrten Arbeit von Doerinckel” wurde zunichst

sugg:gg;n gezeigt, daB die Koagulationswirme von Kieselsiure wie von Eisenoxyd stets

1 D. Vorlinder: Ber. 46, 190 (1913).

2 W. Bachmann: Zeitschr. f. anorg. Chem. 100, 83 (1917).

3 J. Thomson: Thermochemische Untersuchungen 1, 211 bis 219. Leipzig 1882.

4 B Wiedemann und Ch. Liideking: Wiedemanns Annalen (N. F.) 25, 145 bis 153
(1885).
5 Th. Graham: Poggendorffs Annalen 123, 529 bis 541 (1864).
¢ H. Picton und 8. E. Linder: Journ. Chem. Soc. 61, 144, 146 u. 153 (1892).
7 F. Doerinckel: Zeitschr. f. anorg. Chemie 66, 20 bis 36 (1910).
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positiv ausfillt, weiter wurde ihre Abhingigkeit von der Konzentration des
Hydrosols und des fillenden Elektrolyten untersucht. (Fig.20u.21; die Ordi-
naten geben die Wirmetonung in Kalorien fiir 250 ccm Hydrosol an.)

Die Koagulationswirme als Funktion der Menge des adsorbierten Elektrolyten ist

durch eine Kurve dargestellt (Fig. 22).
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Koagulationswiarme von 10,8°%,igem
Fe,0,-Hydrosol* durch Kaliumoxalat-
16sung variabler Konzentration.

Koagulationswirme von 5°/yigem Fe,05-
Hydrosol * durch Kaliumoxalatiosung
variabler Konzentration.

Die bei der Koagulation frei werdende Wirmemenge ist unter anderem abhingig
von der.Natur des Koagulationsmittels. Bei der Fallung von kolloidem Eisenoxyd mit

Kaliumoxalat erhielt Doerinckel etwa
dreimal so grofle Werte wie bei der
Fillung mit Aluminiumsulfat.

Die Untersuchung ergab ferner, daf
die entwickelte Wirme sich gewdhnlich
nicht als lineare Funktion der Kon-
zentration des Kolloids darstellen 148t.
Bei der linearen Extrapolation wurde
meist ein von Null verschiedener posi-
tiver Wert erhalten. Die von 1 g Eisen-
oxyd bei der Koagulation entwickelte
Wirme ist demnach grofer bei ver-
diinnteren als bei konzentrierteren Lo-
sungen. Der Grund dieser Abweichungen
ist darin zu suchen, daf} beim Zusammen-
gieBen konzentrierter Losungen Nieder-
schlagsmembranen gebildet werden,
die eine vollstindige Vermischung beider
Losungen und damit eine vollstindige
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Koagulationswirme von 250 cem 10,8%/sigem Fey O,
als Funktion der adsorbierten Menge Kaliumoxalat.

Koagulation des Eisenoxyds innerhalb der Versuchsdauer verhindern. Weiter erwies
es sich, daB die Koagulationswiirme unter anderem abhingig von dem Gehalt an

peptisierendem Elektrolyt ist.

Interessant sind auch die Versuche Doerinckels? betreffs der gegenseitigen Fillung
von kolloidalem Silber (,,Argoferment* von Heyden, Radebeul) und kolloidem Eisenoxyd

1 Die Hydrosole sind zwei Priparate verschiedener Darstellung.
2 F. Doerinckel: Zeitschr. f. anorg. Chemie 6%, 161 bis 166 (1910).
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in Abhéngigkeit von dem Konzentrationsverhiltnis der beiden Komponenten. Es wurden
bei der Féllung bis 47 cal. auf 2,5 g disperser Phase entwickelt; das Fillungsoptimum fiel
nicht mit dem Maximum der Wirmeténung zusammen. Das ,,Argoferment‘ enthielt be-
trachtliche Mengen Schutzkolloid, die aber, wie besondere Versuche zeigten, nicht direkt
an der Wirmetonung beteiligt waren.

Bei der reversiblen Fillung von ,,Argoferment* mit Ammoniumnitrat! wurde eine
schr geringe positive Wirmeténung beobachtet, nimlich 1 bis 2 cal. fiir 1 g Silber, wih-
rend Prange?® fiir sehr reines (schutzkolloidarmes) kolloides Silber 126,7 bzw. 250,9 cal.
fiir die Féallung von 1 g Silber gefunden hatte. Hier scheint in erster Linie die Verschieden-
heit der Priparate eine Rolle zu spielen, wenn auch die Messungen Pranges nach seinen
eigenen. Angaben wenig genau sind.

Diese Resultate erklaren zum Teil die widersprechenden Angaben verschiedener
Forscher iiber die Warmeténung bei der Fillung irreversibler Kolloide. Je nach der Art
des Hydrosols, scinem Elektrolytgehalt, seinem Zerteilungsgrad, je nach der Natur
und der Konzentration des Koagulationsmittels kann man verschiedene Werte fiir die
Koagulationswirme erhalten.

Es sei hier noch auf den Apparat, dessen sich Doerinckel fiir seine Messungen be-
diente, aufmerksam gemacht (siche die erstcitierte Abhandlung).

R. Kruyt und J. van der Speck?® haben bei Flockungen von Arsensulfid-
und Eisenoxydsolen nur sehr geringe Wiarmeténungen beobachtet, 0,01 bis

0,05 cal. pro g As,S, resp. 2 Grammbkalorien pro g Fe,O, .

3%7. Anreicherung an Oberflichen.

Oberfldchenspannung.

Beziiglich der Oberflichenspannung von Losungen gilt das Theorem von
Gibbs, das schon Kap. 26 bei der Adsorption Erwéhnung fand. Die Ausbrei-
tung von Tliissigkeiten auf Oberflachen hat G Quincke eingehend studiert,
und beziiglich des Verhaltens von festen Kérpern ist eine Theorie von Des-
coudres entwickelt worden, die sich auf Versuche von Quincke stiitzt.

In folgendem sollen nur die Tatsachen naher betrachtet werden, da eine
umfassende Theorie wohl erst der Zukunft vorbehalten bleibts. Wir werden
sehen, dafBl die Tatsachen beziiglich der irreversiblen Hydrosole sich etwas
anders gestalten, als sie gewShnlich dargestellt werden.

Es soll nur das Verhalten der wisserigen Losungen resp. wisserigen
dispersen Systeme in Betracht gezogen werden; die Oberflichenspannung
von organischen Losungsmitteln wird in der Regel wenig beeinflufit.

Grenzfliche Luft- Wasser.

a) Krystalloide Lésungen. Es gibt Stoffe, welche die Oberflichen-
spannung erhohen, andere, welche sie erniedrigen und in geniigender Ver-
diinnung keine Wirkung auf die Oberflichenspannung in der Grenze Luft-
Wasser ausiiben. Anorganische Elektrolyte erhohen in der Regel die Ober-
flachenspannung, stark verdiinnte lassen sie unbeeinfluBt ; organische Elektro-

1 Sie fand erst bei Verwendung von mindestens 40 proz. Lésung von Ammonium-
nitrat statt.

2 J. A. Prange: Receuil d. travaux chim. des Pays-Bas 9, 121 bis 133 (1890).

3 Koll.-Zeitschr. 24, 145 (1919).

4 Niheres iiber hierhergehtrige Theorien siche Freundlich, Kapillarchemie.
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lyte erhohen oder erniedrigen dieselbe. Alkohol, organische Siuren und viele
andere fliichtige Stoffe erniedrigen sie.

b) Kolloide Lésungen. Bei Kolloiden finden wir dasselbe wie bei
Krystalloiden; es gibt solche, die die Oberflichenspannung erhshen, andere,
die sie erniedrigen, und sehr verdiinnte, die sie unbeeinfluBlt lassen. (Bei-
spiele : Gummi arabicum und andere Gummiarten, Stérke usw. erhthen etwas
die Oberflichenspannung, kolloide Kieselsidure, Zinnsiure lassen sie fast un-
beeinflufit, Gold, Arsensulfid und andere Kolloide verindern nicht merklich
die Oberflichenspannung.)

Gelatine, Eiweif}, insbesondere Seifenlosungen, ferner Saponin usw. er-
niedrigen die Oberflichenspannung und reichern sich an der Oberfliche an;
zuweilen verfestigen sie dieselbe und bilden einen bestidndigen Schaum.

Grob suspendierte Koérper verdndern nicht die Oberflichenspannung;
-ein solcher EinfluB ist auch nicht zu erwarten, weil sie nicht an die Oberfliche
gehen, sondern sedimentieren.

Kolloides Gold verhalt sich demnach gegeniiber der freien Oberfliche
wie eine Suspension, aber auch wie eine stark verdiinnte Kochsalzlésung,
indem die Oberflichenspannung in beiden Féllen nicht merklich beeinflufit
wird. Fiir die Klassifikation ist dieses Verhalten also nicht verwendbar,
man kann daraus nicht auf den suspensoiden Charakter der Goldlésung
schlieflen, wie das zuweilen geschieht, weil auch verdiinnte Elektrolytlosungen
sich ebenso verhalten.

Grenzfliche zwischen organischen Lésungsmitteln und Wasser.

Wir wollen hier die Anderungen der Grenzflichenspannung selbst unbe-
riicksichtigt lassen, da dieselbe fiir die in Betracht kommenden Stoffe meist
nicht geniigend bekannt ist. Es ist zu erwarten, da8 auch hier das Theorem
von Gibbs Giiltigkeit besitzt.

Krystalloide Losungen verhalten sich dhnlich wie gegeniiber der freien
Oberflache (Grenzfliche Luft-Wasser),” und die geldsten Stoffe kénnen sich
an der Grenzfliche anreichern oder auch nicht.

Manche kolloid gelésten Stoffe, wie Eiwei, Pepton, Gelatine u. a., haben
die Eigenschaft, beim Schiitteln mit Benzol, Ather, Chloroform usw. sich stark
an der Grenzfliche anzureichern, so da die Tropfchen des organischen Lo-
sungsmittels mit einem mehr oder weniger festen Héutchen umhillt werden,
die dann, indem sie an die Oberfliche steigen, (oder auch zu Boden sinken) das
Kolloid mitnehmen, so daB auf diese Weise die kolloid gelosten Stoffe aus der
Flissigkeit entfernt und an die Grenzfliche gebracht werden konnen.

Schiittelt man z. B. nach Winkelblech! Gelatinelosung kurze Zeit kraftig Ausschitteln
mit Benzin, so bildet sich eine steife Emulsion aus Leim, Benzin und Wasser, derKolloidomit
die allmahlich emporsteigt. Verwendet man eine stark verdinnte Gelatine- '
16sung, so bemerkt man, daB eine Anzahl gréBerer oder kleinerer auf der
wisserigen Schicht ruhende Blasen eine Zeitlang bestehen bleiben, dann aber
bei ihrem Zerplatzen einen dauerhaften weiien Ring an der Gefawand geben.

1 K. Winkelblech: Zeitschr. £. angew. Chemie 19, 1953 (1906).
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Ebenso wie Gelatine kénnen andere hydrophile Kolloide, wie lésliche
Stirke, Eiweif3, Harnmucine usw., durch Schiitteln mit Benzol, Toluol, Benzin
und anderen organischen Losungsmitteln ausgeschiittelt werden; auch Pepton,
Saponin, Gerbsiure erweisen sich als sehr ,oberflaichenaktiv®.

Fihrt man nun dasselbe Experiment mit hochroter kolloider Gold-
l6sung, die nach dem Formolverfahren hergestellt wird, durch, so zeigt sich,
dafl das Gold durchaus keine Neigung hat, an die Oberfliche zu gehen®.

Sowohl kurzes Schiitteln mit reinem Benzol, Toluol oder Ather wie auch
lingeres Schiitteln in der Schiittelmaschine lassen das Gold ganz unverandert ;
die Flissigkeit bleibt hochrot und ist héchstens durch die in ihr verteilten
Tropfchen des organischen Losungsmittels voriitbergehend getritbt. An der
nach einigem Stehen gut reflektierenden Grenzfliche von Benzol und Hydrosol
bemerkt man keine Spur von Metallschimmer, falls das Hydrosol keine grofieren
teilweise entladenen Teilchen enthielt.

Ahnliche Versuche kann man mit klarem kolloiden Arsensulfid anstellen;
falls man sauber arbeitet und das Sulfid nicht durch Oxydation usw. instabil
geworden ist, geht es nicht an die Oberfliche.

Ganz anders sind die Verhiiltnisse, wenn man durch ganz kleine Elektrolyt-
zusitze Koagulation herbeifithrt. Dann kann man nach einmaligem kraftigen
Umschiitteln das suspendierte Gold- oder Arsensulfid sofort an die Oberfliche
bringen.

Die mit dem suspendierten Gold erhaltene Flissigkeitshaut an der Grenz-
fliche ist in der Durchsicht blau, im reflektierten Licht bronzeglinzend und
hat je nach den Entstehungsbedingungen verschiedene Eigenschaften. Manch-
mal macht sich das Bestreben der Expansion geltend, so daB die durch Schiit-
teln an der Grenzfliche der beiden Fliissigkeiten konzentrierte Goldschicht
in kurzer Zeit zwischen der die Glaswand bekleidenden Wasserhaut und dem
organischen Ldsungsmittel sich ausbreitet, das Gold also am Rande empor-
steigt; in manchen Fillen erkennt man deutliche Kontraktion.

In Toluol schwimmende von der Goldhaut umgebene Toluolblasen steigen
durch eine Luftblase getragen an die Oberfliche der Fliissigkeit, platzen dort,
und die Haut, die eine gewisse Elastizitit besitzt, zieht sich zusammen und

! Derartige Versuche sind von mir schon vor Jahren angestellt und von meinen Schii-
lern im Praktikum mit gleichem Erfolg wiederholt worden. Voraussetzung ist, da man
ein reines hochrotes Goldhydrosol verwendet, das moglichst frei von groberen Teilchen
ist, und daB die organischen Losungsmittel frei von gewissen Verunreinigungen, z. B. Sauren,
sind. Ather, der Liingere Zeit im Laboratorium gestanden hat, enthilt hiufig etwas Siure
und bewirkt sofortige Koagulation des Goldes, das sich dann als bronzeglinzende Schicht
an der Trennungsfliche anrcichert. Auch muB das Goldhydrosol geniigend rein sein;
kleine Siuremengen, wie sie sich bei der Reduktion von Goldchlorid ohne Zusatz von
Kaliumcarbonat mit Phosphor bilden, verringern die Haltbarkeit der Goldlsung, indem
sie sie empfindlich gegen gewisse Verunreinigungen machen und koagulieren. (Néheres
s. koll. Gold.) Darauf sind die schwankenden und von den hier beschriebenen abweichenden
Resultate, die Reinders (Koll.-Zeitschr. 13, 235, 1913) gefunden hat, zuriickzufiihren,
cbenso das Verhalten der von wv. Weimarn untersuchten Hydrosole. Ausfiihrlich
ist dieser Gegenstand behandelt in einer Abhandlung des Verfassers: Gottinger Nach-
richten 1916.
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sinkt wie die Hiille eines geplatzten Luftballons auf die Flissigkeitsgrenze
nieder, wo sie, ohne sich weiter zu verindern, in allerlei Gestalten liegen bleibt.
Diese Beobachtungen sind wichtig fiir die Theorie der Membranen. Anfangs
hat das Hautchen noch die Eigenschaft einer elastischen Flissigkeit, shnlich
wie eine Seifenblase. Sie verliert dieselbe aber bei einer gewissen Dicke und
Anreicherung der Goldteilchen wihrend der Kontraktion und gewinnt. Form-
bestandigkeit, also die Eigenschaften eines festen Korpers.

Betrachten wir nun die vier Systeme: Gelatinelésung (oder Eiweif3-
16sung), Goldsuspension, Kochsalzl6sung und kolloides Gold (oder Arsen-
sulfidsol) ohne Voreingenommenheit, so ergibt der Vergleich unmittelbar,
daB sich die Gelatine (ebenso wie die Eiweillosung) wie eine Goldsuspension ver-
halt und an der Grenzfliche ansammelt, das kolloide Gold aber (und das Arsen-
sulfid) wie die Kochsalzlgsung, indem es beim Schiitteln nicht an die Ober-
fliche geht; hier also verhilt sich das kolloide Gold (Arsensulfid) nicht als
,»Suspensoid‘, sondern gerade so wie die sonst so besténdige Gelatine- oder
EiweiBlosung.

38. Theorie der Membrangleichgewichte bei Yorhandensein von nicht
dialysierenden Elektrolyten.

Donnan! hat die Jonengleichgewichte untersucht, die sich ergeben, wenn
eine Ionengattung durch eine fiir sie undurchlissige Membran von diffundier-
baren Elektrolyten abgeschlossen ist.

a) Verteilung eines Elektrolyten mit gemeinsamem Ion. Ein
Salz NaR sei vollstédndig in die Ionen Na' und R’ dissoziiert; die Losung sei
durch eine Membran, welche n ur fiir die Ionen R’ undurchlissig ist, von einer
Kochsalzlosung Na'Cl' getrennt. Schematisch werden diese Verhiltnisse
durch folgendes Bild angedeutet:

1) 5 (2)
Na | Na’
R | Cr

NaCl wird dann von (2) nach (1) diffundieren, und wir erhalten den Gleich-
gewichtszustand :

1 | @)
Na' | Na’
RI

orlar

Die in diesem Gleichgewichtszustande fiir die isotherme, umkehrbare
Uberfithrung eines Mols Na“ von (2) nach (1) erforderliche Arbeit ist ebenso.
grofl wie die durch die entsprechende umkehrbare Uberfilhrung eines Mols
Cl' gewinnbare Arbeit. Die hierdurch gewinnbare Arbeit (Abnahme der
freien Energie) ist Null, deshalb ist:

1 F. G. Donnan: Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 572 bis 581 (1911).
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[Na'l [CY],
[Na'l, [Cr],
oder [Na'],-[Cl'],=[Na'],- [CV],...(1),

worin cdie eckigen Klammern molare Konzentration andeuten.

Fiir die folgende Betrachtung ist vollstindige elektrolytische Dissoziation
der Salze und das Vorhandersein gleicher Volumina Flissigkeit an beiden
Seiten der Membran vorausgesetzt.

=0

onRT log + 0nRT log

Urspriinglicher Zustand: Gleichgewichtszustand;
Na’ R’ | Na’ cr Na’ R’ Cl' | Na cr
¢ ¢ | e ¢ | etz ¢ x leg—x c¢—w
(1) C® ) i (2)

Die algebraischen Symbole bedeuten die molaren Ionenkonzentrationen,
100x

2
Co— &

ist die prozentuale Menge NaCl, die von (2) nach (1) diffundiert, und

das beim Gleichgewicht vorhandene Verteilungsverhéltnis von NaCl

zwischen (2) und (1). .
Die Gleichung (1) gibt die Beziehung

o

¢ + 2¢, ;

daraus 148t sich das Verteilungsverhaltnis fiir einzelne spezielle Falle leicht
berechnen.
Zur Veranschaulichung diene folgende kleine Tabelle Donnans!:

(¢, + 2) z = (c; — x)? oder r =

Urspriingliche Kon- | Urspriingliche Kon-| Urspriingliches Ver-| Prozent NaCl von (2)| Verteilungsverhlt-
i i hiltnis von NaR zu nach (1) nis von NaCl
zentratilgn(;z)on NaR zentrat;gn(;)on NaCl NaCl hingewandert zwischen (2) und (1)
2 1002 -z
€1 [ e ra z
e |
0,01 r 1 001 | 49,7 1,01
0,1 | 1 0,1 | 47,6 1,1
1 ! 1 | 33 2
1 | 0,1 10 | 8,3 11
1 ‘ 0,01 ‘ 100 | 1 99

Eine geniigend grofie Konzentration von NaR vermag demnach das
Eindringen von NaCl durch die Membran fast vollstindig aufzuheben. Ist
dagegen die Konzentration von NaCl groB gegen die von NaR, so beeinflufit
das letztere kaum die Diffusion von NaCl.

b) Osmotischer Druck. Die ungleiche Verteilung von NaCl beeinfluBt
auch die Messung des osmotischen Drucks.

1ib. 8. 574.
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Ist P, der wahre osmotische Druck von NaR und P, der beobachtete
osmotische Druck, so ergibt sich im vorliegenden Falle nach Donnan

P1__ )

1;;) B ﬂ 2¢,

Wird also ¢, klein gegen c¢,, so wird P, = {P,; ist aber c, klein gegen ¢,
so wird P, = P,, d. h. der Druck des nicht durch die Membran wandernden
Salzes bleibt unbeeinflufit.

¢) Verteilung eines Elektrolyten mit keinem gemeinsamen
Ion. FErsetzt man in der Flissigkeit (2) NaCl durch KCl, so fithrt eine der
obigen #hnliche Betrachtung zu folgendem Resultat:

Ist die Konzentration von NaR groB gegen die des K(l, so diffundiert
das meiste K' durch die Membran zu (1); nur ein kleiner Teil von Cl' vermag
die Membran zu durchdringen, und nur ein kleiner Teil von Na' wandert
von (1) nach (2). Ist umgekehrt die Konzentration des KCl gro8 gegen die
des NaR, so wird ein betrachtlicher Teil des Na' aus (1) nach (2) wandern.

d) Hydrolytische Zersetzung von Salzen durch die Wirkung
einer Membran. Wenn zu einer Seite (1) der Membran die Losung NaR,
zur anderen (2) reines Wasser sich befindet, so wird Na' bestrebt sein, durch
die Membran hindurchzugehen, was aber nur moglich ist, wenn gleichzeitig
OH'-Tonen von (1) nach (2) diffundieren. Die Lésung (1) wird sauer. Die
Verhiltnisse lassen sich durch folgendes Schema zum Ausdruck bringen:

Anfangszustand: Gleichgewichtszustand:
(1) (@) (1) l (2)
Na’ Reines H,0 Na’ Na’
R "
R’ OW

Durch eine ganz analoge Betrachtung wie oben erhalten wir:
D) _ O
[Na'l, [OHT], ~*°
Unter Voraussetzung vollstéandiger elektrolytischer Dissoziation aller vor-
handenen Elektrolyte, gleicher Volumina in (1) und (2) und relativ grofer
OH’-Konzentration in (2) (im Vergleich zur OH'-Konzentration des reinen

Wassers) lassen sich Anfangs- und Endzustand des Systems in folgender
Weise formulieren :

Anfangszustand : Endzustand:
o @ 1) @
Na° R’ | ReinesH,0| Na- H R | Na= OW
¢ ¢ Q—* x ¢ x z

Gleichung (2) liefert dann die Beziehung:

G- _ T
z  [OH,



140 Gel- und Solbildung. Kap. 38.
da x-[OH'], = K, , so erhalten wir

—— = —— oder =K, (¢, — x).
z ®

Ist « klein gegen ¢, so folgt
x = i/—Kw ¢ -
In diesem Falle ist die hydrolytische Zersetzung von NaR nur sehr klein,
z. B. fur:

(2% x 100_11
€y
0,01 5-.10-¢ 0,05%,
0,1 1-10-8 0,01,
1 2.10-5 0,002°/,

Durch VergréBerung des Volumens (2) kann man die Hydrolyse steigern.

Fiir v2) = 100 v(1) und ¢, = 0,1 wiirde I~OCQ£C von der GréBenordnung 10~ ! sein.

Ist die Dissoziationskonstante der S;.ure HR sehr klein oder ihre Los-
lichkeit sehr gering, dann wird gleichfalls die Hydrolyse betrachthch gesteigert.
Donnan' berechnet mehrere derartige Fille.

e) Tonisierung einer Sdure mit nicht dialysierendem Anion
durch Membrandialyse. Tst an der Seite (1) die nicht dialysierende
Séure RH vorhanden, an der Seite (2) die aquivalente Menge NaOH, so muf}
das NaOH zum gréBten Teile von (2) nach (1) dialysieren, wo es zur Bildung
des nicht dialysierenden Salzes RNa groStenteils verbraucht wird.

Ist die Saure urspriinglich in Form von Krystéllchen oder einer Gallerte
vorhanden, so iibt dieselbe keinen osmotischen Druck gegen reines Wasser
aus; man erhalt aber sofort osmotischen Druck, wenn man zum AufBlenwasser
NaOH bringt, das dann nach (1) diffundiert und zur Bilduhg des Salzes NaR
verwandt wird.

Donnan betrachtet schlieBlich die beim Gleichgewicht bestehenden
Potentialdifferenzen und rechnet fiir einzelne Fille die GroBe derselben aus.
Betrachtungen dieser Art sind wichtig fiir die Beurteilung der Nerven wie zur
Erklirung der elektrischen Organe mancher Fische.

Da sich, wie weiter oben ausgefithrt, die elektrisch geladenen Ultra-
mikronen wie hochmolekulare Komplexionen verhalten, denen die Eigen-
schaft abgeht, durch Membranen zu diffundieren, so diirfte die Donnansche
Theorie nach entsprechender Erweiterung auch auf sie anwendbar sein. Aus-
gehend von Donnans Formeln hat Sorensen® auch die fir das Membran-
gleichgewicht der Proteinlésungen geltenden GesetzmiBigkeiten aufgestellt.

1ib. S. 578.
% Zeitschr. physiolog. Chem. 106, 1 (1919).



Spezieller Teil.

I. Anorganische Kolloide.
A. Kolloide Metalle.

Allgemeine Eigenschaften. Zunichstsollen nurreine,d. h.schutz- Reine Metal-
kolloidfreie Metalle behandelt werden. Sie treten héufig in submikrosko- folloide.
pischer Form und in den verschiedensten Farben auf und sind zur ultra-
mikroskopischen Sichtbarmachung ganz besonders geeignete Objekte. Trotz
dieser Eigenschaft gelingt es aber bei Anwendung geeigneter Vorsichtsmalfl-
regeln, sie in nahezu optisch homogener Form zu erbalten, so daf} selbst im
Ultramikroskop unter Umsténden kaum ein schwacher Lichtkegel bemerkbar
wird.

Sie sind nie in hohen Konzentrationen zu erhalten, meist nur unter 0,1%,.

Beim Versuch, sie zu konzentrieren, sei es durch Eindampfen, sei es durch
Ultrafiltration, koagulieren sie stets bei geniigender Annéherung der Einzel- Teilchen-
teilchen ; ebenso meist bei Behandlung mit Elektrolyten aller Art, IThr wesent- verelnigune.
liches, charakteristisches Merkmal ist demnach das Streben nach Teilchen-
vereinigung, und tatsichlich kann die Herstellung eines Metallkolloids als

ein in den Anfangsstadien unterbrochener KondensationsprozeB angesehen
werden?. '

Wie weiter oben ausgefithrt wurde, sind als Ursache des Koagulations-
bestrebens Anziehungskrifte von kleiner Attraktionssphire erkannt worden,
deren Wirkung bei reinen Metallkolloiden durch elektrische Ladung der
Teilchen kompensiert wird.

Die Ladung ist meist negativ und kann unter Umsténden einen so voll-
stindigen Schutz verleihen, daB reine kolloide Goldlésungen z. B. jahrelang
unveridndert haltbar bleiben, vorausgesetzt, daBl man alle Einflisse, die koagu-
lierend wirken, fernhilt. Solche Metallkolloide werden zu unrecht als instabil

1 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis det Kolloide 1905,, S. 141.
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bezeichnet, denn sie sind in der Tat haltbarer als die sog. stabilen Kolloide
wie Eiweil}, Gelatinelésungen u. dgl., die unter gleichen Umsténden auf-
bewahrt schon wegen der Hydrolyse einer Zersetzung unterliegen. Entladt
man die Teilchen aber auf irgendeine Weise, z. B. durch Elektrolytzusatz,
dann tritt sofort Koagulation ein.

Es gibt aber Mittel, auch der Elektrolytkoagulation wirksam entgegen-
zutreten: Hinzufiigen von reversiblen Kolloiden, Schutzkolloiden, die oft
in minimaler Menge die Koagulation verhindern.

Gerade diese Eigenart ist es, der fiir die Erkenntnis der reversiblen
Kolloide eine groBe, noch immer nicht geniigend gewiirdigte Bedeutung zu-
kommt. Denn die Eigenschaft, sich ohne Verinderung der ultramikrosko-
pischen Sichtbarkeit und der sonstigen optischen Eigenschaften einem oft
nur spurenweise vorhandenen Kolloid derart einverleiben zu kénnen, daB
sie weitgehend dessen Reaktionen mitmachen, beweist deutlich, wie wenig
begriindet die Annahme ist, daB die Schutzkolloide ausschlieBlich aus feineren,
untereinander gleich grofen Teilchen bestehen, und wie falsch es wire, sie
im allgemeinen als Molekularzerteilungen nach Art der Krystalloidlgsungen
anzusehen. Nimmt ja kolloides Gold, welches nur 39, seines Metallgewichts
Gelatine enthilt, im wesentlichen die Reaktionen derselben an; es wird durch
Kochsalz unfallbar, dagegen durch Gerbsédure fallbar. Obgleich also die Ami-
kronen der Gelatine mit Gold vereint sind, haben die so gebildeten Komplex-
ultramikronen dennoch die wesentlichen Reaktionen der Gelatinelosung.

Auch eine praktische Anwendung hat die erwihnte Eigenschaft der
Metallkolloide gefunden in der Ermittelung der Schutzwirkung, welche rever-
sible und irreversible Kolloide auf das kolloide Gold ausiiben. Die Bestimmung
der Goldzahlen dient zu einer niheren Charakterisierung der Schutzkolloide
(vgl. Goldzahlen, Kap. 44).

Die Metallkolloide haben wie wenige andere zur Férderung der Kolloid-
wissenschaften beigetragen. Dies geht nicht nur aus den schon angefiihrten
Beispielen hervor: hat doch Bredig! in einer eingehenden Arbeit die Analogie
dargetan, welche zwischen kolloiden Metallen und den Fermenten besteht.
Nicht minder haben sie zu einer Reihe von anderen Fortschritten gefiihrt, und
eine Untersuchung von kolloiden Metallen hat den AnstoB zur Ausbildung
der Ultramikroskopie gegeben.

An die Untersuchung von Metallkolloiden kniipfen sich die Arbeiten
von Svedberg? iiber die Brownsche Bewegung, die zu einer Bestitigung der
kinetischen Theorie gefithrt haben. Mit kolloidem Gold wurden Untersuchun-
gen ausgefiihrt, die zu einer Bestitigung der von Smoluchowskischen Koagu-
lationstheorie fithrten (Kap. 25b). Ankniipfend an die gegenseitige Fallung
von kolloiden Metallen mit positiven Hydrosolen hat Billz® gezeigh, dafl
derartige Vorginge nicht durch die Annahme einfacher Salzbildung erklart

1 G. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1901.

2 The Svedberg: Studien zur Lehre von den kolloiden Losungen. Upsala 1907,
S. 125 bis 160.

3 W. Biltz: Ber. 31, 1095 bis 1116 (1904).
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werden konnen, und allgemein, da8 bei Kolloidfallungen wie auch bei der
Farberei neben chemischen Reaktionen noch besondere, der fein zerteilten
Materie eigentiimliche Reaktionen in Betracht zu ziehen sind.

Fir die Theorie der Kolloidverbindungen hat der Cassiussche Purpur
und dessen Synthese aus dem kolloiden Golde Bedeutung gewonnen. Die
nihere Betrachtung der Peptisation des Purpurs und seiner Reaktion macht
.eine einseitige, nur chemische Auffassung der Peptisationserscheinungen und
verwandter Vorginge undurchfithrbar.

Mancherlei Erscheinungen bei der Photographie finden, wie Liippo-
Cramer! gezeigt hat, ihre einfachste Erklirung in dem Verhalten der Metall-
kolloide, und auch die Photochloride Carey Lea:2 sind nach R. Lorenz und
Liippo-Cramer nicht als Subchloride, sondern als Adsorptionsverbindungen
aufzufassen {Kap. 98).

Darstellung. Reine Metallhydrosole werden hergestellt entweder durch
Reduktion von sehr verdiinnten Metallsalzlosungen oder durch elektrische
Zerstaubung (Bredig, The Svedberg) oder durch Lichtreaktionen. The Sved-
berg3 stellt z. B. Silberhydrosole her durch Einwirkung ultravioletter Strahlen
auf eine in Wasser liegende Silberplatte (auch bei Blei, Kupfer und Zinn ge-
lingt die Lichtzerstaubung, nicht bei Aluminium und Gold), Siedentopf durch
Bestrahlung von AgBr-Hydrosol im Kardioid-Ultramikroskop?.

Geschiitzte Metallkolloide. Als kolloide Metalle werden auch haufig
die metallreichen Kolloidverbindungen von Schutzkolloiden mit Metallen
bezeichnet. Sie sollen erst spiter behandelt werden, aber schon hier sei er-
withnt, daB auch sie Interesse verdienen und ebenfalls schon praktische An
wendung gefunden haben.

Hierher gehort z. B. Leas kolloides Silber, dessen Entdeckung seinerzeit
allgemeines Aufsehen erregt hat; ferner gehéren hierher die Metallkolloide,
welche Paals hergestellt hat, und die mancherlei interessante Eigenschaften
aufweisen, unter denen die katalytischen Wirkungen bei Reduktionsprozessen
mittels Wasserstoff besonders hervorzuheben sind (Darstellung der Bernstein-
siure aus Fumarsaure, der Stearinsiure aus Olsiure).

Von praktischen Anwendungen der Metallkolloide sei noch erwahnt die
Herstellung der Kolloidlampen nach Kuzels Verfahren.

FabrikmifBie werden geschiitzte Metallkolloide erzeugt und zu medi-
zinischen Zwecken verwendet, iiber deren Wirkung und Bedeutung aber zur
Zeit noch Meinungsverschiedenheiten herrschen.

Die kolloiden Metalle haben sich — soweit sie bisher darauf untersucht
sind — nach der Debye-Scherrerschen Methode gepriift, als krystallinisch er-
wiesen (s. Anhang).

1 Liippo-Cramer: Kolloidchemie und Photographie. Dresden 1908.

2 M. Carey Lea iibersetzt von Liippo-Cramer: Kolloides Silber und die Photohaloide.
Dresden 1908.

8 The Svedberg: Ber. 42, 4375 bis 4377 (1909); Koll.-Zeitschr. 6. 129 bis 136 (1910).

4 Siehe Anm. 1, S. 22.

8 C. Paal und C. Amberger: Ber. 37, 124 bis 139 (1904); 38, 1398 bis 1405 (1905);
40, 1392 bis 1404 (1907).
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1. Reine Metallkolloide.

39. Bildungsbedingungen kolloider Metalle.

Zweischon lange erkannte Bedingungen fiirdie Bildung schutzkolloid -
freier Metalle und im allgemeinen feinteiliger irreversibler Hydrosole
durch chemische Reaktionen sind die folgenden.

1. Der durch chemische Reaktion gebildete Korper mufl in der Fliissig-
keit, in der er entsteht, praktisch unloslich sein?;

2. das Reaktionsgemisch mufl weitgehend verdinnt sein?; je groBer
die Verdiinnung, um so feinteiliger wird das Hydrosol3.

Diese Bedingungenreichen aberlange nicht aus, umden Zer-
teilungsgrad auch nur annihernd zu bestimmen; er hingt im
hochsten MafBle auch von anderen Einflissen ab.

EinfluB der Re- So kann man das praktisch unlésliche Gold auch bei vollkommen bestimm-

Juitionsmi! ter Konzentration in den verschiedensten Zerteilungsgraden erhalten, je nach
dem Reduktionsmittel, mit welchem das Goldsalz reduziert wird, und, selbst
bei bestimmtem Reduktionsmittel und bestimmter Konzentration, in sehr
verschiedenen Teilchengrofien und -zahlen je nach Anwesenheit von Spuren
vorhandener Fremdstoffe.

Da diese Verhiltnisse allgemeinere Bedeutung fiir die Gewinnung irre-
versibler Hydrosole besitzen, so soll hier nidher darauf eingegangen werden.

Die Entstehungsbedingungen bei der Darstellungirreversib-
ler kolloider Losungen sind ganz dhnlich wie bei der Krystalli-
sation und der Entglasung. Hier wie dort kommt es auf die Zahl der in
der Zeiteinheit gebildeten Wachstumszentren und auf die Geschwindigkeit
an, mit der dieselben heranwachsen. Tammannt hat die fir die Krystalli-
sation im Einstoffsystem geltenden Gesichtspunkte ausfiihrlich -dargelegt;
dieselbe Betrachtungsweise hat sich mit Erfolg auf die Vorginge bei der
Rubinglasbildung und auch auf die Darstellung der Hydrosole iibertragen
lassen®.

Ohne auf die Komplikationen, welche bei den Vorgangen der Solbildung
eintreten koénnen, zu sehr einzugehen, méchte Verf. in folgendem die Auf-
merksamkeit auf die wesentlichen Gesichtspunkte lenken, die hier in Betracht
kommen.

Zunichst sei erwihnt, daB ohne Anwesenheit von Wachstumszentren
keine Reduktion eintritt. Keime miissen entweder spontan gebildet oder
den Reduktionsgemischen hinzugefiigt werden.

1 Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 170 u. 171.

2 ib. S. 136.

3 ib. 8. 173, eingehender von W. Biliz, v. Weimarn u. a. begriindet.

4 G. Tammann: Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 441 (1898). Zeitschr. f. Elektrochem.
10, 532 (1904). Lehrbuch der Metallographie, Kap. 9.

5 Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 131

8 ib. S. 170 und Zeitschr. f. physikal. Chemie 36, 65 (1906).
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Bei Anwendung kraftiger Reduktionsmittel wird die spontane Keim- _Spontane

bildung erzwungen ; bei schwicheren bleibt die Bildung der Wachstumszentren Kelmbildune.
zuweilen aus, und-in solchen Fallen wird iberhaupt kein Metall reduziert.
Fiigt man aber Keime hinzu, so wird die Reaktion ausgelost, und die Reduktion
erfolgt um so rascher, je mehr Keime hinzugefiigt werden. Bilden sich bei
der Reduktion von selbst Keime, so wird das Sol um so feinteiliger, je mehr
Amikronen sich im ganzen gebildet haben; denn dann verteilt sich das ge-
samte vorhandene Metall auf eine sehr groBe Anzahl von Teilchen.

Welche enormen Unterschiede in der GroBenordnung der Teilchenzahlen
bei verschiedenen Reduktionsmitteln vorkommen, ergibt sich aus folgendem
Beispiel.

Drei nur wenig iiberschiissiges Alkalikarbonat enthaltende Losungen von — Einfus

. . ) . der Reduktions-
Goldchlorid wurden ohne Keimzusatz reduziert: mitte] aufKeim-
A. mit -stherischer Phosphorlésung in maBiger Warme; poldunga0d

B. mit Formol bei Siedehitze;

C. mit Hydroxylaminchlorhydrat bei Zimmertemperatur. Alle Lo-
sungen enthielten gleichviel Gold (3/,4,,%); nach erfolgter Reduktion er-
hielt man bei A. und B. eine hochrote, vollkommen klare Goldlésung, bei C.
eine triibe, blaue, absetzende Suspension. Die weiteren Daten ergaben sich
aus folgender Tabelle. '

i Teilchenzahl Z in 1000 .3 Reduktionsdauer
A. Phosphor i 120000 wenige Minuten
B. Formol 5000 2 Sekunden
C. Hydroxylamin 5 10 Sekunden

Mit Formol hatten sich tausendmal soviel, mit Phosphor sogar vierund-
zwanzigtausendmal soviel Goldteilchen gebildet wie mit Hydroxylamin. Da
die Gesamtmasse M des Goldes sich auf Z Teilch-n verteilt, so wird die Masse

der Einzelteilchen %{ in den ersten zwei Fillen viel kleiner als im letzten.

Man erkennt den enormen EinfluB der spontanen Keimbildung auf die
Qualitit der Hydrosole; aber diese allein ist nicht ausschlieBlich maBgebend.

Auch das Teilchenwachstum ist von Einflul auf die Qualitit der Hydrosole.

Bei der Rubinglasbildung kann spontane Keimbildung vom Wachstum Keimbildung
zeitlich getrennt werden; erstere liegt bei tieferen Temperaturen, letzteres 323:&??:"‘
wird bei hoheren merklich. Erst wenn das Glas erweicht, setzt das schnelle trennt.
Wachstum der gebildeten Keime ein, uni es ist verstiéindlich, da die Gold-
teilchen, da alle in einem bestimmten Glasstiick sich unter gleichen Bedingungen
befinden, auch zu gleicher Grofle heranwachsen werden. Die GroBe der ent-
standenen Goldteilchen ist abhéngig von der Menge des reduzierten Goldes
und der Teilchenzahl pro Volumeinheit. -

Etwas Ahnliches, nimlich Wachstum fiir sich allein, erreicht man in
wisseriger Losung, wenn man zu Reduktionsgemischen, in denen die spon-
tane Keimbildung unterdriickt ist, Keime hinzufiigt.

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 10
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Meist verlaufen aber spontane Keimbildung und Wachstum neben-
einander, es wird also das vorher krystalloid geloste Metall gleichzeitig sowohl
zur Keimbildung wie zum Wachstum verbraucht.

In solchen Fillen kommt es auf das Verhiltnis der Geschwindigkeit,
mit der die Keime gebildet werden, zu der Geschwindigkeit, mit der sie heran-
wachsen, an.

Nehmen wir die erstere als konstant an, bilden sich also wihrend der
ganzen Reduktionsdauer in jeder Sekunde 7-Teilchen, so ist ersichtlich,
dafl die zuerst gebildeten n-Teilchen wihrend der ganzen Reduktionsdauer
heranwachsen werden und daB gleichartig in den folgenden Sekunden neue
Teilchen sich bilden. Es ist klar, daf die Teilchen dann ungleich groB8 werden
und daBl sowohl die Reduktionsdauer wie auch die Zahl und mittlere GréBle
der Teilchen abhingen werden von der Wachstumsgeschwindigkeit v der
Teilchen. Ist dieselbe gro8, so wird der vorhandene Vorrat an reduzierbarem
Metallsalz durch rapides Wachstum der zuerst gebildeten Keime bald erschopft,
und die Reduktionsdauer ¢ wird klein, die Teilchen werden also groB. Ist
umgekehrt die Wachstumsgeschwindigkeit klein, dann wird die Reduktions-
dauer ¢ groB und Z = n ¢ gleichfalls gro8. Wir erhalten hier bei langsamer
Reduktion zahlreiche, aber kleine Teilchen.

Die Wachstumsgeschwindigkeit ist nun ebenso wie die spontane Keim-
bildung in héchstem MaBe abhingig von der Natur der Reduktionsmittel
und der Art der vorhandenen Fremdstoffe.

Einige Beispiele werden das erliutern.

a) Verzégerung des Wachstums.

Stellt man Gold nach der Formolmethode her, so sind in reinstem Wasser
sowohl spontane Keimbildung wie mittlere Wachstumsgeschwindigkeit sehr
groB, so daB beinahe momentan ein ungleichteiliges und nicht allzu feines
Hydrosol gebildet wird. Halogenalkalien verzogern das Wachstum der Keime,
sind aber ihrer Entstehung nicht hinderlich; die Reduktionsdauer wird ver-
groBert, der Goldvorrat wird nicht gleich durch rapides Wachstum erschopit,
so daB in den folgenden Sekunden sich neue Teilchen ausbilden kénnen.

In der Tat entstehen, wie Hiege fandl, bei Gegenwart von sehr wenig
Bromkalium und Jodkalium viel feinteiligere Hydrosole als in reinem Wasser.

b) Verzégerung der spontanen Keimbildung.

Andererseits kann man die spontane Keimbildung durch Zusatz geeigneifer
Stoffe stark herabsetzen, ja unterdriicken, ohne die Wachstumsgeschwindig-
keit wesentlich zu #ndern (Kap. 40, 1a).

Dann bilden sich in der Zeiteinheit durchschnittlich wenige Keime aus,
und diese wachsen ebenso schnell heran wie ohne jenen Zusatz. Auch hier
zeigt sich eine Verzogerung der Reduktion, weil weniger Teilchen gebildet
werden, die durch ihr normales Wachstum den Goldvorrat nur ganz allmahlich
erschépfen. Da aber nach vollendeter Reduktion der gesamte Goldvorrat sich

1 Tnaug.-Diss. Gottingen 1914, S. 35.
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auf nur wenige Teilchen verteilt, so miissen diese gréBer werden als im Null-
versuch (bei Anwendung von reinem Wasser). Auch dies hat sich bestatigt.
ManmuBalsozweiverschiedene Ursachenfiirdie Verzégerung
eines Reduktionsprozesses unterscheiden, die zu einem ganz
verschiedenen Endergebnis fithren: Verlangsamung der spon-
tanen Keimbildung, welche zu einem groben Hydrosol, und Verzége-
rung der Wachstumsgeschwindigkeit, die zu einem feinteiligen
Hydrosol fiihrt.
Durch diese Betrachtungen wird folgendes dargetan. Verlaufen Keim-
bildung und Wachstum nebeneinander, so erhélt man um so grébere Sole,
je grofler die Wachstumsgeschwindigkeit und je kleiner die spontane Keim-

bildung ist. Es kommt also in diesem Falle auf das Verhiltnis der beiden
GroBen
v Wachstumsgeschwindigkeit

m  Zahl der in der Zeiteinheit gebildeten Keime

an, wobei der Einfachheit halber beide Geschwindigkeiten als konstant an-
genommen wurdenl.

Es ist ersichtlich, daB bei einem derartigen Verlauf des Reduktions-
prozesses die gebildeten Teilchen ungleich gro werden miissen, da den zu-
erst entstehenden Keimen viel mehr Metall zur Verfiigung steht als den letzten
und sie auch lingere Zeit wachsen konnen als diese. Tatséchlich findet man
ungleichteilige Hydrosole recht hiufig.

Andererseits erhdlt man bei der Reduktion der Metalle oft sehr gleich-
teilige Kolloidlgsungen, was darauf schliefen 148t, dal in solchen Fillen die
Mehrzahl der Keime sich schon gebildet hat, ehe das schnelle Wachstum ein-
setzt, oder mit anderen Worten, dall die spontane Keimbildung aussetzt,
wenn die Ubersittigung an krystalloid gelostem Metall durch rapides Wachs-
tum geniigend weit herabgesetzt wird.

Auf den quantitativen Verlauf der Reduktionsgeschwindigkeit in Zu
sammenhang mit spontaner Keimbildung und Wachstumsgeschwindigkeit
soll hier noch nicht néher eingegangen werden, obgleich sich auch hier manches
Bemerkenswerte bietet.

Kehren wir zu dem weiter oben gegebenen Zahlenbeispiel zuriick, so be-
merken wir, daB bei der Reduktion mit Phosphor und Formol die Wachstums-
geschwindigkeit im Verh#ltnis zur spontanen Keimbildung sehr klein und bei
Hydroxylamin sehr grofl sein muB; daher sind die beiden erstgenannten Re-
duktionsmittel fiir die Herstellung von feinteiligem kolloidem Gold besonders
geeignet.

1 Auf die Komplikationen; die in der Praxis dadurch eintreten, da8 diese Geschwin-
digkeiten nicht konstant sind, soll hier nicht niher eingegangen werden; die Darlegung
dieser Verhiltnisse wird den Gegenstand einer spiteren ausfiihrlichen Mitteilung bilden.
Fiir das Endergebnis geniigt es wegen der enormen GréB8enunterschiede, die durch An-
wesenheit von Fremdstoffen hervorgerufen werden, in der vorldufigen Betrachtung eine
mittlere Konstante Geschwindigkeit anzunehmen, @hnlich wie in der Meteorologie eine

mittlere Windgeschwindigkeit angegeben wird, obgleich die letztere stets Schwankungen
unterworfen ist.

10*

Verzdgerung

der Reduktion.
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Diese Erorterungen haben Bedeutung auch fiir die Herstellung anderer
irreversibler Hydrosole; so darf man annehmen, daB in allen Fillen, wo sehr
feinteilige Sole (Berlinerblau, Eisenoxyd, Zinnsiure usw.) entstehen, die
spontane Keimbildung vorwiegt, das Wachstum dagegen zuriicktritt, daB
hingegen bei grobteiligen Hydrosolen das Wachstum gegeniiber der spontanen
Keimbildung ein sehr ausgesprochenes ist. Die in Hydrosolen der ersten Art
hiufig anzutreffenden gréberen Submikronen sind meist durch Aggregation
gebildete Sekundérteilchen.

Temperaturerh6hung begiinstigt meist sehr stark die Wachstumsge-
schwindigkeit und scheint die spontane Keimbildung herabzusetzen, die Ent-
stehung der grobteiligen Metaoxyde ist darauf wohl zuriickzufiihren. Bei
den kolloiden Oxyden wird niher darauf eingegangen werden. Besonders
lehrreich sind in dieser Hinsicht die Versuche Mecklenburgs iber Meta-
zinnsédure.

Konzentrationserhhung der reagierenden Komponenten verursacht in
der Regel bedeutende Zunahme der Wachstumsgeschwindigkeit, so da3 man
bei Gold z. B. in hoheren Konzentrationen in kurzer Zeit mikroskopische, ja
sogar makroskopische Krystalle erhalten kann; dagegen scheint die spontane
Keimbildung eher ab- als zuzunehmen?. Dazu tritt die koagulierende Wirkung
der Elektrolyte. Dementsprechend erhilt man bei der Reduktion konzen-
trierter Losungen von Metallsalzen meist grobe, schwammige Niederschlige,
nicht feinteilige Hydrosole oder Gallerten, falls man Schutzkolloide und
dergleichen Verunreinigungen fernhilt.

Unter Umstinden konnen auch die reagierenden Salze und deren Reak-
tionsprodukte oder Verunreinigungen auf ‘die Wachstumsgeschwindigkeit
verzégernd oder die spontane Keimbildung begiinstigend wirken; in solchen
Fallen kann bei hoheren Konzentrationen auch eine Abnahme der Teilchen-
groBe eintreten. Diese Umstéande scheinen bei den von v. Weimarn studierten
Fallen der Gallertbildung bei der Reaktion héchst konzentrierter Salzlésungen
eine Rolle zu spielen.

Von Interesse ist auch die GréBe der kleinsten Teilchen, welche als Keime
noch auslosend wirken.

Von Wilkelm Ostwald ist die kleinste Menge eines festen Stoffes festgestellt
worden, welche iibersiittigte Losungen leichtléslicher Korper noch zur Krystalli-
sation zu bringen vermag?. Ostwald fand, da diese Grenze etwa bei 106 bis
10~? mg, also noch bei mikroskopischen Dimensionen liegt. Bei schwerloslichen
Korpern liegt sie viel tiefer. Reitstotter hat versucht, die kleinsten Goldteilchen
festzustellen, die noch als Keime auf Goldreduktionsgemische ausldsend
wirken ; er fand als Grenze etwa 2 uu, was einer Masse von etwa 10716 mg
entspricht. Da zweifellos noch kleinere Goldteilchen in manchen Hydrosolen
existieren, so ist wohl anzunehmen, daB diese nicht mehr oder nur sehr langsam
auslésend wirken.

1 Vielleicht infolge des hoheren Gehalts an Reaktionsprodukten oder vorhandenen

Verunreinigungen.
2 Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl, II, 2, S. 789.
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a) Kolloides Gold.
40. Darstellung des kolloiden Goldes.

Schon lange kennt man Beispiele fir kolloide Losungen metallischen
Goldes. Seit Kunkels Zeiten (1679) ist das Goldrubinglas bekannt!, seit
Andreas Cassius (1685) der Cassiussche Goldpurpur. In beiden Priparaten
ist metallisches Gold in kolloider Form enthalten, wenn auch erst sehr viel
spiter die wahre Natur der betreffenden Farbungen einwandfrei bewiesen
worden ist.

Annihernd reine Goldhydrosole sind zuerst von Faraday? im Jahre 1857
hergestellt worden. Wenn derselbe auch ihre Zugehérigkeit zu den iibrigen
Hydrosolen nicht erkannt hat und auch nicht erkennen konnte, da der Begriff
»-kolloide Losung* erst einige Jahre spater von Graham geschaffen worden ist,
so ist Faradays Arbeit doch so griindlich, da8 sie kurz besprochen werden mu8.

Faraday versetzte verdiinnte Goldchloridlosungen mit Losungen von Faradays Gold-
Phosphor in Ather oder Schwefelkohlenstoff. Er erhielt dabei zuweilen sole-
purpurrote, zuweilen violette oder blaue, mehr oder weniger getriibte Fliissig-
keiten, die ihren Goldgehalt meist leicht absetzten, zuweilen aber mehrere
Monate haltbar waren. Diesen Fliissigkeiten und insbesondere dem sich in
ihnen bildenden Bodensatze wandte Faraday sein Augenmerk zu. Er erbrachte
den qualitativen Nachweis, da3 die roten und blauen Firbungen von metal-
lischem Golde und nicht von Goldverbindungen herriithren. Eine quantitative
Analyse des Niederschlags hat er jedoch nicht ausgefithrt. Er priifte ferner
seine Goldfliissigkeiten mit Hilfe gesammelten Sonnenlichts und fand, daB
sie alle mehr oder weniger diffuse Zerstreuung aufwiesen, zuweilen mit aus-
gesprochener Farbe des metallischen Goldes, eine Zerstreuung, welche vielen
anderen Losungen, z. B. denjenigen von Kaliumbichromat, abgeht.

DaB Faraday in seinen Fliissigkeiten nicht grob mechanische Suspensionen
annahm, wie man aus Referaten iiber seine Arbeit vermuten koénnte, geht
schon daraus hervor, dafl er an einer Stelle die Frage aufwirft, ob nicht der
Bodensatz in seinen Flissigkeiten aus Molekiilen des Goldes bestehe; er
fand es besonders auffillig, dal der Raum, welchen dieser Bodensatz in der
Flissigkeit einnahm, mehrere hundert- oder tausendmal grofer war als der-
jenige, welchen das Gold in seinem kompakten Zustande einnehmen wiirde.

Verfasser hat, als er sich mit der Frage nach der Natur des Cassiusschen vVerfahren des
Purpurs befaBte, eine neue Methode der Darstellung moglichst reiner hoch- Verlassers.
roter kolloider Goldlésung ausgearbeitet. Bei dieser Methode3, die zu der Her-
stellung haltbarer und auch bei Siedehitze bestandiger kolloider Goldldsungen
fithrte, wurde als Reduktionsmittel Formaldehyd verwendet und eine schwach
alkalische, stark verdinnte Goldlosung bei Siedehitze reduziert. Man ver-
fahrt am besten wie folgt:

1 Schon frither von Libavius und Ner: erwihnt.

2 Faraday: Phil. Transact. 1857, S. 154.

8 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 30 (1898), Zeitschr. f. analyt. Chemie 40,
711 (1901).
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1. Verfahren (Formol Aug).

120 cem besonders reines Wasser, welches man durch Destillation von gewshnlichem
destillicrten Wasser unter Anwendung cines Silberkiihlers herstellt und in einem Kolben
aus Jenacr Geriteglas auffingt, werden in ein Jenaer Becherglas von 300 bis 500 ccm
Inhalt gebracht und zum Kochen erhitzt. Wihrend des Erwirmens fiigt man 2,5 ccm
ciner Losung von Goldchloridchlorwasserstoff! (6 g der Krystalle von AuCLH, 4 H,0
in destilliertem Wasser gelost und auf 11 aufgefiillt) und 3 ccm einer Losung von reinstem
Kaliumkarbonat (0,18 normal) hinzu.

Gleich nach dem Aufkochen fiigt man unter lebhaftem Umschwenken der
Fliissigkeit (Glasstibe aus weichem Glase sind zu vermeiden, solche aus Geriteglas
dagegen anwendbar) ziemlich schnell 3 bis 5 cem einer verdiinnten Lésung von
Formaldehyd (0,3 ccm kéuflichen Formols in 100 ccm H,0) hinzu und erwartet unter
Umrithren den meist nach einigen Sekunden, lingstens 1 Minute, erfolgenden Eintritt
der Reaktion. Man beobachtet dabei das Auftreten einer hellen, in wenigen Sekunden
intensiv hochrot werdenden Farbe, die sich nicht weiter verindert.

Nach einer Untersuchung von Naumoff? spielen sich dabei folgende
Reaktionen ab:

I. AuCLH + 2K,CO, + H,0 = Au(0H), + 2 CO, + 4 KCl;
1. 2 Au(OH), + K,CO, = 2 AuO,K + 3 H,0 -+ CO,;
IM1. 2 AuO,K + 3 HCHO 4 K,CO, = 2 Au -+ 3 HCOOK + KHCO, + H,0.

Die Zuldssigkeit der in I. und II. gegebenen Gleichungen wurde durch
Ermittlung der beim Kochen entweichenden Kohlenséure gepriift. Nach
Zugabe von Formol wurde dann noch die nach III. zu berechnende Kohlen-
siure bestimmt.

Alle Flissigkeiten, die zur Herstellung der Goldlosungen dienen, lassen
sich unveriandert aufbewahren. Hat man sie einmal vorritig, so wird
man bei einiger Ubung in einer Stunde leicht 1 bis 2 1 Goldlgsung und mehr
herstellen konnen.

Die Kosten der Herstellung sind sehr geringe. 1 1 Goldlésung enthalt
nur 0,005 bis 0,0069, Au.

Man erhalt auf diese Weise hochrote oder auch purpurrote kolloide Gold-
16sungen von groBer Bestindigkeit, deren Teilchen ultramikroskopisch sicht-
bar gemacht werden kénnen. Die GroB8e der Ultramikronen liegt meist zwischen
10 und 40 s, Die Fliissigkeiten werden aber nur dann untereinander gleich-
artig, wenn man Wasser von geeigneter Qualitdt zur Verfiigung hat, am besten
Wasser, welches durch zweimalige Destillation und Kondensation im Silber-
oder Goldkiihler erhalten wird.

Um sehr feine Zerteilungen mit Formaldehyd herzustellen, mul man
das Reduktionsgemisch sehr weitgehend verdiinnen, z. B. auf 5/140000%>
und nachtriglich wieder durch Einkochen konzentrieren. Solche Flissig-
keiten lassen sich auf das Achtzig- bis Hundertfache durch Einkochen
konzentrieren, und man erhilt auf diese Weise Goldlosungen mit amikro-
skopischen Teilchen.

1 Krystalle, welche sich nach geniigendem Eindampfen einer Losung von reinem
Gold in Konigswasser beim Erkalten ausscheiden.
2 W. Naumoff: Zeitschr. f. anorg. Chem. 88, 38 bis 48 (1914).
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Die hochroten, mit Formaldehyd hergestellten Goldlésungen mit 0,005
bis 0,006%, Au sind ohne weiteres zur Bestimmung der Goldzahl anderer
Kolloide verwendbar. Sie sind sehr verdiinnt und kénnen durch Einkochen
bis zu einem gewissen Grade konzentriert werden. Sie lassen sich bis ungefahr
zur Hilfte des urspriinglichen Volumens einkochen, koagulieren jedoch bald
darauf infolge der erhdhten Elektrolytwirkung in den konzentrierten Fliissig-
keiten. Um sie weiter zu konzentrieren, mul man zur offenen Dialyse schreiten.
Man stellt zu diesem Zwecke den Dialysator an einen warmen Ort, woselbst
durch lebhafte Luftzirkulation ein allmihliges Verdunsten stattfindet. Auf
diese Weise gelingt es, Goldlosungen auf den 10. bis 20. Teil ihres urspriinglichen
Volumens einzuengen, indem die Elektrolyte mit zunehmender Konzentration
durch Dialyse gleichzeitig entfernt werden. Treibt man dies Einengen sehr
weit, so erhilt man auf der kugelformig gebogenen Pergamentmembran gold-
glanzende Ringe, die iiber verdampfendes Quecksilber gehalten, dieses stellen-
weise unter Amalgambildung aufnehmen. Es war Verfasser nicht schwer,
auf diese Weise zu kolloiden Goldlésungen von 0,129, zu gelangen, die dann
fur weitere Versuche verwandt wurden.

Die kolloiden Goldlosungen sind geschmacklos, nicht giftig, und das
Metall wird durch eine Reihe von Neutralsalzen, Sduren und Alkalien unter
Blaufiarbung und Koagulation ausgefillt. Im Gegensatz zu den meisten Elektro-
lyten zeigt Cyankalium in verdiinnteren Goldlésungen keine fillende Wirkung,
es bewirkt im Gegenteil infolge der teilweisen Auflosung der Goldteilchen eine
Aufhellung der Farbe. Bei Anwendung konzentrierterer Losungen geht aller-
dings der Auflésung eine Koagulation des Goldes unter Blaufirbung voraus.

Auch zur Kathode wandernde Farbstoffe wie Fuchsin, Bismarckbraun
usw. fillen Gold unter Farbenumschlag und werden von diesem als Adsorptions-
verbindung mit zu Boden gerissen, so dafl nach Absetzen des Niederschlags
die tiberstehende Fliissigkeit farblos erscheint. Diesem Gold-Fuchsin-Nieder-
schlag vermag Wasser den Farbstoff nicht zu entziehen, wohl aber gelingt
es leicht, ihn durch Alkohol herauszulésen, wobei polierbares Gold als schwarzes
Pulver zuriickbleibt.

Ebenso wird Gold durch entgegengesetzt geladene Kolloide wie Eisenoxyd,
Tonerde, Zirkoniumoxyd usw. ausgefillt, wie Biltz! gezeigt hat, und es existiert
hier wie meist in solchen Fillen ein Optimum der gegenseitigen Fillung, bei
welchem beide Kolloide vollstéandig ausfallen.

Verwendet man zur Herstellung des Hydrosols gewéhnliches destilliertes
Wasser, das Spuren organischer Substanzen enthilt, so entwickeln sich zu-
weilen in der Goldlésung Schimmelpilze, die den groBten Teil des Metalls
in ihrem Mycel verdichten und sich dabei schwarz fiarben. Beim Eintrocknen
nimmt das Mycel Goldglanz an.

Konzentrieren
der Goldlsung.

Eigenschaften.

Das Metall in den Hydrosolen amalgamiert sich nicht oder nur sehr un- verhaltengegen

vollstindig mit Quecksilber. Zwei- bis dreitégiges Schiitteln einer durch
Dialyse gereinigten und konzentrierten Goldlosung bewirkte keinerlei sicht-
bare Verénderung des kolloiden Metalls. Wird dagegen der Versuch durch

1 W. Biltz: Ber. 37, 1104 (1904).

Quecksilber.
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mehrere Wochen ausgedehnt und tiglich mehrfach geschiittelt, dann zeigen
sich allerdings in einzelnen Fallen Anderungen der Farbennuance und Zu-
nahme der Tritbung in der Goldzerteilung.

la. Eigentiimlichkeiten der Formolmethode.

Wihrend die nach der Formolmethode hergestellten Goldhydrosole sich
durch eine beachtenswerte Bestandigkeit auszeichnen, erweist sich das Ver-
fahren selbst als auBlerordentlich empfindlich gegen Spuren von analytisch
nicht mehr nachweisbaren Verunreinigungen.

Arbeitet man mit nicht ganz reinem Wasser, so erhilt man statt der roten
meist blauviolette, stark getritbte Hydrosole. Diesc Wirkung ist auf die
Anwesenheit von Stoffen zuriickzufiihren, welche die Gesamtzahl der in der
Volumcinheit entstehenden Goldkeime verringern. Dann bilden sich nur
wenige Goldteilchen aus und diese wachsen zu recht groBen Submikronen
heran (vgl. Kap. 39).

Die Verminderung der Keimzah! kann sowoh! auf Koagulation der ge-
bildeten Keime wie auf Stérung der spontancn Keimbildung zuriickgefithrt
werden, also auf Stérungen der Bildung der ersten amikroskopischen Metall-
teilchen, die dann im Verlaufe der Reduktion heranwachsen. Gewisse Stoffe
haben im héchsten Mafle die Fahigkeit, diese Bildung der kleinsten Teilchen
(die spontane Keimbildung) zu unterdriicken oder zu schidigen, wihrend
sie dem Wachstum derselben nicht hinderlich sind. Einen Beweis dafiir
kann man erbringen, wenn man die nach dem 2. Verfahren (siche unten)
hergestellten amikroskopischen Goldteilchen als Keime in die Fliissigkeit
bringt: die Reduktion erfolgt dann glatt, indem die zugesetzten Goldkeime
schnell heranwachsen. Zuweilen begiinstigen Stoffe, die aber im gewthnlichen
destillierten Wasser nicht vorkommen, die spontane Keimbildung.

Hiege!, der auf Veranlassung des Verfassers diese Verhiltnisse néher
untersuchte, hat u. a. gefunden, da Ammoniak, Ferro- und Ferricyankalium
im hochsten MaBe die spontane Keimbildung schidigen. Ferricyankalium
z. B., fiithrt bei einer Konzentration von 3,810 '3 Millimol im Liter Blau-
firbung herbei, wihrend es bei 7,6 - 10~3 Millimol die spontane Keimbildung
ganz unterdriickt. Das Wachstum der Keime wird aber durch diesen Zusatz
nicht beeinfluBt; man kann daher durch Zugabe von Keimen den Reduktions-
prozeB glatt zur Auslésung bringen, wihrend er ohne dieselben nicht statthat.
Weniger stark, aber in gleichem Sinne wirkt Ammoniumchlorid oder Am-
moniak (vgl. Tabelle 17, Spalte A).

In Spalte B sind Stoffe angefiihrt, welche die spontane Keimbildung
begiinstigen. Als MaB dafiir ist die Menge Substanz angegeben, welche die
entstehende Goldlésung amikroskopisch macht. Viel weniger schadlich als
Ammoniak und Ferrocyanid sind die Nitrate, Chloride usw. ein- und zwei-
wertiger Kationen (Spalte C). Bei Schwermetallsalzen tritt Schadigung unter
Bildung von positiv geladenen kolloiden Oxyden ein (Spalte D).

1 K. Hiege: Zeitschr. f. anorg. Chemie 91, 145 bis 185 (1915).
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Allgemeineres Interesse beansprucht die Wirkung der Rhodanide und
Zitrate; die letzteren werden ja bekanntlich auch bei der Herstellung von
kolloidem Silber nach Lea angewandt. Sie begiinstigen in so hohem Mafe
die spontane Keimbildung, dafl man bei Anwendung von Zitraten zur
Reduktion von Metallsalzen meist amikroskopische Hydrosole erhilt.

Unter den anderen Stoffen, welche das Wachstum der Keime un-
giinstig beeinflussen, seien erwahnt : Seifen, Fette, Ole, vor allem koll. Schwefel
und Schwefelwasserstoff. Letzterer vermag das Wachstum derart zu beein-
triachtigen, daB selbst bei Zusatz von reichlichen Keimmengen die Reduktion
verhindert wird.

Man crkennt aus diesen Versuchen, in welch enormem Mafe Fremdstoffe
die spontane Keimbildung und die Wachstumsgeschwindigkeit beeinflussen ;
dieser EinfluB iiberwiegt so sehr den der Konzentration der reagierenden
Komponenten, daB8 Gesetze iiber den EinfluB der Konzentration nicht fest-
gestellt werden koénnen, solange nicht die Einfliisse der Verunreinigungen
vnd der bei der Reaktion gebildeten Stoffe eingehend beriicksichtigt werden.
Dies ist auch zu beachten bei der Bildung anderer Hydrosole, so der kolloiden
Salze, Oxyde und Sulfide.

2. Verfahren (Aup).

Zur Herstellung hochst feinteiliger reiner Hydrosole eignet sich am
besten eine Methodel, die im Anschlul an Faradays Verfahren ausgearbeitet
wurde. Mit Kaliumcarbonat versetzte Goldchloridlosung gleicher Rein-
heit und derselben Zusammensetzung, wie bei der Reduktion mit Formaldehyd,
wird mit einigen Tropfen #therischer Phosphorlosung versetzt. Besser wird
eine gesittigte Losung von Phosphor mit Ather auf das Fiinffache verdimnt
und ca. !/, ccm davon der Flissigkeit zugesetzt.

LBt man das Gemisch mehrere Stunden stehen, so firbt es sich zunédchst
meist braun (zuweilen auch blau, violett oder schwarz), dann allmahlich
rot, und nach 24 Stunden hat man eine nahezu homogene Goldzerteilung,
die auch im Ultramikroskop keine Einzelteilchen mehr wahrnehmen lafSt,
ja zuweilen sogar nicht einmal die Andeutung eines Lichtkegels. Schneller
crfolgt die Rotfirbung der Fliissigkeit, wenn man dieselbe aufkocht. Man
kann ruhig bis zum Vertreiben des Athers weiterkochen und zur Oxydation
des Phosphors Luft durchleiten, ohne eine Verdnderung des Hydrosols be-
fiirchten zu miissen.

Eine nihere Priiffung dieser Methodc von J. Reststotter® hat u. a. zu dem
Resultate gefiihrt, daB die erwihnten blauen, violetten oder sciwérzlichen
Farben auf Bildung von Goldoxydul zuriickzufithren sind, das dann auftritt,
wenn ungeniigende Mengen von Phosphor hinzugefiigt werden. Die genannten
Farben sind haufig bei Anwendung alter, teilweise oxydierter Phosphor-
l6sungen zu beobachten.

1 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 100 (1905).
? Inaug.-Diss. Gottingen 1917.
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Die Teilchengrifie der roten nach diesem Verfahren hergestellten kolloiden
Goldlésungen schwankt in der Regel zwischen 1—6 uu, bei sorgfiltiger Her-
stellung mit reinen, frisch bereiteten Reagenzien zwischen 2 und 3 pu.

3. Verfahren (Keimmethode).

Ein drittes Verfahren!, welches gestattet, mit einiger Sicherheit Gold-
zerteilungen beinahe beliebiger TeilchengréBe zu erhalten, besteht in einer
Kombination der beiden vorher erwihnten.

Es beruht auf der Anwendung der nach Verfahren II hergestellten Gold- 3. Verfahren
losung Aup (die als Keimfliissigkeit bezeichnet werden moge) bei der Reduktion (Keimmethode)-
mit Formaldehyd nach dem ersten Verfahren. Wie in Abschnitt Ia schon
ausgefiihrt wurde, ist die Reinheit des Wassers von wesentlichem Einflu
auf die spontane Keimbildung, derart, daB manche Verunreinigungen dieselbe
stark herabsetzen, ja sogar unterdriicken kénnen.

Wird solches Wasser (das z. B. etwas Ammoniak enthalten kann) zur
Herstellung von Goldlésungen nach Verfahren I verwendet, so wird nicht
nur die Reduktionsdauer stark herabgesetzt (Kap. 39b), sondern auch die
Keimzahl, so daf man leicht statt roter Goldhydrosole getriibté, absetzende
Suspensionen erhalt.

Verfihrt man aber nach dem Verfahren I und setzt unmittelbar vor der
Reduktion etwas Keimflissigkeit (Aup) zu der Auratldsung, oder reduziert
man mit einem Gemisch von Formaldehyd und Keimflissigkeit, so erhalt
man nach kurzer Zeit prichtig rote Goldhydrosole, auch bei Spuren von
Verunreinigungen.

Die TeilchengroBe des reduzierten Goldes 148t sich weitgehend regulieren;
man erhilt, je nachdem man mehr oder weniger von der Keimfliissigkeit
zusetzt, kleinere oder gréfere Teilchen und kann auf diese Weise zu Gold-
lésungen gelangen, deren Ultramikronen bei Verwendung von viel Keim-
fliissigkeit noch amikroskopisch sind, oder bei Verwendung geringer Mengen
derselben submikroskopisch werden.

Vorausgesetzt ist allerdings, daf die Fliissigkeiten kein Keimgift ent-
halten, d. h. daB sie frei sind von solchen Substanzen, welche die Wirkungen
der Goldamikronen vernichten (Schwefelwasserstoff, koll. Schwefel, Seifen
u. a.). Die Wirkung der Keimfliissigkeit beruht nmlich, wie schon der Name
andeutet, darauf, daB die einzelnen Goldteilchen derselben gleich Krystall-
keimen als Krystallisationszentren wirken. Jedes einzelne Goldteilchen der
Keimfliissigkeit wichst demnach in dem Reduktionsgemisch zu gréBeren
Goldteilchen heran, solange noch Gold itbethaupt reduziert werden kann.

Sind sehr viele solche Goldamikronen vorhanden, so wird der ganze
Goldvorrat in verhaltnism#Big kurzer Zeit erschépft, und die einzelnen Teilchen
konnen nicht zu der GréBe heranwachsen, welche sie erreichen wiirden, wenn
weniger Keime der Flissigkeit zugesetzt worden wiren. Es steht demnach
im Belieben des Experimentators, nach dieser Methode die Grdfle der ge-
wonnenen Goldteilchen zu variieren.

1 R. Zsigmondy, Zeitschr. f. phys. Chemie 56, 65 bis 76 (1906).
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Dieses Verfahren kann angewandt werden sowohl zur Herstellung von
Goldlosungen, welche bestimmten Zwecken dienen sollen, als auch zur Er-
mittlung der TeilchengroBe in der urspriinglichen Keimflissigkeit, deren
Amikronen ja im Ultramikroskop nicht mehr sichtbar gemacht werden kénnen.

Dazu ist allerdings Wasser zu verwenden, bei welchem die spontane
Keimbildung #duBlerst langsam erfolgt (nach 1 bis 5 Min.), weil sonst durch
diese die Resultate gefalscht werden kénnen. Neuerdings ist es Hiege! ge-
lungen, die Schwierigkeit, welche in der Beschaffung von solchem Wasser
liegt, zu beseitigen durch Anwendung von Ferri- oder Ferrocyankalium,
deren die spontane Keimbildung behindernde Wirkung schon erwihnt wurde
(S. 152). Einige seiner Versuchsergebnisse sind nachfolgend zusammen-

gestellt (Tabelle 17a und Fig. 23).

Tabelle 17a.

Aup + 7.6 % 1073 Millimol i. Lit.

Cesichtsfed: 217u%; Beleuchtung: Bogenlicht.

FeKsCys
3

+ Kcime.

éehalt - 7 Teilchenzarhlr Dauer
an Keimfliissigkeit (bez. auf urspriingl. des Heranwachsens
in ccm Goldlosung in 217.3) in Minuten
1 192 R UA
0,5 99 3
0,25 48,5 5
0,1 21 12Y/;
240
200+—+ 3 200
= ? =
N S
s 760 .2,150
] ;
g 720 gfza /
3 3
X . }{)
R éo s 80
N O}
) 3
Al ~
N <
s‘ 40 g 40
y g
N AN
g1 025 Qs 7em3 91 925 g5

Zygeserzre Menge Keimfliissig ket
Ferrv-Cyankolium

Fig. 23a.

Die Versuchsresultate sind in Fig. 23a iibersichtlich dargestellt, wahrend
Fig. 23b die Ergebnisse einer analogen Versuchsreihe mit Ferrocyankalium

enthalt.
11 c. siche S. 152.

7
zygeserzteMenge Keimflissigkers

ferro-Cyankalium

Fig. 23b.
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Beide Bilder fithren uns nicht nur die iiberraschend gute Ubereinstimmung
beider Versuche (Ferri- und Ferrocyankalium), sondern auch die Proportiona-
litdt zwischen Zahl der herangewachsenen auszihlbaren Goldteilchen und zu-
gesetzter Menge Keimfliissigkeit vor Augen. Hiege hat daraus die Linear-
dimension der Goldteilchen in der urspriinglichen Keimfliissigkeit zu 3,15 up
berechnet.

Auch bei der Reduktion von AuClH mit H,0, nach Doerinckel kann
man, wie A. Wesigren! gezeigt hat, Proportionalitit zwischen Keimzahl und
Submikronenzahl erreichen, falls nicht gar zu wenige Keime zugesetzt werden.

Das gleiche hat J. Reitstotter? beziiglich der Reduktionsmittel Hydrazin-
sulfat und Hydroxylaminchlorhydrat gezeigt, so dafl wir gegenwirtig tiber
mehrere voneinander unabhingige Methoden zur Bestimmung der Keim-
zahl in amikroskopischen kolloiden Goldlsungen verfiigen.

3a. Modifikation des Keimverfahrens.

Die Anwendung der beiden zuletzt genannten Reduktionsmittel hat
auch zu neuen Modifikationen des Keimverfahrens gefiihrt, die gestatten, schon
hochrote, sehr gleichteilige Hydrosole mit fast nur griinen Submikronen bei
gewohnlicher Temperatur zu erhalten.

Verwendet man sehr reines Wasser (iiber Kaliumpermanganat destilliert
und im Goldkiihler kondensiert) und Goldchloridlésungen derselben Kon-
zentration wie in Methode 1 und 2, so erhilt man ohne Alkali sehr grobe,
himmelblaue, absetzende Suspensionen, mit Alkalikarbonat meist intensiv
blaue Hydrosole, deren Farben schon von Guibier niaher beschrieben worden,
sind.

Uberraschend ist hier die Wirkung der Keime: Hinzufiigen von 1 bis
4 ccm der Losung Aup (Metallhydrosol nach Methode 2 hergestellt) bewirkt
die Bildung roter, sehr farbenprachtiger Hydrosole. Mit Hydroxylaminsalzen
erhéalt man hochrote Farbentone, wenn man eine dem Chlorgehalt des Gold-
chlorids aquivalente Menge von Kaliumcarbonat zusetzt, bei Hydrazinsulfat
hingegen auch ohne Alkali.

Das Verfahren ist sehr einfach und kann zur Demonstration der Keim- )

wirkung als Vorlesungsexperiment vorgefithrt werden3.

LoésungA. 100 cem Goldchloridldsung, enthaltend 7,5 mg Au, werden mit
1 cem Kaliumearbonat (0,18-n) neutralisiert und nach Bedarf mit Keim-
fliissigkeit versetzt.

Loésung B. Eine Losung von 27 mg Hydroxylaminchlorhydrat in 100 cem
Wasser wird langsam unter stetem lebhaften Umriihren in die Losung A ge-
traufelt. Man erhilt entweder sogleich oder nach Erwéarmen der Flissigkeit
prichtig hochrote Hydrosole.

1 A4 Westgren} Zeitschr. f. anorg. Chemie 93, 151 (1915).

2 J. Reutstotter: Inaug.-Diss. Gottingen 1917.

3 Naiheres dariiber: Zstigmondy und Reitstdtter: Die Keimmethode zur Herstellung
kolloider Metallésungen, Géttinger Nachrichten, Math.-Physik. Klasse. 1916. Und J. Reit-
stotter: Inaug.-Diss. Gottingen 1917.

Verfahren 3b.

(Hydroxylam in)
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Verfahren 3c- Bei der Reduktion mit Hydrazinsulfat verfahrt man ebenso, nur wird
(Hydrasit) - gje Goldchloridlésung ohne Kaliumecarbonat zur Anwendung gebracht, und
Losung B besteht aus 100 ccm Wasser, die 5 mg Hydrazinsulfat enthalten.
Auch hier entstehen préachtig hochrote, gleichteilige und haltbare Hydrosole,
falls man reines Wasser verwendet, trotz der bei der Reduktion sich bildenden
Saure. LaBt man die Keime weg, so entstehen in beiden Fillen himmelblaue,
stark getriibte, dem Saphiringlas gleichende Metallsuspensionen an Stelle
der Hydrosole.
Diese beiden Modifikationen des Keimverfahrens werden iberall da An-
wendung finden, wo man gleichteilige, reine, hochrote Hydrosole benétigt.

4. Andere Methoden.

Es sind im Laufe der Zeit verschicdene Methoden zur Herstellung kolloider
Andere  Goldlsungen auf chemischem Wege vorgeschlagen worden, ohne dafl damit
Mothoden. esentlich Neues gebracht worden wire.

Zu erwihnen wiren Hydrazin (Gutbier!), Kohlenoxyd (Donau?), Wasser-
stoffsuperoxyd (Doerinckel®) als Reduktionsmittel. Diese Verfahren ermog-
lichen gleichfalls, die eventuelle Bildung von Schutzkolloiden auszuschliefen.

Donau* richtet eine Wasserstoffflamme gegen stark verdiinnte Gold-
chloridlésungen und erhilt Rotfirbung an den von der Flamme getroffenen
Stellen. Nach Halle und Pribram® entstehen dabei niedrige Oxyde des Stick-
stoffs, die sich an der Reduktion beteiligen.

Man kann die Goldlésungen auch mit Zucker, Phenolen, aromatischen
Aldehyden usw. und #therischen Olen reduzieren (Vanino u. a.), bringt aber
damit nur Fremdkérper hinein, die bei verschiedenen Anwendungen des
Goldhydrosols stéren.

Blake® reduzierte das Gold mittels einer iitherischen Losung von Azetylen.

Bredigs Eine Dispersionsmethode der Herstellung - von kolloidem Gold rithrt

Verfahten von Bredig? her; Bredig zerstaubt Golddraht unter Wasser mittels eines Licht-

bogens von ca. 1 mm Lénge (er verwendet Gleichstrom von 110 Volt Spannung

mit vorgeschaltetem Widerstand bei 4 bis 5 Ampére) und erhilt so elektrolyt-

freie Goldzerteilungen von blauer oder blauvioletter Farbung. Zur Herstellung

purpurroter Fliissigkeiten ist allerdings der Zusatz von Alkalien erforderlich.

Diese verschieden gefirbten Hydrosole eignen sich besonders fir solche

Untersuchungen, bei welchen die Anwesenheit von Elektrolyten schad -

lich ist (wie bei Leitfihigkeitsmessungen) oder bei welchen Reduktionsmittel

und andere Substanzen, die als Katalysatorgifte wirken konnten, vermieden
werden sollen.

1 A. Gutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 448 bis 450 (1902).

J. Donau: Monatsh. f. Chemie 26, 525 bis 530 (1905).

F. Doerinckel: Zeitschr. f. anorg. Chemie 63, 344 bis 348 (1909).

J. Donau: Monatshefte der Chemie 34, 335 (1913).

W. Halle und E. Pribram: Ber. 4%, 1398. Chem. Centralbl. 1914, I, 2148.
J. C. Blake: Amer, Journ. of Sc. (4) 16, 381 bis 387 (1903).

Q. Bredig: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 514 (1898); Zeitschr. f. angew. Chemie
1898, 951 bis 954. Anorganische Fermente, Leipzig 1901, S. 24.

R A )
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Paals Methode zur Herstellung von kolloidem Gold beruht auf Anwendung
von Schutzkolloiden; sie soll spiter bei den Kolloiden der Platingruppe be-
sprochen werden (Kap. 53).

40a. Nachweis der metallischen Natur des kolloiden Goldes.

Wihrend Faraday die metallische Natur seiner Goldzerteilungen durch
qualitative Untersuchungen festzustellen trachtete, ist der Beweis fur die
mit Formaldehyd hergestellten Fliissigkeiten durch direkte Analyse des
durch Kochsalzfillung daraus erhaltenen Niederschlags gefithrt worden!.
Der Niederschlag wurde in einer Asbestfilterrshre gesammelt und nach dem
Trocknen in einem Kohlenséurestrom bis zum Glithen erhitzt. Das daraus
entweichende Gas wurde iiber Kalilauge aufgefangen; Phosphor und Pyro-
gallusséiure vermochten aus diesem Gas nur ein Zehntel von derjenigen Menge
Sauerstoff aufzunehmen, welche sich hitte entwickeln miissen, wenn der
Niederschlag aus Goldoxydul (Au,0, dem niedrigsten Oxyd des Goldes)
bestanden hitte. Der Rest war N (beide Gase offenbar aus der Luft ad-
sorbiert).

Goldoxydul zersetzt sich ferner nach der Gleichung (Berzelius):

3 Au,0 + 6 HCl = 4 Au + 2 AuCl, + 3 H,0

Als der schwarze Niederschlag aus der Goldlosung mit Salzsiure be-
handelt wurde, ergab sich, daB nur Spuren davon in Losung gingen, woraus
man auf einen #uBerst niedrigen Gehalt an Goldoxydul schlieBen konnte.
Da die Anwesenheit hoherer Oxyde des Goldes ausgeschlossen ist, so ergab
sich, daf3 der aus den Goldlésungen fallbare und auch in den urspriinglichen
Losungen enthaltene Korper tatséchlich metallisches Gold war.

J. C. Blake? hat kolloide Goldlésungen durch Reduktion mit Azetylen und
Ather hergestellt und die durch Barytsalze gefillten Niederschlige genauestens
untersucht. Er fand sie ganz rein oder durch kleine Mengen Ba verunreinigt.
letzteres inshesondere, wenn die Reaktion bei der Fallung basisch war. Dann
wurden auch Spuren von C im Niederschlag gefunden, von Ather usw. her-
rithrend.

Noch mégen einige Bemerkungen iiber die purpurnen Goldoxyde ein-
gefiigt werden, deren Existenz iibrigens schon von Proust, Buisson, Figuier
bezweifelt und von Kruess® widerlegt worden war. Die Annahme dieses
Goldoxyds war, wie man jetzt leicht erkennen kann, ein Notbehelf, um tiber
die eigentiimlichen Férbungen, welche das Gold dem Rubinglas und dem
Cassiusschen Purpur erteilt, Aufkldrung zu geben zu einer Zeit, wo man von
der Existenz kolloider Goldlosungen noch nichts wuBte.

! Die Fillung war vollstindig, die iiberstehende Fliissigkeit enthielt kein durch
SnCl, oder SH, nachweisbares Gold [R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 43 (1898)].

2 J. C. Blake: Contributions from the Kent Chem. Lab. of Yale University CXX,
4. Ser., 16 (1903).

3 @. Kruess: Liebigs Annalen 237, 274 bis 307 (1887).
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40b. Raumgitter und GroBe der Goldteilchen.

Nach der Debye-Scherrerschen Methode kann man nicht nur das Raum-
gitter der Submikronen feststellen, sondern auch die GroéBe der ultramikro-
skopischen Krystillchen (siehe Anhang). Die Resultate stehen in guter
Ubereinstimmung mit den nach andern Methoden bestimmten GréBen

(vgl. Kap. 40, 3).

41. Farbe des kolloiden Goldes (Theorie).

Die Farbe kolloider Goldlésungen im durchfallenden Lichte kann rot,
violett oder blau sein (zuweilen auch gelbbraun oder braun?). Die Ultra-
mikronen der roten Lésungen erscheinen im Ultramikroskop griin, die
der blauen gelb bis rotbraun; violette Losungen enthalten meist beide
Arten gemischt. Man hat es also vorwiegend mit griinen und gelben bis
braunen Ultramikronen zu tun. Die Mannigfaltigkeit, wie sie bei kolloidem
Silber und kolloidem Natrium angetroffen wird, fehlt hier.

Zusammenhang zwischen Teilchengr68e und Farbe. Sowohl
grilne wie braune Ultramikronen konnen die verschiedensten Teilchengréfen
besitzen, vom amikroskopischen Gebiet an bis zu 120 g Lineardimensionen
und dariiber; groBere Teilchen sind aber meist braun oder gelb, wihrend bei
feineren Zerteilungen in der Regel die grine Farbe der Ultramikronen vor-
waltet.

Die merkwiirdige Erscheinung, daB sehr kleine braune Ultramikronen
existieren, ist theoretisch noch nicht ganz aufgeklirt. Man kann aber im
folgenden den Schliissel zu einer Erklarung finden: Nach der Mieschen Theorie
miiBten kleinere Goldteilchen (unter ca. 40 uu) stets griin sein; dabei ist
Kugelgestalt der Teilchen und massive Raumerfiillung mit metallischem
Golde vorausgesetzt. - Eine Abweichung von der Theorie spricht dafiir, daB
die Voraussetzungen nicht erfiillt sind. Dies kann nun einesteils daran liegen,
daB die Teilchen keine Kugelgestalt besitzen, oder anderenteils daran, dafl
sie nicht massiv mit Gold erfiillt sind; die erstere Voraussetzung scheint
jedoch keine notwendige zu sein (vgl. weiter unten?).

Natar Beziiglich der braunes Licht abbeugenden Teilchen laBt nun eine sehr

der braunen orofBe Zahl von Erfahrungstatsachen darauf schlieBen, daB sie tatséchlich

meist nicht massiv mit Au erfiillt sind. Denn immer, wenn grine Teilchen

flockenartig zusammentreten (oder einander sehr gendhert werden), tritt

Farbenumschlag ein, und die gebildeten Aggregate der Ultramikronen, selbst

wenn sie amikroskopisch klein sind, erscheinen braun. Wenn man also

kleine braune Teilchen antrifft, wird man schlieBen konnen, daB sie aus Kon-
glomeraten von noch kleineren griinen zusammengesetzt sind.

1 Ganz grobe Suspensionen erscheinen zuweilen in der Durchsicht griin, worauf
hier nicht niher einzugehen ist. )

2 Man kann bei Abweichungen von der Theorie auch annehmen, daf die Ultra-
mikronen der Hydrosole aus einer allotropen Modifikation des Goldes bestehen; letztere
Annahme ist aber zur Erklirung der Goldfirbung nicht erforderlich.
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Bei griinen Submikronen kann man hingegen annehmen, daBl sie massiv
mit Gold erfillt, also durch normales Wachstum amikroskopischer Krystall-
chen entstanden sind.

Absorptionsspektren. Die Absorptionsspektren der roten Gold-
l16sungen, im Vergleich zu denjenigen der Rubingléser, sind vom Verfasser
zuerst und dann von zahlreichen anderen Forschern in guter Ubereinstimmung
festgestellt worden. Das Maximum der Absorption liegt bei hochroten und
purpurroten Flissigkeiten nahe der Spektrallinie E. Bei blauen Goldlésungen
riickt das Maximum mehr gegen das rote Ende des Spektrums, das Absorptions-
band wird breiter, und das von den Teilchen abgebeugte Licht erscheint
gelb oder braun.

Braune Goldhydrosole. Neben blauen, violetten und roten Gold-
zerteilungen gibt es auch solche, dieim durchfallenden Lichte braun oder
gelb erscheinen; sie sind den Chemikern und Technologen schon lange bekannt.
So erhélt man bei der Herstellung von Cassiusschem Purpur aus SnCl, und
AuClH anfangs sehr hiufig braune Fliissigkeiten, die sich allmihlich in rote
verwandeln. Ebenso bei der Reduktion verdiinnter Goldchloridlésungen
mittels Phosphor. Stark blei- oder zinnhaltiges Goldrubinglas erstarrt oft in
dunkelgelber oder brauner Farbe. Verfasser hat gelbrote Flissigkeiten erhal-
ten bei Reduktion von sehr stark verdiinnten Losungen von Goldchlorid
nach der Formaldehydmethode bei Anwendung von Wasser, das im Jenaer
Glas kondensiert worden war. Neuerdings hat The Svedberg! derartige Fliissig-
keiten eingehend untersucht.

Ob es sich hier um eine Farbe des feinst zerteilten Goldes in Wasser
oder Glas selbst handelt, oder ob diese Farbe nur zustande kommt durch
Anlagerung des Goldes an feinste Teilchen anderer Koérper (etwa an PbO,
SnO,, P u. dgl.), ist vorlaufig nicht mit Sicherheit zu sagen.

Theorie der Farbungen. Mit der Theorie der Firbungen
der kolloiden Metalle befassen sich eine Reihe ausfiihrlicher Arbeiten2.
Ehrenhaft u. a. erkliren die Farben unter Annahme optischer Resonanz
der Teilchen.

Maxwell Garnett berechnete die Absorptionsspektren der Goldhydrosole
und Rubingliser aus der Theorie, die L. Lorenz3 . fiir optisch inhomogene
Medien entwickelt hat, und fand sie in mancher Hinsicht in guter Uberein-
stimmung mit der Erfahrung. Vieles andere dagegen stimmte nicht. So

1 The Svedberg: Zeitschr. f. phys. Chemie 65, 624 bis 633 (1909); 66, 752 bis 758
(1909); 67, 249 bis 256 (1909); ¥4, 513 bis 536 (1910).

2 F. Ehrenhaft: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 112, 1Ta, 181 bis 209 (1903);
114, ITa, 1115 bis 1141 (1905). — F. Kirchner und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d.
Phys. (4) 13, 573 bis 595 (1904). Diskussion zwischen F. Pockels und F. Ekrenhaft: Physikal.
Zeitschr. 5, 152, 387, 460 (1904). — J. C. Maxwell Garnett: Phil. Transact., Ser. A. 203,
385 bis 420 (1904); 203, 237 bis 288 (1905). — (. Mie: Drudes Annalen d. Phys. (4) 23,
377 bis 445 (1908). — A. Lampa: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 118, ITa, 867 bis
883 (1909). — R. Gansund H. Happel: Drudes Annalen d. Phys. (4) 29, 277 bis 300 (1909.
Steubing s. S.164,

3) L. Lorenz: Wiedemanns Annalen, N. F., 11, 70 bis 103 (1880).

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 11
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berechnete Maxwell Garnett eine Absorptionskurve fir molekular zerteiltes
(krystalloid geldstes) Gold und fand ein Maximum nahe bei

=047 u,
danach miifiten krystalloide Lésungen metallischen Goldes gefirbt sein; die
rasch gekiihlten Rubingliser, welche solches Gold enthalten, sind aber farblos?.

Eine Theorie, die mit einer groferen Reihe von Erfahrungstatsachen
anndhernd ibereinstimmt, ist von Mie gegeben worden. Sowohl Polarisation
wie Absorptionsspektrum und diffuse Zerstreuung bei normalen, durch regel-
miBiges Teilchenwachstum entstandenen Goldlosungen stehen in guter Uber-
einstimmung mit der Mieschen Theorie.

Mie gibt eine vollstandige Darstellung der Integration der Maxwellschen
Gleichungen fiir eine Kugel und der Induktion einer Kugel durch eine ein-
fallende, linear polarisierte Welle. Die Absorption in der Goldlésung wird
berechnet aus dem Energieverlust, den die Welle in einer Kugel erfihrt, und
der sich zusammensetzt aus dem Energieverlust durch diffuse Strahlung und
aus dem in Joulesche Warme umgesetzten Energiebetrage. Der Absorptions-
koeffizient wird berechnet durch Multiplikation der von einem Teilchen ver-
brauchten Energie mit der Teilchenzahl2.

Der Absorptionskoeffizient fiir verdiinnte Losungen mit sehr kleinen

Teilchen ist nach Mie3
K=N.V %i’- : Im(

ni — ny? )
2mj+ i’

worin N die Zahl der Teilchen im Kubikmillimeter, ¥ das Volum eines Teil-
chens, 4’ die Wellenlinge im Wasser, ny den Brechungsexponenten des Wassers,
n; den komplexen Brechungsexponenten des Goldes bedeuten. Das Symbol
Im ( ——) bedeutet, daB der imaginire Teil des komplexen Ausdrucks zu
nehmen ist.

Bei groberen Zerteilungen miissen noch Koeffizienten a, b, ¢, d hinzu-
gefiigt werden, und zwar den Brechungsexponenten ; doch kann obige Formel
als Niherungsformel zur ersten Orientierung gelten, da a, b, ¢, d mit ab-
nehmender TeilchengroBe dem Wert 1 sich nihern. Es zeigt sich, daB die
Absorptionskurve bei gleichem Goldgehalt (N . ¥ = konstant) die gleiche
ist, solange die Teilchen nicht grof sind.

Dies stimmt mit der Erfahrung iiberein, da die Goldlgsungen bei Grolien
zwischen 2 bis ca. 40 uu nur wenig in der Farbe verschieden sind, veraus-

1 Der Einwand, daB in diesen das Gold in Form einer chemischen Verbindung im
Glase enthalten ist, 1aBt sich leicht widerlegen: selbst nach Einriithren von geeigneten

Reduktionsmitteln in groBem UberschuB (z. B. Kohle, Zinn, Antimon, Arsen), die. sicher
alles Gold in Metall iiberfiihren wiirden, bleibt das Rubinglas bei schneller Abkithlung

farblos.

2 Eine dhnliche Rechnung beziiglich der Gase hat vorher F. Hasenoehrl [Sitz.ungs‘ber.
d. Akad. d. Wiss. Wien 111, 1T a, 1229 bis 1663 (1902)] durchgefiihrt, bei welcher die beiden
Energieverluste nicht getrennt behandelt sind. Die beiden Rechnungen fithren zu den

gleichen Resultaten, wie Lampa gezeigt hat.
3 (. Mie: Koll.-Zeitschr. 2, 129 bis 133 (1907). Genauer und in anderer Form 1. c.

siehe S. 161.
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gesetzt, daBl die Goldteilchen durch regelmiBiges Wachstum entstehen und
nicht durch Teilchenvereinigung (beginnende Koagulation usw.) Stérungen
eingetreten sind.

Bei gréberen Teilchen verschiebt sich das Maximum der Absorption
gegen Rot, und die Flussigkeiten erscheinen im durchfallenden Lichte violett
oder blau; sie enthalten dann im allgemeinen gelbe oder rote (bzw. rote oder
braune) Ultramikronen, jedoch trifft man éfter Ausnahmen von dieser Regel®.

Beziiglich der diffusen Strahlung der Goldlosungen mit sehr kleinen g Dittuse

Teilchen gilt nach Mie die Rayleighsche Formel:

24723V2 | nf—np® 2
A 2nd + %)’

in welcher V, N usw. dieselbe Bedeutung haben wie vorher, und durch die
Vertikalstriche angedeutet wird, daB der absolute Betrag des zwischen ihnen
stehenden komplexen Wertes zu nehmen ist2. Dieser iiberwiegt derart den
aus dem Rayleighschen Gesetz bekannten EinfluB des Faktors 1-4, daB die
Strahlungskurven fiir Gold einen ganz anderen Verlauf nehmen als die fiir
isolierende Teilchen aus Rayleighs Gesetz zu berechnenden Kurven.

Aus der Theorie ergibt sich, dafl der Verlauf der Strahlungskurve fiir
verschiedene Teilchengréflen ein &dhnlicher ist, und daB bei gleichem Gold-
gehalt (V.N =konst.) die Ordinaten der -Strahlungskurven den Teilchen-
volumina proportional sind. Auch diese Folgerung wird durch die Erfahrung
annahernd bestitigt.

Aus der Fig. 24, welche den Messungen von Steubing® entnommen ist,
geht hervor, dal die Strahlung nur einen geringen Bruchteil der ganzen Ab-
sorption ausmacht, und daf} sie um so schwécher wird, je kleiner die Teilchen
sind. Wahrend die Absorption fir Flissigkeiten von 20 uy und 36 uu fast
dieselbe ist, zeigt sich bei ihnen eine bedeutende Verschiedenheit in der Inten-
sitat der Strahlung. Schon bei 20 uu ist sie sehr gering, und sie wiirde bei
Teilchen von 2—4 uu ganz unter den Bereich des MeBbaren sinken.

Optisch verhalten sich also derartige Losungen mit kleinen Amikronen
ganz wie homogen geloste Farbstoffe. Erst bei viel groberen Verteilungen
des Metalls ist ein Teil der Gesamtabsorption auf die diffuse Zerstreuung

zurtickzufiihren, die dann im Gebiet der groben Zerteilungen wesentlich die
Farbe beeinfluflt.

N

.

1 Mit der Tatsache, daB3 das Absorptionsmaximum sich bei groberen Zerteilungen
stark nach Rot verschiebt, die Zerteilung also in der Regel violett oder blau erscheint,
stimmen auch Versuche iiber das Zentrifugieren von Goldhydrosolen iiberein, die von
Hedwig Robitschek (Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 121, IIa) auf Veranlassung von
Lampa ausgefiihrt wurden. Es zeigte sich, daB die blau fairbenden Goldteilchen vorwiegend
auf den Boden des Gefafes sanken. Faraday hat aber schon gefunden, da rot fiirbende
Goldteilchen sich manchmal schneller zu Baden setzen als blau firbende, und Ahnliches
hat Verfasser oft beobachtet.

- 2 Fiir groBere Teilchen sind auch hier die Faktoren a, b usw. einzusetzen. Vgl
Mie: 1. c. siehe S.162.
3L e S.164.

11*

trahlung.
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Es handelt sich also bei der Farbe feinerer Goldhydrosole nicht, wie
frither vielfach falschlich angenommen wurde, um eine Farbe triilber Medien,
analog dem Blau des Himmelslichts, sondern um spezifische Absorption von
Atherwellen, deren Art sich aus den optischen Konstanten des Metalls be-
rechnen 1aBt. Die diffuse Zerstreuung spielt dabei eine ganz untergeordnete
Rolle.

Polarisation der Metallteilchen. Das von feinen Ultramikronen
bei Seitenbeleuchtung diffus zerstreute Licht ist bekanntlich linear polarisiert,
um so vollstandiger, je feiner die Teilchen sind.

Nach Miel, Ekrenhaft, Steubing? ist auch das von kleinen Metallteilchen
diffus zerstreute Licht linear polarisiert, nicht elliptisch, wie irrtiimlicher-

0.09} .
Fig. 24.
008} Absorption und diffuse Strahlung
0,0025 proz. rubinroter Gold-
I6sungen pro cmm.
0071 gen p
—— Teilchendurchmesser: 51 ux
006} ---- " 36 e
mmems ” ca. 20 pu
F ¥ X Absorption, fiir den Teilchen-
005 Absar'p tion durchmesser 36 s berechnet.
Die Abszissen geben die Wellen-
0.0% Q lange in g an, die Ordinaten
} sind der Absorption resp. Strah-
- lung proportional.
003} :
002t
007} TN o=~

400 n 450 500 530 600 650 100 up

weise oft behauptet wurde. Miel hat diese Polarisation in Abhingigkeit von
der TeilchengréBe eingehend theoretisch behandelt, und aus seiner Abhand-
lung sind die folgenden Strahlungsdiagramme entnommen (Fig. 25a und b),
die fiir natiirliches einfallendes Licht gelten. Darin ist die Intensitit der
Strahlung als Linge auf die von den Teilchen ausgehenden Radienvektoren
aufgetragen.

Die duBeren Kurven schneiden von den Radien Stiicke ab, die der Inten-
sitit der gesamten Strahlung proportional sind; die inneren Kurven geben
ebenso die unpolarisierte Strahlung ; das Zwischenstiick ist also der polarisierten
Strahlung proportional. Die Pfeilrichtung deutet die Richtung des einfallenden
beleuchtenden Strahls an.

Aus den Figuren ist zu entnehmen, daB kleine Goldteilchen in der Rich-
tung senkrecht zum einfallenden Strahle vollstindig linear polarisiertes Licht

1 Q. Mie: Drudes Annalen d. Phys. (4) 25, 429 (1908).
2 W. Steubing: Drudes Annalen d. Phys. (4) 26, 329 bis 371 (1908).
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aussenden, nach anderen Richtungen aber nur teilweise polarisiertes Licht;
daf sehr grobe Teilchen, 160 uu und dariiber, ein Maximum der Polarisation
bei ca. 120° besitzen und daB sie unverhiltnismaBig mehr Licht in der Fort-
pflanzungsrichtung des beleuchtenden Strahles aussenden als in der entgegen-
gesetzten.

Die theoretische Optik der Metallkolloide, speziell des kolloiden Goldes,
vermag demnach eine Reihe von Erscheinungen in Ubereinstimmung mit
der Erfahrung recht gut zu beschreiben; es sind dies insbesondere Farbe
und Polarisation der durch ungestortes Wachstum gebildeten Metallteilchen.

Dagegen steht eine
einheitliche  Erklarung
zahlreicher anderer Phi-
nomene noch aus, vor

—> —> allemdiedescharakteristi-
schen Farbenumschlags
bei der Koagulation und
der Farbe der dabei ge-
bildeten  Sekundirteil-

Fig. 25a. I 1blich-
Strahlungsdiagramm eines ,,unendlich* kleinen ;z)hen, we{)f:he tgl(: N
Goldkiigelchens. I:&unes 18 TO rau.nes
Licht aussenden, gleich-
iilti sie selbst
120° giiltig, ob

100° amikroskopisch oder sub-
mikroskopisch sind.
Des weiteren sprechen Stabchen- und
zahlreiche Zeichen dafiir, Bmm&f;’ form
—> —>  daB die Ultramikronen V'tramikronen.
vielfach nicht isodimensio-
nal sind, sondern Stib-

chen- oder Blattchenform

00° 120° besitzenl. Dies geht unter
Fic. 25b anderem aus dem Ver-
ig. .
Strablungsdiagramm eines Goldkiigelchens von 160 uux halten .der ged.ehntf&r'l,
Durchmesser. goldhaltigen,  dichroiti-

schen Gelatinebdutchen
hervor2, deren Dichroismus entweder auf Verschiedenheit der Teilchen-
abstédnde in der Dehnungsrichtung und senkrecht dazu, oder auf orientierte
Anordnung von Stibchen oder Blittchen in der Dehnungsrichtung zuriick-
zufithren ist. Letzteres ist das Wahrscheinlichere; denn nicht alle Gold-
hydrosole sind geeignet, der gedehnten Gelatine Dichroismus zu erteilen,
und diese Eigenschaft scheint in besonders hohem Mafle nur solchen zu-
zukommen, welche reich an ungleich ausgebildeten Goldteilchen sind.

1 Vgl. auch@. Mie, ib. S. 379 und The Svedberg: Arkiv for Kemi ete. 4. Nr. 19. (1911).

2 H. Ambronn und R. Zsigmondy: Ber. d. Kgl. Séichs. Ges. d. Wiss. Leipzig 51,
Math.-Phys. Kl., Naturwiss. Teil, S. 13 bis 15 (1899).
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Nach neueren Versuchen des Verfassers gelang es mit bestimmten
amikroskopischen Goldlésungen absolut nicht Dichroismus, hervorzurufen.
Teilchengestalt Es mag ferner daran erinnert werden, dafl Gold haufig in sechsseitigen,
uhd Aarbe. - diinnen Blattchen krystallisiert, ferner daff dichroitische, mikroskopische
Stabchen von Ambronn! beobachtet worden sind.

Einen sicheren Beweis dafiir, daBl die Gestalt der Metallultramikronen
fiir die durch sie hervorgerufenen Farben mitbestimmend ist, hat Siedentopf?
erbracht. Driickt man Gold- oder Silbersubmikronen zwischen Deckglas und
Objekttriger des Kardioid-Ultramikroskops, so werden griine oder bunt-
farbige Teilchen braun. Dabei kann der Farbenwechsel sowohl auf Platt-
driicken von kleinen Wiirfeln wie auf einer Orientierung von Blattchen oder
Stabchen senkrecht zur Druckrichtung beruhen.

Das Gleiche hat Siedentopf bei gedriicktem, mit Natrium gefirbtem Stein-
salz beobachtet. Auch hier wird durch Druck Farbenwechsel der Ultramikronen
bewirkt. Der dabei entstehende Dichroismus des gefarbten Salzes ist zuriick-
zufithren auf Gestaltsinderung, welche die einzelnen Submikronen durch den
Druck erfahren haben.

Nimmt man eine Abplattung der einzelnen Submikronen durch den
Druck oder eine Orientierung vorhandener Blattchen an, derart, daf§ ihre
grofite Fliche senkrecht zur Druckrichtung zu stehen kommt, so ergibt
sich aus nachstehendem Schema3 (Tabelle 18) folgendes:

Tabelle 18.
Vermuttiche | .. | " | Farbe desStein- | Farbe der Beu-
Druck- Lage Schwingungs- | Betrachtungs- ' g01/00 iy durch. gungsscheibchen
richtung der Teilchen richtung richtung fallenden Lichte des Natriums
— . 0 — . Rot Griin
_ ' 0 | . Blau Orangebraun
| = ! — . ‘ Blau Orangebraun
| o | . : Rot Griln
|
|
O — . ' Blau Orangebraun
O I . ‘ Blau Orangebraun

Schwingt das vom Analysator (oder Polarisator) durchgelassene Licht
parallel der kiirzeren Dimension der Blittchen (senkrecht zu ihrer groBeren
Ausdehnung), dann ist das durchgelassene Licht rot, das abgebeugte aber
griin.

Schwingt das vom Analysator durchgelassene Licht parallel der gréfieren
Ausdehnung, dann ist das durchfallende Licht blau, das abgebeugte braun
oder gelb. .

Pleoehroismus In vollkommener Ubereinstimmung mit dieser Beobachtung stehen Ver-
Yoomer  suche von H. Ambronn und Zsigmondy® iiber den Pleochroismus gedehnter

! H. Ambronn: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie 22, 349 bis 355 (1905).
2 H. Siedentopf: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 12, 6 bis 47 (1910).
3 H. Siedentopf: ib. S. 33,

4 1 c. siehe 8, 165,



Kolloide Metalle. Kap. 41. 167

Gold- oder Silber-Gelatinehautchen, fiir die Ambronn! eine Erklarung gegeben
hat: Anisotrope Metallteilchen (Blattchen oder Stébchen) werden durch die
Dehnung der Gelatine? gleichsinnig orientiert.

Ist die Schwingungsrichtung des durchfallenden Lichtes parallel zur
Dehnungsrichtung der Gold-Gelatine, dann erscheint dieselbe blau; steht
sie senkrecht dazu, dann erscheint sie rot.

Die Orientierung der submikroskopischen Goldstiabchen oder Blittchen
erfolgt nach obigem in diesem Falle so, daBl ihre Langsrichtung sich parallel
zur Zugrichtung stellt; eine solche Orientierung ist aber von vornherein zu
erwarten, wenn man annimmt, dafl die Metallteilchen sich etwa in sehr engen
Hohlrsumen einlagern, die bei der Dehnung gestreckt werden3

Farbenumschlag bei Koagulation. Dies allein reicht aber nicht,
aus, um alle Erscheinungen zu erkliren. Ein charakteristisches Merkmal
aller reinen roten Goldhydrosole ist ihre Eigentiimlichkeit, bei der Koagulation
einen Farbenumschlag in Blau zu zeigen.

Dieser Farbenumschlag kommt zustande durch flockenartige Vereinigung
einer gewissen Anzahl von Griin abbeugenden Teilchen zu einem Komplex,
der als Ultramikron nur braunes Licht zerstreut.

Die Farbenveranderung einfach aus der Teilchenvergroferung zu erkliren,
geht nicht an. Sie tritt immer ein, gleichgiiltig ob Amikronen oder Submi-
kronen sich vereinigen. In ersterem Falle kann der gebildete Komplex amikro-
skopisch klein bleiben und eine mehrere hundertmal kleinere Masse haben
als ein sehr groBes rotfirbendes Teilchent. Trotzdem sendet es braunes Licht
aus, und die Fliissigkeit, die solche Teilchen enthiilt, erscheint im durchfallen-
den Lichte blau. Zusammentreten von Primérteilchen metallischen Goldes
zu Sekundirteilchen bewirkt also Farbenumschlag von Rot in Blau.

1 H. Ambronn: Ber. d. Kgl. Sichs. Ges. d. Wiss. Leipzig 48, Math.-Phys. K1. S. 613
bis 628 (1896).

2 Bei metallgefirbten Fasern tritt dhnlicher Pleochroismus auf; auch hier wird
von Ambronn orientierte Anordnung anisotroper Teilchen angenommen.

3 R.Gans [Annalen d. Phys. (4) 37, 883 (1912)] hat die Miesche Theorie auf Rota-
tionsellipsoide ausgedehnt, wodurch es moglich wird, den EinfluB der Teilchengestalt
auf die Farbe zu beriicksichtigen, unter Annahme der Richtigkeit der der Theorie zu-
grunde liegenden Voraussetzungen. Gans kommt im wesentlichen zu folgenden in Figuren
dargestellten Resultaten: Je starker das Rotationsellipsoid sich der Blattchen- oder
Stébchenform nihert, um so mehr verschiebt sich das Absorptionsmaximum nach den
groBeren Wellenlingen und wird bedeutend hoher, gibt demnach zur Bildung blauer
Loésungen Veranlassung. Gans hat seine Rechnungen auf Teilchen beschrankt, die klein
sind gegeniiber der Wellenlinge. Ubertrigt man die durch Siedentopfs Beobachtungen
gewonnenen Erfahrungen auf sehr kleine Teilchen, so miite man erwarten, daB durch
Abplattung von Amikronen eher eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach den
kleineren Wellenlingen erfolgen wiirde, als nach den groBeren, vorausgesetzt, dall die
groBte Dimension der Teilchen nicht mehr als etwa 40 up betrdgt. (Vgl. 2. Aufl. S. 167.)

Man sollte also das Auftreten von gelblich roten Farbtonen (in der Durchsicht)
erwarten, die in der Tat bei amikroskopischen Zerteilungen &fter beobachtet wurden
und nicht das Auftreten blauer Farben. Es wiire erwiinscht, durch einwandfreie Messungen
die Theorie zu stiitzen.

4 Am besten erhilt man die braunen Amikronen durch Stehenlassen einer Gold-
keimfliissigkeit in Flaschen aus gewchnlichem Glase (etwa Medizinflaschen).

Theorie
des Farben-
umschlags.
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Man kann kaum einen besseren Beweis als gerade diesen Farbenumschlag
dafiir finden, dafl die Goldteilchen sich flockenartig (d.h. durch Zusammen-
lagerung) und nicht nach Art der Flissigkeitstropfchen durch Teilchenver-
schmelzung zu groferen Tropfchen vereinigen. Wiirde letzteres der Fall sein,
so miiten die Ultramikronen von koaguliertem Golde (der blau durchsichtigen
Goldzerteilungen) mit den durch Wachstum entstandenen (der roten Lo-
sungen) identisch sein, wofern sie die gleiche Masse besitzen wie diese.

Kugelférmige Teilchen gleicher Masse und Anzahl miilten dann aber unbe-
dingt auch den gleichen Farbenton erzeugen, unabhéngig davon, ob sie durch
normales Wachstum wie in den roten Losungen, oder durch Verschmelzen von
kleineren Goldtrépfchen zu gréBeren entstanden sind. Tatséchlich sind aber
Ultramikronen, die durch Teilchenvereinigung aus kleineren entstanden sind,
stets anders gefarbt als die normalen der Hydrosole, auch wenn sie die gleiche
Masse besitzen wie diese. Sie kénnen also nicht mit den ersteren identisch sein.

Als weitere Konsequenz dieser Betrachtung ergibt sich noch die wichtige
Folgerung, daf} nicht die Oberflachenverkleinerung des Goldes eine wesent-
liche Rolle bei der Koagulation spielt; denn diese kann — selbst wenn man
ein Durchbrechen der Wasserhiillen, welche die Teilchen umgeben, annimmt —
nur eine verhiltnisméaBig geringe sein, da ja die Gesamtoberfliche aller Teilchen
nur nach Mafgabe der sich unmittelbar berithrenden Kanten und Flichen
verkleinert wird. — Einen reversiblen Farbenumschlag erhilt man leicht
durch Eintrccknen von kolloidem Gold mit sehr wenig Gelatinel. Solche Haut-
chen werden beim Anfeuchten rot, beim Eintrocknen blau.

Zur Erklirung dieses Farbenumschlages nahm Kirchner? auf Grund der
Planckschen3 Dispersionstheorie fir isotrope Dielektrika an, daB eine An-
nidherung der als Resonatoren betrachteten Teilchen die Blaufirbung beim
Eintrocknen mit Gold gefirbter Gelatinehiutchen bewirkt. Diese Anniherung
der Teilchen hat nach Kirchners Theorie eine Verschiebung des Absorptions-
maximums gegen Rot hin, auch eine Erhéhung und Verbreiterung desselben
zur Folge in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Gegen die Annahme
der optischen Resonanz der Metallteilchen selbst hat aber Miet gewisse
Bedenken erhoben, so daB eine Klirung dieser Frage noch aussteht.

Einc vollstindige optische Theorie der Metallkolloide wird
jedenfalls auch den Farbenumschlag, welcher zu den charak-
teristischen Eigenschaften des kolloiden Goldes und anderer
Metallkolloide gehért, zu beriicksichtigen haben.

Noch ein Wort iiber die blauen Hydrosole: Die blaue Firbung bei der
Reduktion von Goldchloridlésungen kann auf dreierlei Ursachen zuriick-
gefithrt werden:

L F. Kirchner und R. Zsigmondy: 1. c. siche S. 161; ferner R. Zsigmondy: Zur Er-
kenntnis der Kolloide 1905, S. 114. )

2 F. Kirchner: Ber. d. Kgl. Sichs. Ges. d. Wiss. Leipzig 54, Math.-Phys. K1. 261 bis
266 (1902).

3 M. Planck: Drudes Annalen d. Phys. (4) 1, 69 bis 122 (1900); Sitzungsber. d.
Kgl. Akad. d. Wiss. zu Berlin 1902, S. 470 bis 494.

4 1. c. siehe 8. 161
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Entweder darauf, dal die Reduktion unvollstindig war, und da8 sich
statt kolloiden Goldes blaues Goldoxydul bildet (vgl. S. 159); dann wird weitere
Reduktion, eventuell bei Temperaturerhohung, zuweilen einen Farbenum-
schlag nach rot bewirken. Dieser Umstand ist bei den meisten hierhergehorigen
Arbeiten nicht beriicksichtigt worden. Oder die Reduktion ist vollstindig;
dann kann die Blaufirbung auf den obenerwihnten flockenartigen Zusammen-
tritt der kleinen roten Teilchen oder auf unregelmaBiges Wachstum zuriick-
gefiihrt werden, etwa indem statt der Wiirfel oder Blattchen drusenartige,
wenn auch sehr kleine submikroskopische Gebilde entstehenl. SchlieSlich
kann Blaufiarbung auch eintreten, wenn die Flissigkeit sehr groBe massiv
mit Gold erfilllte Submikronen enthilt, die nach Mtes Theorie gleich-
falls zu blauen Farbentonen Veranlassung geben. Bei der Reduktion mit
Hydroxylaminchlorhydrat [Keimverfahren 3a] erhialt man in alkalischer
Losung blaue Hydrosole, in neutraler rote. Die blauen werden beim Kochen
rot, ohne dal} die Teilchenzahl sich dindert. Wie Reitstitter? gefunden hat,
ist dieser Farbenumschlag im wesentlichen nicht auf Reduktion von Gold-
oxydul zuriickzufithren, er scheint vielmehr auf Strukturinderungen inner-
halb der Teilchen zu beruhen.

42, Reaktionen des kolloiden Goldes.

Ein tiberaus interessantes und vielseitiges Bild bieten die Reaktionen
des kolloiden Goldes, die um so reizvoller sind, als sie sich duflerlich in der-
selben Weise abspielen wie chemische Reaktionen, obwohl die reagierenden
Komponenten keine chemische Verwandtschaft zueinander besitzen. Ist schon
der Farbenumschlag, welchen kolloides Gold mit Salzséure gibt, dhnlich dem,
welchen Chlorwasserstoff in Kongorot hervorruft, so wirkt die Ahnlichkeit
mit Indikatorreaktion noch iiberraschender bei Betrachtung der reversiblen
Farbenanderung, welche man mit kaseinhaltigem kolloidem Gold Aug erhalt.
Die rote Farbe einer solchen Mischung geht beim Ansduern in Blauviolett Goid als
iiber, kann aber durch Alkali wiederhergestellt werden3. Die Fliissigkeit ver- 3%t
hilt sich demnach, obgleich hier nur eine reversible Aggregation zu Sekundéar-
teilchen vorliegt, ganz dhnlich wie eine Kongo- oder Benzopurpurinlésung,
die als Indikator in der MaBanalyse Verwendung findet.

Bei der Mehrzahl der Reaktionen des kolloiden Goldes dient iiberhaupt die
Farbeninderung als Indikator auf eine erfolgte Aggregation der Goldteilchen
oder das Ausbleiben einer solchen auf eine Behinderung derselben durch einen
dritten reagierenden Stoff. In ersterem Falle (wie bei der Elektrolytkoagula-
tion) sind es meistens elektrische Vorgange (Entladung der Goldteilchen),
die angezeigt werden; in letzterem handelt es sich um Vereinigung des Goldes
mit fremden Kolloidteilchen, welche die Koagulation verhindern (Schutzwir-
kungen).

1 Vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 114, 133 bis 134.
2 Inaug.-Diss. Géttingen 1917.
3 Zsigmondy: Gottinger Nachrichten 1916. S. Kap. 34.
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Da derartige Vorgiange in der Natur und im chemischen Laboratorium,
und zwar bei den verschiedensten Systemen, iiberaus héaufig auftreten, aber
wohl meist irrtiimlich fiir chemische Reaktionen gehalten wurden, und weil
in keinem TFalle Natur und Eigenart der Erscheinungen so iiberzeugend dar-
getan werden konnen wie hier, so hat Verfasser schon seit 1898 den Reaktionen
des kolloiden Goldes — als typisch fiir eine Reihe von kolloidchemischen
Reaktionen — besondere Aufmerksamkeit gewidmet.

Drei Anforderungen miissen aber erfiillt sein, wenn das
kolloide Gold mit Erfolg als Indikator verwendet werden soll:
es muBl eine méglichst rein rote Farbe besitzen, geniigend stabil
und frei von schiddlichen Verunreinigungen sein.

Da das nach dem Formolverfahren mit oder ohne Keime hergestellte
kolloide Gold Aup diesen Anforderungen geniigte, so hat Verfasser diesem
Verfahren auch stets den Vorzug gegeben, und sein Bestreben ging in erster
Linie dahin, es im Laufe der Jahre zu vervollkommnen, ohne Riicksicht auf
die Moglichkeit — nachdem einmal die Bedingungen zur Darstellung einer
kolloiden Goldlosung gegeben waren —, in unbegrenzter Menge die Zahl
der Darstellungsmethoden vermehren zu konnen, was denn auch besonders
leicht wird, wenn man die Reduktion bei Gegenwart von Schutzkolloiden
vornimmt.

Die grofle Anzahl der anderweit bekanntgegebenen Methoden hat dahin
gefithrt, daf allerlei einander widersprechende Angaben iiber das Verhalten
der Goldhydrosole in der Literatur sich vorfinden. Kein Wunder, denn es
geniigt 1/,0009% gewisser Stoffe, um z. B. die sonst so leichte Fillbarkeit des
Goldes durch Kochsalz ganz zu verhindern; ein noch viel geringerer aber von
anderen Stoffen, um allméhliche spontane Koagulation der Goldlésung herbei-
zufithren. Auch die Teilchenzahl und -gréBe sind von EinfluB auf das Verhalten
der nach verschiedenen Methoden dargestellten Hydrosole; Versuche haben
aber gezeigt, daBl zwar eine Abhingigkeit der Reaktionen von der Teilchen-
grofe vorhanden ist, diese aber meist ganz in den Hintergrund tritt gegen
den EinfluB von Verunreinigungen, die vielfach durch das Verfahren der
Darstellung in die Goldsole hineinkommen. Wir werden daher hauptsichlich
dem Einflusse der Fremdstoffe unsere Aufmerksamkeit widmen.

Einen wesentlichen EinfluB auf viele Reaktionen hat die Konzentration
der Wasserstoffionen. Goldhydrosol, nach Donaus Verfahren hergestellt,
(Aup,) wird blau, wenn man es in einer mit dem Finger verschlossenen Probier-
rohre schiittelt, wihrend Aup bei gleicher Behandlung ganz unverindert
bleibt. Ersteres reagiert gegen Lackmus schwach sauer, letzteres schwach alka-
lisch. Man wiirde geneigt sein, die Ursache der Farbeninderung von Aup,
darin zu sehen, daB die Wasserstoffionen das Gold selbst gegen Erschiitte-
rungen empfindlich machen. Tatsichlich ist aber die Ursache darin gelegen,
daB der Finger, mit welchem das Reagierglas verschlossen wurde, - Spuren
von EiweiBsubstanzen an die Fliissigkeit abgibt, die in Gegenwart von Wasser-
stoffionen positive Ladung erhalten und dann fallend auf das Gold wirken®.

1 8. Kap. 110.
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In einer mit Glasstopfen verschlossenen Flasche 1aBt sich das Donau-
sche Gold ohne Farbinderung kriftig schiitteln, erweist sich also als stabil.
Wir werden daher zu unterscheiden haben zwischen Reaktionen, die den
schwach alkalischen, und solchen, die den sauren Hydrosolen eigentiimlich
sind, neben allgemeinen Reaktionen, die beiden gemeinsam zukommen.

Zu den gemeinsamen Reaktionen der reinen Metallkolloide gehoren:
Fallbarkeit durch Elektrolyte, Fallung mit positiven Kolloiden, Bestindigkeit Einfius von
beim Schiitteln mit Benzol und anderen reinen organischen Losungsmitteln, 52 ™ Atiel
Adsorption des Goldes an Tonerde, Bariumsulfat, Fullererde usw., Schutz-
wirkung bei Anwesenheit von geniigendem Uberschufi an Schutz-
kolloiden.

Verfolgt man die einzelnen Reaktionen quantitativ, so bemerkt man
aber vielfach Unterschiede, so dafl es notwendig wird, je nach dem
Anwendungsgebiet fiir bestimmte Reaktionen nur Lésungen be-
stimmter Darstellungsart zu verwenden. Daher soll firdie Bestim-
mung der Goldzahlen, die ein MaB fiir die Schutzwirkung abgeben, nur
das nach der Formolmethode hergestellte Gold verwendet wer-
den; fir die Bestimmung der Elektrolyt-Schwellenwerte, der U-Zahlen, da-
gegen besser oder notwendig schwach saure Hydrosole.

Eine Anzahl Reaktionen, die verschieden ausfallen, je nachdem man
saure oder alkalische Goldlgsungen verwendet, findet sich in der folgenden,, ., Ay
Ubersicht zusammengestellt. Sie zeigt das Verhalten der nach dem Formol- ge,
verfahren hergestellten hochroten Goldlésung Auy, welche von ihrer Her-

Fs
ktionen.

Tabelle 19.

AuF Al
(schwach alkalisch)

u
Fs
(schwach sauer)

Zugesetzte Stoffe Menge desselben

Purpurflocken, wegen

sehr wenig . Normale Elektrolyt-
AlCl,, Bildung koll. Oxyde fillung entsprechend der
FeCls, Th"(NO3)4 Umladung, zuweilen W;r%gliexgsrege;,
usw., "/100 groBerer Zusatz Blaufiirbung, auch auc Aumz ‘Tg er
Schutzwirkung usw. ggregate
B . . " Blaufirbung unter
Gelatine, sehr wenig keine Veriinderung Niederschlagsbildung
Kasein,

Albumin usw. . . . Schutzwirkung erst bei
groBerer Zusatz Schutzwirkung sehr viel Schutzkolloid

sehr wenig keine Verinderung Blaufirbung

Peptone
Blauviolett- oder Blau-

groBerer Zusatz firbung

Blaufirbung

Adsorption unter
Bildung eines roten
Niederschlags

Adsorption unter Bildung
eines roten bis blauen
Niederschlags

Gel der Tonerde




172 Kolloide Metalle. Kap. 43.

stellung her neben etwas Chlorkalium und anderen Salzen, die indifferent
sind, noch ca. 2,7 Millidaquivalent/Liter Kaliumcarbonat enthalt und zum Ver-
gleich das Verhalten derselben Losung, angesduert mit 1,1 Millimol/Liter
iiberschiissiger Salzsiure (diese Losung wird mit Augg)! bezeichnet.)

43. Adsorption des kolloiden Goldes durch Tonerde, Bariumsulfat
und Fasern.

Sehr bemerkenswert ist die Eigenschaft des kolloiden Goldes, von ver-
schiedenen Substraten dhnlich wie ein geloster Farbstoff aufgenommen zu
werden. Diese Eigenschaft hidngt hauptsichlich mit dem Grade der Zer-
teilung zusammen. Sie ist also bedingt durch die Kleinheit der Ultra-
mikronen und durch ihre ungeheure Anzahl. Ein interessantes Beispiel
fir die Eigenschaft bildet die Adsorption von Gold durch Aluminium-
hydroxyd, das Hydrogel der Tonerde. Schiittelt man eine kolloide
Goldlssung Aup mit der genannten Substanz, so farben sich die Flocken
der letzteren beinahe momentan mehr oder weniger intensiv rot an,
ganz ebenso wie Tonerdegel durch Karminfarbstoff gefirbt wird2. In beiden
Fillen erhalt man rotgefirbte Produkte und unter geeigneten Verhiltnissen

Goldlack.  vollstindige Entfirbung der dariiberstehenden Flussigkeit. In letzterem Fall
entsteht Karminlack, in ersterem eine lackartige Xolloidverbindung von Gold
und Tonerde. Die Bildung des Goldlacks kann ultramikroskopisch verfolgt
werden; man kann, wenn man sehr schnell operiert, das Anlagern der Gold-
submikronen an die Gelteilchen beobachten. Ahnlich wie gegen Tonerde
verhilt sich das kolloide Gold auch gegen gebeizte Fasern3.

Vaninos Gold und Bariumsulfat. Auch eine Anzahl sehr feiner krystalli-

Reaktion. nischer Niedersch'age, wie Calciumcarbonat, Strontiumcarbonat, Barium-
sulfat haben die Eigenschaft, kolloides Gold durch Adsorption aufzunehmen.
Letztere Reaktion ist von Vanino? entdeckt worden, der gezeigt hat, dal3
Barium ulfat als Reagens auf eine Anzahl irreversibler Hydrosole verwendet
werden kann. :

In einer nicht publizierten Arbeit in Gemeinschaft mit Fr. N. Schulz
wurde diese Reaktion eingehender untersucht. Es zeigte sich dabei, daB nur
die feineren Teilchen der Bariumsulfatsuspension die Eigenschaft haben,
sich mit dem Gold zu vereinigen. Die Menge des Sulfates, welche eben aus-
reicht, um 5 ccm Goldlésung zu entfirben, hingt von der Qualitit des ver-
wendeten Bariumsulfats ab. Von einem kiuflichen Priparat wurden stets
21 mg resp. 60 mg zu 5cem Goldlésung (0,25 mg Au) gesetzt, die dadurch
vollstiandig entfirbt wurde. Nach Zusatz von geniigenden Mengen Schutz-

1 Aus Aup zu erhalten, wenn man 100 ccm mit 3,8 Cl n/;, HCI ansiuert.

2 Basische Salze, die 6fter im Gel der Tonerde enthalten sind, bewirken Blaufirbung.
In solchen Fillen setzt man dem Gel etwas NH; zu.

3 R. Zsigmondy: Verh. d. Ges. D. Naturfr. u. Arzte, 73. Vers., Hamburg 1901, S. 171.
— W. Biltz: Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math-Phys. K1. 1904, S. 18 bis 32;
Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904). )

¢ L. Vanino: Ber. 35, 662 (1902).
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kolloid trat aber iiberhaupt keine Entfirbung ein. Das allgemeine Ergebnis
dieser Versuche war folgendes:

Es gibt eine untere Grenze fiir die Menge an Schutzkolloid, welche bei gegebenen
Mengen von Gold, Bariumsulfat und Wasser eben noch die Fallung verhindert. In unserem
Falle bei Anwendung von 5 ccm Goldhydrosol und 60 mg Bariumsulfdt fiir:

Leim. . ... . ... ... ... 0,1 mg
Gummi arabicuom . . . . . ... ... ... 004
EiweiB . . . . . . . . . ... oo 0,5—1,5 ,,

Wird weniger Kolloid zugesetzt, so wird dieses samt dem Golde ganz aus der Fliissig-
keit entfernt. Setzt man mehr zu, so wirkt es der Fillung von Gold entgegen; man erhalt
weiBe Niederschlige und dariiber eine rote Fliissigkeit, die Gold und Schutzkolloid enthilt.

Wird viel mehr Schutzkolloid und auch viel mehr Bariumsulfat zugesetzt, so treten
Komplikationen ein, die auf teilweiser Koagulation des Schutzkolloids und der dabei
eintretenden Ausfillung des Goldes, sowie auf gemeinsamer Adsorption des Goldes und
eines Teiles des Schutzkolloids auf den groBen Mengen von Bariumsulfat beruhen.

44, Schutzwirkung und Goldzahl.

Der scharfe Farbenumschlag des roten kolloiden Goldes macht dieses be-
sonders geeignet, die Wirkungen der Schutzkolloide zu demonstrieren, ja,
gerade an ihrem Verhalten gegeniiber dem kolloiden Golde wurde zum ersten
Male in einer systematischen Untersuchung gezeigt, daB es sich hier um eine
allgemeine Eigenschaft reversibler sowie einiger irreversibler Kolloide handelt,
bei welcher chemische Reaktionen nicht beteiligt sind?.

Der Farbenumschlag, den Elektrolyte in rotem Goldhydrosol Auy hervor-
rufen, wird durch Zusatz der erwihnten Kolloide verhindert. Die verschie-
denen Kolloide zeigen aber untereinander auerordentlich groBe Unterschiede
der Schutzwirkung, und das gibt die Moglichkeit an die Hand, die Kolloide in
ihrem Verhalten gegen Gold néher zu charakterisieren. Dies geschieht mit
Hilfe der Goldzahl. '

Als Goldzahl wurde diejenige Anzahl Milligramm Schutz- Goldzahl.
kolloid bezeichnet, welche eben nicht mehr ausreicht, den Far-
benumschlag von10 cem hochroter Goldlosung Auy gegen Violett
oder dessen Nuancen zu verhindern, welcher ohne Kolloidzusatz
durch 1 cem 10proz. Kochsalzlésung hervorgerufen wird.

Um vergleichbare Werte der Goldzahlen zu erhalten, muB man sich Bestimmung
an die Vorschrift des Verfassers halten. Es ist insbesondere erforderlich, 4 G°ldmhl:
Goldhydrosole Aug von nicht zu grolem Feinheitsgrade zu verwenden. Solche
mit Teilchen zwischen 20 und 30 uu, wie sie nach der Formaldehydmethode
(Kap. 40) mit oder ohne Keime gewonnen werden koénnen, sind sehr geeignet
dafiir. Man erkennt den richtigen Zerteilungsgrad auBerlich an einer schwachen
braunlichen Opalescenz im auffallenden Licht; im durchfallenden miissen
sie klar und hochrot sein.

Man soll ferner nicht mit mehr als 1 ccm Schutzkolloid arbeiten und dabei
die Konzentration der Kolloidlosung so wihlen, daB man in der Regel mit

1 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 697 bis 719 (1901). Frither waren

vereinzelte Schutzwirkungen zwar beobachtet worden, aber es war nicht bekannt, daf
es sich hier um eine gut charakterisierbare allgemeine Eigenschaft der Kolloide handle.
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wenigen Zehntel Kubikzentimeter derselben auskommt. Bei zu starker Ver-
dinnung der Goldlésung erhilt man meistens zu grofle Goldzahlen. Man soll
auch die Goldlosung auf einmal unter heftigem Umschiitteln in die vorher
abgemessene Schutzkolloidlésung gieflen (nicht umgekehrt) und die weiter
unten angegebene Einwirkungsdauer zwischen Gold und Schutzkolloid ab-
warten. Weicht man von diesen Versuchsbedingungen ab, so erhilt man
Zahlen, die mit den hier angegebenen nicht vergleichbar sind, und die vielleicht
besser nicht als normale Goldzahlen bezeichnet werden.! Bei sehr schwachen
Schutzkolloiden, bei welchen man genétigt ist, von obigen Vorschriften ab-
zuweichen, machen sich gewisse Schwierigkeiten geltend, die besonders von
Biltz? ndher erortert worden sind.

Zur Bestimmung der Goldzahl beginnt man mit einem Vorversuch: In dreikleine
Bechergldser (a, b, ¢) bringt man der Reihe nach 0,01; 0,1 und I1cem der zu prii-
fenden Losung; hierauf werden unter heftigem Umschiitteln am besten auf einmal
je 10 ccm Goldlosung zugesetzt. Nach 3 Minuten 1aft man unter Umschiitteln in jedes
Becherglas noch 1 cem 10 proz. Kochsalzlosung zuflieBen. Angenommen, in Glas a wére
Farbenumschlag eingetreten, in b und c nicht, so liegt die der Goldzahl entsprechende
Schutzkolloidmenge zwischen der in 0,01 und 0,1 ccm enthaltenen; zu ihrer genauern
Ermittelung wiederholt man dasVerfahren, indem man die Schutzkolloidmenge in kleineren
Abstinden in die Becher bringt, etwa 0,01; 0,02; 0,05 und 0,07 ccm. Man ermittelt dann
aus den abgemessenen Mengen Schutzkolloid diejenige Anzahl Milligramm, welche eben
nicht mehr ausreicht, um 10 cem Goldlésung vor dem Farbenumschlag zu bewahren. Bei
unscharfen Farbeniibergingen schlieft man die Goldzahl zwischen diejenigen Grenzen
ein, in welchen sie nach Beurteilung der Farbennuancen liegen muf2.

Es haben sich auBerordentliche Verschiedenheiten in den Werten der
Goldzahl verschiedener Kolloide herausgestellt, so da3 diese sehr gut zur
Charakterisierung der Schutzkolloide verwendet werden kann, wie aus folgen-
der Tabelle 20 ersichtlich ist.

In der Tabelle sind auch die reziproken Goldzahlen angefiihrt, die man

als MaB fiir die Schutzwirkung ansehen kann.

Es muf} erwihnt werden, daB die Goldzahlen charakteristische Merkmale
der Kolloide darstellen, und daB man bei Anwendung bestimmter Kolloide
die gleichen Goldzahlen immer wieder findet, wenn man mit derselben
Goldlésung und unter vollkommen gleichartigen Bedingungen
arbeitet. Andererseits gestattet sie, gewisse Zustandsinderungen der
Kolloidlésungen zu erkennen, wenn auch diese im allgemeinen von weitaus
geringerem Einflu auf den Grad der Schutzwirkung sind als die Qualitits-
verschiedenheiten der Schutzkolloide selbst4. Es lassen sich also zundchst
Qualitétsunterschiede der Schutzkolloide feststellen. Ein Beispiel dieser Art

1 Man kann z. B. die erwihnte Goldlésung durch eine nach Verfahten 2 (8. 154)
hergestellte (Aup) oder NaCl durch HCI ersetzen und erhilt dann ganz andere Werte
der Schutzwirkung, die vielleicht am besten als Phosphorgoldzahlen oder Salzsiuregold-
zahlen bezeichnet werden.

2 W. Biltz: Zeitschr. f. phys. Chemie 83, 699 (1913)

3 Alles Niihere iiber die Bestimmung der Goldzahl findet sich in der zitierten Ab-
handlung, einige weitere Angaben auch in der Abhandlung von Fr. N. Schulz und R. Zsig-
mondy: Hofmeisters Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 137 bis 160 (1902).

4 Vgl. R. Zsigmondy: 1. c. siehe S.173.
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Tabelle 20.
Eolloide Goldzahl Reziproke Goldzah | X1ss3¢ des Schutz-
Gelatine und andere Leimsorten 0,005—0,01 200—100
Hausenblase . . . . . . . . . 0,01 —0,02 100— 50 I.
Kasein . . . . ... ... .. 0,01 100
Gummi arabicum . . . . . . . 0,15—0,25 6,7—4
» ,» schlechtere Sorten . 0,5 —0,4 2 —0,25 } II.
Oleinsaures Natrium . . . . . . 0,4 —1 2,5—1
Tragant . . . ... ... .. ca. 2 ca. 0,5 }
6—12 0,17—0,08 111
Dextrin . . . . ... ... .. { 1020 0.1 —005
Kartoffelstarke. . . . . . . .. ca. 25 ca. 0,04
Kolloide Kieselsiure . . . . . . ! 0o 0 v
Alte Zinnsiure . . . . . . . . : 00 0 '
Schleim der Quittenkerne . . . ! 0o 0

wurde in Gemeinschaft mit Schulz in Jena aufgefunden bei niherer Charakte-
risierung der einzelnen EiweiBfraktionen von Hithnereiwei mit Hilfe der
Goldzahll. Das Hiihnereiweil 148t sich durch fraktionierte .Fallung mit
Ammonsulfat in eine Reihe von Einzelfraktionen zerlegen, die selbst noch
keine einheitlichen Kérper darstellen, aber gewisse charakteristische Merkmale
aufweisen.

Es zeigten sich groBe Unterschiede unter den einzelnen EiweiBarten,
ja selbst die in vielen Eigenschaften einander nahestehenden Albuminfrak-
tionen zeigten ganz auffillige Unterschiede. So hatte das krystallisierte Albu-
min die Goldzahl 2 bis 8, die néchste amorphe Albuminfraktion bewirkt fiir sich
allein, also ohne Elektrolytzusatz, Tritbung und Blaufirbung der Goldlésung,
eine dritte zeigt die Goldzahl 0,03 bis 0,06, iibt also sehr starken Schutz aus.
Néheres iiber Schutzwirkung resolubler Kolloide wird in den EiweiBkapiteln
im zweiten Teil besprochen.

45. Die Umschlagzahlen.

Die quantitative Untersuchung der Wirkung von Fremdkérpern auf
saure Goldsole filhrte zu dem Resultate, da stickstoffhaltige basische oder
amphotere organische Substanzen héheren Molekulargewichts auf saures
Goldhydrosol zuweilen in minimalen Mengen schon koagulierend wirken,
dagegen stickstofffreie Substanzen meist wirkungslos sind 2.

Als Umschlagszahl (U-Zahl oder U.Z.) wurde die Anzahl Milligramm pefnition.
einer Substanz bezeichnet, die in 10 cem der sauren Goldlésung Aup, oder
Aug,2 einen Farbenumschlag von Rot nach Violett erzeugt.

Alle untersuchten Eiweiflkorper hatten Umschlagzahlen, die zwischen
0,002 und 0,004 lagen; man kann also mit Hilfe der sauren Goldlsung noch
kleinere Substanzmengen feststellen als bei Bestimmung der Goldzahl, nur

1 Fr. N. Schulz und R. Zsigmondy: l. c. siehe S. 179.

2 Zsigmondy: Gottinger Nachrichten (1916) Heft 2, S. 177.
8 Darstellung siehe 8. 172.
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zeigen sich hier keine so charakteristischen Unterschiede wie bei der Schutz-
wirkung. Auch basische Farbstoffe wie Fuchsin haben sehr kleine Umschlags-
zahlen zwischen 0,002 und 0,004; Aminosduren von niedrigerem Molekular-
gewicht erwiesen sich als beinahe oder ganz wirkungslos.

Tab:lle 21.

H U. Z. \ Goldzahl
Gelatine . . . . .| 0,002 —0,004 0,005—0,01
Himoglobin-Merck 0,0015—0,003
Albumin-Merck . .|| 0,002 —0,003 } 0,1—0,2
Kasein . . . . . .| 0002 —0004 | 001003
Wittepepton.™. . .[ 0,002 —0,0035 |
Fuchsin . . . . .|| 0,002 —0,003 |

J. A. Gann! hat dann in einer ausfiihrlichen Untersuchung die U-Zahlen von vielen
organischen Verbindungen festgestellt und den Zusammenhang zwischen jenen und der
chemischen Konstitution ndher untersucht unter sorgfiltiger Beriicksichtigung aller
Fehlerquellen der Methode u. a. des Einflusses der Verdiinnung, des Zerteilungsgrades,
der Wasserstoffionenkonzentration usw. Es ergab sich, daB man mit Hydrosolen verschie-

Chemische dener Darstellung reproduzierbare Werte erhilt, falls die Wasserstoffionenkonzentration
ﬁgsgt_‘%g'ﬁf und die TeilchengroBe anndhernd konstant gehalten werden. Beziiglich der koagulieren-
den Wirkung organischer stickstoffhaltiger Substanzen fand Gann u. a., daB die U-Zahl
eine konstitutive Eigenschaft der organischen Verbindung ist, daB fiir die Fillung der
sauren Goldsole die Anwesenheit von mindestens einer basischen Stickstoffgruppe er-
forderlich ist, daB in homologen Reihen die U-Zahlen um so kleiner werden, je groBer die
Zahl der Aminogruppen. Die Fallungswirkung amphoterer Kérper geht der Elektrolyt-

fillung durch Salze organischer Basen parallel (vgl. die folgende Tabelle).

Tabelle 21a.

A B
Substanz | U-Zahl Substanz \ U-Zahl
Glykokoll . . . . . > 80 1-2-4-Diamido-
Leuzylglycin. . . . > 20 phenol HCl . . 0,10—0,20
Histidin . . . . . 0,10—0,20 p-Amidodiphenyl-
Pepton (aus Witte- amin HCl . . . 0,04—0,06
pepton) . . . . . 0,04—0,06 Tetramethyl-
Erepton . . . . . 0,02—0,04 diamidobenzo-
Albumosen . . . . 0,002—0,004 phenon . . . . . 0,03—0,05
Gelatine . . . . . 0,002—0,004 Malachitgriin . . . 0,0025—0,004
Anilin HCl . . . . 8—12 Methylviolett . . . 0,002—0,003
P-Amidophenol HC1 2—3

Man kann die fillende Wirkung der Albumosen und der EiweiBkorper
als Elektrolytfillung ansehen. Andererseits sind auch die Reaktionen des
sauren Goldsols mit EiweiB3 als Spezialfall der gegenseitigen Fillung entgegen-
gesetzt geladener Kolloide aufzufassen. Dies besitzt insofern allgemeineres
Interesse, als hier Elektrolytfillung und gegenseitige Fillung von Kolloiden

1 Inaug.-Dise. Gottingen 1916. Kolloidchem. Beihefte 8, 252 bis 298 (1916).
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durch allmahliche Ubergiinge miteinander verbunden sind, man also keinen
prinzipiellen Unterschied zwischen beiden zu machen braucht.

Hier wie iiberall in der Kolloidchemie finden sich Bindeglieder von einem
Erscheinungsgebiet zum anderen.

Aus einer in der 2. Auflage dieses Buches mitgeteilten Tabelle ersieht man,
daf} die U-Zahlen im allgemeinen mit steigendem Molekulargewicht abnehmen,
dafl aber konstitutive Einfliisse sich dieser Regel iiberlagern.

45 a. Geschiitztes kolloides Gold.

Nach der in Kap. 53 beschriebenen Methode hat Paal wasserlosliches
kolloides Gold mit 80—909%, Au herstellen kénnen.

Verfasser ging, um ein Trockenpriparat feinster Zerteilung zu erhalten,
von Verfahren 2 aus (Kap. 40, 2, 8.159) und stellte durch Reduktion mit
Phosphor feinstteilige Goldsole her, bei denen die Konzentration des Goldes
aber dreimal so grof gehalten wurde als bei Verfahren 2. Unmittelbar nach
der Herstellung wurden sie mit gekochter Gelatine geschiitzt und hierauf nach
auBerst sorgfiltiger Reinigung (durch Dialyse und Ultrafiltration) eingedampft.

Der griinlich glinzende Riickstand loste sich leicht im Wasser zu einer voll-
kommen klaren, tiefroten Flissigkeit. Dieses Priaparat mit 79,5% Au und Resolubles Gold
20,5%, Gelatine wurde Herrn Scherrer zur Bestimmung der TeilchengroBe zg,i‘;:;;;;
mittels Rontgenstrahlen iibergeben (siche Anhang). Es war leider versiumt

worden, die Teilchengrof3e gleich nach der Herstellung der schutzkolloidfreien

Losung nach der Keimmethode (Kap.40, 3, S.156) festzustellen, aber aus der

Art der Darstellung waren Teilchen von 2—3 pu zu erwarten (8. 155) und die
Untersuchung im Ultramikroskop, die einen nur schwachen Lichtkegel zu
erkennen gab, deutete gleichfalls auf sehr kleine Teilchen unter 2 bis 3 tu hin.

Ein Teil der sorgfiltigst gereinigten Losung mit 0,562 g Au in 100 ccm wurde

zur Messung des osmotischen Drucks in ein Osmometer gebracht. Der Druck

betrug bei 8° C 3,1 cm Wassersiule, daraus ergibt sich eine Teilchenzahl von
7,9-10' pro cem und (unter der Voraussetzung, daBl der osmotische Druck

nur von den Goldteilchen herriihrt), eine Lineardimension [ = 1,6 uu, also

otwas Kkleiner als nach obiger Schitzung. Die Messung von Scherrer fithrte

zu einem Werte [ = 1,86 uu .

Durch Scherrers Untersuchung ist nicht nur festgestellt worden, da8 auch Teilchengrose.
kleinste Goldteilchen der kolloiden Goldlgsungen (Aug) dasselbe Raumgitter Raumgitter.
besitzen wie die grofien Krystalle, sondern auch eine neue Methode zur Be-
stimmung der Grofe von Primirteilchen gewonnen, die in gliccklicher Weise
die ultramikroskopische Methode erginzt.

Die Ubereinstimmung zwischen der im Osmometer bestimmten Teilchen-
grofe mit der von Scherrer gefundenen spricht dafiir, daf die Gelatine sich nur
wenig am Zustandekommen des osmotischen Drucks beteiligt hat?.

1 Das ist wohl darauf zuriickzufithren, daB durch wiederholtes Ultrafiltrieren
und Waschen mit reinstem Wasser die Hauptmenge der zugesetzten Gelatine entfernt
worden und nur die am Golde absorbierte zuriickgehalten worden war. Das ver-
wendete Kollodium war fiir Gelatine durchlassig.

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 12
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Es ist sehr erfreulich, da3 wir nunmehr mehrere von einander unabhéingige
Methoden besitzen, um Teilchengréfen von Metallamikronen zu bestimmen,
und daf} die auf Grund der Erfahrung geschatzten Lineardimensionen mit
den auf neuen Wegen gewonnenen Werten in der GroBenordnung iiberein-
stimmen. .
Sammel- Zum Schlusse sei noch bemerkt, dafl Goldteilchen gleicher Groenordnung
krystallisation. 1,67 A bwesenheit von Schutzkolloiden gefillt und nach dem Waschen
mit Wasser getrocknet, zu recht groflen submikroskopischen Goldkrystillchen
zusammenwachsen (siehe Anhang).

b) Kolloides Platin.

Kolloides Platin ist auf chemischem Wege von Lottermoserl hergestellt
worden durch Reduktion mit Formaldehyd, von Gutbier? durch Reduktion
mit Phenylhydrazin, durch elektrische Zerstiubung im Lichtbogen von
Bredig3.

Eigenschaften Wenn gut bereitet, stellt es eine braune, wenig getriibte Flissigkeit dar,

des Brédigsehen die bis 20 mg Platin auf 100 cem Wasser enthiilt. Dieses Hydrosol ist berithmt
geworden durch seine Anwendung als ausgezeichneter Katalysator. Es ent-
hilt Ultramikronen verschiedener Gréfie (z. B. zwischen 30 und 50 uu), die
das Licht weniger stark abbeugen, als die Gold- oder Silberteilchen. Sie sind
meist unscheinbar grauweill gefiirbt mit Nuancen nach Gelb oder Blau. In
hohem MaBe besitzen sie die dem kompakten Platin auch zukommende Eigen-
schaft, Wasserstoffsuperoxyd zu Kkatalysieren. Diese Eigenschaft ist ein-
gehend von Bredig und seinen Schiilern (Ikeda, Miiller von Berneck u. a.)
studiert worden, und sie ist deshalb interessant, weil Blutkérperchen, Enzyme,
Fermente ebenso wirken und weil Bredig eine weitgehende Analogie im Ver-
lauf der beiden Erscheinungen gefunden hat. Aus diesem Grunde nennt
Bredig seine Hydrosole ,,anorganische Fermente‘‘, obgleich viele, besonders
die spezifischen Fermentwirkungen, dem Platin abgehen. Viele Substanzen,
wie Blaussiure, Schwefelwasserstoff usw., vermindern oder unterbrechen die
Katalyse sowohl der Fermente wie der Platinteilchen.

Bredig hat im Verein mit seinen Mitarbeitern? eine groBe Reihe von
Versuchen iiber die katalytische Wirkung des Platinsols angestellt; die wich-
tigsten Resultate dieser Untersuchungen seien hier mitgeteilt.

46. Katalytische Wirkungen.

Zuerst wurde gepriift, welche Minimalmengen Platin ausreichen, um eine
deutliche Wasserstoffsuperoxydkatalyse herbeizufithren. — Es zeigte sich,
daB 1 Grammatom Platin in 7 Millionen Litern Wasser (2,8 mg in 100 Litern)

1 A Lottermoser: Anorganische Kolloide 1901, S. 33.

2 A. Qutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 32, 347 bis 356 (1902). )
3 @. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1901, S. 30. Zeitschr. {. Elektrochemie

4, 514 bis 515 (1898). .
4 Q. Bredig: Tbid. — Bredig und R. Miller von Berneck: Zeitschr, f. phys. Chemie 31,
258 bis 353 (1899). — Derselbe und K. Ikeda: Ibid. 37, 1 bis 68 (1901). — Derselbe und

W. Reinders: Ihid. 3%, 323 bis 341 (1901).
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noch eine sehr merkliche Beschleunigung des Wasserstoffsuperoxydzerfalls
herbeifithrt!. Es wurde ferner nachgewiesen, dafl der Zerfall des Wasserstoff-
superoxyds bei der Platinkatalyse sich durch die fiir die Reaktionen erster
Ordnung geltende Gleichung ausdriicken 148t. Ferner ergab sich, dafl die
Katalyse durch geringe Mengen von Alkali sehr bedeutend beschleunigt wird,
und es ist bemerkenswert, daf} eine derartige Beschleunigung auch bei Enzymen
durch Alkalizusatz herbeigefithrt wird. GroBere Mengen Alkali bewirken hin-
gegen eine Verzogerung der Reaktionsgeschwindigkeit (vgl. Fig. 26).
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Fig. 26. Einwirkung von Alkali auf die Katalyse.

Sehr eigentiimlich ist der EinfluB der Katalysator-Konzentration auf
die Reaktionsgeschwindigkeit. ,,Vermindert man niamlich die Konzentration
des - Platins in geometrische Progression von 2 :1, so sinkt auch die Ge-
schwindigkeitskonstante der Katalyse in geometrischer Progression (un-
gefihr 3 :1).

Der EinfluB der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei
Temperaturen zwischen 25 und 85° C gemessen worden, und zwar in schwach
essigsaurer Losung. Es zeigte sich, dall bei kurzer Vorwirmungsdauer und
bei sonst gleichen Bedingungen die Konstanten nach bekannten Gesetzen
der chemischen Kinetik annihernd in geometrischer Progression wachsen,
namlich fir je 20° auf etwa das Dreifache. Pro 10° Temperaturintervall
erhilt man den Quotienten 1,7. Allerdings ergeben sich hier gewisse Schwan-
kungen, welche in der Veranderung des Platinsols beim Erwirmen ihre Er-
klarung finden.

Zu langes Exwirmen des Hydrosols muB vermieden werden, vermutlich
weil dabei Teilchenvereinigung eintritt, welche die Aktivitit der Platin-
fliissiglkeit herabsetzt. So hat 11/,stiindige Vorerwarmung einer Platinfliissig-
keit auf 65° C deren Aktivitit im Verhaltnis von 24 : 15 herabgesetzt. Ahn-
liches hatte aber bereits Schoenbein? bei organischen Enzymen beobachtet,

1 Hierin wird Platin nach Paal und Amberger (Ber. 40, 2201 bis 2208 [1907]) noch

durch Osmium iibertroffen, das in Verdiinnung von 1 Grammatom auf 21 Mill. 1 Wasser
noch stark katalytisch wirkt.

2 (. F. Schoenbein: Journ. f. prakt. Chemie (1) 89, 340 (1863).
12*
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worin sich wieder eine Analogie zwischen der Wirkung von Platin und von
Enzymen auf Wasserstoffsuperoxyd ausprigt.

Vergiftungserscheinungen bei Platinsolen. Hochst bemerkens-
wert ist die Eigentiimlichkeit, dafl eine Reihe von Giften die katalytische
Wirkung von Platin- und Goldsolen weitgehend lihmt oder vollstindig
aufhebt, und zwar geniijgen minimale Mengen von Schwefelwasserstoff,
Blauséure, arseniger Siure, Phosphor u. a. m. So vermag 1 Mol. SH, in 10 Mill. 1
Wasser noch eine deutlich verzogernde Wirkung auf die Metallkatalyse aus-
zuitben. Ganz Ahnliches hat Schoenbein! beziiglich der wisserigen Ausziige
von Pflanzenteilen (Kartoffelschale, Blitter von Leontodon Taraxacum) ge-
funden. Auch deren Wirksamkeit wird durch Schwefelwasserstoff augenblick-
lich gchemmt. Eine weitere Analogie zwischen Platin- und Fermentwirkung

wirkung der findet Bredig bei Blausiure. Es geniigt 1 Mol. Blausiure in 20 Mill. | Wasser,
Blansdire. i die Geschwindigkeit der Katalyse auf die Halfte herabzusetzen. Geradeso
wie bei Fermenten ist bei Platin die Lahmung eine voriibergehende. Allméhlich
erholt sich das Platinsol, und die Katalyse tritt wieder ein, zunichst aber
verhaltnismiifig langsam. Die Erholung beruht wahrscheinlich auf einer
Oxydation der giftigen Blausiure durch Wasserstoffsuperoxyd. (Bekanntlich
ist Wasserstoffsuperoxyd ein wirksames Gegenmittel bei Blausidurevergif-
tungen des menschlichen Korpers.) Es macht einen Unterschied aus, ob Wasser-
stoffsuperoxyd oder Blausiure zuerst dem Platin zugefugt werden. Im ersten
Falle ist die Giftwirkung der Blausiure eine vicl geringere; Ahnliches war
schon bekannt beziiglich der Enzyme.
Wirkung von Auch der Phosphor ist ein Platingift, und es geniigen 0,00004 Mol. Phos-
Phosphor, €0 phor im Liter, um die Katalyse auf 1/, herabzusetzen.

Eigenartige Verhiltnisse finden sich bei Kohlenoxyd: Schiitteln des
Platinsols mit Kohlenoxyd bedingt eine véllige Lahmung der Katalyse fiir
etwa eine halbe Stunde. Dann tritt Erholung ein, und die Katalyse verlduft
schneller als vorher. Umgekehrt beschleunigt das Kohlenoxyd von Anfang an
die Katalyse, wenn das Wasserstoffsuperoxyd von vornherein der Flussigkeit
zugesetzt war. Diese Wirkung des Kohlenoxyds beruht vielleicht auf einer
Auflockerung des Platins? oder auf einer Entfernung von Katalysatorgiften.

Sublimat wirkt in Verdiinnungen von 1 Mol. auf 21/, Mill. 1 Wasser sfark
lihmend auf die Katalyse. Eine Erholung der Platinfliissigkeit ist nicht
beobachtet worden. Quecksilbercyanid, welches nach Paul und Kroenig?
ein schwiicheres Bakteriengift darstellt als das Chlorid, w1rkt auch auf Platin
weniger giftig als das letzte.

Durch diese Versuche ist eine weitgehende Analogie zwischen der Gift-
wirkung auf lebende Organismen und auf die Platinfliissigkeit nachgewiesen
und damit in hohem MaBe wahrscheinlich gemacht, daB es sich bei der Gift-
wirkung auch um eine Lihmung von Katalysatoren durch Fremdkdrper

handelt.

1 1 c. siehe S.179.
2 Die Submikronen des Bredigschen Platinsols sind wahrscheinlich Sekundarteilchen.

3 Th. Paul und B. Kroenig: Zeitschr. f. phys. Chemie 21, 414 bis 450 (1896).
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¢) Kolloides Silber.

Wenn es bei den Edelmetallen der Platingruppe und bei Gold sehr leicht
ist, sie vollkommen frei von Schutzkolloiden zu erhalten, so stehen der Her-
stellung von schutzkolloidfreien Hydrosolen weniger edler Metalle erheblichere
Schwierigkeiten im Wege. Schon das kolloide Silber wird ohne Schutzkolloid
in der Regel nur in groberer Zerteilung erhalten; meist enthalt es auch nach-
weisbare Mengen von Ag,0, das die Stabilitat beeinfluft.

47. Bredigs kolloides Silber.

Mboglichst elektrolytfreies kolloides Silber 168t sich nach dem Verfahren
von Bredig! durch Zerstdiubung von Silberdrihten in reinem Wasser herstellen;
die betreffenden Hydrosole sind meist sehr tritb, von grauer Farbe, zuweilen
auch rehfarbig. Ein Teil des Silbers scheint darin in Form von Oxyd vorhanden
zu sein. Im Ultramikroskop gewdhrt das Bredigsche Silber wie auch viele
andere Sorten kolloiden Silbers einen glinzenden Anblick: blau-, rot-, purpur-
farbig und violett leuchtende Sternchen bewegen sich mit grofBer Lebhaftigkeit
im Inneren der Flissigkeit.

Kolloides Silber zeigt neben kolloidem Natrium {iberhaupt die mannig-
faltigsten und reinsten Farben unter allen ultramikroskopischen Objekten,
Wiirde nur eine Sorte von gefirbten Submikronen vorhanden sein, z. B. nur
blaue, so wiirde das Silber im durchfallenden Lichte annihernd in der Kom-
plementirfarbe, also gelb oder braun, erscheinen; da aber im Bredigschen
Silber die verschiedenartigst gefirbten Teilchen vorhanden sind, so erginzen
die verschiedensten Farben einander, und die ganze Flissigkeit erscheint
im auffallenden Lichte grau. Manchmal herrscht eine Teilchenfarbe, z. B.
Blau, vor; dann erscheint die Flissigkeit braun?2.

48, Kolloides Silber nach Kohlschiitter.

Eine andere Methode, recht reines kolloides Silber herzustellen, hat
Kohlschiitter? aufgefunden, der silberoxydhaltiges Wasser mit Wasserstoff
behandelte. Bei 50 bis 60 ° C trat Reduktion des Ag,0 zu Ag ein unter Spiegel-
und Hydrosolbildung. Die Reduktion tritt aber nur an den GefsB-
wandungen ein, nicht im Innern der Fliissigkeit.

Es ist nun sehr eigenartig, dafl die Farbe des Sols von der Natur der Ge- Einfug der
faBwinde abhingt, ohne daB die Ursache dafiir in der Loslichkeit der Gefaf3- Gefitwandung.
wande gefunden werden konnte. Gefalle aus gewdhnlichem Glas und aus

1 (. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1901, S. 31.

2 Die erwiihnte Regel bezieht sich nur auf Hydrosole, in welchen das Silber aus-
schlieBlich in Form von Submikronen vorhanden ist; es gibt Silberlésungen mit so kleinen
Amikronen, dal deren abgebeugtes Licht kaum zu erkennen ist; sie sind im durchfallenden
Licht meist intensiv braun gefdrbt. Ist solchem Silber eine grébere Zerteilung mit Sub-
mikronen beigemengt, so kénnen sie die verschiedensten Farbén besitzen, ohne die braune
Farbe der Losung merklich zu beeinflussen.

3 V. Kohlschiitter: Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 49 bis 63 (1908).
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Quarz geben gelbbraune Sole, aus Jenaer Glas rote, rotbraune, violette und
blaue Sole. In Platingefaflen tritt Solbildung gar nicht ein, sondern es scheidet
sich krystallinisches Silber ab, was dadurch erklart werden kann, dafl H,
von Platin reichlich absorbiert wird. Das mit Wasserstoff beladene Platin
wirkt aber wie ein unedles Metall reduzierend auf die krystalloide AgOH-
Losung, und das Silber scheidet sich in krystallinischer Form aus. Dal} aber
Quarz dahnlich wie gewohnliches Glas wirkt, Jenaer Glas sich davon abweichend
verhilt, ist sehr eigentiimlich.

Es wire zu erwarten, daf3 die aus den Gefilwianden gelosten Bestandteile
von Einflufl auf die Farbe sind; diesen Einwand hat Koklschiitter damit ent-
kraftet, daBl er gewohnliches Glaspulver mit Wasser extrahierte und diese
Losung mit Silberoxyd in Jenaer Glaser brachte. Auch in diesem Falle er-
hielt das Hydrosol die eigentiimliche Farbe, welche sonst auch in Jenaer
Glasern erhalten wurde. Es handelt sich also um einen noch nicht aufgeklirten
Einflu} der Gefilwiinde, der vielleicht darin seine Erklirung finden kann,
daB, da die Reduktion des Silbers an der Gefifliwand stattfindet, diese auf die
Grofle und Gestalt der gebildeten Ultramikronen Einflul hat.

Durch Behandlung der noch mit AgOH verunreinigten Sllberhydrosole
mit Wasserstoff in PlatingefaBen konnte eine weitgehende Reinigung erzielt
werden. Die Leitfihigkeit ging dabei auf etwa den zehnten Teil des urspriing-
lichen Wertes zuriick und bliecb konstant, wenn sie ungefihr das Dreifache
der Leitfihigkeit des angewendeten Wassers hatte (k,; =4 bis 8:10°9).

Auch die gereinigten Lésungen enthielten stets noch etwas Silberhydroxyd.
Es ist anzunehmen, daB dieser Gehalt dem Hydrosol die Bestindigkeit und
das von den Ultramikronen aufgenommene OH-Ion diesen ihre elektrische
Ladung erteilt. Auch Kohlschiitter vergleicht die ultramikroskopischen Silber-
teilchen mit Komplexionen.

Die Reinigung des Sols von Elektrolyten mit Wasserstoff ist demnach
ecine sehr weitgehende; diese Methode ist um so wertvoller, als die Reinigung
im Dialysierschlauch mehrfach zu sofortiger Koagulation gefiihrt hatte.

Adsorbiertes Es ist bemerkenswert, daf das Silber im ungereinigten Sol betracht-
A%0H. " Jiche Mengen AgOH adsorbiert enthilt, die durch Salpeter mit dem Silber
gemeinsam ausgefillt werden. Die Menge des adsorbierten Oxyds ist grofler
bei den braunen, betrichtlich geringer bei den bunten Hydrosolen. Es ist
daher wahrscheinlich, daBl die Gesamtsilberoberfliche bei den braunen Hydro-

solen grofler ist als bei den buntfarbigen.

49. Andere Formen kolloiden Silbers (Silberspiegel).

Auf eine interessante Studie von Koklschiitter! iiber mannigfache Formen,
die metallisches Silber je nach der Art seiner Ausscheidung annehmen kann,
sei hier aufmerksam gemacht.

In verdiinnten Gasen erhilt man durch Glimmentladung Zerstdéubung
und Abscheidung des Silbers, die von der Dichte des anwesenden Gases

v V. Kohlschiitter: Koll.-Zeitschr. 12, 285 bis 296 (1913).
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abhingig sind derart, daB die feineren Zerteilungen in schweren Gasen er-
halten werden, die gréberen in leichten (Argon gibt feinere Niederschlige
als Wasserstoff).

Bei der Reduktion des Silbers aus ammoniakalischer Losung mit Aldehyd
konnen harzartige Umwandlungsprodukte des Aldehyds eine Rolle spielen
und die gleichmiBige Verteilung des Silbers begiinstigen.

Obgleich diese Silberspiegel im Mikroskop homogen erscheinen, ist, ihre
disperse Natur im Ultramikroskop sofort zu erkennen, selbst dann noch,
wenn die metallische Leitfahigkeit bereits auf einen im Ultramikroskop nicht
mehr nachweisbaren Zusammenhang der Ultramikronen schliefen lafit.
Man kann nach Koblschiitter in allen diesen Féllen zunichst atomistische Zer-
teilung und nachtrigliche Kondensation des Silbers annehmen. Diese wird
beeinfluflt durch die Gegenwart fremder Stoffe.

Zur Reduktion von ammoniakalischen Silberlsungen mit Aldehyd ist noch
folgendes zu bemerken. Ammoniak wirkt spezifisch gegen die spontane Keim-
bildung, stért aber das Wachstum der Keime nicht (vgl. Kap. 40, S. 152).
Dies erschwert die Bildung von kolloidem Silber innerhalb der Ldsung.
In recht verdiinnten Losungen tritt bei der Aldehydreaktion (unter bestimm-
ten Bedingungen) iiberhaupt keine Abscheidung von Silber ein, sofern Keime
fehlen; setzt man diese aber zu, dann geht die Reduktion glatt vonstatten.
Selbst. Goldkeime wirken auslosend auf derartige Silberreduktionsgemische
einl. Man erhilt dann je nach der Zahl der zugesetzten Keime feinere oder
wenigér feine kolloide Silberlésungen, deren Silberteilchen je einen Konden-
sationskern aus Gold tragen. Ohne Keime bleiben die Lésungen monatelang
farblos, und Reduktion von Silber ist itherhaupt nicht zu beobachten.

Bei konzentrierteren ammoniakalischen Losungen von Silbernitrat und
entsprechendem Ubersch uB von Aldehyd wird nun auch ohne die Anwendung
von Keimen Reduktion eintreten, und zwar dort, wo der Bildung der neuen
Phase (Ag) der geringste Widerstand entgegensteht; das ist in der Regel
an den Grenzflichen gegen feste Phasen, hier also an der Glaswand der Fall.
Ebendort werden bevorzugte Stellen sein, welche die Abscheidung der ersten
Keime begiinstigen, und damit 148t sich die ultramikroskopische Inhomogenitiit
der Silberspiegel erkliren.

Ein zweites Moment, das andererseits zu makroskopischer Gleichférmig-
keit des Spiegels fithrt, ist wohl in der von Kohklschiitter erwihnten Bildung
von Aldehydharzen und dgl. zu sehen, die einer ausgesprochenen Krystalli-
sation und damit einer groberen Inhomogenitit entgegenwirken. Verschiedene
Reduktionsmittel geben Spiegel von verschiedenem Aussehen; man kann die
Spiegel beeinflussen durch Zusitze von gewissen kolloiden Oxyden und
Hydroxyden.

Diese Verschiedenheit im Aussehen der Spiegel ist offenbar bedingt durch
verschiedenartige Lagerung der Silberultramikronen gegeneinander. Je
dichter sie gelagert sind, um so mehr werden die metallischen Eigenschaften
sowohl im optischen wie im elektrischen Verhalten (Leitfahigkeit) zum

1 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. phys. Chemie 56, 77 (1906).
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Vorschein kommen. In der Tat lafBt sich dieses Verhalten durch Temperatur-
anderung und Elektrolyteinwirkung ganz éhnlich becinflussen wie die Koa-
gulation von kolloiden Metallen, d.h. sowohl Temperaturerhohung wie
Elektrolytzusatz bewirken Aggregation der Teilchen.

d) Andere kolloide Metalle.

Nach einer von Th. Svedberg! angegebenen Methode kann man alle
moglichen Metallsole, sowohl Hydro- wie Organosole, erhalten. Svedberg zer-
stiubt die Metalle mit Hilfe eines Funkeninduktoriums. Unter Anwendung
eines geecigneten Apparates und sorgfiltigst gereinigten Athylithers, Pentans
usw. als Dispersionsmittel gelingt ihm bei guter Kithlung sogar die Darstellung
kolloider Alkali- und Erdalkalimetalle.

Die folgende Tabelle 22 enthilt einige Angaben iiber die Farbe der Athyl-
iithersole von Alkalimetallen kleineren und groBeren Dispersititsgrades zu-
gleich mit der Farbe des betreffenden Metalldampfes.

Tabelle 22.

Farbe des Athylitherosols Farbe des Metall-
Metall dampfes
kleinere Teilchen groBere Teilchen
Li Braun Braun —
Na Purpur-Violett Blau Purpur
K Blau Blaugriin Blaugriin
Rb Griinlichblau Griinlich Griinlichblau
Cs Blaugriin Griinlichgrau —

Das Absorptionsmaximum des Natriumkolloids wandert bei der Koa-
gulation von Gelbgriin nach Rot, dhnlich wie das des kolloiden Goldes.

Die relative Stabilitit der Organosole nimmt ab vom Natrium zu Caesium.

Svedberg hat dann noch eine Reihe anderer Metalle (Mg, Cu, Cd, Hg
usw.) insbesondere in Isobutylalkohol zerstiubt und deren Stabilitit unter-

sucht (1. c.).

2. Geschiitzte Kolloide.

Aus jedem reinen kolloiden Metall 18t sich durch Hinzufiigen von Schutz-
kolloid ein reversibles Kolloid herstellen. Gewo¢hnlich geht man nicht diesen
Weg, sondern setzt das Schutzkolloid gleich bei der Reduktion des Metalls
zu, oder man reduziert, wie bei Leas kolloidem Silber, unter Verhéltnissen,
welche die Entstchung eines Schutzkolloids begiinstigen.

. DaB die Schutzwirkung gegeniiber fertigen kolloiden Metallen anderer
Art ist als die Schutzwirkung bei der Herstellung kolloider Metalle, habe ich
schon in meiner Monographie : ,,Zur Erkenntnis der Kolloide*2 kurz dargetan.

1 The Svedberg: Ber. 38, 3616 bis 3620 (1905); 39, 1705 bis 1714 (1906). Studien

zur Lehre von den kolloiden Losungen. Upsala 1907,
8 Jena 1905, S. 144.
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Diese Ausfithrungen sind bisher, wie es scheint, iibersehen worden, und ich
mochte noch einmal auf dieselben hinweisen, da die Identifikation der beiden
Arten Schutzwirkung eine kleine Verwirrung beziiglich des Begriffes ,,Schutz-
kolloid*“ herbeigefiithrt hat.

Im folgenden seien zunichst die Leaschen Modifikationen des kolloiden
Silbers besprochen, bei welchen die Konzentration des Metalls bis 999, ge-
trieben werden kann, welche also den reinen Metallkolloiden am niachsten
stehen. Von anderen an Schutzkolloid reicheren Metallen werden insbesondere
einige Paalsche kolloide Metalle als Beispiel niher besprochen.

50. Leas kolloides Silber.

Im Jahre 1889 veroffentlichte Carey Leal! seine Beobachtungen iiber eine
wasserlosliche Modifikation des metallischen Silbers. Die betreffende Publi-
kation hat seinerzeit nicht geringes Aufsehen erregt und die allgemeine Auf-
merksamkeit auf ein neues, interessantes Gebiet gelenkt.

Es war in hohem MafBle auffallend, dafl ein Metall wie Silber, dessen
Unléslichkeit von alters her bekannt war, nun in einer neuen, wasserléslichen
Form vorlag; allerdings konnte das allotrope Silber, wie Lea seine wasser-
l16slichen Préaparate (und auch einige unlgsliche) nannte, nicht im Zustande
vollstindiger -Reinheit hergestellt werden, sondern nur mit einem Gehalt
von etwas iiber 97%, Silber; der Rest bestand aus einer kolloiden Verbindung
von Zitronensiure und Eisen.

Lea stellt sein allotropes Silber (A) her, indem er 200 cem einer 10 proz. Zitratvertahren
Silbernitratlosung mit einem Gemisch von 200 ccm einer 30 proz. Eisen- Modifkation A:
vitriollsung, 250 ccm einer 40 proz. Natriumzitratlosung und 50 cem einer
10 proz. Atznatronlésung in der Kilte versetzt. Der violette Niederschlag
wird abfiltriert und in Wasser gel6st. Die Losung wird zur Entfernung der
Verunreinigungen mehrfach mit salpetersaurem Ammon gefillt. Die schlief3-
lich hergestellte Loésung des kolloiden Silbers kann eingetrocknet werden und
bildet eine metallglinzende Masse, die, wie schon erwiahnt, der Hauptsache
nach aus Silber besteht. '

Der frither ofter geiuBerten Annahme, dafl anorganische Kolloide allo-
trope Modifikationen der betreffenden Kérper darstellen, hat Lea sich an-
geschlossen, nachdem er gezeigt hatte, dal die wasserige Losung kolloid ist,
also nicht durch Membranen diffundiert und sich durch Dialyse von Elektro-
lyten befreien 1a8t. Er bezeichnete demnach sein wasserldsliches kolloides
Silber als allotropes.

Auch heute kénnen wir nicht mit Sicherheit sagen, ob das kolloide Silber
nicht tatsichlich eine instabile Modifikation des gewohnlichen enthélt. Es
sind nur Wahrscheinlichkeitsgriinde gegen die Annahme Leas angefithrt
worden, denen andere fiir dieselbe entgegengestellt werden konnen. Nament-
lich Barus und Schneider? haben ausgefithrt, dal man ohne die Annahme

1 M. Carey Lea: Amer. Journ. of Sc. [3] 37, 476 bis 491 (1889). Siehe auch Ca. Lea:

Kolloides Silber und die Photohaloide. Dresden 1908. Deutsch von Liippo-Cramer.
1 C. Barus und E. A. Schneider: Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 278 bis 298 (1891).
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allotroper Modifikationen die’ selbstindige Zerteilung des kolloiden Silbers in
Wasser aus der von vornherein vorhandenen feineren Verteilung des Metalls
ableiten kann, ebenso sein Verhalten gegen Elektrolyte und manches andere.
Man braucht also nach Barus und Schreider nicht Allotropie des Silbers an-
zunehmen; damit ist aber kein Beweis gegen das Vorhandensein einer allo-
tropen Modifikation gegeben.

Die von Scherrer festgestellte Identitit des Raumgitters von Kollargol-
teilchen mit dem gréBerer Silberkrystalle spricht allerdings gegen Allotropie
des kolloiden Silbers, wenigstens in diesem speziellen Falle.

Ein Jahr spiter hat Prange! die Versuche Leas wiederholt. Prange gab
eine besondere Abanderung der Leaschen Methode zur Herstellung des kolloiden
Silbers an und machte insbesondere die Beobachtung, daB gut bereitetes
Silberhydrosol das Tyndallsche Phinomen nicht zeigt, eine Beobachtung,
die von Stoeckl und Vanino? irrig dahin gedeutet wurde, daB das kolloide
Silber zirkular polarisiertes Licht diffus zerstreue. Von zirkular polarisiertem
Lichte ist nach neueren Beobachtungen itberhaupt nichts zu merken, ebenso-
wenig von elliptisch polarisiertem. Eshandelt sich bei Hydrosolen der Metalle
wie auch bei allen anderen immer um ganz oder teilweise linear polarisiertes
Licht. Der Versuch von Prange wie auch ein dhnlicher von Carey Lea3 zeigen
vielmehr, daB das kolloide Silber ebenso wie auch das kolloide Gold sich in
einer nahezu oder ganz optisch leeren Form herstellen 1a8t4.

Prange konnte nach seinem Verfahren Silberlésungen herstellen, die bei-
nahe 0,4 g Silber im Liter enthielten und auBerordentlich empfindlich gegen
den EinfluB fillender Substanzen waren. Nicht nur Elektrolyte, sondern auch
Quarz und Graphit koagulieren das Hydrosol, wobei nach Prange eine ganz
betréchtliche Warmeentwicklung zu beobachten ist.

Mit der Reinigung des kolloiden Silbers hat sich besonders E. 4. Schneiders
befaBt. Schneider verfahrt nach der Vorschrift von Carey Lea und befreit
den Niederschlag von der Hauptmenge der Fliissigkeit durch Absaugen der-
selben auf einem Papierfilter. Dieser Niederschlag wird in Wasser geldst
(1,7% Ag) und wird unter Umschiitteln mit Alkohol gefillt. Das auf diese
Weise hergestellte kolloide Silber kann nochmals in Wasser gelst und wieder
mit Alkohol gefillt werden.

Schneiders hat auch gezeigt, daB man Organosole des Silbers herstellen
kann, das Alkosol z. B. und das Glyzerosol. Er gewinnt das Alkosol durch
Dialyse des Hydrosols gegen absoluten Athylalkohol oder auch durch Fallen

1 J. A. Prange: Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 9, 121 bis 133 (1890); J. B.
1890, S. 634.

2 K. Stoeckl und L. Vanino: Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 98 bis 112 (1899).

8 M. Carey Lea: Zeitschr. f. anorg. Chemie ¥, 341 (1894).

¢ Dasselbe geht aus einer Arbeit von Sven Odén [Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 682
bis 707 (1912)] hervor. Die von ihm ausgesprochene Vermutung, da8 die polychromen
Teilchen ihre Farbe im allgemeinen einer Oberflicheninderung verdanken, scheint mir
nicht geniigend begriindet.

5 E. A. Schneider: Ber. 25, 1281 bis 1284 (1892).

8 E. A. Schneider: Ber. 25, 1283 (1892).
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des Hydrosols mit einer groBeren Menge von Alkohol und Auflésen des Nieder-
schlags in absolutem Alkohol nach partiellem Trocknen auf porésen Ton-
platten.  Auf diese Weise kann man sowohl weinrote wie chlorophyligriine
Losungen des Silbers erhalten, die dann interessante Reaktionen gegen ver-
schiedene organische Losungsmittel aufweisen!.

Auch das nach Carey Lea dargestellte Hydrosol des Silbers zeigt ganz
eigenartige Reaktionen, die noch der niheren Aufklirung bediirfen.

Von den iibrigen mannigfachen. Formen des kolloiden Silbers mége noch Leas
die goldgelbe (Modifikation C von Ca. Lea) erwihnt werden, die durch Zu- Modifikation C.
sammengiefBen zweier Losungen a) und b) erhalten wird. a) enthilt 200 ccm
einer 10 proz. Silbernitratlésung, 200 cem einer 20 proz. Losung von Rochelle-
salz (Seignettesalz) und 800 ccm destillierten Wassers; b) dagegen 107 ccm
einer 30 proz. Losung von Eisenvitriol, 200 ccm einer 20 proz. Losung von
Rochellesalz und 800 ccm destillierten Wassers.

Die zweite Losung, die erst unmittelbar vor dem Gebrauche gemischt
werden darf, wird unter stetem Riihren in die erste gegossen. Ein zuerst
glitzernd rotes, dann schwarz werdendes Pulver fallt aus, das auf dem Filter
ein Aussehen wie Bronze hat. Nach dem Waschen muB es im breiigen Zu-
stande auf Uhrglasern oder flachen Glasscherben ausgebreitet werden, um von
selbst zu trocknen. Dieses Silber trocknet zu Klumpen, welche dem Gold
durchaus ahneln. Streicht man die breiige Masse auf Glanzpapier, so trocknet
sie mit dem Glanz von Blattgold ein; auf Glas erhélt man schone goldfarbige
Spiegel. Zu weit gehendes Waschen erteilt der Farbe einen Bronzeton. Dieses
Priaparat enthilt nahezu 999, Silber. Es ist in Wasser unléslich, zeigt aber
eine Reihe interessanter Reaktionen: Oxydationsmittel und Alkalisulfat er-
zeugen zuweilen prichtige Interferenzfarben. (Besonders geeignet dazu ist
eine verdiunnte Losung von Ferricyankalium.)

Durch Druck wird das Silber in normales verwandelt, das dann weif3,
oft auch schwarz gefirbt ist, letzteres, wenn das Priparat nicht rein ist.
Crwirmen verwandelt das goldfarbige in helleres Silber, das dann die erwihnten
Reaktionen mit Oxydationsmitteln nicht mehr zeigt. Ahnlichen EinfluB haben
dauernde Belichtung und Elektrizitiat, sowie dauernde Erschiitterungen.

Proben goldfarbigen Silbers, die lose in einer Eprouvette eingeschlossen
eine Reise von 2400 Meilen zuriickgelegt hatten, verwandelten sich dabei
in weiles Silber, wihrend andere Proben, in welchen der leere Raum der
Probierrshre mit Baumwolle ausgefillt worden war, derart, dafl die Teilchen
sich nicht gegenseitig reiben konnten, unveridndert blieben2.

51. Krystallisation.

Lea setzte eine ungereinigte rote Losung (der Form A) in verkorkter
Flasche beiseite. Nach einigen Wochen zeigte sich die Bildung eines krystal-
linischen Bodensatzes, der unter der Lupe kurze schwarze Nadeln und diinne

1 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie ¥, 339 (1894).
2 M. Carey Lea: Kolloides Silber und die Photohaloide, Deutsch von Lippo-Cramer.
Dresden 1908, S. 100,
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Mit technischem kolloidem Silber der ersten Art haben Lottermoser
und v. Meyer! eine Reihe von Fillungsversuchen angestellt und ge-
funden, daB alle Elektrolyte fallend wirken, ferner, daB Alkali- und Erd-
alkalisalze derjenigen Siuren, welche unlosliche Silbersalze besitzen, das
Gel des Silbers in wunléslicher Form niederschlagen. Die Alkalisalze der
Siuren, welche losliche Silbersalze bilden, schlagen dagegen das losliche
Silber nieder?. Schwermetalichloride verwandeln das kolloide Silber in
Chlorsilber. . '

Lottermoser und- v. Meyer fanden ferner die interessante Tatsache, daB
Eiweifl, Leim, Gummi usw. das kolloide Silber gegen die fillende Wirkung
von Elektrolyten schiitzen. Heutzutage wissen wir, daf es sich dabei um
eine ganz allgemeine Eigenschaft der Schutzkolloide handelt.

Medizinische Anwendung. Kolloides Silber (insbesondere Argen-
tum Credé und neuerdings Collargol, Protargol usw.) wird zu medizini- Collargol usw.
schen Zwecken verwendet und darum fabrikmafBig hergestellt.

Man injiziert intravends, oder man verwendet kolloides Silber in Salben- Medizinische
form zu #auBerlichem Gebrauch bei akutem Rheumatismus, Pneumonie, Anwendungen.
Pyamie usw. Uber die Heilerfolge, die von einigen Medizinern sehr gerithmt
werden, sind die Anschauungen noch geteilt.

Dies diirfte zum Teil, wie Wolfrom3 hervorhebt, auf die Verschiedenartig-
keit der verwendeten Praparate zuriickzufithren sein. Nur die Praparate mit
feiner zerteiltem Silber sind wirksam, nicht die teilweise oder ganz koagu-
lierten. Wolfrom rithmt besonders die sehr giinstige Wirkung bei Eiter-
kokkeninffektion, auch bei eitriger Angina, ferner in vielen Fillen von Gelenk-
affektionen.

Im Zusammenhang mit der medizinischen Wirksamkeit der feineren
Praparate steht die Beobachtung von V. Henri, daBl viele Bacillen in ihrem
Wachstum gehemmt werden durch feinkérniges Silbersol (Verdiinnung 1 zu
50 000 noch sehr wirksam), nicht aber durch grobkérniges Silber.

Die Wirkung des Collargol ist vielleicht zuriickzufithren auf Bildung von
Silberionen in grofler Verdiinnung. In dem Mafle als diese Ionen aufgebraucht
werden, konnten sich aus den vorhandenen Submikronen durch chemische
Einfliisse, z. B. Oxydation, neue bilden. Das Silber wird also als Speicher
wirken und dazu dienen, eine zur Desinfektion notwendige, aber sehr geringe
und daher unschidliche Konzentration der Silberionen lingere Zeit konstant
zu erhalten. Daneben kénnen noch andere Ursachen der therapeutischen
Wirkung zugrunde liegen, wie Anregung zur Bildung von Antikérpern, Er-
héhung des Stoffwechsels u. a. m.

Es existiert eine betréichtliche Literatur iiber die medizinische Wirkung
des kolloiden Silbers, vgl. z. B. Jeanne Bourguignon, Paris, 1908.

1 A. Lottermoser und E. v. Meyer: Zeitschr. f. prakt. Chemie [2] 56, 241 bis 247
(1897); 87, 540 bis 543 (1898).

2 Andere Arten kolloiden Silbers werden auch von diesen Salzen koaguliert; je reiner
das Hydrosol, um so leichter ist es im allgemeinen koagulierbar.

8 @. Wolfrom: Miinch. med. Wochenschr. 56, 1377 bis 1382 (1909).
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Eine kritische Bearbeitung dieses Materials hat Voigt! begonnen. Aus
den Disher erschienenen Publikationen sei nur folgendes kurz mitgeteilt.
Injiziert man Versuchstieren intravengs kolloides Silber, so wird dieses in
verschiedenen Organen gespeichert, am meisten in Leber, Milz und Knochen-
mark, also in den blutbildenden Organen. Dies wurde sowohl durch quanti-
tative Analyse, wie auf (Grund einer besonderen ultramikroskopischen Unter-
suchung festgestellt. Mit Hilfe seiner ultramikroskopischen Methode konnte
Voigt die riumliche Verteilung des Silbers in den einzelnen Organen fest-
stellen; durch sie ist auch die Moglichkeit gegeben, die ultramikroskopischen
Zirkulationswege des Blutes kennenzulernen, die der direkten mikroskopischen
Beobachtung unzuginglich sind. ’

52a. Farbeniinderungen des kolloiden Silbers.

Liplgz]r::tréﬁsche . Lippmannsche entwickelte Bromsilber-Gelatineplatten andern ihre Farbe
" beim Eintrocknen und Anfeuchten im gleichen Sinne wie Goldgelatinepréiparate,
was bei beiden Priparaten auf Aunderung der Teilchenabstinde immerhalb
mikroskopischer oder submikroskopischer Aggregate von kleineren Metall-

teilchen zuriickzufithren ist 2.

Farbanderung Die reversible Farbdanderung beim Eintrocknen ist stets mit Erhohung
Emtbr‘;ic’ﬂnen, und Verschiebung des Absorptionsmaximums gegen das rote Ende des Spek-
trums und mit Verbreiterung des Absorptionsbandes verbunden.

Gelbe, schutzkolloidhaltige Silbersole kénnen so ihre Farbe in der Durch-

sicht nach Rot und Violett, rote nach Violett und Blau verschieben.
Farbwandlung Wird Silber nach Liippo-Cramer3 bei Gegenwart vop Silberkeimen
beé;"rvgg{’;ﬁ;‘:" und Gelatine reduziert, so erhilt man, solange viel Keime vorhanden sind,
haltigen Keime. dje wenig heranwachsen, gelbe Hydrosole; nimmt man weniger Keime, an
denen sich mehr Silber anlagert, so erhdlt man rote und bei noch geringerem

Keimgehalt violette und blaue Hydrosole.

Wirkung der Es ist bemerkenswert, daB bei Anwesenheit geniigender Keimmenge,
Phosphorsiiure. gje unter normalen Verhiltnissen zu gelben Solen fithrt, die Gegenwart von
Phosphorsiaure wihrend des Wachstums Farbenanderungen hervorruft, und
zwar mit zunehmendem Gehalt an Phosphorsiure die Farben Rot, Violett,
Blau, daB aber nach beendigtem Wachstum durch Phosphorsiure keine
Farbeninderung herbeigefithrt wird?. Wie Phosphorsiure und Phosphate
wirken auch Zitronensiure und Zitrate auf silberhaltige Gelatinelosungen®.
Auch sie bewirken das Auftreten roter, violetter und blauer Farben an Stelle
der gelben, wihrend viele andere Siuren und deren Salze wirkungslos bleiben.
Da Phosphor- und Zitronensiure auf die Reduktion der gelatinefreien
1 J. Voigt: Biochem. Zeitschr. 62, 280 bis 294, 63, 409 bis 424 (1914); 68, 409 bis 424
und %3, 211 bis 235. Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 10. Miinch. med. Wochen-

schrift 1915, S. 1247 bis 1248. Biochem. Zeitschr. 96, 248 (1919).

2 Kirchner: Ber, d. Sichs. Ges. d. Wissensch. 30. 6. 1902. Kirchner und Zsigmondy:
Drudes Annalen 15, 573 bis 595. (1904).

3 Koll.-Zeitschrift 7, 99 (1910).

4 Liippo-Cramer: Koll.-Zeitschr. 9, 74 (1911).

5 Koll.-Zeitschr. 14, 190 (1914).
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Silbernitratlosung verschieden und in ganz anderer Art einwirken?, so
scheint hier eine gleichartige Wirkung der Anionen beider Sauren auf die
Gelatine selbst eine Rolle zu spielen.

Liippo-Cramer hat so sehr schéne Farbenskalen erhalten und durch Auf-
gieBen auf Glas bunte Platten hergestellt, die lebhafte Farbenabstufungen
aufweisen.

Eine Deutung der Farbeninderungen wird dadurch sehr erschwert, dafl
es sich um recht komplizierte Systeme handelt, bei denen zwar Teilchen-
wachstum und Aggregation des Silbers die Hauptrolle spielen, bei welchen
aber auch das Vorhandensein von Gelatine und Elektrolyten EinfluB auf das
Endresultat ausiibt, indem diese sowohl das Wachstum wie auch die Aggre-
gation il mannigfaltiger Weise beeinflussen konnen.

Dal3 aber in Liippo-Cramers Praparaten mit Gelatine durchsetzte Sekun-
dérteilchen geradeso wie in denjenigen von Kirchner und Zsigmondy vorhanden
sind, geht daraus hervor, daf} die Sole beim Aufkochen Farbeninderungen
erleiden?, und zwar im Sinne Rot gegen Gelb, was auf Quellung der Sekundér-
teilchen (Vergroflerung der Abstinde der Silberteilchen) oder Zerfall der
ersteren in Primirteilchen hindeutet. Auch der Verfasser konnte Ahnliches
beobachten. Eine Glasplatte mit violett-blauem Gelatinesilberbelag3 wurde
beim Anfeuchten violett-rot, beim Erwiirmen hellerrot, und beim Aufkochen
mit etwas Sdure wurde der geloste Anteil sogar gelbrot, was auf eine Quellung
und Peptisation von Sekundirteilchen hindeutet.

Alles spricht dafirr, daf3 sich schon in den Gelatine-Silberkeim-
Gemischen, che dieselben heranwachsen, insbesondere unter Einwirkung
der genannten Siuren, Aggregate von Keimen mit Gelatine bilden, die, wenn
die Keime in diesen Komplexen geniigenden Abstand voneinander haben,
gelb sein konnen. Bei der Reduktion wachsen die Keime heran, wodurch
silberreichere Sekundarteilchen gebildet werden; die Abstinde der Primér-
silberteilchen verringern sich beim Wachstum, und dies bewirkt die Farben-
anderung Gelb-Rot-Violett-Blau. Eine weitere Verringerung der Teilchen-
abstande tritt dann beim Eintrocknen ein und infolgedessen eine weitere
Vertiefung der Farbe gegen Blau hin. Diese Farbeninderungen koénnen
infolge der AbstandvergroBerungen bei der Quellung der Teilchen zuweilen
in umgekehrtem Sinne durchlaufen werden.

Es liegt also offenbar die Bildung von Sekundérteilchen vor, dhnlich
wie sie von Kirchner und Zsigmondy bereits beobachtet und durch mikro-
skopische Untersuchung nachgewiesen worden sind, von denen ein einzelnes
Hunderte und Tausende von Primirteilchen enthalten kann.

Da die erwihnten Farbeninderungen durch Quellung auch bei den ohne
Phosphor- oder Zitronenséiure hergestellten Priparaten Liippo-Cramers ein-
treten, so miissern auch in ihnen firbende Sekundéarteilchen vorhanden sein.

1 Zitronensiure gibt schwarzes hochdisperses, Phosphorsiure krystallisiertes
weilles Silber.

2 Koll.-Zeitschr. 14, 190 (1914).

3 Von Herrn Liippo-Cramer freundlichst zur Verfiigung gestellt.

Sekundér-
teilchen in
Lippo-Cramers
Préparaten.

Aggregate von
Gelatine und

Keimen, deren
Abstiinde durch
Wachstum ver-
dndert werden.
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Die Wirkung der Phosphor- und Zitronenséure kénnte nun darin bestehen,
daB sie die Abstinde der Primirteilchen verringern, oder daB sie einen Teil
derselben unwirksam machen, so dafl diese nicht heranwachsen kénnen,
wihrend die anderen um so grofler werden und dadurch Farbeninderungen
herbeifithren. Auch das Heranwachsen groBerer Teilchen auf Kosten der klei-
neren, nach den Vorstellungen von W. Ostwald, die Liippo-Cramer annimmt,
ist mit in Betracht zu ziehen.

Erst eine eingehende ultramikroskopische Untersuchung wird hier voll-
standige Klarheit bringen.

53. Kolloide Metalle nach Paal.

Paal und 4mberger! haben mit Hilfe von Schutzkolloiden einige Metalle
der Platingruppe (Pt, Os, Ir, Pd) hergestellt, die gemeinsam behandelt werden
mogen.

Wie auch bei Gold- und Silber wurde Protalbin- und Lysalbinséure
in Form ihrer Natriummsalze als Schutzkolloid verwendet. Auf diese Weise
wurden zahlreiche hochprozentige Priparate mit 50 bis 709, Metall und dariiber
gewonnen; alle sind reversible Kolloide von groBer Bestindigkeit. Diese
Praparate sind wasserloslich, durch Elektrolyte im allgemeinen nur in hoher
Konzentration fillbar; sie werden in wisseriger Losung von 10 proz. Chlor-
natrium meist nicht gefillt, viele derselben sogar nicht einmal durch Chlor-
calcium. Siuren dagegen bewirken meist Féllung; die Niederschlige sind
aber in Wasser bzw. verdiinnten Alkalien wieder 16slich. Die Farbe der Hydro-
sole ist meist schwarz oder dunkelbraun.

Paal und seine Mitarbeiter haben eine Reihe von interessanten chemischen
Reaktionen mit ihren Metallkolloiden ausgefiihrt, die eine nihere Besprechung
verdienen.

Darstellung. Die Paalsche Methode zur Gewinnung kolloider Metalle
sei am Beispiel des Platinhydrosols erlautert.

1 g lysalbinsaures Natron wird in der dreiBigfachen Menge Wasser gelost
und etwas mehr Natron zugefiigt, als zur Bindung allen Chlors der Platin-
chlorwasserstoffsiure erforderlich ist. Von letzterer werden 2g in Wasser
gelGst und obiger Mischung zugefiigt. Die so erhaltene rotbraune Fliissigkeit
wird mit Hydrazinhydrat versetzt. Unter Aufschiumen entweicht Stick-
stoff; nach finfstiindigem Stehen dialysiert man die Losung und dampft
sie vorsichtig auf dem Wasserbad, eventuell im Vakuum, ein. Man erhialt
so eine schwarze, sprode, glinzende Masse, die in Wasser leicht ldslich ist.

Paal und Amberger haben dann noch andere Mischungsverhaltnisse aus-
probiert und statt des lysalbinsauren auch protalbinsaures Natron verwendet.
Ahnlich werden auch andere Metallkolloide gewonnen, das kolloide Palladium
z. B. leicht mit protalbinsaurem Natron. Das Eindampfen geschieht bei 60 bis
70° und das Trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuum. Man erhilt schwarze,

1 (. Paal und C. Amberger: Ber. 31, 124 bis 139 (1904); Journ. {. prakt. Chemie [2]
71, 358 bis 365 (1904); Ber. 38, 1398 bis 1405 (1905); 40, 1392 bis 1404 (1907).
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leicht losliche Lamellen. Die Anreicherung an Metallen kann durch Fillen mit
Essigsiure und Losen in Atznatron mit darauffolgender Dialyse erfolgen.

In ahnlicher Weise werden auch das kolloide Osmium und Iridium
hergestellt, letzteres unter Anwendung von Natriumamalgam als Reduktions-
mittel. Das Osmiumpriparat ist auf nassem Wege nicht oxydfrei zu erhalten.
wohl aber durch nachtrigliche Reduktion des getrockneten Priparats mit
Wasserstoff bei 30 bis 40° C . Die trockenen Priparate nehmen infolge der
Bildung von fliichtigem Osmiumtetroxyd allmihlich an Gewicht ab.

Kolloides Palladium. Die Palladiumsole sind braunschwarze Fliis-
sigkeiten mit grofitenteils amikroskopischen Teilchen. Beim Filtrieren durch
Kollodiumfilter, die verdiinnte Himoglobinlésung zuriickhalten, geht ein
kleiner Teil des Palladiums durch die Filterporen; wir haben es also hier
mit einer auflerordentlich feinen Verteilung des Metalles zu tun; die Farbe
dieses Filtrats ist aber annidhernd dieselbe, wenn auch etwas mehr rotlich,
wie die einer entsprechend verdiinnten Probe der urspriinglichen ‘Losung.
Verdiinnungen von 0,0005%, Pd sind in 1 cm dicker Schicht noch deutlich
hellbraun gefirbt und wirken bei Reduktion (s. unten) noch sehr gut kata-
Iytisch (Oldenberg)!.

Palladiumwasserstoff. Nicht nur aus gewShnlichem Palladium und aus
Palladiumschwarz, sondern auch aus dem kolloiden Metall 1a8t sich Palladium-
wasserstoff herstellen, und zwar sowohl auf trockenem wie auf nassem Wegef
Auf trockenem Wege? gewinnt man ihn durch Uberleiten von Wasserstof.
iiher festes kolloides Palladium bei 60°, besser bei 100° oder 110°, wobei
3 Atome Palladium ungefahr 1 Atom Wasserstoff aufnehmen. Beim Erhitzen
im Kohlensiurestrom wird der Wasserstoff bei 130 bis 140° wieder abgegeben.
Selbst diese Temperatur ertrugen die Priparate, ohne ihre Wasserloslichkeit
einzubiiBen. Das fliissige Hydrosol haben Paal und Gerum3 durch Sittigen des
Palladiumhydrosols mit Wasserstoff hergestellt. Es wurde festgestellt, daf}
kolloides Palladium 926 bis 2952 Volumina Wasserstoff aufnimmtim Gegensatz
zu Palladiummohr, das nach Mond, Ramsay und Shields* 873 Volumina ab-
sorbiert. Der durch Erhitzen wieder abgegebene Wasserstoff betragt weniger
als der aufgenommene.

Von Skita und Meyer® sind interessante Mitteilungen iiber die Herstellung
von kolloidem Platin und Palladium bei Gegenwart von Gummi arabicum
gemacht worden. Palladiumchlorid wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Gummi arabicum und Aldehyden oder Ketonen durch Wasserstoff glatt zu
einem Hydrosol reduziert. LaBt man die genannten Stoffe (Aldehyde oder
Ketone) weg, so bildet sich kein kolloides Palladium, sondern das reduzierte
Metall fillt trotz Anwesenheit von Gummi arabicum als korniger Niederschlag

1 Nach nicht verdffentlichten Versuchen meines leider zu friih verstorbenen As-
sistenten Dr. L. Oldenberg.

2 C. Paal und C. Amberger: Ber. 38, 1399 (1905).

3 C. Paal und J. Gerum: Ber. 41, 805 bis 817 (1908).

“ L. Mond, W. Ramsay und J. Shields: Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 325 bis 328
(1898) und Zeitschr. f. phys. Chemie 26, 109 bis 112 (1898).

5 A. Skita und W. A. Meyer: Ber. 45, 3579 (1912).

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl.

13
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zu Boden. In letztem Falle bilden sich offenbar nur wenig Metallkeime,
die zu groflen absetzenden Teilchen heranwachsen. Aldehyde und Ketone
begiinstigen also die spontane Keimbildung?.

Dal} tatsichlich Keime hier wie bei kolloidem Golde oder Silber eine
Rolle spielen, haben die genannten Autoren gleichfalls gezeigt: Auch bei
Abwesenheit von Aldehyd oder Keton entstehen bei der Wasserstoffreduk-
tion von Platin- oder Palladiumsalzen in gummihaltiger Lésung kolloide
Metalle, falls man der Losung etwas bereits fertiges Metallhydrosol hinzufiigt.
Auch in diesem Falle entsteht ein Hydrosol, weil eben die Zahl der zugesetzten
Metallteilchen so groB ist, daf dieselben trotz ihres Wachstums klein bleiben.
Die Autoren nahmen mit gutem Grunde an, daf3 hier nicht blof Auslésung,
sondern auch katalytische Beschleunigung des Reduktionsprozesses statt-
findet (vgl. Kolloides Silber 8.183). Die erhaltenen Hydrosole lassen sich
eintrocknen, ohne ihre Wasserloslichkeit zu verlieren, und finden Verwendung
zur Reduktion organischer Verbindungen.

Eine grofie Zahl anderer Schutzkolloide sind von seiten einzelner Forscher
und Industrieller zur Herstellung kolloider Metalle verwendet worden. Verf.
verweist diesheziiglich z. B. auf die umfangreichen Untersuchungen Gutbiers
in der Kolloid-Zeitschrift, Jahrgang 1916 und 1917.

54. Katalytische Wirkungen der Platinmetallkolloide.

Sehr interessant sind die Untersuchungen von Paal gemeinsam mit
Amberger?, Gerum® und Roth* iiber die katalytischen Wirkungen der Platin-
metallhydrosole, insbesondere die Aktivierung des Wasserstoffes.

Zuniichst wurde die Wirkung verschiedener Hydrosole auf den Wasser-
stoffsuperoxydzerfall (Kap. 47) festgestellt. Es zeigte sich dabei, da8 Osmium
am stirksten katalytisch wirkt, und dafl die Wirkung der anderen Metalle
in nachstehender Reihenfolge abnimmts.

Os>Pt>Pd>1Ir.

Eine Vorbehandlung mit Wasserstoff kann unter Umstinden die Katalyse

sehr beschleunigen. Die Aktivierung des Wasserstoffes wurde zuerst an der
Ri‘}i’r‘f)%‘e’,'},f,‘.’“ Reduktion von Nitrobenzol erwiesen, wobei sich herau'sstell.tt‘s, daB kolloider
" Palladiumwasserstoff betriichtliche Mengen Nitrobenzol in Anilin umzuwandeln

vermag, eine Eigenschaft, die dem Palladiumblech und -schwarz bei Gegenwart

von Wasserstoff nicht zukommt. Um verschiedene Hydrosole in ihrer kata-

lytischen Wirkung miteinander vergleichen zu kénnen, wurde die bei ihrer
Gegenwart in der Zeiteinheit (in einer Stunde) zur Reduktion verbrauchte

1 Die Autoren nehmen an, daB Additionsverbindungen von Aldehyden usw. mit Metall-
salzen die Solbildung begiinstigen, und haben derartige Verbindungen auch hergestellt.
2 C. Paal und C. Amberger: Ber. 38, 1406 bis 1409, 2414 (1905); 40, 2201 bis 2208

(1907).
3 C. Paal und J. Gerum : Ber. 40, 2200 bis 2220 (1907); 41, 2273 bis 2282 (1908).

4 (. Paal und K. Roth: Ber. 41, 2283 bis 2291 (1908).
5 Da der Zerteilungsgrad zweifellos eine groBe Rolle spielt, so miiBten diese Ver-

suche mit nachweisbar gleichteiligen Hydrosolen wiederholt werden.
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Wasserstoffmenge berechnet. Daraus und aus der Menge des angewandten
Palladiums berechnet sich das Volumverhaltnis zwischen aktiviertem Wasser-
stoff und vorhandenem Palladium.

Als ,,Aktivierungszahl®“ bezeichnen die Forscher die von 1cem Pd Aktivmxlnzs-
in einer Stunde aktivierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimetern. Die Akti- ’
vierungszahl schwankt zwischen 12000 und 32000, d. h. von 1 ccm Palladium-
metall wird in einer Stunde die angegebene Zahl Kubikzentimeter Wasserstoff
zur Reduktion von Nitrobenzol verbraucht. Es zeigt sich, daB die Aktivierungs-
zahl mit der Temperatur zunimmt, aber in erster Linie von der Beschaffen-
heit des angewandten Palladiumsols abhingig ist. Zufalligerweise wirkte ein
altes Hydrosol am besten.

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dafl ein Gemenge von
10 cem Palladiumsol, 2 g Nitrobenzol und 10 cem Alkohol in einem Kélbchen
mit RiickfluBkithler bei kontinuierlich durchstrémendem Wasserstoff auf
20 bis 70° C erwirmt wurde.

Es ist zu verwundern, dafl die Reduktion von Nitrobenzol verhiltnismiBig
glatt vor sich geht, obgleich’ nach Bredig Anilin ein wirksames Katalysator-
gift darstellt. Es zeigte sich u.a., daf mit zunehmendem Anilingehalt die
Aktivierung zunichst ab- und nachher zunahm.

In ahnlicher Weise wurden die Aktivierungszahlen von Platin zu 6700
bhis 37 000 gefunden, die von Iridium zu 2000 bis 4000, wihrend kolloides
Silber und Osmium eine sehr schwache, Gold und Kupfer keine Aktivierung
des Wasserstoffes bewirkten. Der Vergleich mit der obenstehenden Reihe zeigt,
dal} die Reihenfolge, in der die Metalle katalytisch wirken, von der Art der
Reaktion abhingt, die katalytisch beschleunigt werden soll.

Reduktion ungeséttigter organischer Verbindungen. Die Hydrierung un-
Hydrierung ungesittigter Verbindungen mit Hilfe von Platinmetallen als yvehmanacer
Katalysator ist schon seit langerer Zeit bekannt; allerdings handelte es sich
vor den Untersuchungen Paals um Anwendung dieser Schwermetalle in nicht
kolloider Form, vor allem um das Platinschwarz. (Die vielfach zum gleichen
Ziel fithrende Reduktion mit Hilfe katalytisch wirkendem Co und Ni nach
Sabatier und Senderens, sowie Leprince und Stvekel gehort nicht an diese
Stelle.) AuBler Debus? und Fokind hat vor allem Willstittert die Bedeutung
des Verfahrens erkannt und auch speziell zu Konstitutionsnachweisen heran-
gezogen.

Paal zeigte nun, daB3 Reduktionen gleicher Art, wie z. B. die ungeséttigter
Sduren, Aldehyde, Ketone, Diketone, Nitrile u. a., mit Hilfe seines Palla-
diumwasserstoffkolloids ausgefithrt werden konnen, und das mit noch
besserem Erfolge als die erwahnte Reduktion von Nitrobenzol.

1 Leprince und Siveke: D. R. P. 141029 (1902); C. 1903, I, S. 1199.

2 H. Debus: Liebigs Annalen 128, 200 ff. (1863).

3 8. Fokin: C. 1906, II, S. 758; 1907, II, S. 1324. Journ. russ. Phys.-Chem. Ges. 38,
4191f.; 39, 6071f.

4 R. Willstitter und E. W. Mayer: Ber. 41, 1475, 2199 (1908). — Derselbe und
E.Hauenstein: Ibid. 42, 1850 (1909). — Derselbe und E. Waser : Ibid. 43, 1176 (1910);
44, 3423 (1911).

13*
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Nachdem schon Skita! nach diesem Verfahren ungesittigte Ketone und
Aldehyde reduziert hatte, ist seine Anwendbarkeit vor allem von Wallach?
eingehend bei den verschiedenen Terpenverbindungen durchforscht worden.
Wallach stellte fest, dal es mit Hilfe des koHoiden Palladiums gelingt, alle
Kohlenstoffdoppelbindungen, an welcher Stelle des Molekiils sie auch liegen
mogen, zu lésen, wobei der Typus der betreffenden Verbindung
meist erhalten bleibt, da in neutraler wisseriger oder alkoholischer Losung
in ihr Umlagerungen, wie sie sonst bei diesen vielfach labilen Systemen leicht
eintreten, nicht vorkommen, und da ferner andere Doppelbindungen wie

=CO, =C=N-— oder —C=N

u. a.3, bei Zimmertemperatur und normalem Druck zunéchst nicht oder kaum
angegriffen werden. Eine ganze Anzahl bisher gar nicht oder nur schwer zu-
ganglicher Terpenderivate wurde durch Reduktion entsprechender ungeséttigter
- Verbindungen der Forschung erschlossen, wie z. B. aktives Tetrahydrocarvon,
p-Menthanol-8, m-Menthanol, Hydrofenchonitril, Methylheptanon, Cyclo-
hexylessigsiure u. a.

Die Wasserstoffaufnahme durch Terpene erfolgt oft schon ohne Anwendung
eines Losungsmittels, hdufig besser noch, wenn man die zu reduzierenden
Verbindungen in Methylalkohol oder reinem Aceton auflost.

Die verschiedene Lage der Athylenbindungen im Molekiil bedingt zu-
weilen deutliche Unterschiede, in der Leichtigkeit der Wasserstoffanlagerung.

Von weiteren Anwendungen des Paalschen Verfahrens mége noch eine
Untersuchung von Kétz und Rosenbusch* angefithrt werden, denen die bisher
vergeblich versuchte Reduktion des Tropilens zu Suberon gelang. Die Uber-
tragbarkeit des Verfahrens auf Alkaloide zeigte Oldenberg5, der das noch
unbekannte Hydromorphin gewann. Auch Skita, ferner Wienhaus® u. a.
haben umfangreiche Untersuchungen iiber die Hydrierung der Alkaloide und
anderer Naturstoffe angestellt,” die Literatur iiber diesen Gegenstand ist
sehr umfangreich geworden, kann aber hier nicht eingehender beriicksichtigt
werden.

1 A. Skita: Ber. 41, 2938—2946 (1908); 42, 1627—1636 (1909).

2 0. Wallach: Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen 1910, Math.-Phys. K1 8. 517
bis 544. Liebigs Annalen 381, 51ff.; 384, 193ff. (1911). Nach einer Privatmitteilung
von Herrn 0. Wallack-ist die Methode noch dadurch vereinfacht worden, daBl an Stelle
von Quecksilber (siehe Fig. 28) Wasser als Sperrfliissigkeit genommen wurde.

3 Blausiure und auch Ferrocyanwasserstoff lassen sich aber, wie Verf. in Gemein-
schaft mit L. Oldenberg fand, durch H, bei Gegenwart von kolloidem Pd zu Methylamin
reduzieren.

4 A. Kétz und R. Rosenbusch: Ber. 44, 464 bis 466 (1911). Die Reduktion ist zu-
gleich ein Beweis fiir das Vorhandensein cines Kohlenstoffsiebenringes in den Alkaloiden
der Tropingruppe.

5 L. Oldenberg: Ber. 44, 1829 bis 1831 (1911). - Thm ist auch die Darstellung von
Hydrocodein, Tetrahydrothebain u. a. gelungen, deren Verdffentlichung ihm nicht mehr
vergonnt war.

8 Phenole und Phenolither aus atherischen Olen, Terpene, Campher, Harzséuren,

Furan- und Pyronderivate, Santonin u. a. Verbindungen unbekannter Konstitution.
Ber. 46, 1927 u. 2836 (1913).
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Um die Reduktion in nichtwisserigen Losungen ausfithren zu konnen,
trinkt Mannich! gereinigte Blutkohle mit Palladiumchloriir, reduziert mit
Wasserstoff und verwendet dieses palladiumhaltige Pulver als Katalysator.
Uber die Ursachen der katalytischen Wirkung des kolloiden Palladiums sind
die Ansichten noch geteilt 2.

55. Kolloides Kupfer.

Kolloides Kupfer ist interessant wegen seiner Beziehungen zum Kupfer-
rubinglas. Die Natur des farbenden Bestandteiles des Kupferrubinglases3
war bisher strittig; einige Forscher nahmen an, da3 derselbe in Kupferoxydul,
andere, daB er in metallischem Kupfer bestinde. Der Nachweis ist auf ana-
Iytischem Wege kaum zu erbringen. Der Stand dieser Frage trat in ein neues
Stadium durch Darstellung des kolloiden Kupfers von der Farbe des Kupfer-
rubinglases.

Herstellung. Schon frither hatten Lottermosert und Billitzer> braune Hydrosole, Gutbier®
ein blaues durch Reduktion von Kupfersalzen oder elektrische Zerstaubung
erhalten. Paul und Leuze? haben sowohl rotes wie blaues Kupferhydrosol
durch Reduktion von kolloidem Kupferoxyd mittels Wasserstoff oder Hy-
drazinhydrat erhalten. Das erforderliche Kupferoxyd wurde aus Kupfersulfat
und protalbin- resp. lysalbinsaurem Natron unter Zusatz von Kaliumhydrat
hergestellt. Die dunkelblaue Flissigkeit wurde dialysiert und eingedampft.

Bei der Reduktion des kolloiden Kupferoxyds mit Hydrazinhydrat auf
nassem Wege erhalt man zuerst eine orangefarbene Milch, die auf Bildung
von Kupferoxydul zuriickzufithren ist. Bei weiterer Reduktion wird die
Flissigkeit klar und tiefrot. Paal und Leuze erhielten so im auffallenden
Licht tiefschwarze, im durchfallenden Licht intensiv rote Fliissigkeiten, die
in der Farbe vollstindig mit der des Kupferrubinglases iibereinstimmen.
Spektroskopische Vergleiche wurden nicht angestellt, Verfasser konnte sich
aber an einem selbstdargestellten Priparate iiberzeugen, dafl es den

Absorptions- charakteristischen Absorptionsstreifen des Kupferrubins nahe der D-Linie

streifen. aufweist.

Der Absorptionsstreifen war allerdings etwas verbreitert, und sein Maxi-
mum gegeniiber dem Knpferrubinglas nach C hin verschoben, was darauf
hindeutet, daB in der Kolloidlsung die Teilchen teilweise zu flockenartigen
Komplexen zusammengetreten waren, shnlich wie bei eingetrockneter Gold-
gelatine. An diese Beobachtungen lassen sich einige wissenschaftliche Arbeiten
anschlieBen, die auch fiir die Technik Interesse haben diirften.

1 C. Mannich u. P. Thiele: Ber. d. pharm. Ges. 26, 37—39 (1916).

2 Vgl. dariiber Fokin: Chem. Centralblatt 1910, IT, 1743 und Wieland: Ber. 45, 484
(1912) und 46, 3329 (1913).

3 Uber das analoge Goldrubinglas und das Wachstum der darin enthaltenden Ultra-
mikronen vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, Kap. XVI (1905).

¢ A. Lottermoser : Journ. f. prakt. Chemie [2] 59, 489 bis 493 (1899).

5 J. Billitzer: Ber. 35, 1929 bis 1935 (1902). :

8 A. Gutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 32, 355 (1902).
7 C. Paul und W. Leuze: Ber. 39, 1545 bis 1549, 1550 bis 1557 (1906).
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56. Andere Metallkolloide.

Von anderen kolloiden Metallen hat noch das kolloide Wolfram Be-
deutung erlangt wegen seiner industriellen Verwertbarkeit zu elektrischen
Glithlampen. Ein Verfahren zur Herstellung derartiger Glithlampen ist von
Kuzel ausgearbeitet worden!. Das kolloide Metall wird durch Feinreiben
von Wolframmetall und durch abwechselndes Behandeln des so erhaltenen
Pulvers mit Siuren und Alkali*pewonnen. Das Metallkorn wird dadurch
so weit verkleinert, daB es schliellich als Hydrosol in den dispersen Zustand
iibergeht. Durch Ausfillen des Sols erhilt man eine plastische Masse, die ohne
Bindemittel durch Diisen zu feinen Faden ausgepret werden kann. Die oben
erwihnten Fiaden werden getrocknet und gegliiht; indem die Kolloidteilchen
dabei zusammenschweiBen, bilden sie einen Metallfaden, der in den Gliih-
lampen Verwendung findet. Er ist aber noch spréde und gebrechlich. Ein sehr
bedeutender Fortschritt ist neuerdings durch die Herren Schaller und Orbig
der Firma J. Pintsch herbeigefithrt worden. Durch Zusatz von kolloidem
Thoriumoxyd zu der plastischen Masse und geeignete nachtrigliche Behand-
lung der Fiaden in Glithhitze wird erreicht, daB die Kolloidteilchen unter
Schwindung zu einem einzigen langen Krystall zusammentreten, der die Form
des Fadens beibehilt2. Diese Krystallfiden aus Wolfram besitzen ganz aus-
gezeichnete Festigkeit und Haltbarkeit. Nach R. Gross und N. Blassmann?,
die diese Krystalle auch nach der Laue-Methode untersucht haben, entstehen
dieselben aus kolloiden kryptokrystallinen Metallteilchen durch wirkliche
Sammelkrystallisation.

Die Wolframhydrosole haben in der Regel nicht den Feinheitsgrad, den
wir bei kolloidem Silber oder Gold anzutreffen gewohnt sind; sie stehen den
absetzenden Suspensionen schon recht nahe. Grobere in ihnen enthaltene
Teilchen sind abert als Sekundirteilchen anzusehen, die unter Druck oder
bei Anwendung geeigneter Peptisationsmittel in kleinere Primérteilchen zer-
fallen. Auf dieser Zerteilbarkeit in Primérteilchen und wohl auch auf dem
Vorhandensein einer adsorbierten Schicht von kolloider Wolframséure oder
kolloiden Wolframoxyden (z. B. Wolframblau) beruhen jedenfalls die plasti-
schen Eigenschaften des Materials.

Ebenso wie Wolfram lassen sich auch andere Elemente, wie Molybdén,
Silicium, Titan, Thorium, nach dem angegebenen Verfahren in den
dispersen Zustand iiberfiihren.

Beziiglich des Zirkoniums hat Wedekind® gezeigt, da man durch
Anitzen mit HCI ein Pulver erhilt, das durch Waschen mit Wasser in den
Solzustand iibergeht. Dieses Hydrosol zeigt ein durchaus individuelles Ver-
halten gegen Elektrolyte : durch Siuren wird es im allgemeinen nicht gefillt,

1 Siehe A. Lottermoser: Chem.-Ztg. 1908, 311. Ref. Koll.-Zeitschr. 2, 347 (1908).
2 Vgl. W. Bottger: Zeitschr. f. Elektrochem. 23; 1917, S. 121.

3 Neues Jahrb. f. Min., Cleol. und. Pal., Beilageband XIII, 728 (1919).

4 Nach eingehenden ultramikroskopischen Versuchen gemeinsam mit Bachmann.
5 E. Wedekind: Koll.-Zeitschr. 2, 289 bis 293 (1908).
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wohl aber durch arsenige Sdure, Weinsdure, Pikrinsdure. Atzalkalien wirken
sofort fillend, Ammoniak nur sehr langsam. Neutrale Elektrolyte wirken
vielfach nicht koagulierend. Es ist kaum zu bezweifeln, daf beider Behandlung
des Metalls mit HCl ein Schutzkolloid entsteht, dessen Anwesenheit das eigen-
tiimliche Verhalten des Hydrosols gegen Elektrolyte bedingt. Eingehende
experimentelle Studien iiber Quecksilbersole sind von 8. Nordland! angestellt
worden.

Geschiitztes kolloides Quecksilber findet gegenwirtig Anwendung in
der Syphilistherapie. So verwendet Richier ein von ihm hergestelltes Pré-
parat besonderen Feinheitsgrades (,,Kontraluesin‘‘) zu Injektionskuren.
Nach Stodel wirkt kolloides Quecksilber in Verdiinnungen von 1 : 130 000 noch
entwicklungshemmend auf Typhus- und Staphylokokken; es ist aber viel
weniger giftig als seine Salze.

B. Kolloide Nichtmetalle.
57. Kolloider Schwefel.

Sobrero und Selmi2, Wackenroder3, ferner Debus4 haben die Reaktionen
zwischen Schwefelwasserstoff und schwefliger Sdure studicrt und gefunden,
daBl dabei neben verschiedenen Thionsduren auch kolloider Schwefel gebildet
wird, der in Wasser als Triibung zerteilt bleibt oder nach seiner Abscheidung
sich lost. Derartige Hydrosole sind meist stark getriibt und enthalten einen
Teil des Schwefels in Form mikroskopischer Tropfchen®, den grofiten Teil
aber kolloid gelost, vermutlich als Amikronen.

Raffo® hat neuerdings ein Verfahren zur Herstellung von kolloiden
Schwefellosungen angegeben, die nicht nur vollkommen klar sind, sondern
auch eine gewisse Bestindigkeit gegen Elektrolyte zeigen.

50 g krystallisiertes Natriumthiosulfat in 30 ccm Wasser werden in 70 g
Schwefelsiure von 1,84 spez. Gewicht tropfenweise unter Kiihlung eingetragen.
Nach erfolgter Reaktion werden 30 ccm Wasser zugesetzt und die Mischung
10 Minuten auf 80° C erwiirmt. Man filtriert durch Glaswolle und reinigt
den nach dem Abkiihlen ausgeschiedenen Schwefel durch mehrfaches Er-
wirmen, Filtrieren und Abkiihlen. Nach erfolgter Reinigung wird der beim
Erkalten ausgeschiedene Niederschlag abzentrifugiert und in Wasser gelost.
Man neutralisiert hierauf mit Natriumcarbonat, wobci der Schwefel groBten-
teils ausfillt. Die Losung enthielt noch 19, S und 69, Natriumsulfat.

Der g>fillte Schwefel loste sich vollstindig in Wasser zu einer klaren Fliissig-
keit, die 4,59, S und 1,5%, Na,SO, cnthielt. Durch Dialyse kann das Salz tcil-

1 Inaug.-Diss. Uppsala 1918.

2 A, Sobrero und F. Selmi: Annales de Chim. et de Phys. [3] 28, 210 bis 214 (1850).

3 Wackenroder: Archiv d. Pharmazie 48, 140, 272 (1846); Annalen d. Chemie u.
Pharmazie 60, 189 (1846).

4 H. Debus: Liebigs Annalen 244, 76 bis 189 (1888).

5 J. Stingl und Th. Morawski: Journ, f. prakt. Chemie [2] 20, 76 bis 105 (1879).

8 M. Raffo: Koll.-Zeitschr. 2, 358 bis 360 (1908).
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weise entfernt werden; es fillt aber mit zunehmender Reinigung immer mehr
Schwefel aus, und schlieflich, wenn alles Natriumsulfat weggegangen ist,
befindet sich auch kein Schwefel mehr in Losung.

Die Fliissigkeit verhélt sich also ganz anders als die reinen kolloiden =iektrolyt-
Metalle, die in reinem Wasser im allgemeinen besténdiger sind als in elektro- Pt dikeit:
lythaltigem. Die erwédhnte 1proz. Losung enthélt sogar 6%, Natriumsulfat.

Eine derartige Losung wird gefillt durch halbnormale Losungen der Kalium-

salze verschiedener Sauren, nicht aber durch die Ammoniumsalze entsprechen-

der Konzentration. Hier haben wir ein durchaus individuelles Verhalten,

das gerade dem Schwefel eigentiimlich ist. Wahrend die iibrigen kolloiden
Elemente durch geringe Elektrolytmengen meist gefillt werden, benotigt der
Raffosche Schwefel, um gelést zu bleiben, gerade eine kleine Menge Elektrolyt

(wird aber durch grosserc wieder gefillt). Hierin schlieft er sich dem Globulin

an, das gleichfalls nicht in reinem Wasser, wohl aber in Salzlosungen 1oslich

ist!. Es zeigt sich ferner, dafl der Schwefel in heiler Elektrolytlosung viel Temperatur-
leichter loslich ist als in kalter, was seinerseits wieder an das Verhalten von abhanglgkeit
Leim, loslicher Starke u. dgl. m. erinnert. Andererseits unterscheidet er sich
von diesen Substanzen wiederum sehr durch die Beschaffenheit der Fillungs-
produkte.

Die kolloiden Schwefellosungen nach Raffo sind weitgehend homogen;
sie bestehen groBtenteils aus Amikronen und nur zum kleinen Teil aus
Submikronen. Eigenartig ist noch das vom Verfasser beobachtete Ver-
halten der Schwefelhydrosole in Kollodiummembranen, die sich als ziemlich
dicht gegen den Schwefel erweisen, so dafl die Filtrate nahezu frei
davon waren; gegen sein Filtrat hatte der kolloide Schwefel anfangs einen
Druck von 136 mm Wassersiule, der *im Laufe eines Monats auf 100 mm
herabsank. Zum Schluf3 bestand die Innenfliissigkeit noch groBtenteils aus
Amikronen.

Wie schon Raffo beobachtet hat, krystallisiert aus den wisserigen Lo- Krystallisation.
sungen, namentlich bei lingerem Stehen, Schwefel aus in wohlausgebildeten
Krystallen von normalem Schmelzpunkt.- Dieser Schwefel 16st sich leicht
in Schwefelkohlenstoff, nicht mehr dagegen in Wasser. Bei dem Versuch,
aus dem kolloiden Schwefel durch Reinigung eine reine wasserlosliche Form
darzustellen, verlor derselbe nach Beobachtungen des Verfassers gleichfalls
seine Wasserloslichkeit. Solange der kolloide Schwefel, der iibrigens negativ
geladen ist, seine Wasserloslichkeit behilt, erscheint er durchaus amorph,
etwas plastisch und ist in betrichtlichem Grade durch Wasser und Elektrolyt
verunreinigt. Man mulB3 annehmen, daf} die Amikronen des kolloidén Schwefels
mit grofler Hartniickigkeit diese Substanzen festhalten, und daB sie dieser
Eigenschaft ihre Zerteilbarkeit in Wasser verdanken.

The Svedberg hat den kolloiden Schwefel durch Fallen mit Chlornatrium
und Dekantation soweit gereinigt, daBl die Sulfationen durch Chlorionen er-
setzt waren. Trotzdem blieb das gefallte Kolloid léslich.

er
Laslichkeit.

1 Sven Odén hat allerdings gezeigt, daB kolloider Schwefel nach einem besonderen
Reinigungsverfahren auch praktisch elektrolytfrei hergestellt werden kann.
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Svedbergs Ver- Die Abhéngigkeit der Loslichkeit des Schwefels von der Temperatur

suche:  und der Elektrolytkonzentration ist aus beistehender graphischer Darstellung
nach The Svedberg zu entnehmen (Fig. 29).

Das Vorhandensein von kolloid gelostem Schwefel in der Wackenrider-

schen Flissigkeit neben suspendiertem hat schon Debus durch Eindampfen

festgestcllt. Es bildet sich cine dicke Haut, die wieder zerteilbaren Schwefel
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Fig. 29. Loslichkeit des Schwefels.

enthilt. Wenn etwa zwei Drittel des Wassers verdampft sind, so bleibt eine
klare, gelbe Losung zuriick, die bei der Dialyse ihren Schwefel geradeso ab-
scheidet wie die Raffosche.
Sven Odéns Eine eingehende Untersuchung iiber fraktionierte Fillung ist von Sven
Untersuchung: () ggn1 gusgefiihrt worden. Es zeigte sich, daB kolloider Schwefel mit groBeren
Teilchen leichter durch Elektrolyte gefillt wird als solcher mit feineren.
Darauf griindete er ein wertvolles Verfahren zur Herstellung von kolloiden
Schwefellosungen verschiedenen Dispersititsgrades. Die makroskopische und
ultramikrokopische (Spaltultramikroskop, Bogenlicht) Charakteristik dieser
Hydrolyse findet sich in Tabelle 23, S. 203.
" 1 Sven Odén: Zeitschr. f. phys. Chemie 78, 682 bis 707 (1912).
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Tabelle 23.

203

Die Eigenschaften von Schwefelhydrosolen verschiedener

TeilchengréBe.

Bezeichnung
der Fraktion?

Makroskopische Charakteristik

Ultramikroskopische Charakteristik

Fr. (—0,25). . . .

In konzentrierter Losung (25%, S)
hellgelb und durchsichtig, in
der Aufsicht schwach triibe;
reflektiertes Licht griinlich.

1 proz. Sol zeigt einen schwachen
amikroskopischen Lichtkegel,
welcher bei der Konzentration
0,05 verschwindet. Keine Sub-
mikronen.

. (0,25—0,20) . .

Konzentrierte Losungen etwas
triib, 1proz. sind sie in der
Durchsicht klar, gelb, in der
Aufsicht schwach triibe.

1proz. Sol zeigt einen ziewmlich
schwachen amikroskopischen
Lichtkegel, welcher bei Kon-
zentration 0,02 verschwindet.
Keine Submikronen.

Fr. (0,20—0,16) . .

i
i
i

1proz. Losungen in der Durch-
sicht fast klar, gelb, in der
Aufsicht triilbe. Konzentriert
(10proz.) sind sie in der
Durchsicht gelb mit rétlicher
Farbung.

0,5proz. Sol zeigt starken ami-
kroskopischen Lichtkegel, wel-
cher bei Konzentration 0,008
verschwindet.

Fr. (0,16—0,13) . .| 1proz. Losungen gelb mit Stich | 0,5 proz. Sol zeigt starken Licht-
) in Rot, schwach triibe. In der| kegel von heller, bldulicher
Aufsicht milchig triib. Kon-| Farbe, welcher noch bei Kon-
zentrierte Losungen undurch-| zentration 0,001 sichtbar ist.
sichtig, milchig weiB. Der Lichtkegel besteht aus
Teilchen an der Grenze ultra-
mikroskopischer Sichtbarkeit.
Teilchen auf ungefihr 25 pu
geschitzt (sehr unsicher).

Fr. (0,13—0,10) . .| 1proz. Losungen milchig triib. | Sichtbare kleine Teilchen von
Verdiinnte (0,3%) in d. Durch- |  lebhafter Bewegung. Eine Teil-
sicht rotlichgelb triibe, in der | chengroBenbestimmung ergab
Aufsicht triibe. ca. 90 up als Teilchendiameter.

Kein amikroskopischer Licht-
kegel.

Fr. (0,10—0,07) . .| Milchig triib auch bei 0,29, Bei |Sichtbare Teilchen. Kein ami-

Verdiinnen auf 0,05%, rétlich-
braune Farbe, schwach durch-
sichtig. Nur geringe Tendenz
zur Sedimentation bemerkbar.

kroskopischer Lichtkegel. Teil-
chendurchmesser ca. 140 pu.

Fr.

=]
—
=
[=]
-
-

Noch bei Konzentration 0,029,
milchig triib. Keine ausge-

l\

sprochene Farbe beim Ver-
diinnen. Die Teilchen sedi-
mentieren nach einigen Tagen.

Grofle Teilchen von weniger leb-
haften Bewegungen. Teilchen-
durchmesser ca. 210 uu.

1 Was die Bezeichnungen der Fraktionen betrifft, so ist als obere Fraktions-
grenze diejenige ,freie Chlornatriumkonzentration angegeben, bei der die Fraktion
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Beziiglich der Elektrolytwirkung fand Sven Odén unter anderem folgende
GesetzmaBigkeit: die Alkalisalzfillungen sind bei vorsichtigem Elektrolyt-
zusatz im allgemeinen reversibel ; die Kationen haben eine fillende, die Anionen
eine fiallungshemmende Wirkung. Zusatz von Sduren vermag einen Elektrolyt-
niederschlag zuweilen aufzuldsen, selbst bei Gegenwart des fillenden Salzes.
Beziiglich der fillenden Wirkung der Kationen ergab sich folgende Rcihe,
die sich bei Kieselsdure wiederfinden wird:

Cs>Rb " >K >Na'>NH,>Li >H'.

Diec Anionen behindern die Féllung in folgender Reihe:

SO,
2
cine Reihe, die bei den Eiweilireaktionen gleichfalls ofters wiederkehrt.

Zweiwertige Kationen wirken stirker fillend als einwertige, aber die
Unterschiede sind nicht so erheblich, wie nach Schulze-Hardys Fallungsregel
zu erwarten wire.

Die Tabelle 24 gibt die Schwellenwerte und das molekulare Fillungs-
vermogen der Elektrolyte nach Sven Odén beziiglich eines Hydrosols, dessen
Teilchen an der Grenze ultramikroskopischer Sichtbarkeit (Spaltultramikroskop,
Bogenlicht) lagen.

Wie man sieht, haben Bariumionen weitaus das grofte Fallungsvermogen,
was vermutlich mit ihrer Fahigkeit, mit Sulfationen schwer losliches Barium-
sulfat zu geben, in Zusammenhang steht!. Aluminiumchlorid sollte nach der
Fillungsregel stirker koagulierend wirken als Bariumchlorid, das ist jedoch
nicht der Fall. Merkwiirdig ist der niedrige Fillungswert von Zinksulfat,
Cadmium- und Nickelnitrat. ,

Physikalische Eigenschaften. Die Dichte des Hydrosols wichst
annihernd proportional dem Schwefelgehalt. Sie 148t sich durch folgende
Beziehung ausdriicken :

>NO;>CI'>Br>J,

dSol = dMedium + K-4 3

worin dg,, die Dichte des Hydrosols, dyeqium die Dichte des Mediums und K
eine Konstante bedeutet; 4 ist der Gehalt in Gramm pro 100 ccm des Mediums
(der Wert von K schwankt allerdings zwischen 4,81 und 5,85 fiir ein amikro-
skopisches Hydrosol).

Die Abscheidung des Schwefels bei Temperaturerniedrigung bringt keine
Voluménderung mit sich. '

Die innere Reibung nimmt mit wachsender Zerteilung zu. Grobere
Hydrosole passen sich besser den theoretischen Formeln an als feinere und
haben eine geringerc Viskositét als diese. Abscheidung des Schwefels durch

koaguliert wurde, als untere Fraktionsgrenze diejenige Konzentration, welche die
Fraktion ohne Ausflockung ertragen kann. (Sven Odén: Der kolloide Schwefel, Nova Acta
Reg. Soc. Sc. Uppsala. 1912. [Monographie: Akad. Buchhandlung Uppsala.] S. 60.)

1 Es ist nicht unwahrscheinlich, daB die elektrische Ladung der Schwefelteilchen
wenigstens zum Teil auf Adsorption von Sulfationen zuriickzufiihren ist.
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Tabelle 24.
Koagulierende Wirkung der Salze.
Versuchstemperatur 18—20° C.

Scf\wellenwert in Molekulares

Koagulierendes Salz ; Fillungs-

‘ Prozent ' Mol pro Liter vermogen!

HCL ..o e I ca.22 6 L. 0,16
LiCl. .. ....... Pt A X1 0,913 1,1
NHCL . . ... ... e 2,325 0,435 2,3

(NH,),S80, . . . . ... e i 3,063 3 % 0,600 2x1,7
NHNO; . . . .. ... e | 4,044 0,506 2,0
NaCl -. . .. ... .. T, i 0,955 0,153 6,1

NagSOy. « « v o o L .. e ! 1,249 1% 0,176 2% 5,7
NaNO; . . .. .... e 1,389 0,163 6,1
KCl .. ..., ... e .kl 0,164 0,021 47,5

KO, - . . o o oL e | 0,220 1% 0,025 2% 39,7
KNOg . . v v v oo e e \ 0,220 0,022 45,5
RLCL . . ... .... e ; 0,192 0,016 63
OsCl. oL e | 0156 0,009 108
MgSO, . . . .. ... e L0112 0,0093 107,5
Mg(NOglo - « v v v v e e e e 0,117 0,0080 125
CaCly . . . .. ... e 0,046 0,0041 245
Ca(NOg)y - . . . . . . e 0,066 © 10,0040 247
SE(NOgle « « v v o . e 0,055 0,0025 385
BaCl, . . . .. . ... | 0,043 0,0021 475"
Ba(NOy), . . . . . .. e | 0,057 0,0022 461
ZnS0, : . ... ... e 0,122 0,075€ 13,2
CANOg)s « v v v o e e e 0,117 0,0493 20.3
AlCl, ... L e e 0,059 0,0044 227
CuSO, « 0 v e 0,157 0,0098 102
Mn(NOgy. . . . . . . e e . 0,171 0,0096 105
NiNOg)g + + « + - .« - e e e I 0,816 0,0446 22,4
UO(NOL), « o v v . e e | 0,690 0,0137 73

Temperaturerniedrigung hat eine abnorme Steigerung der Viskositéit zur Folge,
wahrscheinlich wegen der dabei eintretenden Flockenbildung.

Die Oberflichenspannung wird nicht merklich beeinflult durch die
Gegenwart des Schwefels, selbst bei einem Gehalt von 459%, S. Ein solches
Hydrosol enthielt 3,39, NaCl, das fiir sich allein eine Erhohung der Ober- Oberfiichen-
flichenspannung um?7 9, hervorrufen wiirde, trotzdem zeigte sich keine Ande- "™
rung derselben. Es ist dies darauf zuriickzufiihren, dafl das Salz grofStenteils
vom Schwefel gebunden wird.

Der Berechnungsindex zeigt eine dem Schwefelgehalt proportionale Zu-
nahme.

Raffo und Rossi? zeigten, dall dialysierter, elektrolytarmer kolloider
Schwefel die Leitfahigkeit der Losungen von Natriumsulfat und Schwefel-

! Der reziproke Wert derjenigen Konzentration des Elektrolytes in Gramm-Mol.

pro Liter, welche zur Koagulation nétig ist.
2 M. Raffo und Rossi: Koll.-Zeitschr. 11, 121 bis 124 (1912); 13, 289 (1913).
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sdure bedeutend herabsetzt, dal Schwefel also die genannten Elektrolyte
in betrachtlichem MaBe bindet.

Sven Odén hat auch gefunden, dafl die Alkalisalzfallungen des kolloiden
Schwefels zwar in der Regel reversibel verlaufen, dafl aber ein rasches Zusetzen
von energischen Koagulatoren (K- oder Ba-Salz) irreversible Zustandsénde-
rungen herbeifiihren kann. Darauf ist wohl die Beobachtung von Sobrero
und Selms an ihrem kolloiden Schwefel (erhalten durch Auflésung des Nieder-
schlages von der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schweflige Sdure),
durch Natriumsalze reversibel, durch Kaliumsalze irreversibel gefillt zu werden,
zuriickzufithren.

Beziiglich der reversiblen Féllung mit Natriumchlorid fand Sven Odén
folgendes: Kolloider Schwefel mit ungleichférmigen Teilchen hat keinen aus-
gesprochenen Schwellenwert, da die groften Teilcher zuerst ausfallen, dann
die feineren; man kann so durch allmihlich gesteigerten Natriumchloridzusatz
eine allméhliche Fillung des Schwefels erzielen! (s. S. 204).

Bei gleichkérnigem Schwefelhydrosol gilt folgendes: Eine not-
wendige Bedingung fiir die Elektrolytfallung ist, daf3 der Elektrolyt eine ge-
wisse Konzentration erreicht hat; wird dieselbe iiberschritten, so scheidet sich
Schwefel aus, aber zunidchst wenig. Der ausfallende Schwefel bindet ein wenig
Elektrolyt, verringert damit die Elektrolytkonzentration, so da man zur
weiteren Fillung etwas mehr Salz hinzufiigen mufBl. Wird eine bestimmte
Salzkonzentration iiberschritten, so fillt beinahe aller Schwefel auf einmal
aus; nur kleine Mengen bleiben in kolloider Lésung, zu deren Fillung noch
groBere Elektrolytmengen erforderlich sind. Die Fillung erfolgt bei gleich-
formigen Schwefelhydrosolen meist innerhalb enger Grenzen des NaCl-Gehalts.

Der Verlauf der Fillung in Abhéngigkeit von der Gesamtelektrolyt-
menge ist in Fig. 30 dargestellt. Kurve 1 bezieht sich auf ein Hydrosol mit
ungleichen, groberen Teilchen, Kurve 2 auf ein Hydrosol mit anndhernd
gleichgroBen Ultramikronen. Man ersieht daraus, da8 die Fillung der Haupt-
menge des Schwefels innerhalb sehr enger Grenzen erfolgt.

58. Kolloides Selen.

H. Schulze? erhielt 1885 Hydrosole von Selen durch Behandeln von Selen-
dioxyd mit schwefliger Sdure. Verwendet man zur Herstellung geniigend
konz. Losungen, so erhilt man einen Niederschlag, der in Wasser unter Sol-
bildung wieder loslich ist. Diese Hydrosole sind im Dunkeln ziemlich be-
stindig, sind klar und erscheinen im durchfallenden Licht rot. Nach lingerem
Stehen- triibt sich zuweilen die Fliissigkeit und bildet allmahlich eine scharf
abgegrenzte Bodenschicht, die die Hauptmenge des Selens enthélt und ein
bedeutend hoheres spezifisches Gewicht besitzt als die dariiberstehende
Fliissigkeit. Beim Neigen der Flasche flieBt die Bodenschicht unter starker

1 Allerdings existiert eine Minimalkonzentration fiir NaCl, bei welcher die groBten

Teilchen eben zu koagulieren beginnen.
* H. Schulze: Journ. f prakt. Chemic [2] 32, 390 bis 407 (1885).
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Stromung nach den tieferen Stellen des GefiBes, fast wie Wasser unter einer
Olschicht. Sie bleibt aber mit den dariiberstehenden Schichten mischbar
und besteht aus Selenteilchen, die, durch Wasser voneinander getrennt, sich
nicht vereinigt haben.

Kolloides Selen ist lichtempfindlich; wird eine Probe in einer zum grofiten Lichtempfind-
Teil mit schwarzem Papier umbhiillten Flasche dem Licht ausgesetzt, so zeigt flenkelt.
sich nach lingerer Zeit an der belichteten Stelle ein glinzender Beschlag
von Selen.

30

20

d ) l

$
. <
Sahwerelkonzentration des Soks in Graymm pro 700cC/m

Y

3 4 5 6
absolute Na CL-Menge desSystems in Gramm pro 700cciﬂ
Fig. 30.

Durch Elektrolyte wird das kolloide Selen gefallt; beim Kochen gibt es
dabei oft einen Farbenumschlag in Blau. Aus dieser blauen Fliissigkeit scheidet
sich beim Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff das suspendierte Selen an der
Grenzfliche CS,—H,0 aus, scheint aber nicht gelost zu werden. Schiittelt
man rote Fliissigkeiten mit Schwefelkohlenstoff, so geht das Selen, @hnlich
wie koaguliertes Gold; zunéchst an dessen Oberfliche und wird dann grofiten-
teils durch Schwefelkohlenstoff geldst.

Besonders schon rot gefirbte und elektrolytbestindige Priparate er-
héalt man nach dem Paalschen Verfahrenl.

V(' Paal wnd . Koch: Ber. 38, 526 his 534 (1905).
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Gutbier und Engeroff* haben eine elegante Methode der Herstellung von
kolloidem. Selen entdeckt, die auch als Vorlesungsversuch einem grofleren
Auditorium vorgefiihrt werden kann. Eine konz. Losung von Wasserstoff-
selenbromid, H,SeBr,, wird in ein Becherglas gebracht und mit viel Wasser
iibergossen. Es bildet sich sofort ein rotes Selenhydrosol neben seleniger
Sdure, Br und BrH etwa nach folgenden Gleichungen:

H,SeBrg + 3 H,0 = H,S¢0; + 6 HBr,
H,SeBry + H,0 = Sz + Br, + 3HBr -+ HOBr?2.

Das erhaltene Hydrosol wird durch Dialyse gereinigt, ist dann recht
besténdig, liBt sich z. B. mit "/, — HCl weitgehend einkochen, bevor irre-
versible Koagulation eintritt.

C. Kolloide Oxyde.

- Uberblick. Wohl kaum eine andere Gruppe von Kolloiden weist eine
so grofle Mannigfaltigkeit der Erscheinungsformen auf wie gerade die kolloiden
Oxyde. Man findet hier alle Arten von ionendispersen bis zu relativ grob
heterogenen, den Suspensionen nahestehenden Zerteilungen, reversible und
irreversible, stabile und instabile, elektrolytempfindliche und sehr wider-
standsfiahige Hydrosole, positiv wie auch negativ geladene Teilchen.

Die Eigenschaften dieser Kolloide sind in hohem Mafe abhéingig von der
Natur der zerteilten Substanz, unvergleichlich mehr als bei den kolloiden
Metallen, Sulfiden und Salzen. Uber diese mehr sprungweise Veréinderung
der Eigenschaften von Substanz zu Substanz lagert sich eine Abhéngigkeit
von der Konzentration des Kolloids, seiner Vorgeschichte, von seinem Gehalt
an Peptisationsmittel, die eine kontinuierliche Anderung der Eigenschaften
eines bestimmten Kolloids innerhalb gewisser hiufig sehr weiter Grenzen
gestattet.

Gerade diese Verianderlichkeit der Kolloide je nach den Entstehungs-
bedingungen, der Konzentration usw. erschwert ungemein ihre korrekte Be-
schreibung. Der Referent steht hicr vor einer fast undurchdrirglichen Fiille
von Tatsachen, deren eingeheﬁde Wiedergabe vorliufig mehr Verwirrung als
Aufklirung schaffen wiirde. Erst in Zukunft wird eine exakte Darstellung
der Verhiltnisse moglich sein, wenn ¢in auf systematischer Untersuchung
der einzelnen Kolloide beruhendes Material vorliegt, welches in die Anderungen
der Eigenschaften mit dem Gehalt an Peptisationsmittel usw. Klarheit bringt.
Allerdings liegen jetzt bereits gute Untersuchungen vor. Welchen Einfluf3
das Peptisationsmittel auf die Beschaffenheit des Hydrosols hat, wird hier bei
der kolloiden Zinnsiure niher erortert, ebenso der KinfluB der Grofie der
Primarteilchen.

1 A. Gutbier und F. Engeroff: Koll.-Zeitschr. 15, 193 (1914).
2 Das Brom ist im Dialysat kaum nachweisbar, weshalb die Autoren noch Umwand-
lung desselben nach der Gleichung Br, + H,0 = HBr 4 HOBr annchmen.
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Um ein ungefihres Bild von der bei den kolloiden Oxyden anzutreffenden
Mannigfaltigkeit zu geben, hat Verfasser sich an die Beschreibung der Gra-
hamschen kolloiden Oxyde und einiger anderer gehalten, ohne irgendwie
Vollstandigkeit anzustreben!. Dafiir wurden eingehender solche Oxyde beriick-
sichtigt, deren Studium Aufschliisse von allgemeiner Bedeutung gegeben hat.
Bei der kolloiden Kieselsiiure z. B. wird des ndheren dargelegt, wie man sich
den feinsten Bau der Gele vorzustellen hat; beim Hydrosol des Eisenoxyds
werden die Untersuchungen von Duclaux tiber Leitfahigkeit und osmotischen
Druck beriicksichtigt, ferner die wichtigen magneto-optischen und ultra-
mikroskopischen Bezobachtungen von Cotion und Mouton iiber die Gestalt
der Ultramikronen. Bei der Zinnsiure wird das Verhiltnis von a- und b-Zinn-
siure, beim Cassiusschen Purpur dic Ahnlichkeit der Kolloidverbindungen
mit chemischen Verbindungen erliutert, bei der Zirkonsiure der EinfluB,
den der Ubergang krystalloid geloster Stoffe in kolloid geltste auf die Reak-
tionen der Stoffe ausiibt.

Die schon von Graham hervorgehobene Eigentiimlichkeit vieler kolloider
Oxyde, in zwei voneinander verschiedenen Modifikationen aufzutreten, ist
an mehreren Stellen beriihrt. Wenn es zurzeit auch noch nicht entschieden
ist, ob es sich hier um verschiedene Substanzen im Sinne des Chemikers han-
delt, ob also Hydrate oder Anhydride des Oxydes (eventuell Isomere bzw.
Polymere ein und desselben Stoffes) vorliegen oder ob es sich nur um kolloid-
chemische Unterschiede handelt, etwa um Zerteilungen verschiedenen Dis-
persitdtsgrades, so sprechen doch mancherlei Tatsachen zugunsten der letz-
teren Auffassung, wie aus den folgenden Kapiteln zu ersehen sein wird. Meck-
lenburg? hat neuerdings bei der Zinnsdure eingehender begriindet, da3 man
die Unterschiede zwischen beiden Modifikationen auf unterschiedliche Grofe
ihrer Primarteilchen zuriickfithren konne.

Die Uberginge zwischen den gewéhnlichen und den Metaoxyden erkliren
sich dann ungezwungen aus der Eigenschaft kolloider Gemenge, Reaktionen
zu besitzen, welche von denjenigen der Bestandteile verschieden sind, oder
auch aus Verschiedenheiten im Zerteilungsgrade.

a) Kolloide Kieselsédure.

Das Hydrogel der Kieselsdure kommt in der Natur als Opal, Hydrophan,
Tabaschir usw. vor. Kiinstlich wird das Hydrosol der Kieselsdure hergestellt
entweder nach Grakams3 Verfahren durch Dialyse eines Gemisches von Wasser-
glas und Salzsdure oder nach Grimaux* durch Zersetzen von Kieselsdure-
methylester mit Wasser, durch Einwirkung von Wasser auf Siliciumchlorid3,
-sulfid usw.

b Ausfithrliche Behandlung des Gegenstandes findet man in Lotfermosers Berichten
in Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie.

2 W. Mecklenburg: siehe koll. Zinnsiure, S. 242.

3 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 36 (1862).

4 E. Grimaux: Compt. rend. 98, 1434 bis 1437 (1884).

£ E. Ebler und M. Fellner: Ber. 44, 1915 his 1918 (1911).

Zsigmondy, Kolloidechemie. 3. Aufl, 14
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Als Hydrogel scheidet die kolloide Kieselséiure sich bekanntlich bei der
Zersetzung der meisten Silikate zundchst in gallertigem Zustande aus, bei
vollstdndigem Eintrocknen bis zur staubigen Trockne als unlésliches Pulver.

59. Hydrosol der Kieselsiiure.

Darstellung Darstellung und Eigenschaften. Bei der Herstellung der Kiesel-

rach Graham: 5 ure nach Grahams Verfahren arbeitet man zweckmiBig, wie folgt : ca. 10 proz.
Natriummetasilikat wird in etwa 10 proz. Salzsdure unter Umschiitteln ein-
gegossen. Um die richtigen Mischungsverhaltnisse zu erfahren, macht man
zunichst eine Vorprobe, indem man Wasserglas aus einem MefBzylinder in
20 ccm der Siure unter heftigem Schiitteln einflieBen 148t, so lange, bis die
Fliissigkeit erstarrt. Wendet man fiir den Hauptversuch nur die Hilfte oder
2/, der Menge Wasserglas, welche Erstarrung verursacht, an, so braucht
man ein nachtrigliches Gallertigwerden der Kieselsdure beim Dialysieren
nicht zu befiirchten. Sollte es dennoch erfolgen, so verdiinnt man die Kiesel-
sdure bei einem zweiten Versuche in geeigneter Weise, oder man erh6ht den
Séuregehalt.

Durch Dialyse a8t sich die kolloide Kieselsdure weitgehend reinigen und
nachher durch Einkochen noch weiter konzentrieren.

Gut gereinigtes, nicht zu verdiinntes Hydrosol der Kieselsdure kann als
ein instabiles System angesehen werden, das stets der Koagulation zustrebt,
und zwar erfolgt dieselbe, wie schon Graham festgestellt hat, um so schneller,
je konzentrierter die Losung ist. Es kann daher als ein seltener Zufall betrach-
tet werden, wenn es gelingt, die Konzentration iiber 10 Proz. zu treiben.
Graham hat einmal sogar eine 14 proz. Losung in Hinden gehabt, die aber
auBerordentlich instabil war und selbst durch indifferente Substanzen wie
Graphit, durch Einleiten von Kohlensaure usw. zur Koagulation gebracht wurde.

Verdiinntere Losungen, namentlich solche unter 1 Proz., sind zuweilen
jahrelang haltbar und ziemlich elektrolytbesténdig; sie werden nur durch
einige Elektrolyte sofort gefillt, von anderen erst nach lingerem Stehen in
Gallerten verwandelt. ' ,

Gut bereitete Kieselsaurelosungen sind vollkommen klare, farblose
Fliissigkeiten, die auch im Ultramikroskop kaum die Andeutung einer In-
homogenitit erkennen lassen. Sind sie dagegen iiber Pergamentmembranen
dialysiert, so erscheinen sie haufig getriibt und enthalten Submikronen, die
wahrscheinlich z. T. aus dem Pergament stammen.

Reine Kiesel- Jordis! hat auf die Schwierigkeiten aufmerksam gemacht, welche der
sture. Darstellung von reiner Kieselsiiure entgegenstehen. Er hielt es iiberhaupt fir
unmaglich, reines Sol der Kieselsiure herzustellen, das mehr als 1 bis 2 Proz.

Si0, enthilt, und nahm an, daB die Grahamschen Kieselsdurelosungen ihre
Bestéindigkeit einer Fremdsubstanz verdanken, ja daB in ihnen iiberhaupt

keine Kieselsdure, sondern eine Verbindung derselben mit Alkali oder

Sauren vorliegt.

Eigenschaften.

1 E. Jordis: Zeitschr. f. anorg. Chemie 35, 16 bis 22 (1903).
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Man braucht aber nicht so weit zu gehen, um die Unbestindigkeit der reinen
Hydrosole zu erkliren. Es geniigt die Analogie zu beriicksichtigen, welche
zwischen ihnen und iibersattigten Krystalloidlosungen besteht; wie bei letz-
teren wird das System um so unbestindiger, je groBer die Ubersittigung ist;
die spontane Auslosung der Ubersiittigung hingt von unkontrollierbaren Zu-
falligkeiten ab (Staubteilchen u. dgl.). Es ist daher wohl moglich, daB ein
Forscher unter Umstiinden arbeitet, die ihn Konzentrationsgrade erreichen
lassen, welche von anderen, die unter weniger giinstigen Umstinden arbeiten,
nicht Jeicht wieder erreicht werden koénnen.

Uber den durch Dialyse zu erzielenden Reinheitsgrad der Kieselsdure
liegt eine Arbeit vor von Zstgmondy und Heyer!, nach welcher es leicht gelingt,
die kolloide Kieselsiure praktisch von Chlorionen zu befreien; schwieriger
ist es dagegen, etwa vorhandenes Sulfat zu entfernen. Nach geniigend langer
Dialysendauer blieben immer noch 2 bis 3 Mol. Natriumsulfat auf 1000 Mol.
SiO, zuriick. Diese letzten Spuren von Elektrolyt zu entfernen, macht ziem-
liche Schwierigkeiten. So gereinigte Hydrosole lieBen sich bis 6 Proz. und sogar
12 Proz. einkochen, ehe sie koagulierten.

Ebler und Fellner? gelang die Darstellung vollkommen alkalifreier kolloider
Kieselsdure durch Einleiten eines mit SiCl,-Dampf gesiittigten Gasstromes
in Wasser. Das gebildete Hydrosol 146t sich nach dem Dialysieren weitgehend
konzentrieren, bevor Koagulation eintritt.

Geniigend reine Kieselsdure zeigt nur &duBerst geringe Gefrierpunkts-
erniedrigung. Nach Sabanejeff® 1iBit sich daraus ein Molekulargewicht von
iiber 49 000 berechnen. Andere Forscher, z. B. Brunt und Pappadd4, haben
iiberhaupt keine Gefrierpunktserniedrigung gefunden.

Die empfindlichere direkte Messung des osmotischen Drucks a8t erkennen,
daB der Kieselsaure geradeso wie den meisten anderen kolloiden Ldsungen
osmotischer Druck gegen das Filtrat zukommt, der in dem MafBle abnimmt,
wie die Kieselsdure instabil wird, der Koagulation entgegengeht (Versuche des
Verfassers).

Elektrische Ladung. Die Amikronen der Kieselsiure sind im all-
gemeinen negativ geladen; sie wandern zur Anode in neutraler, alkalischer,
wie in schwach saurer Losung. Bei der Elektrolyse eines neutralen Hydrosols
scheidet sich aber die Kieselsdure nicht in Form einer Gallerte ab wie die
Zinnsiure und viele andere Kolloide, sondern die konzentrierte Losung senkt
sich in Schlieren langsam lings der Anode zu Boden, dhnlich wie Schwefel-
sdure.

Elektrolytfdallung. Wie schon erwdhnt, wird die Kieselsiure durch
die meisten Elektrolyte nicht sofort koaguliert; so geben Salzsiure, Alkali-

1 R. Zsigmondy und R. Heyer: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 68, 169 bis 187 (1910).

2 E. Ebler und M. Feller: Ber. 44, 1915 bis 1918 (1911).

3 4. Sabanejeff: Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 21, 515 bis 525 (1889); Ber. 23,
R., 87 (1890).

4 G. Bruniund N. Pappada: Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [57] 9, 354 bis 358
(1900); Gazzetta chimica ital. 31, I, 244 bis 252 (1901).

14*
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und Erdalkalichloride und -sulfate keine Fiillung, wohl aber bewirkt ihre An-
wesenheit ein beschleunigtes Gelatinieren, das nach Stunden, Tagen oder
Wochen eintreten kann. Sofort gefillt wird die Kieselsdure dagegen durch
Barytwasser, konzentrierte Losungen von Aluminiumsulfat, durch verdiinnte
von EiweiB, Leim und manchen basischen Farbstoffen wie Methylenblau.
Uber die Fillung durch Alkalisalze hat Pappada! éingehende Versuche ange-
stellt und gefunden, daB die fillende Wirkung von der Natur der Anionen
ziemlich unabhéngig, dagegen vom Atomgewicht des Kations abhingig ist,
derart, daBl Césium am stdrksten wirkt, dann in absteigender Reihenfolge :
Rb, K, Na und Li. Dieselbe GesetzmiBigkeit findet sich bei kolloidem
Schwefel (Kap. 57).

Schutzwirkung der Kicsclsdure. Das Hydrosol der Kieselsdure
ibt gegeniiber dem kolloiden Golde keine bemerkenswerte Schutzwirkung
aus; es vermag den Farbenumschlag, welcher durch Kochsalz hervorgerufen
wird, nicht zu verhindern, ebensowenig die Bildung einer Triibung oder eines
Niederschlages von Chlorsilber, sofern nicht allzu geringe Mengen von Chlor-
ionen vorhanden sind. In letzterem Falle wird die Einwirkung derselben auf
Silbzrionen allerdings verdeckt; es handelt sich aber auch hier nicht um eine
eigentliche Schutzwirkung, denn sowohl Triibung wie Fallung des Chlorsilbers
werden sofort hervorgerufen durch Zusatz von geeigneten Elektrolyten, wie
Schwefelsiure, Kaliumsulfat usw. Bei Gegenwart von zwei Tropfen konzen-
trierter Schwefelsdure in 10 cem des Kieselsdurehydrosols kénnen noch Spuren
von Chlor mittelst Silbernitrat nachgewiesen werden, fast ebensogut wie in
Wasser.

Ebenso wie das Auftreten der ersten Chlorsilbertriibung wird durch
kolloide Kieselsiure auch die Bildung von gréberen Teilchen von Edel-
metallen verhindert, was zur Bildung von klaren Metallhydrosolen fiihren
kann2.

Man kann sich vorstellen, daB das Schwermetallsalz oder die daraus
reduzierten Metalle im Entstehungsmoment von den Kieselsiureteilchen ad-
sorbiert werden, bzw. sich mit ihnen vereinigen und dadurch in duBerst feiner
Zerteilung verharren. Eine diesbeziigliche Untersuchung von Hiege® bestitigt
diese Auffassung.

Eigentliche Schutzwirkung tritt erst im Moment der Ausfillung der
Kieselsdure ein (z. B. beim Fillen mit Barytwasser, wo durch die ausfallende
Kieselsdure eine Vereinigung der Goldteilchen zu gréBeren Komplexen und
der Farbenumschlag verhindert wird).

Umwandlungen der Kieselsiure. Mylius und Groschuff* haben
bewiesen, daB die Kieselsdure im Moment der Bildurg aus Wasserglas durch

1 N. Pappada: Gazzetta chimica ital. 33, 272 bis 276 (1903); 33, 78 bis 86 (1905).

2 F. Kiispert: Ber. 35, 2815 (1902).

3 F. Hiege: Zeitschr. f. anorg. Chemie 91, 145 bis 185 (1915). Die merkwiirdigen Far-
beninderungen erkliren sich u.a. aus unregelméBigeni Wachstum der Metallkeime.
Vgl. auch P. P. v. Weimarn: Koll.-Zeitschr. 11, 287 (1912).

4 F. Mylius und E. Groschuff: Ber. 39, 116 bis 125 (1906).
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Salzsiure in krystalloidem Zustande vorhanden ist und crst allméhlich in
den kolloiden iibergeht. Diese zunichst gebildete Kieselsdure zeigt erhebliche
Gefrierpunktserniedrigung, die allméhlich abnimmt, in dem Mafle, wie sich
die Umwandlung in das Hydrosol vollzieht. Die Umwandlung kann auch
mittelst gecigneter Reagenzien verfolgt werden, wozu sich z. B. Eiweil3 eignet,
das in frisch bereiteter Losung keine Fallung, in den gealterten dagegen so-
fortige Niederschlagsbildung hervorruft.

Damit in Zusammenhang stehen die erheblichen Verluste, die man bei
der Dialyse der Kieselsiure zuweilen feststellen kann. Zsigmondy und Heyer!
fanden z. B., daB bei Anwendung von diinner, aber gegeniiber kolloidem Silber
vollstandig dichter Kollodiummembran zur Dialyse auf dem Sterndialysator
mehr als 90 Proz. der Kieselsiure durch die Membran gingen.

Krystallisation der Kieselsdure. Es ist mehreren Autoren gelungen,
aus dem Hydrosol der Kieselsdure durch Erhitzen auf hohere Temperaturen
wie auch aus dem Gel Krystalle von Kieselsdure zu erhalten. Meist waren
die Krystalle Quarz oder Tridymit.

Senarmont? erhielt z. B. bei mehrtigigem FErhitzen gelatinoser Kiesel-
s#ure mit Spuren von Salzsdure bei 350° Quarzkrystalle. Auch andere Autoren
crhielten Krystalle: Chrustschoff3 z. B. Quarz und Tridymit bei 6 Monate
dauerndem Erhitzen einer dialysierten Losung von Kieselsdure auf 250°;
Bruhnst Quarz und Tridymit in 10. Stunden durch Erhitzen auf 300° bei
Zusatz von Fluorammonium.

Man kann also sowohl aus dem Hydrosol wic auch aus dem Gel der
Kieselsiure Krystalle von Kieselsiureanhydrid erhalten. Um die Krystalli-
sation bis zur Bildung sichtbarer Krystalle zu treiben, ist allerdings Erwarmen
auf hohere Temperatur erforderlich. Bei Senarmonts Versuch ist die Krystall-
bildung unter Verbrauch von gallertiger Kieselsdure, bei Chrustschoff auf
Kosten der kolloid gelssten Kieselsdure crfolgt.

Es ist kaum zu bezweifeln, dafl derartige Prozesse auch bei gewohnlicher

_Temperatur im reinen Gel der Kieselsdure, wenn auch duferst langsam sich
vollziehen, und eine Anzahl Anderungen, die im Hydrogel bei Aufbewahrung
unter gesattigtem Wasserdampf vor sich gehen, konnte ihre einfachste Deu-
tung unter der Annahme der Bildung ultramikroskopischer Krystéllchen auf
Kosten der Amikronen erhalten (s. w. u.). Der Nachweis lit sich durch
Rontgenaufnahme erbringen’.

60. Gel der Kieselséiure.

Aus dem Hydrosol der Kieselsdure entsteht durch Elektrolytfidllen oder
Eindampfen, manchmal auch von selbst das Hydrogel der Kieselsiure. Seine
Eigenschaften sind ganz andere als die der Niederschlige, die man durch

1 1 c. siehe S. 211.

2 M. de Senarmont: Annales de Chim. et de Phys. [3] 32, 129 bis 175 (1851).

3 K. v. Chrustschoff: N. Jahrb. f. Min. usw. 1887, 1, 205.

4 W. Bruhns: N. Jahrb. . Min. usw. 1889, 2, 62 bis 65.

5 Siehe Anhang dieses Buches: Kyropulos hat dagegen in einem gallertigen Gel
keine Krystillchen gefunden. Zeitschr. f. anorg. Chemie 99, 197 (1917);
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Koagulation aus reinen Metallhydrosolen erhélt. Die letzten sind pulver-
formig; es findet weitgehende Lostrennung vom umgebenden Wasser statt.
Ganz anders beim Gel der Kieselsiure! Dieses ist stets wasserreich. Nur
cin Teil dieses Wassers 1a8t sich durch Zerreiben des Gels und Abfiltrieren
oder Abpressen entfernen. Ein immer sehr betrachtlicher Anteil bleibt beim
Hydrogel und kann durch Eintrocknen entfernt werden, wobei das Gel bis
zum Umschlag (siehe Kap. 60b und e) eine Reihe irreversibler Zustandsénde-
rungen erleidet, die seine Beschaffenheit fortlaufend verindern; die letzten
Anteile lassen sich nur durch Gliihen vertreiben. Ahnliches gilt von den mei-
sten anderen Gelen der Oxyde. Das Wasser in diesen Gelen ist also viel fester
gebunden als bei den Metallen, seine Lostrennung viel schwieriger.

Man hat wohl Hydratbildung fiir dieses Verhalten verantwortlich ge-
macht, es scheint aber fiir die Erkldrung des Gesamtverhaltens der Gele ziem-
lich gleichgiiltig, ob der Kern des wasserreichen Gebildes ein Hydrat ist oder
nicht. Das geht schon aus dem grofen Wasserreichtum der frisch bereiteten
Gele hervor, der bis zu 330 Mol H,0 auf 1 Mol SiO, steigen kann und von dem
sich durch Zerreiben und Abfiltrieren etwa 2/, entfernen lassen.

Selbst sehr wasserreiche Gele besitzen Verschiebungselastizitét, sie lassen
sich aber zu Kliimpchen zerteilen, die wahrend des AbflieBens eines Teiles
des Wassers sich wieder zu groferen Klumpen vereinigen. Dieses ,,Zusammen-
flieBen‘ (besser ,,Adhéirieren)‘ der Gelkliimpchen zu griBeren, wasserdrmeren
Gebilden erinnert an das Verhalten einer zéhen Fliissigkeit, und der Vergleich
der Gelbildung mit der freiwilligen Trennung zweier Fliissigkeiten (Biitschlz,
van Bemmelen, Quincke) ist in gewissem Sinne berechtigt. Die Behauptung
aber, daf} die Ultramikronen der Gele oder Sole lyophiler Kolloide selbst fliissig
seien, erscheint kaum besser gerechtfertigt als etwa die Annahme, die Molekiile
der Fliissigkeiten seien fliissig oder die der Gase gasférmig. Ein Riickschluf3 aus
dem Aggregatzustande von groBeren Anhiufungen kleiner Teilchen auf den
der Teilchen selbst ist nur bedingt zuldssig. Die Frage nach dem Aggregat-
zustande der Ultramikronen bleibt daher zundchst noch offen.

Die , fliissige Beschaffenheit eines sehr wasserreichen Gels 18t sich
ohne weiteres aus der Annahme erkliren, daB die Teilchen mit Wasserhiillen
umgeben sind, die eine gewisse Beweglichkeit derselben gegeneinander ge-
statten; das von Quincke® betonte Vorhandensein einer Oberflichenspannung
1aBt sich herleiten aus den Anziehungskriften der Ultramikronen unterein-
ander. .

Die eine (zum Teil abpreBbare) der beiden erwihnten ,Fliissigkeiten
ist fast reines Wasser, sie enthilt nur wenig Kolloid; die andere ,,zahe‘ oder
,,0lige Fliissigkeit* enthélt die Hauptmenge des Kolloids. Das Nihere iiber
diese beiden ,Fliissigkeiten‘‘ werden wir in den nichsten Kapiteln erfahren.
Durch diese (unvollkommene) Scheidung der Sole bei der Gelbildung in
zwei Anteile wird die AbpreBbarkeit eines Teils des Gelwassers im groben
erklart.

1 G. Quincke: Drudes Annalen d. Phys. [4] 9, 793 bis 836, 969 bis 1045 (1902); 10, 478
bis 521, 673 bis 703 (1903).
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a) Festerwerden des Gels der Kieselsiure beim Eintrocknen.
Je mehr das Gel eintrocknet, um so schwieriger wird es, Wasser aus dem-
selben abzupressen. Ein ungefihres Bild von der Anderung der Beschaffen-
heit des Hydrogels mit abnehmendem Wassergehalt gibt folgende Tabelle! 25:

Tabelle 25.
Gehalt an H,0 in Mol s
pro Moli Si0, Beschaffenheit des Hydrogels
40—30 Das Gel 1iit sich schneiden.
20 ., s Ist ziemlich steif.
10 w5 wird brocklig.
6 » » laBt sich zu einem feinen, anscheinend
trockenen Pulver zerreiben.

b) Volumdnderung und Triibung beim Eintrocknen?.

Tabelle 26. Wird das Gel noch weiter eingetrocknet, so Umschlag.
Wassergonalt | o nimmt das Volumen bis zu einem charakteristi-
in Mol H,0 schen Punkte ab, den wan Bemmelen als Um-

~;2—2 1 ;9_ ~ schlagspunkt® (mit O) bezeichnet hat. Von
75,7 18 hier ab bleibt das Volumen konstant. Die weitere

45,2 11 Entwisserung filhrt zu einer auffallenden Ande-
23,2 4 rung im optischen Verhalten des Gels: das vorher

l;’g f klare Gel triibt sich, wird kreideweifl (Umschlag

2:2 ! 0,86 van Bemmelens); schlieBllich klirt es sich wieder,

1,7 ! 0,75 wenn der Wassergehalt unter etwa 1 Mol gesunken
Umschlag ist. Die nebenstehende Tabelle 26 gibt ein Bild

der Voluminderung beim Eintrocknen4.

1,0 0,73 . . . . .

0,39 0,73 Bei der Wiederwisserung tritt keine merk-
0,3 0,73 liche Voluménderung ein3.

¢) Organogele der Kieselsgure.

Eine bemerkenswerte Eigenschaft der Hydrogele, die fiir ihre Beurteilung
von Wichtigkeit ist, besteht darin, dal man nach Grakam® das Wasser ziem-
lich vollstindig durch Alkohol, Essigsdure, Glyzerin, konz. Schwefelsdure usw.
ersetzen kann und diese Fliissigkeiten wieder durch Wasser, ohne dafl dabei
die Beschaffenheit des Gels, seine Elastizitdt, Durchsichtigkeit usw. wesent-
lich gedndert wiirden.

1 J. M. van Bemmelen: Zeitschr. {. anorg. Chemie 59, 225 bis 247 (1908).

2 J. M. van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 98 bis 146 (1898).

3 Der Wassergehalt in diesem Punkte ist fiir verschiedene Gele verschieden und
liegt zwischen 1,5 bis 3 Mol H,0 fiir 1 Mol 8iO, .

4 Sie gilt fiir ein bestimmtes Gel der Kieselsdure, nicht fiir alle.

5 Das Volum wurde durch Messung der Lineardimension nach einer nicht sehr
empfindlichen Methode festgestellt. Theoretisch miissen aber kleine Voluménderungen
auch im weiteren Verlauf der Entwisserung und Wiederwiisserung eintreten (siehe Kap. 62).

8 Th. Graham: Poggendorffs Annalen 123, 529 (1864).
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So konnte Graham das Wasser aus einem wasserreichen Gel der Kiesel-
sdure durch Eintragen in absoluten Alkohol und ofteres Erncuern desselben
verdriangen und auf diese Weise das Hydrogel in ¢in schwach opalisierendes

Alkogel. Alkogel verwandeln, das fast ganz das urspriingliche Volumen des
Gels beibehielt. Die Zusammensetzung des Alkogels war folgende:

Alkohol . . . . . . . . .. ... ... 88139
Wasser . . . . .. ... ... . ... 0239
Si0p . . . oL oo 11,049

99,4 %,

Das Alkogel 1a8t sich durch Einlegen in Wasser wieder in das Hydrogel
verwandeln, ohne seine Beschaffenheit wesentlich zu #ndern.

E. Stevenson fiihrte auf Vorschlag des Verfassers eine shnliche Unter-
suchung aus! und ersetzte das Wasser ziemlich vollstindig durch Alkohol,

Benzolgel. diesen durch Benzol. Das Benzol konnte durch Chloroform ersetzt werden,

ohne daB sich die Beschaffenheit des Gels wesentlich gedndert hitte.

Bemerkenswert ist, dall sich das Volumen des Gels bei diesen Verdrin-
gungsprozessen innerhalb der Versuchsfehler nicht #dndert. So wurde das
Volumen eines Hydrogels durch Wagen in Luft und Wasser, des daraus er-
haltenen Alkogels in Luft und Alkohol usw. bestimmt. Die mit zwei Gelstiicken
I und II erhaltenen Werte waren die folgerden:

Versuchs-

Volumen beider

S Volumen von
Gel. I [ Gel. 1I Gelstilcke temperatur
Hydrogel . . . . .. 4,96 ccm 5,58 cein 10,54 cem 21°C
Alkogel . . . . . .. 504 ,, 565 ,, 10,69 ,, 25°,,
Benzolgel . . . . . . 4,89 ,, 5,50 ,, 10,39 ,, 28° ,,
Volum- Diese annihernde Volumkonstanz (die Differenzen licgen innerhalb der

konstanz.

Versuchsfehler) spricht dafiir, daf} die Kieselsdure im gallertigen Gel bereits
ein Geriistwerk bildet, dessen Beschaffenheit durch Ersetzen von einer Fliissig-
keit durch die andere nicht wesentlich geindert wird.

Wohl aber tritt Volumenkontraktion €in, sobald man eine der Fliissig-
keiten verdunsten 1aBt. Die durch vollstindiges Eintrocknen erhaltene Vo-
lumenkontraktion ist nach vorliufigen Versuchen bei Wasser am grof3ten,
bai Alkohol und Benzol viel geringer2. Diese Resultate sind vorauszusehen,
wenn man -beriicksichtigt, daB das Wasser infolge seiner viel gréfleren Ober-
flichenspannung das Gelgeriist stirker komprimiert als die anderen Fliissig-
keiten (vgl. Kap. 62). Tatsiichlich hinterbleibt beim Eintrocknen von Alko-
gel im Vakuum ein viel poroseres Gel als beim Eintrocknen von Hydrogel?.

! Nicht publiziert. Das urspriingliche Gel enthielt ca. 909, Wasser, die bis auf
cinen kleinen Rest, weniger als 29/, durch Alkohol und Benzol verdringt wurden.

2 Beim Eintrocknen von kleinen Stiicken Alkogel ist zu beachten, da der Alkohol
leicht durch Luftfeuchtigkeit- ersetzt wird und man dann annihernd dieselbe Kontrak-
tion erhilt wie beim Hydrogel.

3 R. Zsigmondy, W. Bachmann und E. F. Stevenson: Zeitschr. f. anorg. Chemie 75,
189 bis 197 (1912).
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Alle diese Tatsachen lassen sich mit der Annahme Ndgelis vereinbaren,
daf} in Gallerten die Mizellarverbinde ein Gerustwerk bilden, welches die
Hauptmenge des Wassers ,,lose gebunden enthalt. Das Geriistwerk ist fest Erkisrung der
genug, um sich beim Ersatz von einer Flissigkeit durch die andere nicht zu Wasserbindung.
andern, wird aber beim Verdunsten der Fliissigkeiten zusammengedriickt,
bis seine erhohte Festigkeit der kapillaren Kompression das Gleichge wicht halt.

Zieht man die ultramikroskopischen Beobachtungen (Kap.#60d) in Be-
tracht, so wird man geneigt sein, dieses Geriistwerk als flockenartig aufgebaut
anzusehen; die zunichst sehr lockeren, sich beriithrenden Flocken schlieflen
Hohlrdume verschiedenster GroBe ein, die sich beim Verdunsten der Flissig-
keit immer mehr verkleinern; damit geht Hand in Hand cine Zunahme der
Festigkeit des Gels. Auch mit der Annahme einer stibchenartigen Form der
Primarteilchen sind diese Erfahrungen vereinbar.

Man kann das Wasser im Hydrogel auch durch Schwefel-, Salpeter-,
Ameisensidure usw. crsetzen. van Bemmelen erhielt cin Acctogel mit Acctogel.

1 Mol SiO,,
02 , H0,
21,7 ,, KEssigsdure.

Diese lcichte, schr weitgehende Substituierbarkeit des Wassers durch
andere Losungsmittel ohne Anderung der Beschaffenheit des Gels spricht,
wie van Bemmelen hervorhebt, in hohem MaBe dafiir, dal das Wasser des
Hydrogels nicht als Hydratwasser chemisch gebunden ist, sondern als ,,Ab-

sorptionswasser*‘ dic Zwischenrdume zwischen den Amikronen der Kieselsaure
erfulltl.

d) Der mikroskopische und ultramikroskopische Bau des Kieselsiuregels.

1. Struktur wasserreicher gallertiger Gele. Die ultramikrosko-
pische Struktur der Kieselsduregallerte? ist etwas ausgeprigter als die eines
Gelatinegels gleicher Konzentration. Der Untersuchung besonders gut zu-
ginglich sind 1 bis 3 proz. Kieselsduregallerten, obgleich auch Gallerten héherer
Konzentration noch Diskontinuititen erkennen lassen; die ultramikroskopi-
schen Bilder gleichen durchaus denjenigen der 1 bis 2 proz. Gelatinegallerten.
Hier wie dort ist die Struktur eine mehr kornige als wabige und auf Zusammen-
tritt von Ultramikronen zuriickzufithren. S. S. 107.

In sehr verdiinnten Kieselsduregelen (0,5 bis 0,75 Proz. SiO,) treffen
wir ganz wie im Falle der Gzlatine Gallertflocken an, welche oft wassererfiillte

1 Es soll damit noch nicht gesagt sein, daB es keine Hydrate der Kiesclsiure gibe.
Fiir die Existenz von Hydraten spricht sich u. a. G. T'schermak [Zeitschr. f. physikal.
Chemie 53, 349 bis 367 (1905)] aus; ferner G. Tammann [siehe das Zitat Zeitschr. f. anorg.
Chemie 71, 375 (1911)]. '

Beziiglich der Literatur, welche diesen Gegenstand betrifft, vgl. auBerdem van Bem-
melen [Zeitschr. f. anorg. Chemie 59, 225 bis 247 (1908); 62, 1 bis 23 (1909)], Tschermak
[ibid. 63, 230 bis 274 (1909)], auch die Auseinandersetzung zwischen Miigge und 7'schermak
im Centralbl. f. Min. Geol. 1908, ferner E. Jordis [Zeitschr. {. angew. Chemie 19, 1699 (1906)]

2 W. Bachmann: Inaug.-Diss. Gottingen 1911. Zeitschr. f. anorg. Chem. 73, 125
bis 172 (1911).
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Hohlrdume einschlielen. Die Gallertelemente vermochten also aus Substanz-
mangel eine zusammenhéngende Gallerte, in welcher die Ultramikronen rdum-
lich gleichméBig verteilt sind, nicht mehr zu bilden (abpreBbares Wasser,
S. 214). '

Sinkt beim Eintrocknen einer Kieselsiuregallerte der Wassergehalt, so
verringern sich gleichzeitig die Abstinde der sichtbaren Gallertelemente, die
ihrerseits schrumpfen, und es ist erkliarlich, daB3 konzentrierte Gallerten eine
optisch viel homogenere Struktur aufweisen als die stark verdinnten. DaB die
im Ultramikroskop sichtbaren Strukturelemente selbst aus feineren zusammen-
gesetzt sind, geht aus Beobachtungen iiber die Bildungen von Gallerten! her-
vor, ferner aus ihrer Polarisation.

Sinkt der Wassergehalt unter 30 bis 50 Proz., so tritt der obenerwihnte
Umschlag ein: das Gel triibt sich und wird opak, zuweilen kreideweil. Nach
weiterer Trocknung wird es wieder wasserhell. Getrocknete Gele zeigen Struk-
turen, liber die jetzt berichtet werden soll.

2. Struktur trockner Gele. Biitschli? hat in vielen trockenen Hydro-
gelen einen wabenartigen Bau der Kieselsdure beobachtet. Die Waben sind
fiir gewohnlich nicht sichtbar. Trinkt man aber das klare trockene Hydrogel
mit geeigneten Fliissigkeitsgemischen, z. B. Chloroform und Cedernholzol,
und verdampft ein Teil dieser Fliissigkeit, so triibt sich das Gel und eine
Struktur wird sichtbar.

Biitschli nimmt an, daB die Wabenwinde so diinn sind, daB sie mit
dem gewohnlichen Mikroskop nicht sichtbar gemacht werden kénnen.
Verdickt man aber die Winde durch geeignete Fliissigkeiten, und sind
die Waben selbst noch mit Luft erfiillt, so kann man die Struktur
wahrnehmen. Ersetzt man die Luft durch Flissigkeit, so verschwindet
die Struktur wieder; die diinnen Winde sind dann wieder in ein homogenes
Medium eingebettet und konnen daher ebensowenig gesehen werden, wie
vorher in Luft.

Biitschli bestimmt den Durchmesser der Hohlrdumchen zu 1 bis 1,5 u
und berechnet unter gewissen Voraussetzungen den Durchmesser der Waben-
winde zu 0,2 bis 0,3 ¢, nimmt jedoch an, daB die wahre Dicke der Wande
crheblich kleiner ist.

Der Griindlichkeit und Kritik, mit der Biitschli den von ihm bearbeiteten
Gegenstand behandelt hat, ist es wohl zuzuschreiben, daB seine Auffassung
weitgehend Anerkennung gefunden hat.

Mir erschien es seit langem sehr unwahrscheinlich, da8 ein ungetriibtes,
trockenes Gel der Kieselsiure lufterfiillte Hohlriume von 1 bis 1,5 ¢ Durch-
messer enthalten sollte. Solche Hohlrdume wiirden wahre Riesengebilde dar-
stellen im Vergleich zu den TeilchengréBen, die wir gewohnt sind, in klaren
Kolloidlésungen anzutreffen.

1 W. Bachmann: 1. c. siehe S.217.
2 (. Biitschli: Untersuchungen iiber die Mikrostruktur kiinstlicher und natiirlicher

Kieselsduregallerten, Heidelberg 1900, Verh. d. Heidelb. Naturhist.-Med. Vereines NF
VI 1900.
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Sind die Brechungsexponenten der dispersen Phase und des Dispersions-
mittels einigermaBen voneinander verschieden, so erscheinen disperse Systeme
mit Teilchen von 1 bis 1,5 4 Durchmesser und selbst noch betrichtlich
kleinere suBerst stark getriibt (Kaolin- und Tonsuspensionen, Olemulsionen
usw.), selbst bei geringem Gehalt an zerteilter Materie. Eine viel weitge-
hendere Zerteilung ist erforderlich, um zu klaren Kolloidlgsungen zu gelangen.

Ein lufterfiillter Schaum von Si0, mit Hohlrdumchen von 1 # Durch-
messer miilte, selbst wenn die Wabenwénde erheblich diinner wiren als 0,2 4,
wegen der Beugung und Reflexion des Lichts an den Grenzflichen ganz weil}
opak erscheinen und im Ultramikroskop blendend helle Heterogenitéten auf-
weisen.

Die ultramikroskopische Untersuchung zeigt nun, daB die trocknen
Hydrogele zuweilen deutliche Submikronen enthalten, zuweilen aber fast
optisch leer erscheinen. Dies deutet auf eine aufBerordentlich viel feinere
Struktur als die von Biitschli beschriebene hin.

Ein klares trockenes Gel mit lichtschwachen Submikronen und Amikronen
nahm, im Exsikkator der Einwirkung von Benzoldémpfen ausgesetzt, bis zu
37 Proz. seines Trockengewichts an Benzol auf und erschien dann vollkommen
klar und optisch leer. Beim Verdunsten des Benzols an der Luft konnte Ver-
fasser folgendes feststellen: Zunédchst Auftreten eines schwachen, immer stér-
ker werdenden Lichtkegels, allmihliches Auftreten von Submikronen, die
nicht gezihlt werden konnten und so hell wurden, daB sie die Nachbarteilchen
bestrahlten; allméhliches Abblassen der Helligkeit des Lichtkegels.

Die Anordnung der Submikronen war duBerst dicht und ganz ahnlich
wie die bei Rubinglisern mit Teilchen an der Grenze der Wahrnehmbarkeit!:
hier wie dort Ungleichmé Bigkeit der Verteilung und eine Teilchengestalt, die auf
Anhéaufungen von Amikronen schlieBen 148t. Das Licht war linear polarisiert,
und der Kegel konnte durch Drehen des Nicols zum Verschwinden gebracht
werden; abermals ein Beweis fiir die Feinheit der Heterogenitit.

e) Der Umschlag.

Die Erscheinungen im Umschlag erkliren sich einfach in folgender Weise:
die Kieselsdureluftmischung ist wegen der Feinheit der Hohlrdume der Haupt-
sache nach amikroskopisch heterogen, nahezu optisch leer, nur einzelne dichtere
oder weniger dichte Anhéufungen der Kieselséure lassen sich als lichtschwache
Submikronen im trocknen Priparat erkennen2.

Der Brechungsexponent der amikroskopisch heterogenen Mischung von
Kieselsiure-Benzol liegt zwischen dem des Benzol und dem der Kieselsiure,
der Mischung Kieselsdure-Luft ebenso zwischen den Brechungsexponenten
dieser Substanzen3.

1 H. Siedentopf und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. Phys. [4] 10, 1 bis 39 (1903).

2 Vielleicht auch etwas gréBere Hohlriume oder Kieselsdurekrystillchen, eventuell
auch Verunreinigungen des Gels.

3 D. Brewster: Philos. Transact. 1819, II, 283. Schweiggers Journ. . Chem. u. Phys.
29, 411 bis 429 (1820).
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AusallemAngefithrtenergibt sich,daB die Biitschlische Waben -
struktur keineswegs die wahre, feinste Struktur des Gels der
Kieselsdure darstellt, sondern das Bild einer gréberen Hetero-
genitit der Anhiufung von Fliissigkeit in einem ganz von ami-
kroskopischen Hohlriumen durchsetzten Konglomerat von Kie-
selsdureamikronen.

61. Entwisserung der Kieselsiure bei stufenweise vermindertem
Dampfdruck.

Uber das Verhalten der Hydrogele der Kieselséure bei der Entwisserung
hat van Bemmelen' eingehende und wichtige Untersuchungen durchgefiihrt. uyntersuchungen
Die Methode ist S.110 kurz mitgeteilt. van Bemmelens.

Druck des gesattigten Wasserdampts 0;

(Umschlag)

15°

Drack der Gasphase

Wassergehalt des Gels
Fig. 32. Schematische Kurve nach van Bemmelen.

Es ergab sich, daB3 der allgemeine Gang der Entwisserung sehr verschie-
den ausfillt je nach der Bereitungsweise, der Vorgeschichte und dem Alter
des Hydrogels. Der gewohnliche Gang der Entwésserung ist schematisch in
Fig. 32 angedeutet.
~ Die Dampfspannung nimmt zundchst lings der Kurve 4; ab, wahrend
gleichz:itig das Volumen des Hydrogels sich nach MaBigabe der Wasserabgabe
verringert. In Punkt O, dem ,,Umschlagspunkt®, erhilt die Kurve einen
Knick. Lings des Kurventeils 00, wird ein betrichtlicher Teil des Wassers
bei nahezu konstantem Druck abgegeben. Das Volumen der Kieselsidure bleibt

1 van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 233 bis 356 (1897); 59, 225 bis 247
(1908); 62, 1 bis 23 (1909). Vgl. auch ,,Die Absorption‘‘, gesammelte Abhandlungen usw.,
herausgegeben von W. Ostwald, Dresden 1910 (mit einem Portriit des Verfassers).



Hysteresis.

Hohlraum-
volumen.

GroBeder Hofil-
r§ume.

222 Kolloide Oxyde. Kap. 61.

trotz der Wasserabgabe anndhernd konstant. Gleichzeitig macht sich noch
eine eigentiimliche Erscheinung bemerkbar: Das Hydrogel triibt sich, wird
porzellanartig weifl und klirt sich allmahlich wieder; in Punkt O, ist es wieder
vollsténdig klar geworden. Die weitere Entwésserung bis zu einem geringen
Wassergehalt, der erst durch Glithen ausgetrieben werden kann, erfolgt lings
der Kurve 4,. Es ist sehr bemerkenswert, daf3 die Entwasserung lings der
Kurve 4; vollstindig irreversibel verliuft derart, daBl man bei der Wieder-
wasserung ganz neue Kurven erhilt, die in Z, dargestellt sind. Hingegen ist
das Kurvenstiick 0,0, vollsténdig reversibel; die Wiederwisserungskurve Z,
fallt mit der Entwisserungskurve zusammen. Ganz eigentiimlich ist das Ver-
halten im Kurvenstiick Q0,. Jeder Punkt dieses Kurvenstiickes kann durch
geeignete Wiederwisserung und darauffolgende Entwisserung beliebig oft
erreicht werden. Von O, aus z. B. durch Wiederwisserung lings des Kurven-
stlickes Z,Z; und Wiederentwésserung lings Z,, nicht aber lings der Ent-
wasserungskurve 0,0 (Hysteresis).

Aus dem Umstand, daf3 der Punkt O ofter bei 2 Mol. Wasser auf 1 Mol.
Kieselsdure, der Punkt O; bei 1 Mol. Wasser liegt, konnte man schlieBen, da8
es sich hier um Zersetzung von Hydraten handelt. Die Dampfspannung im
Punkt O wiirde der Zersetzungsspannung des Orthohydrats entsprechen, und
die Triibung dem Auftreten einer neuen Phase. Dieser Auffassung des Vor-
ganges widersprechen unter anderem zahlreiche Kurven van Bemmelens, aus
welchen hervorgeht, da3 der Umschlag nicht immer bei 2 Mol. Wasser ein-
setzt, sondern bei 1,5 bis 3,0, daf} ferner der Punkt O, ofter zwischen 0,5 und
1 liegt.

Schon van Bemmelen hat sich daher gegen die Annahme einer Zersetzung
von Hydraten ausgesprochen. Entscheidend scheint mir aber die Tatsache
zu sein, daB die Wasserabgabe lings 00, auf Entleerung der im Gel vor-
gebildeten Hohlrdume zuriickzufiihren ist, daB man eben diese Hohlrdume
nachtriglich mit Alkohol, Benzol, Benzin, ja mit jeder beliebigen Fliissigkeit
fillen kann, und daB man bei der abermaligen Eintrocknung bei allen fliich-
tigen Fliissigkeiten gleichfalls die Erscheinungen des Umschlages beobachten
kann.

Backmann! hat die von 3 verschiedenen trockenen Kieselsiuregelen auf-
genommene Fliissigkeitsmenge bestimmt und gefunden, da8 die verschiedenen
Fliissigkeiter_l nur nach MaBgabe der vorhandenen Hohlraume aufgenommen
werden, nicht aber in stochiometrischen Verhéltnissen. Dies ist in iiberzeu-
gender Weise aus nachstehender Tabelle 27 bei Gel Nr. 5 und Nr. 2 zu ent-
nehmen.

Das aus der Fliissigkeitsaufnahme berechnete Hohlraumvolumen ist bei
einem bestimmten Gel konstant, das Molarverhiltnis (IV) schwankt sehr
bedeutend. ‘

Eine Frage, welche fiir die Beurteilung des Gels der Kieselsdure von
groBter Wichtigkeit ist, betrifft aber die Groe dieser Hohlriume.

L W, Bachmann: Zeitschr. f. anorg. Chemie 19, 202 bis 208 (1912).
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Tabelle 27.
1 | | I jiig v v VI
Nr. des . w Fliissigkeits- Hohlraumvol.
SiOxGels | o "Fl‘xll(lll;;‘i,;iﬁ Flissigkeitsaufnahme | aufnshme Hvoo’:};;';:' ¢ pro r:vo
) ‘n:el:ieu u Spez. Gew. in g und Gew.-% proh;[f)dlogio, in cmm** Gr;”‘;‘zmz
(@) Chloroform | 0,2238 =43,04%
V1477 bei 95°% (26—27°) 0,218 152 0,2923
Nr. 3 () Athyljodid | 02980 =573% | ...
05200 g | 2 | 1,934 bei 25°* (ca. 25°) 0,222 | 164 | 0,2960
Chloroform 0,2230 = 42,9%
3| (Kontrollbest.) (ca. 19°) 02165 |\ 151 | 0,290
(c) Wasser 0,1886 =36,15%
N5 | | 0,9984 bei 20° (ca. 20°) 1,213 189 0,3621
0,5216 g d) Benzol 0,1615 = 30,96 %
5 0’47)9] bt 200 | en 20% | 0239 | 1839 | 03521
! —_ 0
5| © Wisser 0’23(13 1863)’1 % | 9119 | 232 | 0,632
7| (f) Wasser 0'2222 lgf)‘l o1 9083 | 2284 | 0622
Benzol 0,2024 = 55,2 % |
Nr. g |g| (9 Benzol 10, 52% | o421 | 230 | og270
0.3672 g 08791 bei 20 (ca. 20°)
(k) Acetylen . o
9| tetrabromid 0’672((’17—5{,?3’0 % | 032 | 2261 | 06160
2,9710 bei 17,5 ’
(¢) Wasser 0,2276 = 62% .
10 (Kontrollbest.) (18°) 2,080 228 0,6210

* Dichtebestimmung von Bachmann. ** Die Daten der Vertikalkolumnen V u. VI
wurden unter der Annahme berechnet, dafl eine Volumkontraktion der aufgenommenen
Fliissigkeiten nicht statthat.

Uber die ultramikroskopische Struktur des Gels ist schon einiges mit-
geteilt. Daraus ergibt sich, daB die Struktur eine sehr feine sein mufl. Aus der
schnellen, vollstindigen Durchtrankbarkeit ergibt sich ferner, daBl das Hydro-
gel von tintereinander zusammenhingenden Poren durchsetzt sein muB.

Fiihrt man die Dampfdruckerniedrigung des Wassers im Hydrogel der
Kieselsiure auf das Vorhandensein von auBerordentlich feinen Kapillaren
zuriick, so 148t sich unter der Annahme, da8 die Gesetze der Kapillaritit fiir
diese sehr feinen Hohlrdume noch gelten, ein Anhalt iiber die Grole derselben
gewinnen. Der aus der Dampfdruckerniedrigung zu berechnende Kapillar-
durchmesser ist meist recht klein.
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62. Anwendung der Kapillarititslehre auf den Entwisserungsvorgangl.

Die Erkenntnis, daB das Gel der Kieselsdure eine viel feinere Struktur
hat als von Biitschli?2 angenommen wird, eroffnet die Moglichkeit, die Eigen-
tiimlichkeiten der Kurve van Bemmelens auf bekannte Gesetze der Kapillari-
tatstheorie zuriickzufithren3.

Kapillaritits- Zum besseren Verstandnis des Folgenden seien hier einige Fundamen-
febre. talerscheinungen der Kapillaritdtslehre in Erinnerung gebracht:

1. Eine die Kapillare benetzende Fliissigkeit bildet einen nach dem
Dampfraum konkaven Meniskus aus (Fig. 33). Infolge des durch die Ober-

flichenspannung auf die darunter befindliche Fliissig-
keit ausgelibten Zuges steigt die Fliissigkeit in der
Kapillare empor. Der nach oben gerichtete Zug von
/ der Groe 277 T ist gleich dem Gewicht der ge-
hobenen Fliissigkeit 72 7 ko, worin T die Oberflichen-

N
N

7? spannung, k die Steighéhe, 6 das spez. Gewicht der
! Flussigkeit bedeutet®. Daraus ergibt sich

’ i
v ro

= Die Formel gilt nur fiir vollkommen benetzende

=== Flissigkeiten und enge, zylindrische Kapillaren. Dann

Fig- 33. ist der Krimmungsradius der Grenzfliche (Fliissig-
keit-Luft) gleich dem Radius der Rohre.

Fiir Wasser wiirde in Kapillaren von 5 uu Durchmesser eine theoretische
Steighohe von mehreren Kilometern resultieren.

Wird der Kriimmungsradius sehr klein und die Steighohe daher sehr
groB, so verdampft die Fliissigkeit unter merklich geringerem Druck als bei
ebener Begrenzung. Die Dampfdruckerniedrigung lift sich aus der weiter
unten gegebenen Formel® berechnen.

II. Ist die Benetzung unvollkommen, so bildet sich ein von Null abwei-
chender Randwinkel aus; der Kriimmungsradius wird groBer als der Kapillar-
halbmesser. Dementsprechend ist die Steighohe eine kleinere und der Dampf-
druck erhoht sich (wichtig fiir die Beurteilung der Wiederwiisserungskurve!).

1 Nach R. Zsigmondy: Zeitschr. f. anorg. Chemie 71, 356 bis 377 (1911).

2 . Biitschli selbst (Uber den Bau quellbarer Korper usw., Gottingen 1896, S. 45;
Untersuchungen iiber die Mikrostruktur usw., Heidelberg 1900, S. 342) spricht davon,
daB die Wabenwinde pords sein konnten.

3 Einen Versuch in dieser Richtung hat schon H. Freundlich (Kapillarchemie, Leipzig
1909, S. 486ff.) gemacht, allerdings ganz auf der Biitschlischen Theorie vom Gel der
Kieselsiure fuBend.

4 Ausfiithrlicheres bei Minkowski: 1. c. und in Lehrbiichern der Physik, z. B. E. Riecke
(3. Aufl.) 1, Leipzig 1905.

5 E. Riecke: ibid. S. 283.

6 Nach derselben Formel 1a8t sich auch die Dampfdruckerhghung der Tropfen von
konvexer Oberfliche berechnen. Darauf beruht bekanntlich das Wachstum groBerer
Tropfen auf Kosten der kleineren. [Vgl. Lord Kelvin; Proc. Roy. Soc. 7, 63 bis 68 (1870).]
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III. Die Oberflichenspannung iibt iiberall, wo ein gegen den Gasraum
konkaver Meniskus ausgebildet wird, eine Zugwirkung auf die darunter be-
findliche Fliissigkeit aus. Die Folge dieses Zuges ist eben der kapillare Auf-
stieg der Fliissigkeit. Einen gleich groBen, aber entgegengesetzt gerichteten
Zug, also einen Druck, erfihrt die Kapillare selbst. Er ist bei vertikaler Ka-
pillare gleich dem Gewicht der gehobenen Fliissigkeit und nach abwérts gerichtet.

IV. Das Angefiihrte geniigt zum Verstdndnis der Entwisserungsisotherme.
Wir betrachten zuniichst das Gel im Kurventeil 00,0,0,0, also das bis zum
Punkt O eingetrocknete, verfestigte und im Bau nicht mehr verdnder-
liche Hydrogel der Kieselsdure (Fig. 32). Wir konnen uns dasselbe im
Punkte O zusammengesetzt denken aus einer Unzahl duBerst kleiner, fliissig-
keitserfiillter Kapillaren. Die Begrenzung der Fliissigkeit in jeder Kapillare
ist entsprechend der Kleinheit der Kapillardurchmesser eine nach dem Dampf-
raum konkave Halbkugel von sehr kleinem Kriimmungsradius. Eine derartige
Begrenzung bedingt nach I. eine michtige Zugwirkung auf die darunter be-
findliche Fliissigkeit nach aufen, deren Grofle sich aus der kapillaren Steig-
hohe berechnen 1a8t, und gemif III. eine Druckwirkung auf die sie begren-
zenden Winde in entgegengesetztem Sinne (Fig. 34). Die letztere wird die
Gelwande (Kieselsipreamikronen) gegeneinanderpressen, also eine Kontrak-
tion des Gels bewirken, die erstere das B

~

Auftreten von Luftblischen im Innern des i x’\R &
Gels begiinstigen. Nach den Ausfiihrungen =

S. 220 beruht die Triibung im Umschlag
auf dem massenhaften Auftreten von P
Gasblidschen im Innern des Gels.
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Fig. 35. R <R und p> p'.

V. Der Zustand des Gels in O ist also charakterisiert durch das Vor-
handensein einer Dilatation der eingeschlossenen Fliissigkeit und einer Kom-
pression der sie einschlieBenden Kieselsdure. »

Die Kompression des Kieselsiuregeriistes und die Dilatation der Fliissig-
keit hingen nun ganz von dem Kriimmungsradius R der Fliissigkeitsober-
fliche ab (Fig. 35). Beide sind sehr grof3 bei kleinem R, sie verschwinden hin-
gegen bei ebener Begrenzung. Wird daher durch Zufuhr von sehr wenig
Wasser der Kriimmungsradius der Grenzfliche stark vergrofert, so éndert
das sehr viel in den Spannungsverhiltnissen des Hydrogels: Es bedeutet eine
groBe Entlastung der Spannung, also der Kompression der Kieselsdure und
der Dilatation der Fliissigkeit. Das Gelgeriist wird sich etwas ausdehnen,
die Fliissigkeit sich kontrahieren, und das Gel wird eine entsprechende Wasser-
menge noch aufnehmen kénnen. (Diese Verhéltnisse sind wichtig zur Beurtei-
lung der Kurven Z, und der Wiederwisserung von 0, bis O, .)

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufi. 15
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62b. Wiederwiisserung des Hydrogels. Fiillung der Kapillaren.

Die Kurve der Wiederwisserung 0,0, hat einen anderen Verlauf

als die Entwisserungskurve.

 Die Erklarung dieser Abweichung diirfte wohl in folgendem gefunden
werden : Es ist eine bekannte und leicht zu demonstrierende Erscheinung, daB
das Wasser in unbenetzten Rohren nicht so hoch aufsteigt wie in benetzten
und beim Anstieg in ersteren einen Meniskus von grofierem Kriimmungs-
radius ausbildet als in letzteren. Diesem gréfieren Kriimmungsradius ent-
spricht aber ein hoherer Dampfdruck. Nehmen wir an, daB Ahnliches bei
der Wiederwisserung der Gele eintritt, so miiBte die Fiillung der Kapillaren
unter héherem Druck erfolgen als die Entwisserung, bei welcher die Wénde
durch die zuriicktretende Fliissigkeit, soweit dieselbe reicht, benetzt sind.
Tatsidchlich erfolgt die Wiederwisserung bei héherem Druck.

Die einfachste Erklarung der Hysteresis im Gebiet 00,0,0 scheint mir
also darin zu bestehen, daB die Kriimmungsradien der Menisken bei der
Wiederwésserung groBer sind als bei der Entwésserung!. Die mindere Be-
netzung bei der Wiederwisserung konnte auf Wirkung der adsorbierten Luft
zuriickgefiihrt werden. Es sind aber noch andere Erklirungen der Hysteresis
moglich?2, '

Im Punkte O, sind die Kapillaren wieder gefiillt, aber bei hoherem
Dampfdruck, als dem Umschlag entspricht, da bei der Wiederwisserung
zufolge der Voraussetzung die Kriimmungsradien grofer sind als im Um-
schlag. Nach V. (Kap. 62) entspricht der geringeren Kriimmung der Menisken
eine Entlastung der Spannungen im Gel und dementsprechend eine vermehrte
Fliissigkeitsaufnahme. Tatséichlich liegt der Punkt O, nicht nur héheg als
0, sondern auch nach rechts verschoben. Das Gel enthilt-also mehr Wasser
als im Punkte O.

Auch der Verlauf der y-Kurve 0,0, erkliart sich ungezwungen aus der
Anderung der Kriimmungsradien. Da das Gel nicht quellbar ist, sondern
nur kleine Volumanderungen innerhalb der Elastizitdtsgrenze gestattet, so
ist auch hier die Wasseraufnahme nach V. zu erkliren. Im Punkte O, ist
die Tension des Gels gleich der des ebenen Wasserspiegels. Die Begrenzung der
Wasseroberfliche in den Kapillaren gegen den Gasraum muB daher eine ebene
sein, und die Kapillarspannung ist nach V. (Kap. 62) verschwunden. Langs
0,0, werden die Spannungen im wassererfiillten Gel also aufgehoben, und der
Erweiterung des Gesamthohlraums entspricht eine weitere geringfiigige Wasser-
aufnahme.

Dieselbe Erklirung kann man fiir alle anderen Z -Kurven geben, und ihr
nahezu geradliniger Verlauf spricht fiir die Richtigkeit der gemachten Voraus-
setzung.

-1 Auf diese Erklirung der Hysteresis wurde ich von Herrn Prof. Dr.
v. Kdrmdn aufmerksam gemacht, dem ich auch fiir Durchsicht dieser Kapitel sehr ver-
bunden bin.
2) Vgl. Freundlich: Kapillarchemie, S. 486ff.

15*
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62 ¢. Bestiitigung der Theorie.

Eine iiberaus gute Bestitigung hat die neue Theorie durch eine Unter-
suchung von Anderson' erhalten.

Anderson hat auf Veranlassung des Verfassers ein trockenes Gel der
Kieselsidure der Einwirkung von Benzol-, Alkohol- und Wasserdimpfen aus-
gesetzt und die Isothermen fiir Entleerung und Wiederfiillung der Hohlraume
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Fig. 37. Volumina der Fliissigkeiten im Gel.

des Kieselsiuregels mit Wasser, Alkohol und Benzol festgestellt. Es zeigte sich,
daB die Kurven fiir Alkohol und Benzol der Entwisserungsisotherme ganz
analog sind, und daB insbesondere dic Hysteresiserscheinungen im Kurven-
teil 00,0,0 ebenso ausgeprigt sind wie bei Wasser (Fig. 37). Die Kurven haben
eine etwas andere Form als bei van Bemmelen, was auf die Bereitungsart
des Geals und auf den Umstand, da8 die Hohlrdume nicht so gleichmaBig sind
wie bei van Bemmelen, zuriickzufiihren ist.

1. S.*Andereon: Zeitschr. f. phys. Chemie 88, 191 bis 228 (1914).
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Dem Umschlagspunkt O van Bemmelens entspricht der Teil stirkster
Kriimmung der Entwésserungskurve. Bei weiterer Verfliichtigung der Fliissig-
keit tritt in allen Féllen Tritbung auf, geradeso wie bei van Bemmelen. In
diesem Gebiete (00, ) erfolgt die Entleerung der Hohlrdume ; bei van Bemmelens
Isotherme ist dieser Teil der Kurve in der Regel annihernd horizontal, was
auf grofle Gleichférmigkeit der Hohlraume schlieBen 148t; bei Andersons Iso-
thermen ist er gegen die Abszissenachse geneigt; die Hohlriume werden also
nicht bei konstantem, sondern bei allmdhlich abnehmendem Dampfdruck
entleert, woraus man schliefen kann, daf die Kapillaren ungleiche GroéBe
besitzen und zundchst die groBeren, dann die kleineren entleert werden.

Mit Hilfe einer von der Kapillaritidtstheorie gegebenen Formel vermag
man aus der Dampfdruckerniedrigung, welche eine Flissigkeit in zylindri-
schen Kabpillaren erfahrt, den Kriimmungsradius r zu berechnen?,

Dieser ist
1

InPe Do’
p 2]

r=2T

worin
o die Dichte der Fliissigkeit,
s, die Dampfdichte an der ebenen Oberfliche,
P den Dampfdruck an der ebenen Oberfléche,
p, den Dampfdruck an der Oberfliche des Meniskus,
T die Oberflichenspannung der Fliissigkeit
bedeuten.

Unter der Voraussetzung, dafl die Kapillaritdtsgesetze hier noch Giiltig-
keit haben, kann man diese Formel in erster Annaherung auf das Gel der
Kieselsiure anwenden. Anderson hat die Rechnung fiir die Umschlagspunkte Espillarradien.
O (die Punkte stirkster Krimmung der Entleerungskurven) durchgefiibrt
und findet den Radius 7 der Kapillaren aus allen drei Kurven in unerwartet
guter Ubereinstimmurig zu annshernd 2,6 ux mit kleinen Abweichungen in
der ersten Dezimale.

Die Einzelwerte von r sind folgende:

fir Wasser . . . . . . . . ... v v ... 260uu,
s Alkohol . . . . . . . .. ..o L. 2,54 ,,,
s Benzol . . . . . ... ... 0L 2,79 ,, .

Daraus wiirde sich der Durchmesser der gréB8ten Hohlrdume, die zunéchst
entleert wurden, zu annéhernd 5,2 uu ergeben.
Fiir die Punkte O, sind die entsprechenden Werte 7, folgende

fiir Wasser . . . . . . . . . . .« . ... 1,37 uu,
, Alkohol . . . . . . . . .. .. ... 1,21 ,,,
, Benzol . . . . . . .. . e . ... 1,35,

d. i. im Mittel 1,31. Das gibt einen Durchmesser der kleinsten Hohlrdume
von 2,6 uu.

Hierzu ist zu bemerken, da man nach obiger Formel nur dann den Durch- Xapitiar-
messer der Kapillaren selbst berechnen kann, wenn man die Dicke der die ™"

1 Die hier gegebene Formel ist auf sehr kleine Hohlriume besser anwendbar als die
in der 1. Auflage dieses Buches mitgeteilte (vgl. die zitierte Arbeit von Anderson).
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Hohlrdume des Gels bekleidenden (adsorbierten) Fliissigkeitsschicht, die wir

mit & bezeichnen wollen, gegen den Radius 7 vernachlissigen kann. Dies
ist bei den sehr kleinen Hohlrdumen des Gels nicht mehr der Fall. Der wahre
Kapillarradius ergibt sich fiir den Punkt O zu r + 0 und der Durchmesser
zu 27+ 29, er wird also etwas groBor sein, als oben angegeben ist. Bringt
mah diese Korrektur an, so werden die Kapillardurchmesser um etwa 0,3
bis 3 up groBer als die S. 229 angegebenen Wertel.

Die Resultate Andersons diirfen im Verein mit den vorher erwidhnten
Tatsachen wohl als sicherer Beweis dafiir angesehen werden, dai der Bau
des Gels der Kieselsiure ein amikroskopisch feiner ist und daf die Dampf-
druckerniedrigung der vom Gcl aufgenommenen Fliissigkeiten im Umschlags-
gebiet nicht auf Hydratbildung zuriickzufiithren ist, sondern auf die Tensions-
erniedrigung, welche Fliissigkeiten in engen Hohlriumen irfolge  der Aus-
bildung konkaver Menisken erleiden.

Zu den drei tensionserniedrigenden Faktoren: chemische
Bindung,Lésung in nichtflichtigenSubstanzen und Adsorption,
tritt noch ein vierter: die kapillare Dampfdruckerniedrigung;
sie muB in allen Féllen beriicksichtigt werden, wo duflerst fein-
porige Gebilde mit Sicherheit nachgewiesen sind, wie bei vielen
anorganischen Hydrogelen.

Neuerdings hat Bachmann? gefunden, daf3 viele andere Kérper, die von
amikroskopischen Hohlrdumen durchsetzt sind, Dampfspannungsisothermen
ergeben, die denen des Gels der Kieselsdure ganz analog verlaufen und auf
die, da die Hohlrsumchen jener Korper feste Winde besitzen, die Theorie
sich ohne weiteres iibertragen laBt. Hierher gehéren: KokosnuBkohle, Per-
mutit, Hydrophan, sowie auch die durch Alkohol gehirteten Gelatinegele,
deren Hohlriume ganz wie das Kieselsduregel jeden Fliissigkeitsaustausch?
gestatten. An letzteren zeigte schon Biitschls, daB sie eine Hohlraumstruktur
aufweisen, ferner die Umschlagserscheinung u. a. m. zeigen, genau so wie
das feste Kieselsduregel. Ausfiihrliches iiber die Isothermen der Bachmann-
schen Arbeit und deren Deutung sird in der Originalarbeit? einzusehen.

Besonders interessant ist das Verhalten des Hydrophans?, der als ein
in geologischen Zeitrdumen gealtertes Gel der Kieselsiure sich vollstindig
als das den Endzustand der Alterung darstellende Glied den in Fig. 38 ge-
gebenen Isothermen von Kieselsduregelen zunehmenden Alters zuordnet;
ferner das Verhalten der Kokosnufikohle, die neben Adsorption auch Kon-
densation des Wassers in zwei deutlich gesonderten Systemen von Hohlrdu-
men verschiedener GroBe erkennen liBt, deren Entstehung auf zwei der
GroBe nach verschiedene, wohl in der Struktur der Pflanzenfaser selbst schon
begriindete Struktursysteme zuriickzufiihren ist.

1 Nach van der Waals betrigt  fiir Wasser 0,15 ¢, nach Bakker 1,6 /¢¢; um so viel
wiirde also der Radius gréBer sein (vgl. die zitierte Arbeit von Anderson, S. 220).

2 W. Bachmann: Uber Dampfspannungsisothermen von Korpern mit Gelstruktur,

Zeitschr. f. anorg. Chemie 100, 1 bis 76 (1917).
3 W. Bachmann: 1. c., S. 50; vgl. auch dieses Lehrbuch S. 218.

4 W. Bachmann: 1. c., S. 40 bis 42,
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Uber das Benzolgel der (gehdrteten) Gelatine siehe den Abschnitt iiber
Geltine (Kap. 128a).

62d. Irreversible Zustandsinderungen (Kurve Ap).

Bei der Entwésserung des Hydrogels der Kieselsdure lings 4, treten uns
zwei Fragen von Wichtigkeit entgegen:

1. Die Frage — Warum kann die Ap-Kurve nicht in entgegengesetztem
Sinne durchlaufen werden ? :

2. Die Frage nach der Natur der irreversiblen Anderungen im Bau
des Gels, die lings Aﬂ, also solange das Gel noch nicht fest géworden ist,
mit der Zeit eintreten. Wie weiter unten gezeigt wird, hat van Bemmelen
festgestellt, daB eine monate- oder jahrelange Alterung des Gels bei kon-

-stantem Dampfdruck stets Anderung der Lage und Linge des Kurvenstiicks
00, herbeifiihrt (Fig. 38).

N
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Fig. 38. EinfluB der Alterung.

Was die erste Frage anlangt, so sind zur Zeit noch verschiedene Er-
klarungsmoglichkeiten vorhanden; ihre Beantwortung erfordert noch ein-
gehendes Studium.

Die zweite Frage scheint schon eher einer Beantwortung zuginglich zu
sein. Beim Versuch einer Erklirung der zeitlichen Verinderungen des
Gelbaues miissen jedénfalls zwei Vorginge in Betracht gezogen werden, die
in der Kolloidchemie iiberall eine groBe Rolle spielen; dic Teilchenver-
einigung, dhnlich der bei der Koagulation der Metallkolloide auftretenden?,
dann die VergréB8erung von Ultramikronen auf Kosten kleinerer,
also Teilchenwachstum eventuell durch Krystallisation?2.

1 Bei der Koagulation der Kieselsiure tritt keine so weitgehende Lostrennung vom
Wasser ein wie bei den Metallkolloiden. Betrachtet man die Amikronen im Gel der Kiesel-
siure als durch Wasserhiillen voneinander getrennt, so ist noch ein weiter Spielraum
fiir das Zusammentreffen derselben unter Durchbrechung der Wasserhiillen gegeben.

% Das Auftreten von Kieselsiurekrystillchen im Gel der Kieselsiure bei hoheren
Temperaturen ist schon mehrfach beobachtet worden (vgl. S. 213). Auch bei gewdhnlicher
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Beide Vorgiinge miissen zu einer Verfestigung des Gelgeriistes und zu einer
VergroBerung der Hohlrdume fithren, wenn sie unter Bedingungen erfolgen, bei
welchen das Gesamtvolum des Systems Kieselsdure-Wasser annihernd konstant
erhalten wird, also bei Aufbewahrung unter Wasser oder bei konstantem
Dampfdruck.

EinfluBl der Alterung. Wenn bei langem Aufbewahren eines Gels
unter Wasser oder bei konstantem Dampfdruck Krystallisationsprozesse od.
dgl. zu einer Erweiterung der Hohlrdume im festen, trockenen Gel fiihren,
so muf} der Dampfdruck im Umschlag bei derartig gealterten Gelen groBer
sein als bei frischen. Dies ist, wie aus Fig. 38 ersichtlich, tatsiichlich der
Fall: je &lter das Hydrogel, um so hoher liegt der Umschlag. Die Alterung
des Gels erfolgte hier bei Aufbewahrung unter gesittigtem Wasserdampf.

In das Diagramm Fig. 38 nach van Bemmelen ist auch die frither S. 230
erwihnte Kurve des Hydrophans nach Bachmann aufgenommen. Wie man
sieht, paBt die letzte Kurve gut zu den anderen und stellt so den ,,Endzustand*
der Alterung dar.

63. Volumen der Luft in den Hohlrdumen.
van Bemmelen' fand folgende spez. Gewichte der trockenen Hydrogele:

A, (frisch) Nr.107 . ... .. ... .... L7,
A, 6Monate alt Nr. 105 . . . . . . . . . . ... 1,05,
4, 5Jahre alt Nr.106 . . . . . . B | X I

Daraus und aus dem spez. Gewicht der Gelsubstanz2 selbst hat van Bem-
melen das Volumen der Hohlriume auf 1 Volumen Gelsubstanz berechnet
und folgende Werte fiir das frische und gealterte Gel gefunden?:

Ay (frisch) . . ... o000 oo 0,71,
4, 6Monate alt . . . .. ... ... .... . 0,94,
A, 5Jahre alt . . .. ... .00 0oL 1,25.

Das Volumen der adsorbierten Luft ist bedeutend groBer als das der
Hohlrdume, woraus folgt, daB die Luft im Hydrogel verdichtet ist. Auf
1 Volumen Hohlriume kommen folgende Volumina Luft von Normaldruck
und Temperatur:

Ay (frisch) . . ..o 0oL 42,
A, 6Monate alt . . . . . ... .. ... .... 265
4,5Jahre alt . . . ... 0L 2,0 .

Diese Zahlen sprechen dafiir, daB eine Verringerung der Gesamtoberflédche
der Gelteilchen durch Alterung herbeigefiithrt worden ist; denn je kleiner die
Oberfliche, um so weniger Gas kann dieselbe durch Adsorption aufnehmen.
Gleichzeitig sind aber, wie aus obigen Zahlen hervorgeht, dic Hohlrdume ver-

Temperatur wird zweifellos Krystallisation eintreten kénnen, nur erfolgt vermutlich das
Wachstum so langsam, daB die Krystalle im Verlauf einiger Monate oder Jahre optisch
noch nicht nachweisbar werden. (S. Anhang).

! van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 114—-117 (1898).

2 Das spez. Gewicht der Gelsubstanz ist nach einer neuen Methode von J. S. Anderson
(L. c. siehe S.228) zu 2,05 gefunden worden.

8 Uber Einzelheiten siehe die Originalabhandlung 8. 115.
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groBert. Es spricht dies sehr fiir das vorhererwihnte Heranwachsen von
Ultramikronen auf Kosten kleinerer, etwa einem Krystallisationsprozef ver-
gleichbar.

64. EinfluB des Gliihens auf das Hydrogel der Kieselsdure.

Ein ganz schwaches Glithen des Hydrogels hat folgenden Einflull auf die
Wasseraufnahme desselben: Die GroBe des Drucks, im Gebiete 00, @ndert
sich wenig, aber das Konzentrationsintervall OO, nimmt stark ab; stérkeres
Gliihen wirkt in &hnlichem Sinne, wie aus folgender Fig. 39, die van Bemmelens!
Arbeit entnommen ist, zu ersehen ist. Bei starkem Gliihen verliert schlieBlich
das Hydrogel fast ganz seine Wasseraufnahmefahigkeit.

Nach Biitschli? ist ein Salzgehalt des Gels (der durch Auswaschen meist
schwer zu entfernen ist) von Einflufl auf die Verénderungen beim Gliihen.
Wahrend fast salzfreie Gelstiicke sich im Innern kaum veréndern, zeigen

2

0

Fig. 39. EinfluB des Gliihens.
- - — - Gel A, (frisch).

Gel 4, kurz geglitht.
-------------- Gel 4, nach einmal kurz gegliiht.
----- Gel A, nach der Entwasserung 10 Minuten gegliiht.

salzhaltige eine bemerkenswerte Verinderung, indem sie sich triiben und das
Vermogen, Wasser aufzunehmen, einbiilen. Es konnte in solchen gegliithten
Stiicken eine sehr deutliche Wabenstruktur bzw. die Ausbildung von Spha-
riten nachgewiesen werden.

Auf Grund der Kurven und des mikroskopischen Befundes kénnte man
sich etwa folgendes Bild von den Vorgingen machen: Im Platintiegel werden
die Gelstiicke verschiedenen Temperaturen ausgesetzt; dabei sintern sie an
den stirker erhitzten Stellen zusammen. Spuren von Alkalisalzen, die im
Hydrogel meist enthalten sind, begiinstigen den Vorgang.

An den weniger erhitzten Stellen oder an solchen, die ganz salzfrei sind,
wird das Gelgewebe noch intakt bleiben, die Poren haben ihre urspriingliche

1 yan Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 350 (1896).
2 (). Biitschli: Untersuchungen iiber Mikrostruktur usw., S. 337.
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Grofle, der Umschlag muf3 daher noch bei demselben Dampfdruck crfolgen,
bei dem er friiher eingetreten ist!. Da aber cin Teil der Poren vernichtet oder
dem Dampfdurchtritt entzogen ist, so kann im ganzen nicht so viel Wasser
aufgenommen werden wie vorher: daher dic Kurven mit dem verkiirzten
Umschlag bei anndhernd gleichem Dampfdruck.

65. Adsorption im Gel der Kieselsiure.

Bisher ist das Verhalten des trockenen Gels der Kieselsiure gegeniiber
Déampfen unterhalb des Siedepunktes der den Dampf erzeugenden Fliissig-
keit eingehender besprochen worden. Die beiden wesentlichen Momente sind
Adsorption und Kondensation der Dampfe in den Hohlriumen. Es
war zu erwarten, dafl beide Vorginge auch oberhalb der Siedepunkte der
Fliissigkeiten zu beobachten sein werden, daf3 aber bei Temperaturen weit
-iiber den Siedepunkten die Kondensation verschwinden und nur mehr Ad-
sorption zu beobachten sein werde.

Patrick?, der diese Verhiltnisse auf Vorschlag des Verfassers néher
untersucht hat, kam in der Tat zu einer Bestédtigung dieser Erwigungen.
Zunéchst zeigte sich, dafl das Gel der Kieselsdure entsprechend seiner groB8en
Innenfliche (,,inneren Oberfliche®) auch ein sehr betridchtliches Adsorptions-
vermogen fiir Gase besitzt. Hierin steht es neben der KokosnuBkohle an
erster Stelle. Vorversuche ergaben, da man das Gel der Kieselsdure auf
300° C crhitzen kann, ohne die Gelstruktur zu verdndern. Durch kraftiges
Evakuieren kann man den in ihm enthaltenen Wasserrest bis auf 3,5 Proz.
cntfernen, ohne die Adsorptionsfihigkeit des Gels herabzusetzen.

Die mit Kohlendioxyd (Siedep. — 79° C) bis zu Temperaturen von
— 15° C angestellten Versuche zeigten, daB die Adsorption in normaler Weise
nach der Adsorptionsisotherme verlduft, daB3 aber bei — 75° eine Abweichung
vom normalen Verlauf eintritt, der auf Kondensation von Kohlendioxyd in
den Gelporen schlieBen 1aBt. Viel deutlicher trat diese Erscheinung bei dem
hoher siedenden Schwefeldioxyd (Siedep. — 8° C) auf. Wihrend dieses bei
100° und 34° noch normale Adsorptionsisothermen ergibt, tritt bei 15° und
noch mehr bei 0° eine Kondensation in den Poren der Kieselsiure ein, die
bewirkt, daB die Gasaufnahme bei diesen Temperaturen eine viel groBere
wird, als bei der KokosnuBkohle, die normales Adsorptionsvermégen zeigt.
Besonders stark ist das Aufnahmevermogen des Kieselsiiuregels fiir Ammoniak.

Adsorption radioaktiver Stoffe. Von Wichtigkeit fiir die Anrei-
cherung bzw. Trennung radioaktiver Substanzen von anderen Beimengungen
erwies sich die von Ebler und Fellner? erfundene ,,fraktionierte Adsorption®,
die darin besteht, daB man z. B. Lésungen, welche in der Volumeinheit ge-
ringe Mengen radioaktiver Substanzen enthalten, mit Kieselsiuregel schiit-
telt, hierauf die Kieselsdure abdekantiert und mit FluBsiure verjagt, dann

1 Die geringfiigige Erniedrigung des Umschlags 1Bt allerdings auf ein wenn auch
unbedeutendes Einschrumpfen der Poren schlieflen.

2 W. A. Patrick: Inaug.-Diss. Gottingen 1914.

3 E. Ebler und M. Fellner: Zeitschr. f. anorg. Chemie 73, 1 bis 30 (1912).
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eindampft, den erhaltenen aktiven Riickstand 16st und die Losung mit neuer
Kieselsdure behandelt, ein Verfahren, welches man bis zur gewiinschten
Anreicherung der aktiven Substanz ofters wiederholt. Die Aktivitdt des
adsorbierten Anteils iiberwiegt die des nichtadsorbierten jedesmal erheblich.

Diesem hier praktisch ausgenutzten Adsorptionsvermigen des Gels der
Kieselsiure fiir radioaktive Stoffe kommt auch in der Natur eine groBle Be-
deutung zu u. a. bei der Verteilung der Radioelemente in radioaktiven Mine-
ralquellen auf die verschiedenen Quellenbestandteile (Wasser, Sedimente,
Mutterlaugen, Absitze in Quellspalten usw.).

66. Fiarbungen des Gels der Kieselsiure.

Das betrichtliche Adsorptionsvermogen gegen geldste Stoffe kann am
einfachsten am Verhalten gegen Farbstoffe demonstriert werden. Dabei zeigt
sich, daB saure Farbstoffe verhidltnisméBig schwach und reversibel adsorbiert
werden, basische Farbstoffe dagegen sehr kraftig. Man kénnte dies auf Bil-
dung von salzartigen Verbindungen der Kieselsure mit den Farbbasen
zuriickfithren ; gegen diese Auffassung spricht aber, daB die Kohle und zahl-
reiche andere Adsdrbentien sich gegen basische Farbstoffe ganz éhnlich ver-
halten. Die mit Fuchsin, Methylviolett, Malachitgriin erhaltenen Farbungen
sind zuweilen auBerordentlich intensiv und konnen durch Auswaschen mit
Wasser nicht entfernt werden. Die Fiarbungen mit sauren Farbstoffen hin-
gegen lassen sich durch Waschen nahezu vollsténdig entfernen, auch die mit
Kongorot.

T'schermak! hat Farbeversuche an Gelen der Kieselsiure, die durch Zer-
setzung von Mineralien gewonnen waren, durchgefiihrt und gefunden, dal}
sie sich in feuchtem Zustande schwicher mit Fuchsin oder Methylenblau
anfirben als in trockenem Zustande. Kieselsiuren aus verschiedenen Mine-
ralien firben sich in sehr verschiedenem Grade.

In Zusammenhang damit steht das Anfirben von Kaolin und anderen
mineralischen Silikaten mit basischen und sauren Farbstoffen, das Suida2
eingehend studiert hat. Die sauren Farbstoffe firben nicht, die basischen
(Methylenblau, Fuchsin, Krystallviolett usw.) waschecht an. Es ist das wohl
auf oberflichliche Bekleidung der Mineralstoffe mit Hydrogel der Kieselsiure
zuriickzufiihren. Behandelt man Kaolin mit Salzséure, so &ndert das nichts
an der Fihigkeit, basische Farbstoffe aufzunehmen. Wurde Kaolin aber mit
FluBsdure gedtzt, so zeigte es die Fahigkeit, sich mit sauren Farbstoffen
anzufirben (entsprechend dem Verhalten des Gels der Tonerde, das nunmehr
die Oberfliche der Kaolinteilchen bedeckt haben diirfte).

Nach H. Ambronn3 firbt sich das Gel der Kieselsdure in violetten Jod-
16sungen braun. Kiister verwendet diese Reaktion zum Nachweis von Kiesel-
séure in Pflanzenteilen.

1 @. Tschermak: Zeitschr. f. phys. Chemie 53, 349 bis 367 (1905).
2 W. Suida: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss., Wien 113, IIb, 725 bis 761 (1904).
3 Mitgeteilt von E. Kuster: Ber. d. D. Botan. Ges. 15, 136 bis 138 (1897).
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67. Mikroskopische Beobachtung des Durchtrinkens trockener Gele.

Wie oben ausfiihrlich gezeigt wurde, ist das trockene Gel der Kieselsdure
von auBlerordentlich feinen Poren durchsetzt. Damit steht in Zusammenhang
seine Fahigkeit, sich schnell mit Wasser zu durchtrinken, Krystalloide un-
gehindert passieren zu lassen, sich mit diffundierenden Farbstoffen anzuféirben,
jedoch Kolloidteilchen den Eintritt in das Gelgeriist zu verwehren. Verfasser
hat mit getrockneten glasklaren Stiicken Kieselsdure Versuche angestellt, die
beweisen, daBB man das trockene Gel der Kieselsdure dhnlich wie ein Ultra-
filter zur Trennung von Dispersionsmittel und disperser Phase verwenden
kann.

Fuchsin dringt In verdiinnte Fuchsinlésungen geworfen, nahmen sie den Farbstoff ganz
in das (el. rapid auf. Kolloidlésungen dagegen gaben ihr Wasser an die trockenen Gel-
stiicke ab, die dasselbe wie ein Schwamm aufsogen, wobei die Oberfliche der
Gelstiicke mit einer halbfesten Kolloidschicht bedeckt wurde. Ein Gelstiick-
chen in 10proz. Losung, von kolloidem Silber eingetaucht und sofort aus der
Losung entfernt, zeigte momentan auf seiner Oberfliche einen lebhaft glin-
Beu;]izcggugﬁgin zenden Silberspiegel. Benzopurpurin blieb auf der Oberfliche und drang
usw. hochstens in die Spalten des Gels ein, nicht aber in die Hauptmasse. Ebenso
wurden Karmin und kolloides Eisenoxyd an der Oberfliche gespeichert, ohne

in das Innere zu dringen.

Da bei diesen Versuchen das Hydrogel in kleinere Stiicke zerspringt, ist
es zweckmiBig, die Beobachtungen bei 20 bis 30facher VergroBerung unter
dem Mikroskop anzustellen und den UberschuB des Hydrosols mit Wasser,
Alkohol u. dgl. zu entfernen.

Beobachtet man das Verhalten eines trockenen Gels der Kieselsiure
unter Wasser bei etwa 20facher VergroBerung, so kann man eine Reihe inter-
essanter Erscheinungen wahrnehmen. Gewdhnlich zerspringt nach wenigen

Eindringen von Augenblicken das Hydrogel in eine Anzahl kleinerer Stiicke!. Das Wasser
Wasser. dringt anfangs rapid, spiter langsamer in das Innere der Kieselsdure ein,
die dort befindliche Luft immer mehr zusammendrangend und komprimie-
rend, bis schlieBlich, wenn nicht neuerdings Zersprengung eintritt, Luftblasen

lebhaft durch gebildete Risse entweichen.

Da sowohl die wassergetrinkte wie die lufthaltige Kieselsdure voll-
kommen durchsichtig bleiben, sich aber weitgehend durch ihren Brechungs-
exponenten unterscheiden, so hat man Gelegenheit, die Erscheinung unge-
hindert zu verfolgen. Die lufterfiillte Kieselsiure erscheint wie eine Luftblase
in einem stirker brechenden Medium; sie verkleinert sich allméhlich bis auf
einen geringen Bruchteil ihres urspriinglichen Volumens, und schlieBlich tritt
Entweichen der Luft durch Spalten oder Zerspringen ein, das gleichfalls von
lebhafter Gasentwicklung begleitet ist.

1 Wie schon Biitschli richtig bemerkt, ist das Zerspringen in erster Linie auf Span-
nungen im Gel zuriickzufiihren. In zweiter Linie kommt hier aber auch die Kompression
der eingeschlossenen Luft mit in Betracht. Nach Ehrenberg: Die Bodenkolloide, 2. Aufl.

(1918), S. 61, zerspringt auch trockenes Humusgel im Raume iiber Schwefelsdure &duBerst
leicht. Ich selbst habe Ahnliches nur bei feinstporigen Kieselgelen beobachtet.
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Noch bequemer kann man das Eindringen von Benzin (oder Benzol) Eindringen von
beobachten. Seiner geringeren Oberflichenspannung entsprechend dringt es 2"
weniger heftig als das Wasser in die Kapillaren ein, und die Gelstiicke bleiben

meist ganz oder zerspringen nicht explosionsartig wie bei Einwirkung des
Wassers.

67 a. Medizinische Anwendung.

Kolloide Kieselsdure findet neuerdings Anwendung zur Herstellung phar-
mazeutischer Priparate.” Die Eigenschaft des trockmen Gels, Fliissigkeiten
intensiv aufzusaugen und in hohem MafBe festzuhalten, wird von Marcus!
verwendet, um allerlei Fliissigkeiten (Ichthyol, Perubalsam usw in Form
staubfeiner Pulver zur Anwendung zu bringen. Derartige, mit Fliissigkeit
teilweise imprignierte Pulver finden Anwendung in der Chirurgie und Derma-
tologie; sie haben neben desinfizierenden auch austrocknende Eigenschaften.
Auch jauchige Geriiche konnen so beseitigt werden.

Nach Zunz verhalt sich die nach Graf Schwerin durch Elektroosmose
hergestellte Kieselsiure gegeniiber Toxin und Antitoxin anders als die ge-
wohnliche (chemisch reine?). Erstere adsorbiert Diphtherietoxin, letztere
das Antitoxin. (Wahrscheinlich sind jedoch wohl kleine Verunreinigungen der
Kieselséure fiir das unterschiedliche Verhalten beider Priparate verantwort-
lich zu machen.)

68. Kolloide Kieselsiiure im Mineralreiche.

Das trockene Gel der Kieselsdure kommt mehr oder weniger verunreinigt
und verandert auch in der Natur vor, im Mineralreiche als Opal, Chalcedon,
Achat, Hydrophan usw., im Pflanzenreich als Tabaschir. Hydrophan und
Tabaschir zeigen groBte Ahnlichkeit mit dem kiinstlichen Gel der Kieselsaure,
welches hier beschrieben ist. Auch sie nehmen Fliissigkeit unter Entweichen
von Luftblasen auf und sind je nach ihrem Wassergehalt mehr oder weniger
durchsichtig, konnen auch kreidewei werden. Bei Opal deutet das leichte
Springen auf Spannungen hin, die durch Anderung des Wassergehaltes her-
vorgerufen werden, geradeso wie bei dem kiinstlichen Gel der Kieselsdure.

Beziiglich des Achats hat Liesegang? gezeigt, dall derselbe hochstwahr-
scheinlich aus einem Gel der Kieselsiure entstanden ist, in welchem durch
Diffusion von Eisen- und anderen Salzen Schichtungen entstanden sind der-
selben Art, wie er sie bei der Diffusion von Silbernitrat in chromathaltiger
Gelatine beobachtete (siehe Kap. 129).

Gel der Kieselsdure aus Mineralien. Viele silikatische Mineralien,
namentlich Zeolithe, hinterlassen nach Behandlung mit Salzséure ein Gel der
Kieselsdure, das merkwiirdigerweise die krystallographischen Eigenschaften
des urspriinglichen Minerals bis zu einem gewissen Grade bewahrt. Dal es
sich auch hier um ein Hohlraumsystem sehr feiner Art handelt, geht u. a.

1 R. Marcus: Koll.-Z. 15, 238 (1914). Verh. D. Naturf. u. Arzte. 1911, II, Zweite
Hiilfte. 465/466.

2 R. E. Liesegang: Centralbl. f. Min. Geol. usw. 1910, 593 bis 597; 1911, 497 bis 507.
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aus den Untersuchungen von Rinne und seinen Schiilern hervor. So fand
Theile!, daB sich das Wasser in diesen Gelen durch Alkohol, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff ersetzen laBt.

Hochst bemerkenswerte Hohlraumsysteme erhdlt man zuweilen durch
Erwirmen gewisser wasserhaltiger Mineralien, wie Brucit, Chabasit, Heulandit,
Desmin, Natrolith usw. Die optischen Achsen dieser Mineralien é&ndern bei
der Entwisserung ihre Lage. Weitgehende Wasserentziehung bewirkt Uber-
gang in hoéher symmetrische Zustinde, und in diesen ist noch ein weiterer
optischer Wechsel durch Verinderung des Winkels der optischen Achsen,
also der Doppelbrechung méglich ; die Doppelbrechung verringert sich schlief}-
lich (Rinne?).

Besonders interessant sind die Verhaltnisse bei Chabasit. Nach Friedel?
148t sich Wasser im entw#sserten Mineral durch trockene Luft, Ammoniak,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Alkohol usw. ersetzen; wasserarmer Cha-
basit vermag das 50fache seines Volumens an Luft aufzunehmen. Nach
Rinnet besteht ein Zusammenhang zwischen der Raumerfiillung der Zeolithe
durch Fremdkoérper und ihrem optischen Verhalten.

Wasserentziehung fiihrt zu einem Stadium lebhafter Doppelbrechung
und verdnderter Lage der Ausléschungsrichtungen. Schwefelkohlenstoff stei-
gert auBlerordentlich die Doppelbrechung. Fiillung der Hohlrdume mit Queck-
silber (bis zu 35 Proz. wird aufgenommen, dazu 25 Proz. Wasser) oder Jod
fithrt zu Pleochroismus der Krystalle (krystallographisch-chemischer Abbau
und Umbau nach Rinne).

b) Kolloide Zinnsiure.

69. Das Hydrosol der Zinnsdure.

Nach Graham® erhilt man das Hydrosol der Zinnsiure durch Dialysieren
alkalischer Zinnchloridlésungen oder durch Dialyse von Netriumstannat unter
Hinzufiigen von Salzsiiure. Die bei AlkaliiiberschuB entstehende Gallerte
wird bei fortschreitender Dialyse wieder peptisiert. Die letzten Spuren von
Alkali lassen sich durch Zusatz von Jod entfernen.

E. A. Schneider® erhielt kolloide Zinnséure durch EingieBen einer ver-
diinnten Losung von Zinnchlorid in verdiinntes Ammoniak mit darauffolgen-
der Dialyse.

Ein von Elektrolyten weitgehend freies Hydrosol der Zinnsiure kann
man nach dem Verfahren des Verfassers? ohne Dialyse herstellen.

Man geht z. B. von einer wisserigen Losung von Zinnchloriir aus,
die sehr stark verdiinnt und mittels Durchleitens von Luft oydiert wird.

1 M. Theile: Tnaug.-Diss. Leipzig 1913.

2 F. Rinne: Fortschritte d. Mineral., Kryst. u. Petrogr. 3, 159 bis 183 (1913).
3 Q. Friedel: Bull. de la soc. frang. de Minéral. 19, 94 (1896).

4 F. Rinne: N. Jahrbuch f. Mineral. 1897, II, 28.

5 Th. Graham: Poggendorffs Annalen 123, 538 (1864).

8 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie 5, 82 (1894).

7 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 369 (1898).
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Dabei scheidet sich allmihlich ein gallertartiger Niederschlag aus, der bis
zum Verschwinden der Chlorreaktion durch Dekantieren gewaschen wird.
Der Niederschlag wird mit wenig Ammoniak versetzt. Nach kurzer Ein-
wirkung wird mit Wasser verdiinnt, wobei die Auflosurg crfolgt, die man
durch Erwirmen unterstiitzen kann. Das iiberschiiBlige fluchtlge Alkali kann
durch Kochen vertrieben werden.

Noch einfacher erhiélt man kolloide Zinnsédure durch Verdiinnen von
Zinnchloridlésungen mit sehr viel Wasser; durch Hydrolyse entsteht das Gel
der Zinnsiure, das ebenso wie im vorhergehenden Verfahren gewaschen und
peptisiert wird!. Die Zinnséure hilt nach dem Kochen 1 Mol NH, auf 20
bis 30 Mol SnO, zuriick.

Diese Hydrosole sind sehr bestindig, optisch nahezu homogen und lassen Eigenschaften.
sich jahrelang aufheben, ohne ihr Aussehen zu #ndern. Im Verhalten gegen
kolloides Gold zeigt sich eine Verinderung, indem die Schutzwirkung allmah-
lich zuriickgeht. Durch Ausfrieren werden daraus krystallihnliche Blattchen
erhalten, die in Wasser nicht mehr 16slich sind.

Wie jedes Hydrosol zeigt auch das der Zinnsiure seine besonderen Reaktionen. Die Reaktionen.
meisten Elektrolyte, wie Kochsalz, Salzsiure, Atzkali usw. bewirken selbst in kleinen
Mengen zugesetzt Fallung. Im Verhalten gegen Kochsalz und viele andere Alkalisalze
zeigt sich ein Unterschied gegeniiber der Kieselsiure, die durch dieselben nicht gefillt,
sondern erst nach lingerem Stehen koaguliert wird. Dié Fillung mit Atzkali, Kochsalz
und anderen Alkalisalzen ist reversibel, d. h. die gefillte Zinnsiure 16st sich nach dem Weg-
waschen des Fillungsmittels wieder in Wasser. Die Fillungen mit Séuren hingegen sind
irreversibel. Man kann das gefillte Hydrogel vollstiindig auswaschen, ohne daB etwas
davon in Losung geht (vgl. Theorie der Peptisation, Kap. 33).

Beim weltgehenden Einkochen verwandelt sich die kolloide Zinnsiiure meist in eine,
Gallerte, die zu einer glasartigen, praktisch unlslichen, mit Ammoniak nicht mehr
peptisierbaren Masse eintrocknet, dhnlich dem Gel der Kieselsiure. -Bei einem alten
Hydrosol der Zinnsiure hat Verfasser die Beobachtung gemacht, dal es sich sehr weit-
gehend zu einer gummiartigen, zihfliissigen und fadenziehenden Masse einkochen lie8,
die in Wasser wieder auflosbar war. Das vollstindig eingetrocknete Gel der Zinnsiure
1daBt sich hingegen, wie erwahnt, nicht in Wasser auflosen und auch nicht mehr pepti-
sieren.

: Beim Stromdurchgang scheidet sich die Zinnsdure an der Anode dls durchsichtige Elektrolyse.
Gallerte ab. Der Vorgang gleicht durchaus der Elektrolyse von Salzen hochmolekularer
Sauren, von Farbstoffen u. dgl.

Schutzwirkung der Zinnsiure. Im Gegensatz zur Kieselsdure zeigt frisch
bereitete Zinnsidure Schutzwirkung gegeniiber dem kolloiden Golde, auch wenn Kochsalz
als Fillungsmittel verwendet wird. Gebraucht man anstatt Kochsalz verdiinnte Salz-
séure, so ist die Schutzwirkung auBerordentlich viel groSer, und man erhilt beim Kochen
der sehr wenig Salzsiure enthaltenden Losung einen hochroten oder purpurroten Nieder-
schlag: den Cassiusschen Goldpurpur. Bei UberschuB von Salzsiure bleibt der Purpur in
Losung.

70. a- und b-Zinnsiure.

Aus der Experimentalchemie sind zwei Modifikationen der Zinnsaure,
die auch in der analytischen Chemie eine Rolle spielen, wohl bekannt, die
a- und die b-, oder gewohnliche und Metazinnsiure; erstere entsteht be-

1 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 370 (1898). Die allméhlich erfolgende Hydro-
lyse der Zinnchloridlésungen hat schon R. Lorenz 1895 niher untersucht.
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kanntlich aus Losungen von Zinnchlorid durch Féllen mit Alkalien, letztere
aus der ersteren unter verschiedenen Einfliissen; sie ist die stabilere Modi-
fikation, denn beim Stehen der verdiinnten sauren Losungen oder reinen
a-Modifikationen unter Wasser bildet sich immer nach lingerer Zeit die b-Zinn-
sdure, oder es bilden sich Zwischenstufen zwischen a- und b-Zinnsiure. —
Aus Zinn kann sie durch Auflosen desselben in Salpetersiure direkt erhalten
werden.

- Der Wassergehalt beider Modifikationen ist nach van Bemmelen! von der
Temperatur und der Luftfeuchtigkeit abhéngig. Das geht aus folgender Ta-
belle 28 hervor:

Tabelle 28.
Molekiile H,O auf 1 Molekiil Metazinns#iure Molekiile H,O auf 1 Mol. Zinnsdure
im im bei Zimmer- im im bei Zimmer-
feuchten trock-| bei |feuchtigkeit teuchten Ittock- bei [feuchtigkeit
* Raum nen | 100° | und -tem- Raum ! nen | 100° | und -tem-
o ~ :A - I_ttug pex:a?;qr__ B ’Raum peratur
1. frisch bereitet . . || 2,3 | 0,8 [0,06| 20—2,2 23,0—2,7‘| 1,0 [08] 26
2. nach Aufstellung im i ! ]
trocknen Raum . . || 1,07 | — | — 15—1,6 [23-20, — | — | 20-18
3. nach Behandlung : | ]
bei 100°C . . . .| 1,5 - — 1 14-13 [18=1,7, — | — 1,64—1,57
4. nach dem Gluhen . | 0,65 | 0 | 0 ' Spur 08 |Spur| 0 | 0,24

Das gleiche hat auch Richard Lorenz® gefunden, der die Ergebnisse
seiner Untersuchungen in den Satz zusammenfafBt: ,Man hat zwei Modifi-
kationen der Zinnsidure zu unterscheiden, die sich chemisch verschieden ver-
halten, aber beide in jedem Hydratationsgrade (also auch in dem den For-
meln SnQO,H, und SnO,H, entsprechenden) existieren.” (S.373.)

Die Unterschiede in den Reaktionen der beiden Zinnsauren erkennt man
aus folgender Zusammenstellung (nach Lehrbiichern der analyt. Chemie):

a-Zinnsidure b-Zinnsaure
I. In HCl, HNO;, H SO, leicht loslich. I. In Mineralsiuren unléslich. In kon-
Beim Kochen der verdiinnten sauren zentrierter HCl nicht 16slich, der Nie-
Losungen fillt Zinnsiure aus, die sich derschlag lést sich beim Verdiinnen
in verdiinnten Sduren in der Kilte mit Wasser?.
wieder lost.
II. KOH lost a-Zinnsiure. II. Konzentrierte KOH 16st b-Zinnsidure
nicht. Bei Verdiinnung wird alles
gelost.

TIT. K,CO, lést a-Zinnsiure vollstindig.  ITL K,CO; lost b-Zinnsiure nicht. i
1V. K,SO, und Na,SO, erzeugen in a-  IV. K,SO, und Na,80, fillen in der Kilte

Stannisalzlosungen in der Kiilte keine aus b-Stannichloridlﬁsungen einen
‘Fillung, in der Hitze aber fillt alle weiBen Niederschlag, der beimWaschen
Zinnsdure aus. mit Wasser b-Zinnsdure gibt.

! van Bemmelen: Ber. 13, 1466 bis 1469 (1880).

2 Zeitschr. f. anorg. Chemie 9, 369 bis 381 (1895).

3 Es handelt sich hier nicht um wohldefinierte Verbindungen, sondern um Kolloide;
die Auflésung beruht griBtenteils auf Peptisation.
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V. NH, fillt b-Zinnsiure auch bei Gegen-
wart von Weinséure.

Bezeichnen wir mit a die Reaktionen der a-Zinnsiure, mit b die der b- a-b-Zinnsaure.

folgenden Reaktionen (Tab. 29):

Tabelle 29.
Frisch bereitete | Frisch bereitete | 4 Monate alte 6 Monate alte
Verhalten gegen Zinns#ure! Zinns#ure? Zinnsiure? Zinnsdure?
LHCO ...... a ‘ a a l b
II. HNO, . . . . . . a—b b b b
III. KOH . . . . .. a a a &
IV. K,CO; . . . .. b a a b

Man sieht, daB diese Gele der Zinnsiure einige Reaktionen der a-, andere
der b-Zinnsdure zeigen und sich mit zunehmendem Alter der b-Siure néhern.
Man muB sich bewuBt bleiben, daB diese Reaktionen mit kolloiden
Losungen-der beiden Modifikationen ausgefithrt werden. Versucht man sie in
krystalloide Losung iiberzufithren, was durch Behandlung mit konzentrierten
Laugen oder konzentrierten Siuren geschehen kann, so werden sie in identische

Verbindungen iibergefithrt (Stannate, SnCl, usw.).

Die salzsaure Losung der a-Zinnsiure enthilt, wenn man nicht konzen-
trierte Salzsiure anwendet, neben Zinnchlorid stets betrichtliche Mengen
von kolloider Zinnsiure (oder eines kolloiden Oxychlorides), von deren An-
wesenheit man sich sofort durch Hinzufiigen von rotem Goldhydrosol iiber-
zeugen kann. Thre Schutzwirkung ist so groB, daB sie die fallende Wirkung

der Sdure vollstindig verdeckt.

sofort Schutzwirkung ausiibzn3.
bewirken Farbenumschlag und Féllung des kolloiden Goldes.

Wir haben also in der verdiinnten, salzsauren Losung der a-Zinnsdure
stets die Losung eines Kolloids vor uns. Das gleiche gilt von der Losung der
Metazinnsdure, mag sie aus der a-Zinnsdure durch allmihliche Umwandlung
entstanden sein oder durch Peptisation des weiBlen Pulvers, welches man

Auch Zinnchloridlésungen enthalten unmlttelbar nach dem Verdiinnen
mit Wasser geniigende Mengen durch Hydrolyse gebildeter Kolloide, daB sie
Nur konzentrierte Losungen dieses Salzes

aus Zinn und Salpetersdure erhilt.

modifikationen dienen,

Die Reaktionen, welche zur Charakterisierung der beiden Zinnsédure-
sind also vorwiegend Kolloidreaktionen, der Unter-

1 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 371 (1898).
2 E. Heinz: Inaug.-Diss., Gottingen (1914).

3 Nach neueren Untersuchungen scheint in diesen Losungen neben kolloider Zinn-
séure auch ein dtherlosliches kolloides Oxychlorid SnCl;OH vorhanden zu sein [ P. Pfeif-

Jer: Ber. 38, 2466 bis 2470 (1905); L. Wekler: Koll.-Zeitschr. 7, 243 bis 249 (1910)].

Zsigmondy, Kolloidchemie.

3. Aufl,

16

Kolloid-
chemische Auf-
fagsung.



Mecklenburgs
Erkldrung.

Darstellung aus
Sulfat.

242 Kolloide Oxyde. Kap. 71.

schied zwischen beiden Arten Zinnsdure ist in erster Linie an den kolloiden
Zustand gebunden, und es ist wohl moglich, dafl jener Unterschied sich auf
Grund der kolloiden Natur erkliren lifit, ohne daf3 die Annahme isomerer
oder polymerer Modifikationen erforderlich wére.

Es ist kaum zu bezweifeln, dal die zahlreichen anderen Modifikationen,
welche von Fremy, Musculus u. a. beschrieben worden sind, ebenfalls nur kolloide
Formen oder Gemenge der beiden dufleren Glieder der Reihe sind, ndmlich
der a- und b-Zinnsdure, ebenso wie die vom Verfasser erhaltenen Zinnsduren,
deren Reaktionen zwischen denjenigen der a- und b-Zinnsdure liegen, urd
deren Verhalten von ihm eben in angegebenem Sinne gedeutet wurdel.

Die Auffassung der b-Zinnséure als kolloide Modifikation (van Bemmelen)
mit grofleren Teilchen ist beso lers von Mecklenburg? eingeherd begriindet
worden. Sehr richtig sagt Mecklenburg, daB die Erklirung der wichtigen
Tatsache, daBl die a- und b-Zinnséure bei der Koagulation unter geeigneten
Bedingungen ihre spezifischen Eigenschaften beibehalten, indem sie sich
wieder zu a- und b-Zinnsdure auflosen lassen, keine groflen Schwierigkeiten
bereitet. ,,Die Fiallung der Kolloidlosung erfolgt allerdings immer unter
Zusammentritt zu groBeren Komplexen3, aber diese gréfieren Komplexe
bilden nicht einheitliche, homogene Massen, sondern die eigentlichen -
Kolloidteilchen4, aus denen sie bestehen, konnen in ihnen ihre Indi-
vidualitdt bewahren.

Daf die b-Zinnsiure die groferen Teilchen enthalte, folgert Mecklenburg
aus ihrer geringeren Adsorptionsfihigkeit fiir Wasser (vgl. Tab.28) und
andere Stoffe; dann aus der Darstellung der a-Zinnsiure, welche stets aus
krystalloiden Lésungen unmittelbar gewonnen wird, so daB sie die kleineren
Teilchen enthalten muB.

Eine Reihe von anderen Reaktionen, insbesondere diejenigen gegen
Ferricyankalium, fiihrt Mecklenburg gleichfalls darauf zuriick, dafl die Teil-
chengrofBle der b-Zinnséure diejenige der a-Zinnsiure iibertrifft.

1. Mecklenburgs Theorie der Zinnsiduremodifikationen.

Mecklenburg® hat seine Hypothese iiber die Natur der a- und b-Sauren
durch eine wertvolle Untersuchung zu einer Theorie der Zinnsiuremodifi-
kationen erweitert.

Es gelang ihm durch EingieBen einer Losung von Stannisulfat [Sn (SO,),

2 H,0 in konz. Schwefelsiure] in grofiere Mengen Wasser verschiedener
Temperatur (0°, 25°, 50°, 75°, 100° C) 5 verschiedene Zinnsiuren zu gewinnen,
die sich durch GroBe ihrer Primirteilchen voneinander unterschieden. Es

1 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen. 301, 361 bis 387 (1898).

2 . Mecklenburg: Zeitschr. {. anorg. Chemie 64, 368 bis 374 (1909). Eine shnliche
Auffassung hat schon van Bemmelen [Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 7, 98 (1888])
ausgesprochen.

3 Sekundirteilchen.

¢ Primirteilchen.

& W. Mecklenburg: Zeitschr. f. anorg. Chemie ¥4, 207 bis 280 (1912).
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ist von vornherein zu erwarten, daB in heiBem Wasser grobere Teilchen ent- Gele
stehen als in kaltem Wasser!, da die Krystallisationsgeschwindigkeit bei oedeer
Siedehitze in der Regel viel groBer ist als bei tieferen Temperaturen (Kap. 39).

Wenn die 100°-Séure die grobsten Teilchen enthielt, so muBite sie auch 100°8sure usw
wegen der kleineren Gesamtoberfliche ein geringeres Adsorptionsvermégen
besitzen als die iibrigen; der Versuch mit Phosphorsiure bestitigte diese g,;“;g;gﬁg';‘?,g
Veraussetzung, was aus Fig. 40 zu ersehen ist, in welcher die oberste Kurve
sich auf die 0°-Saure, die unterste auf die 100°-Siure bezieht, wihrend die
iibrigen in der Reihenfolge 25°-, 50°-, 75°-Séure folgen. Mecklenburg hat
weiter gezeigt, dafl diese Adsorptionsisothermen ,affine Kurven‘ sind,
woraus auf Wesensgleichheit der Zinnsduren in allen fiinf Praparaten geschlos-
sen werden kann, die sich hauptséchlich in ihrer Teilchengroe und damit
in der Gesamtoberfliche voneinander unterscheiden (Kap.26). Dement-
sprechend mufite auch ihr Verhalten gegen Salzsiure verschieden sein. Es Verhlﬁtglngegen

- -
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Fig. 40. Adsorption der Phosphorsiure durch Zinndioxydhydrat.

zeigte sich, daB die Zinnsdure mit den kleinsten Primirteilchen von Salz-
sdure viel schneller angegriffen wurde als die mit gréBeren Teilchen; die
0°-Séure erwiirmte sich mit konz. Salzsdure und quoll darin auf, nédherte sich
hierin also der a-Zinnséure, wihrend die 100°-Séure sich wie eine typische
Metazinnsdure verhielt. Dieses und das Verhalten der iibrigen Praparate
berechtigt zu dem Satze, daf eine Zinnsdure um so mehr die Eigenschaften
einer b-Siure hat, je groBer ihre Primirteilchen sind, um so mehr die der
a-Siure hat, je kleiner die Primirteilchen ausfallen. Auch das Verhalten der
mit Chlorwasserstoff unter Wasserzusatz peptisierten Zinnsduren gegen
Natriumsulfat und konz. Salzsiure stand im Einklang mit obigem Satze.

Uber diese einfachen Bezichungen lagern sich Komplikationen, die ihre
Ursache im Zusammentritt der Priméirteilchen zu Sekundérteilchen haben
und zu Triibungserscheinungen, zeitlichen Veridnderurgen der Reaktionen
u. dgl. Veranlassung geben.

Es muB8 bemerkt werden, daf8 die Primirteilchen auch der 100°-Siure
recht klein sind (Amikronen); denn die durch Salzsidurepeptisation erhaltenen

1 Es steht dies auch mit vielen anderen Erscheinungen bei der Bildung von Nieder-
schligen im Einklang; bekanntlich wird in der analytischen Chemie Bariumsulfat, Cal-

ciumoxalat usw. aus heiler Losung gefillt, um dic Niederschliige filtrierbar zu machen,
Siehe auch S. 147,

16*
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Hydrosole sind im Moment der Entstehung ziemlich klar; erst die Aggre-
gation der Teilchen erzeugt eine erhebliche Triibung, die sich bis zur Undurch-
sichtigkeit steigern kann (Kap.12). Die Primérteilchen aller Zinns&uren
stehen den molekularen Dimensionen schon recht nahe, und sie vermégen
Kollodiummembranen ohne Riickstand zu durchlaufen.

Um die Stellung der typischen Metazinnsidure, welche man durch Behan-
deln von Zinn mit Salpetersdure erhilt, gegeniiber den Mecklenburgschen
kennenzulernen, hat Franz' im Institut des Verfassers eine Untersuchung
angestellt, die zu einigen nicht uninteressanten Resultaten fiihrte. Franz
zeigte, dafl die pulvrige, aus Zinn und Salpetersiure gewonnene Zinnséure
zwischen der 50°- und 75°-Siure steht, und zwar in ihrem ganzen Verhalten,
nach dem Wassergehalt beim Trocknen, dem Sulfatwert der Salzsdure-
systeme, dem Adsorptionsvermégen gegeniiber Phosphorsiure und der
Peptisierbarkeit.

Mecklenburg hat demnach in der 100°- und der 75°-Siure zwei Zinn-
siuren hergestellt, die von der a-Zinnsidure noch weiter entfernt sind als die
typische b-Zinnsdure der analytischen Chemie.

Des weiteren zeigte Franz, daB Auflésung der b-Zinnsdure in Kalllauge
(Molarverhiltnis 2 : 1) und Féllung derselben mit Salzsiure zwar zu einem
gallertigen, durchscheinenden Gel fithren, welches dem der a-Sdure im Aus-
sehen gleicht, daf3 es aber trotzdem noch alle charakteristischen qualitativen
Reaktionen der b-Siure gegen Salz-, Salpeter-, Schwefelsdure, konz. Kali-
lauge usw. aufweist, also im Sinne der analytischen Chemie als b-Sdure
anzusehen ist, ein Beweis, daB die Primérteilchen sich bei der Peptisation
und darauffolgenden Koagulation nicht wesentlich verdndert haben. Dieses
gallertige Gel sei als Gel II bezeichnet. Was sich veriindert hat, ist die Lage-
rung der Primirteilchen gegeneinander, die in der durch Salpeterséure
erhaltenen Metazinnséure (Gel I) zu pulvrigen, dichten, wasserarmen
Aggregaten zusammengelagert sind, wihrend sie in dem gallertigen Gel II
durch wasserreiche Zwischenrdume getrennt sind?2.

Zur Erklirung der Verschiedenheiten von Gel I und IT kann man folgen-
des in Betracht ziehen:

Beide Gele enthalten zwar dieselben Primérteilchen, ihre Lagerung zuein-
ander ist aber verschieden. Gel I besteht aus einem lockeren Pulver und jedes
mikroskopische Kornchen desselben ist selbst als Sekundirteilchen anzu-
sehen, in welchem eine Unzahl Primérteilchen dicht zusammengedringt sind.
Diese Kérnchen haften nicht oder nur lose aneinander; Gel I erscheint uns
daher als ein lockeres Pulver oder in Form leicht zerreiblicher Kérnchen. In
Gel IT hingegen sind die Primirteilchen selbst gegeneinander verschiebbar,
wodurch es ermoglicht wird, daB beim Eintrocknen alle groferen Zwischen-
ridume sich verschlieBen und glasartig durchsichtige Splitter von betriachtlicher

1 R. Franz: Inaug.-Diss., Gottingen (1913).

2 Dadurch werden auch gewisse Unterschiede im Verhalten der Gele gegen Reagen-
zien bedingt, die allerdings bei den qualitativen Reaktionen der analytischen Chemie
nicht zur Geltung kommen, wohl aber bei der Peptisation sich sehr bemerkbar machen.
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Hirte! hinterbleiben, deren Struktur dhnlich wie die des Gels der Kieselsiure
amikroskopisch fein ist. Wie dieses ist das Zinnséuregel II porss und zerspringt
in Wasser unter lebhafter Gasentwicklung.

Die beiden Gele unterscheiden sich also in folgendem: Gel I ist ein Pulver
mit mikroskopischen Sekundérteilchen, deren Primérteilchen dicht aneinander
gelagert sind ; das gallertige Gel II kann als gequollenes Gel I angesehen wer-

den mit gleichméBigerer Verteilung der durch groBere Wasserhiillen vonein-
ander getrennten Primirteilchen. ‘ .

72. EinfluB der Teilchenabstinde auf die Peptisierbarkeit der Gele.

Die irreversiblen Zustandsinderungen vieler Hydrogele, die beim Ein-
trocknen eintreten und ein Quellen derselben in reinem Wasser unméglich
machen, beruhen zweifellos auf Verringerung der Abstinde der Ultramikro-
nen, mit welcher eine Erhohung der Kohésion des Gels einhergeht, die einer
Trennung der Teilchen einen groferen Widerstand entgegensetzt als bei
Gelen mit weiteren Absténden. ,

Zahlreiche, auch fiir die Chemie wichtige Erscheinungen kénnen auf
diese Eigentiimlichkeit der Gele zuriickgefiihrt werden, so da8 ,,Unldslich-
werden‘ der Kieselsdure beim Abdampfen des Wassers auf dem Wasserbade,
das der Zinnsiure in Ammoniak beim einfachen Eintrocknen?2.

Stellt man quantitative Versuche iiber Peptisierbarkeit an, so 1a8t sich
der EinfluB der Teilchenabstinde in iiberraschender Weise dartun. Es ge-
niigt namlich ein einfaches Abfiltrieren oder Absaugen eines
leicht peptisierbaren Gels der Zinnsédure ohne Rintrocknen, um
die Peptisierbarkeit mit verdiinnten Alkalien ganz oder teilweise
aufzuheben. Diese Beobachtung ist u.a. von Heinz gemacht und im In-
stitut des Verfassers ndher untersucht worden3®. Das untersuchte Gel war
durch Hydrolyse von Zinnchlorid gewonnen (S. 239) und war besonders leicht
peptisierbar, in Kalilauge schon bei einem Molarverhiltnis 500 SnO, : 1 KHO;
es sel hier als Gel A bezeichnet4. Gel A.

Ein einfaches Ansammeln auf einem Papierfilter reichte aus, um die
Peptisierbarkeit bedeutend herabzusetzen. Viel stirker wirkte ein Absaugen
des Wassers iiber Kollodiumhautchen®.

Verringert man also das Volumen eines Gels durch Absaugen von iiber-
schiissigem Wasser, so vermindert sich die Peptisierbarkeit in ganz iiber-
raschender Weise, so dafl man bei starkem Absaugen des Gelwassers die 50-
bis 100fache Menge Kalilauge wie beim frischen Gel benétigt, um Peptisation

1 Entsprechend der Hérte der Primérteilchen, die hier durch Kohision zu groferen,
schwer teilbaren Komplexen vereinigt sind und nicht in Form von leicht abbrickelnden
Aggregaten wie bei Gel I.

t R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena (1905).

? Nicht publizierte Versuche von St. Qlixelli.

¢ Schon das Alkali des Glasgefies geniigte bei lingerem Kochen, um Peptisation
herbeizufithren.

§ Es wurde besonders darauf geachtet, das Gel nirgends eintrocknen zu lassen, um
einer etwaigen Zersetzung von Hydraten vorzubeugen.
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herbeizufiihren. DaB beim Absaugen eine chemische Anderung des Gels,
etwa Zersetzung eines Hydrates, stattfindet, ist hier ausgeschlossen, da in
dem abgesaugten Gel der Zinnsiure noch viel mehr Wasser zuriickbleibt, als
zur Hydratbildung crforderlich ist. Auch der Saugdruck, der weniger als
1 Atm. betrug, kann eine chemische Anderung kaum verursacht haben. Wir
miissen vielmehr annehmen, dafl die Verminderung der Teilchenabstinde
und die damit verbundene Vergroferung der Kohision diese Anderung im
kolloidchemischen Verhalten der kolloiden Zinnsdure bewirkt.

Es sind demnach 2 Momente, welche die Reaktionen der Zinnsiure be-
cinflussen:

1. die GroBe der Primérteilchen (Mecklenburgs Theorie),

2. die Abstinde der Primirteilchen innerhalb eines Gels. (Aus obigen

Reaktionen gefolgert.)

Sowohl VergroBerung der Primérteilchen wie Verkleinerung ihrer gegen-
seitigen Abstinde vermehren die b-Charaktere eines Gels.

Da Ahnliches auch bei einem Eisenoxydgel beobachtet wurde, so diirfte
¢s sich hier um einc allgemeine Eigenschaft handeln, die den irreversiblen
Kolloiden zukommt und die sehr auffillige Reaktionséinderungen der Gele
beim Eintrocknen in erster Linie veranlaBt.

3. Einfluf der Menge des Peptisationsmittels auf die Eigenschaften der
Zinnsiurehydrosole (Alkalipeptisation).

Eine wichtige Frage von allgemeiner Bedeutung betrifft die Anderung
der Eigenschaften eines Hydrosols mit zunehmendem Gehalt an Peptisations-
mittel; wissen wir doch, dafB3 viele Gele sich durch Sauren, andere durch Al-
kalien peptisieren lassen und daB ein UberschuB dieser Reagenzien in vielen
Fillen zur Bildung eines Salzes fithrt, bei der Alkalibehandlung der Zinnséure
z. B. zu Stannaten, bei der Saurcbehandlung zu Chloriden, Bromiden usw.;
andererseits wissen wir, daB minimale Mengen der Alkalien ausreichen, das
Gel in ein Sol zu verwandeln.

Es war zu erwarten, daBl man durch allmihlich gesteigerten Zusatz von
Peptisationsmittel eine Reihe von Ubergéingen zwischen dem Grahamschen
Hydrosol und einer echten Elektrolytlosung erhalten kénne, deren nihere
Untersuchung fiir die Kolloidchemie Bedeutung besitzt. Eine derartige aus-
“fithrliche Untersuchung hat Heinz! auf Veranlassung des Verfassers durch-
gefithrt, aus welcher nur das Allerwichtigste mitgeteilt sei.

Als Ausgangsmaterial wurde das Gel der Zinnsiure, das durch Hydro-
lyse von Zinntetrachlorid gewonnen worden war, und dessen Reaktionen in
Tab. 29 mitgeteilt sind, gewahlt. Bestimmte Mengen desselben wurden mit
wechselnden Mengen carbonatfreiem Kaliumhydroxyd versetzt?, und zwar
in folgenden Verhiltnissen :

1 E. Heinz: Inaug.-Diss., Géttingen (1914). Vgl. auch die zusammenfassende Mit-
teilung von R. Zsigmondy: Zeitschr. f. anorg. Chemie 89, 210 bis 223 (1914).

2 Vergleichende Versuche mit Natriumhydroxyd als Peptisationsmittel zeigten, da3
dieses viel weniger gut zur Peptisation der Zinnsiure geeignet ist als Kaliumhydroxyd.
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1. 200 Mol. $n0, : 1 Mol K,O
2.100 , Sn0,:1 ,, K,0
3. 50 ,, Sn0,:1 ,, K,0
4. 25 , Sn0,:1 ,, K0
5 101, Sn0,:1 ,, K,0
6. 2 , Sn0p:1 , K,0

Alle Hydrosole wurden auf 0,5 Proz. SnQ, verdiinnt.

Der Einfachheit halber werden in folgendem die erhaltenen Hydrosole
als Sol 200 (d. h. 200 Mol SnO, auf 1 Mol K,0), Sol 100, 50, 25, 10 und 2 so 200,
bezeichnet. Sol 100 vew.

Sol 200 war durch fiinfstiindiges Erhitzen erhalten worden, Sol 100
durch ein ungefihr einstiindiges; die anderen Hydrosole waren bereits in
der Kailte herstellbar. Im Aussehen unterschieden sich die kolloiden Zinn- Aussehen.
séuren durch abnehmende Opalescenz: Sol 200 war am stirksten opalisierend,

Sol 100 weniger; Sol 10 und 2 waren ungetriibt.

Bei der Ultrafiltration durch diinne Kollodiummembranen zeigten sich Ultafitration.
betriichtliche Unterschiede. Die Hydrosole 200 und 100 gaben ein Ultra-
filtrat, das weder Zinnsidure noch Alkali in meBbarer Menge enthielt, das
ganze Kolloid war als gallertige Masse auf dem Filter geblieben ; dhnlich ver-
hielt sich auch Sol 50, dessen Filtrat nur eirfen ganz geringen Riickstand
hinterlie. Bei den Hydrosolen 25, 10 und 2 waren hingegen Zinnsiure wie
auch Alkali im Ultrafiltrat vorhanden, und zwar in wachsender Menge mit
steigendem All;aligehalt des Hydrosols (vgl. Tab. 30).

Tabelle 30.
Alkalititer des Hydrosols? s
Hydrosol $n0,-Gehalt Millimol KHO in 100 cem Sn0, - Gehalt mt,élﬂkl::-:tlz:rm?ﬁinol
——|des Ultrafiltrates
berechnet gefunden KHO in 100 ccm
200 ! 0,59%, 0,033 0,032 - —
100 I 0,59 0,066 0,064 - -
5 | 05% 0,13 0,13 — —-
25 ’[ 0,59, 0,26 0,26 0,00129, 0,05
10 | 0,59%, 0,66 0,65 0,453 9, 0,65
2 | 0,5% 3,31 3,40 | 0,500 % 3,4

Sol 10 hinterlieB8 nur einen geringen Riickstand auf dem Filter; Sol 2
lief ganz glatt durch dasselbe.

Wie zu erwarten war, losten sich die auf dem Filter hinterbleibenden
Riickstinde, da sie das gesamte Kalium des Peptisationsmittels enthielten,
im nassen Zustande vollkommen in Wasser, so daB man aus dem Hydrosol
200 oder 100 wieder das urspriingliche Sol zuriickgewinnen konnte?; anders

1 Stannate und alkalihaltige kollbide Zinnsdure lassen sich mit Salzsiure und Me-
thylorange als Indikator ebenso titrieren wie Carbonate oder Silicate, Die verbrauchten
cem n. HC entsprechen der Menge des zur Zinnsdure hinzugefiigten KHO, selbst wenn
Hydroxylionen des letzteren sich mit Lackmus nicht mehr nachweisen lassen.

2 Das steht nicht im Widerspruch mit dem im vorigen Kapitel beschriebenen Ver-
halten der Gele, da es sich um Ultrafiltration von Hydrosolen handelt, deren elektrische
Ladung und osmotischer Druck der irreversiblen Teilchenaggregation entgegenwirkt.
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verhielten sich jedoch die Trockenriickstinde. Beim Eintrocknen erleiden alle
diese gallertigen Massen irreversible Zustandsinderungen, so daB sich das
zuriickbleibende Glas in Wasser nicht mehr auflést, wohl aber zerfallen diese
glasartigen Rickstdnde unter Aufbrausen in Wasser zu einem feinen Pulver.

Aus der Ultrafiltration wie auch aus der Ultramikroskopie ergibt sich
also, daB die Zinnsduren um so feinere Teilchen enthalten, je mehr Alkali
zu ihrer Peptisation angewendet wird.

Alle diese Tatsachen stehen im Einklang mit der Theorie der Peptisation
(S. 122), sie geben aber auch einen Einblick in die bei der Zinnsiure (und wohl
auch bei vielen anderen Hydrosolen) obwaltenden rdumlichen Verhiltnisse.

Wie weiter oben ausgefiihrt, sind die Primérteilchen der a- wie auch
der b-Zinnsdure so klein, daBl sie ungehindert Ultrafilter aus Kollodium
passieren kénnen. Wenn daher die Ultramikronen eines Hydrosols (z. B.
Sol 100 oder 50) von Kollodiumhéutchen zuriickgehalten werden, so miissen
sie aus zahlreichen Primérteilchen zusammengesetzt, also Sekundirteil-
chen sein.

Beim Peptisationsvorgang mit wenig Peptisationsmittel tritt demnach im
allgemeinen zunéchst ein Zerfall der Gallerte in ultramikroskopische Gallert-
flockechen (Sekundirteilchen) ein; weitere Vermehrung des Peptisationsmittels
bewirkt Zerfall dieser Sekundérteilchen in kleinere und so fort, bis bei. genii-
gendem Alkaligehalt der grofite Teil der Komplexe in Primérteilchen zer-
fallen ist. Erst bei betrichtlichem UberschuB an Alkali und lingerer
Einwirkung wird dann eine wirksame Verkleinerung der Primirteilchen
durch Anitzen (allmihliche Auflésung der Teilchen unter Stannatbildung)
eintreten?.

Die Hydrosole sind um so bestindiger, je mehr Peptisationsmittel sie
enthalten. Beim Einkochen entsteht z. B. aus Sol 200 viel eher eine.Gallerte
als aus Sol 10 oder 2.

Viskositit und Oberflichenspannung der Hydrosole werden dagegen nur
wenig vom Gehalt an Peptisationsmittel beeinfluft.

Die zum DurchflieBen der Kapillaren des Viskosimeters erforderliche
Zeit ist in Tab. 31 angefiihrt.

Tabelle 31.
Bei Sol Die zum DurchflieBen der Kapillare erforderliche Zeit betrug

200 1 Minute 44 Sekunden
100 1 s 44 »
50 1, 43 .,
25 1, 34 »
10 T, 32 »
2. r ., 32
Destilliertes Wasser 1, 32

1 Fiir die Belanglosigkeit dieser Auflosung bei der Peptisation spricht u. a., daBl die
b-Zinnsiure eine solche bleibt, auch wenn man sie mit viel Alkohol oder Sdure auflost
und dann wieder fallt.
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Die Tropfenzahl im Stalagmometer war fiir reines Wasser und die Sole 2
und 10 je 42 Tropfen und fiir die Sole 25, 50, 100 und 200 je 41 Tropfen.
Diese Resultate sind insofern beachtenswert, als zuweilen mangelnde Ober-
flachenaktivitit und Viskositétserh6hung als charakteristisches Merkmal der
,»Suspensionskolloide*‘ hervorgehoben wird; wir sehen aber, dall die Hydro-
sole 2 und 10, von denen das erste sich von Elektrolytlosungen kaum mehr
unterscheidet, dem Wasser in bezug auf diese beiden Merkmale noch néher
stehen als die durch ihre Teilchengrofie sich den Suspensionen nihernden
Sole 100 und 200. Ahnliche Betrachtungen gelten auch beziiglich der Vis-
kositit.

Die Priiffung des osmotischen Druckes gegen das Ultrafiltrat oder gegen
kohlensgurefreies Wasser, dem eine dem Kaliumgehalt der Sole dquivalente
Menge Kalilauge zugesetzt war, ergab, daB der Druck mit wachsendem Zer-
teilungsgrade zunimmt (Tab. 32).

Tabelle 32.
Sol Steighéhe in mm H,0
200 15
100 30
50 63

Elektrolytfallung. Aus der Theorie (Kap. 33c) ergibt sich, dal} die
Fillungswerte, die zur vollstindigen Fillung der Zinnsiure erforderlichen
Mengen aller Kationen, die praktisch unlésliche Stannate geben, unterein-
ander und auch dem Alkalimetallgehalt des Hydrosols dquivalent sein miissen.
Bezeichnen wir_ein an der Oberfliche der Primérteilchen sitzendes Stan- Gesetze der
nation mit | SnOf und sind im ganzen n solcher Stannationen in 10 ccm des Fungonerte,
Sols enthalten, so werden zur vollstdndigen Fillung n Calciumionen
erforderlich sein, gemaf der Gleichung:
1) n|Sn0f + nCa” = n|Sn0,Ca
oder 2n Wasserstoffionen :
2) n|Sn0j + 2nH = n|8n0,H,,
also 4quivalente Mengen. Die fillenden Ca”- bzw. H'-Ionen gehen in den Nieder-
schlag, wihrend KCl in Lésung bleibt!. Das gilt natiirlich nur fiir solche Ionen,
die unlésliche Stannate bilden; von K und Na', welche 1dsliche Stannate
geben, wird viel mehr erforderlich sein, da die Entladung in diesem Falle durch
Zuriickdrangen der Dissoziation oder durch Ionenadsorption bewirkt wird.
Alles dieses ist von Heinz? bestitigt worden. Die Aquivalenz beziiglich
der Ca-, Ba-, Al- und Ag-Ionen (innerhalb der Fehlergrenze der Methode)
ergibt sich aus der Tab. 33.

1 Leicht zu ersehen aus der Gleichung, in-der auch die K'- und CI'-Ionen mit auf-
genommen sind:

n|Sn07 +2nK' +nCa” 4+ 2nCl'=n|8Sn0;Ca +2nK' +2nCl’,
alles unter Voraussetzung vollstindiger Dissoziation. Ein kleiner Teil des Kaliumchlorids
wird vom Niederschlag adsorbiert.

3 E. Heinz: Inaug.-Diss., Gottingen (1914), S. 27.



250 Kolloide Oxyde. Kap. 73.

Tabelle 33.
Zur vollstin- e Alkaligehalt
Sol Elektrolyt Kouzeutration | digen Féllung MSﬂf‘i’&‘?&ﬁ” von 10 com Sol
n;:f:rdgrhche Losung in ccm !/,-n.

ge in ccm KOH
25 NaCl i 1/s-n, 1,7 0,34 0,026
25 NaNO, sen, 1,6 0,30
25 NapS0,/2 Ygn. 1,6 0,32
25 Na-Citrat /3 Ysn. 2 0,40
26 HCl o, 0,25 0,025
25 AlCl;/38 S § 0,25 0.025
25 Al(NOy); /3 Yol 0,25 0,025
25 BaCly /2 Yoon. 1,1 0,022
25 CaCly/2 1/ . 1,1 0,022
25 AgNO; S 0,25 0,025
50 NaCl 1/ o0 2,6 0,26 0,013
50 NaNOg YD 2,8 0,28
50 - Na-Citrat/3 YD, 5,2 0,52
50 Na,S0,/2 100, 2,8 0,28
50 HCl 1000 1,35 0,0135
50 AlCI; /3 /100-110 1,35 0,0135
50 A\I(NO;;):, / 3 1/]00'“. ],4 0,0140
50 . CaCly/2 /100°0e 1,35 0,0135
50 | BaCly/2 Yoo, 1,30 0,0130
50 | AgNO, YoM 18 0,0180

Auch daB die stark fallenden Ionen Ba™~, Ca”, H usw. véllig in den Nie-
derschlag gehen, hat er durch besondere Versuche dargetan.

Was den Mechanismus der Koagulation anlangt, so ist folgendes zu be-
merken: Allmahlich gesteigerter Elektrolytzusatz bewirkt Entladung und
Aggregation derjenigen Teilchen, die mit den fillenden Ionen in Beriih-
rung kommen; die so gebildeten Gallertflockchen konnen zundchst durch
Aufnahme von unverinderten elektrisch geladenen Ultramikronen wieder
Ladung erhalten! und sich zerteilen und so ein Hydrosol geringerer Be-
stiindigkeit mit gréBeren Sekundirteilchen geben, und erst die Entladung
aller Teilchen unter das kritische Potential bewirkt Koagulation (Schwellen-
wert).

In anderen Fillen geniigt der Zusatz von ganz kleinen Mengen von
Elektrolyt zur Bildung von nicht mehr z-rteilbaren, sedimentierenden Aggre-
gaten. Dann wird schon der erste Anteil Elektrolyt etwas Niederschlag er-
zeugen, dessen Menge sich in dem Mafle steigert, wie Elektrolyt zugesetzt
wird, bis alles ausgefallt ist. Dieser Fall erinnert lebhaft an die Fillung von
Sulfaten mit allmahlich gesteigerten Mengen von Bariumchlorid. Er ist bei
hydrophoben Kolloiden zuweilen zu beobachten, z. B. bei der b-Zinnsiure,
wie Franz? gezeigt hat.

1 Auch durch etwaige Gegenwart freier Hydroxylionen, die in den alkalireichen

Hydrosolen vorhanden sind.
¢ R. Franz: Inaug.-Diss., Gottingen (1914), S. 39.
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Vargas Untersuchung.

Elektrizititstransport durch kolloide Zinnsiure.

Varga' stellte 1914 durch Hydrolyse von Zinnchlorid gréfiere Mengen
cines Gels (Kap. 69, S. 239) her, das durch Waschen sorgfiltig gereinigt und
unter Wasser aufbewahrt wurde. Infolge des Weltkrieges konnte die Arbeit
erst 1918 wieder aufgenommen werden. Die Zinnsdure hatte sich in den vier
Jahren vollkommen in b-Zinnsiure verwandelt und war daher viel schwerer
peptisierbar als 1914.

Durch Einwirkung von Kalilauge auf das reinst-gewaschene Gel stellte
Varga in derselben Weise wie Heinz Hydrosole der Zinnsiure her, untersuchte
die Leitfihigkeit der Sole sowohl wie der Ultrafiltrate, die elektrische Uber-
fithrung (im U-Rohr wie auch nach Hittorf) und ermittelte unter Beriicksich-
tigung der Leitfahigkeit der intermicellaren Fliissigkeit die von der Zinns#ure
transportierte negative Elektrizitit als Bruchteil der durch das Sel gesandten
Elektrizitatsmenge.

Das Gel der Zinnsdure rétet bekanntlich Lackmus. Demgemafl werden
diz ersten Alkalimengen vollkommen vom Gel aufgenommen, das die bereits
Kap.33a; 8.122 beschriebenen Verinderungen erleidet. Erst bei einem Molar-
verhiltnis von ungefihr 30 Mol Zinnséure : 1 Mol K,0 wurde das Gel neutral.

Die ersten Alkalimengen verursachen eine viel geringere Erhéhung der
Leitfahigkeit als das KOH fiir sich allein in H,O hervorrufen wiirde, da das
Alkali vom Gel gebunden wird, sie bedingen aber eine betriachtliche Erhohung
des Teilchenpotentials infolge der Aufladung durch Stannatbildung?. Erst
die Solbildung bedingt eine starke Erhohung der Leitfihigkeit.

Das vorher im Innern der Flocken befindliche Kaliumstannat kommt erst
durch Zerteilung der Gelflockchen voll zur Wirksamkeit. Sowohl die negativen
Zinnsiureteilchen, die als grole Komplexionen betrachtet werden kénnen,
wie auch die Kaliumionen beteiligen sich am Elektrizititstransport. Bei Sol 50
z. B. wurden 71,5%, der durch das Sol gesandten Elektrizititsmenge von der
Mizelle (vgl. Kap. 33¢) transportiert?, von diesen entfallen ca. 299, auf die
Zinnsiure und 429%, auf diz Kaliumionen. Man kann unter Beriicksichtigung
der pro Coulomb iiberfithrten Zinnsiure (Bestimmungen analog den Hittorf-
schen) eine dem elektrischen Aquivalent analoge GroSe ermitteln. Fiir die
Zinnsiure (Sol 50) sind die Werte naturgeméf entsprechend den Verhalt-
nissen _______Tefllchenmasse sehr groB, sie werden aber kleiner mit zunehmendem

Teilchenladung
Zerteilungsgrade.

"1 @. Varga: Kolloidchem. Beih. 11, 1 bis 36 (1919). Leider ist der talentvolle junge
Forscher der Revolution in Lemberg im November 1918 zum Opfer gefallen.

2 Nach Untersuchungen von Glizelli ist auch das reine Gel negativ elektrisch
geladen und bewegt sich dementsprechend zur Anode. Diese Ladung, die sich auf Disso-
ziation der Zinnoberflichenmolekiile oder auf Verschiedenheit der Dielektrizitétskon-
stanten zuriickfiihren 1dBt, reicht aber zur Peptisation nicht aus, erst die infolge von
Alkalizusatz erzeugte Aufladung durch Stannationen bewirkt Peptisation.

3 und 28,5% von der intermicellaren Fliissigkeit.
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Auf Grund der Untersuchungen von Heinz und Varga kénnen wir uns
folgendes Bild von den durch Alkalipeptisation gewonnenen Zinnsiurehydro-
solen machen:

Die Sole enthalten die Zinnséure als Sekundérteilchen, die um so kleiner
sind, je mehr Peptisationsmittel dem Gel zugesetzt wurde. Ein Teil des ge-
bildeten Stannats befindet sich im Innern der Sekundarteilchen und beteiligt
sich nicht am Elektrizitatstransport, wohl aber an den Reaktionen!, da die
fallenden Salze auch ins Innere der Sekundérteilchen eindringen urd sich dort
mit dem Kaliumstannat umsetzen. Je kleiner die Sekundirteilchen sind, um
so mehr Kaliumstannat befindet sich dissoziert an der Oberfliche, um so
grofler ist daher auch die mit der Gewichtseinheit Stannioxyd iiberfiihrte
Ladung der Einzel-

Masse '
teilchen und um so elektrolytahnlicher wird das Hydrosol.

Elektrizitaitsmenge, um so grofler wird das Verhiltnis

74. Metazinnsiure.

Franz? stellte eine der Heinzschen analoge Untersuchung an der b-Zinn-
siiure an, um festzustellen, wieweit sich die typische b-Zinnsdure von der
durch Hydrolyse des Stannichlorids erhaltenen unterscheidet, die wegen ihrer
Reaktionen als a-b-Zinnséure bezeichnet sei.

Ein bemerkenswerter Unterschied liegt, wie erwahnt, in der weit-
aus schwierigeren Peptisierbarkeit der b-Zinnsiure. Alkalisole 200 oder
100 lassen sich nicht erhalten, auch Sol 50 nur aus dem gallertigen Gel II
(Kap. 71). Die Hydrosole 25 waren im Gegensatz zu dem Heinzschen
Sol 25 milchig opalisierend, Sol 2 dagegen wasserklar.

Bei der Ultrafiltration verhielten sich die Hydrosole ganz dhnlich wie
die Heinzschen, nur wurde etwas mehr Alkali, auch bei Sol 50, im Ultrafiltrat
beobachtet. Ferner wurde die Zinnsiure von Sol 25 vollkommen zuriick-
gehalten, wihrend bei Heinz etwas davon durchs Filter ging. Sol 10 und 2
passierten das Ultrafilter wie bei Heinz. Die Primirteilchen sind also sehr
klein.

Bei der Elektrolytfillung zeigte .sich dieselbe GesetzméBigkeit wie bei
der a-b-Zinnsdure.

Es bestitigt sich die annihernde Aquivalenz der Fallungswerte mit
Salzsiure, Aluminiumchlorid usw. und die GesetzmiBigkeit, da8 von Alkali-
salzen viel mehr gebraucht wird als von Aluminiumchlorid, Bariumchlorid
usw. Die ersteren Fillungen sind reversibel, die letzteren irreversibel, die
fiallenden Ionen gehen in den Niederschlags3.

1 Wie aus Tab. 33 hervorgeht, sind die zur Niederschlagsbildung erforderliche
Kationen Ba”, Ca” usw. den zur Solbildung gebrauchten Kaliumionen équivalent.

2 R. Franz: Inaug.-Diss. Gottingen (1914), S. 39.

3 (egeniiber den a-b-Hydrosolen zeigten die Hydrosole der b-Zinnséure eine etwas
groBere Elektrolytempfindlichkeit, was mit dem mehr Iyophoben Charakter der b-Zinn-
siure und der bei der Ultrafiltration erkennbaren geringeren Bindung des Alkali an Zinn-
siiure im Zusammenhang steht.
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Beim Einkochen der b-Hydrosole zeigten sich im wesentlichen dieselben
Erscheinungen wie bei den a-b-Hydrosolen.

Die Goldzahlen der b- wie der a-b-Hydrosole sind hoch, die Schutzwirkung
der Zinnsiure gegeniiber Kochsalz ist also gering, die Farbiiberginge sind
unscharf.

Uberraschend groB ist dagegen die Schutzwirkung gegeniiber Salzsiure
(wenn man z. B. statt 1 cem 10 proz. Kochsalzes bei Bestimmung der ,,Gold-
zahl® 1 cem 20 proz. Salzsiure nimmt). Die so ermittelten Schutzzahlen fin-
den sich in Tab. 34.

Tabelle 34.
Schutzzahlen gegen 20proz. Salzséure.
Franz' b-Saure Heinz' a-b-Séure
Soly) Schutzzahl Sot Schutzzahl
I, 2 1—12 mg 2 5—10 mg
II, 2 1—11 10 08 —1,6 ,,
I, 10 0,08—0,40 ,, 25 0,1 -02 ,
11, 10 0,08—0,50 ,, 50 0,02—0,1 ,,
I, 25 0,05—0,15 ,, 100 0,01-0,1 ,,
I, 25 0,05—0,15 ,,
11, 50 0,01—0,15 ,,

Da die Schutzwirkung gegeniiber Salzsiure eine bedeutend groflere als
gegeniiber Kochsalz ist (bei Sol 25 z. B. etwa 1000 mal so gro}), so wird man
zur Erklirung dieser Eigentiimlichkeit wohl die Entstehung eines neuen
Stoffes annehmen miissen, etwa eines kolloiden Zinnoxychlorides von sehr
hoher Schutzwirkung. Diese Annahme wird auch dadurch gestiitzt, daB die
mit Salzsiure behandelten Hydrosole nunmehr eine auBerordentlich hohe
Schutzwirkung auch gegeniiber Kochsalz ausiiben 2.

DaB der Schutz bei den Solen 2 und 10 viel geringer ist als bei den anderen,
diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die duBerst fein zerteilte Zinnsdure
in diesen Solen durch Salzsiure zum betrdchtlichen Teil in krystalloides
Zinnchlorid (bzw. Stannichlorwasserstoff) iibergefiihrt wird, ehe die Schutz-
wirkung eintritt; damit stimmt auch iiberein, dafl die Sole 2 und 10 der
b-Zinnsdure, entsprechend ihrer groferen Stabilitit gegeniiber Salzséure,
einen besseren Schutz ausiiben als die der a-b-Zinnsiure.

75. Sdurepeptisation der Zinnsiure.

Viel komplizierter als das Verhalten gegen Alkali ist das gegen S#uren.
DaB sowohl a- wiz b-Zinnsdure von Salzsdure angegriffen und durch konz.
Salzsdure in fliichtiges Zinnchlorid verwandelt werden, ist bekannt. Die

1 T und II bedeutet ,,gewonnen aus Gel I bzw. I1*‘; die arabischen Ziffern bedeuten
— wie immer — das Molarverhiltnis SnO, : 1 K,0 .

2 Man findet bei stark angesiuerten Alkalihydrosolen (vgl. Franz: Inaug.-Diss.,
S. 57) z. B. Goldzahlen von 0,005—0,04. Mit der Annahme, da8 die hohere Schutzwirkung
auf Umladung der Teilchen beruhe, kommt man nicht aus.
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a-b-Sauren sind leichter angreifbar als die typische b-Zinnsiure. Durch mehr-
stiindiges Erhitzen mit konz. Salzsiure wurden z. B. von der Mecklenburgschen
0°-Sgure 95,6 Proz., von der 100°-Siure 32,7 Proz. in Zinnchlorid iibergefiihrt.
Daf} auch bei gewohnlicher Temperatur etwas Metasiure in Zinr.chlorid iiber-
geht, ist ebenfalls bekannt.

Mecklenburg fand in der Bestindigkeit der durch Salzsiureeinwirkung
erhaltenen Hydrosole betréchtliche Unterschiede, wie aus Tab.35 zu er-
sehen ist.

Tabelle® 35.

Salzsiure 0°-8adure i 25°- Siure 50°- 8dure l 75°-Siure 100° - Séure

0,4 mol. Losungen, die etwa nach einem Monat wieder absetzen;

0,8 mol. [|[Ldsungen, die noch nach Monaten unverindert hestindig| sehr trithe L.o-
sind; sung, die be-

reits nach we-
nigen  Tagen
wieder ahsetazt.

1,6 mol. — — nach Monaten | trilbe Emul- —
noch klare sion, die so-
Lésung'; gleich abzu-
setzenbeginnt;

3,2 mol. — wasserklare | trihe Emul- — —

Lisung. | sion, die sofort
abzusetzen he-
ginnt.

Je grober die Teilchen sind, um so unbestindiger ist die Losung gegen-
iiber Salzsiure. Die a-Zinnsiure 16st sich als Kolloid leicht in konz. Salz-
sdure, nicht dagegen die b-Zinnsiure (und einige der a-b-Zinnsduren); gieit
man die Salzsiure ab und verdiinnt den Riickstand mit Wasser, so bildet
sich eine kolloide Losung der b-Zinnsiure, die als solche in mehrfacher Hin-
sicht charakteristisch ist. Obgleich in der Regel ein groBer Uberschuf an
Salzsiure zugesetzt wird, der mehrfach gereicht hitte, alles Zinn in krystalloide
Zinnverbindungen zu iiberfiihren, so kann man, da nur wenige Salzsiure che-
misch gebunden wird, den Vorgang als Peptisation bezeichnen. Da dazu
aber ein betrichtlicher UberschuB von Salzsidure erforderlich ist, so kénnte
man denken, daB hier einfach Salzbildung eintrete, das gebildete ,,Metazinn-
chlorid* in konz. Salzsdure unléslich und erst beim Verdiinnen loslich sei2.
So einfach ist der Vorgang aber nicht. Mecklenburg hat gezeigt, dafl dabei
kolloide Losungen von b-Zinnsiuren entstehen, und das ist von Franz weiter
bestitigt worden. Ein kleiner Teil der Zinnséure geht allerdings schon bei
gewohnlicher Temperatur in Zinnchlorid 3 {iber und la8t sich im Ultrafiltrat der
koagulierten b-Zinnséure nachweisen, die Hauptmenge bleibt b-Zinnsé# ure.

1 Siimtliche Sole sind in bezug auf Zinnsiure 0,1 molar (1,59 Sn0,), die Konzentra-

tion der Salzsiure ergibt sich aus der ersten Spalte.
2 Vgl. 7. B. T'readwell: Lehrbuch d. anal. Chemie T, Leipzig (1906), 215.

3 und wohl auch in basische Salze.
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DaB es sich bei der Salzsdurebehandlung der b-Zinnsiure nicht um den
einfachen Vorgang der Bildung eines Salzes (z. B. des Engelschen Metastan-
nylchlorids!) handelt, geht u.a.daraus hervor, daB die Eigenschaften der
erhaltenen Hydrosole von der GrioBe der Primirteilchen und der Dauer der
Einwirkung der konz. Salzséure abhingig sind.

Die sauren Zinnsdurehydrosole erleiden allerlei Verinderungen. Verdiinnt
man stark mit Wasser, so tritt Triibung ein2?, setzt man konz. Salzséure zu,
so fillt die b-Zinnsdure infolge Elektrolytwirkung der Salzsdiure heraus.

Die zeitlichen Verdnderungen dieser sehr instabilen Systeme sind von
Mecklenburg néher studiert worden, insbesondere am Verhalten gegeniiber
Natriumsulfat.

Franz hat typische b-Zinnséure mit Salzséure verschiedener Konzentra-
tion behandelt und nach erfolgter Verdiinnung ultrafiltriert. Es zeigte sich,
dafl bei allen Hydrosolen, auch den wasserklaren, ein Teil der Zinnsdure
auf dem Ultrafilter blieb, bei den salzsdureirmeren und den salzsiurereich-
sten aber alle Zinnsdure zuriickgehalten wurde. Der Zerteilungsgrad ist in
erster Linie von dem Salzsiuregehalt abhdngig und scheint in anndhernd
normaler Salzsdure am groften zu sein; in solchen Fliissigkeiten geht die
Hauptmenge der Zinnsiure ins Ultrafiltrat (vgl. Nr. 7 und Nr. 12 der Tab. 36).

Tabelle 36.
_ 0,6 g SnO, in 100 ccm Sol 1,6 g SnO, in 100 ccm Sol

Nr. | Mol HCI aut £ SnO, in 100 cem Nr. Mol HCI auf g Sn0, in 100 ccm

: ‘, 1 Mol SnO, Filtrat) ' 1 Mol SnO, Filtrat
1 l, 0,5 0,000 8 0,5 0,000
2 | 1 0,000 9 1 0,000
3 ; 2 0,000 10 2 0,000
4 4 0,000 11 4 0,313
5 : 8 0,019 12 8 1,215
6 ;i 16 0,355 13 16 0,722
7 i 32 0,411 14 32 0,000

Nimmt man an, daB die Peptisation auf Bildung eines Oxychlorides
auf der Oberfliche der Amikronen beruht, dessen Dissoziation bei der nach-
tréiglichen Verdiinnung die positive Ladung der Teilchen und damit die Zer-
teilung des Gels bewirkt, so erscheint das Verhalten der Siuresysteme durch-
aus verstdndlich, da ja alle Chloride des Zinns in stark verdiinnter Saure
der Hydrolyse unterworfen sind. Diese bedingt den Ubergang des Schutz-
kolloids in Zinnsiure, daher auch die Unbestindigkeit der mit Wasser stark
verdiinnten Losungen.

1 Ob hier ein wohldefiniertes Salz vorliegt, ist noch zweifelhaft. Nach Engel wiirde
die Zusammensetzung desselben der Formel Sn;0,Cl, * 9 (oder 4) H,O entsprechen, wiih-

rend Biron die doppelte Menge Cl gefunden hat. Vgl. Gmelin-Kraut: Handbuch, IV, T.
S. 320.

2 Vermutlich durch Hydrolyse eines bei der Einwirkung von Salzsiure gebildeten
schiitzenden Oxychlorids, das der Teilchenvereinignng entgegenwirkt. Auch Erwérmen
bedingt Triibungsvermehrung.
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75a. Unterschiede zwischen Alkali- und Sdurepeptisation.

Die wesentlichen Unterschiede zwischen Alkalipeptisation und S&ure-
peptisation der b-Zinnsiure sind in folgender Ubersicht zusammengestellt.
Hierin kommt auch deutlich er saure Charakter der Zinnsiure zum Ausdruck.

Tabelle 37.

Alkalipeptisation der
b-Zinnsauren.

Sole entstehen schon bei einem Molar-
verhéltnis 1,08n0,: 0,01—0,1 K,0.
Sole enthalten sehr wenig Elektrolyt.

Kochen erhoht die Bestdndigkeit.

Sole sehr bestindig, verindern nur
wenig ihre Beschaffenheit (auch bei
jahrelanger Aufbewahrung).

Teilchen negativ geladen; wasser-
klare Sole passieren fast vollstdndig
das Ultrafilter.

Elektrolytfillung hauptséchlich von
dem Gehalt an Peptisationsmittel
abhingig, kaum von der Grofe der

Sdurepeptisation der
b-Zinnsduren.

Sole entstehen erst bei einem Molar-
verhdltris 1,0 SnO,:4—20 HCL

Sole enthalten sehr viel Elektrolyt,
sind daher als kolloidhaltige Elek-
trolytlosungen anzusehen.

Kochen bewirkt Tritbung und Sedi-
mentation.

Sole allen moglichen Verénderungen
unterworfen.

Teilchen positiv geladen; die Zinn-
saure der wasserklaren Sole wird
teilweise zuriickgehalten.

Elektrolytfillung abhingig von der
GroBe der Primirteilchen, dhnlich
wie bei kolloidem Schwefel.

Primirteilchen.

Die Primérteilchen werden in ijhren Eigenschaften durch beide Arten
der Peptisation nicht wesentlich verindert.

6. Reversible Zinnverbindungen.

Mecklenburg hat durch Behandeln von Zinn mit salzsiurehaltiger Sal-
petersiure und Eindampfen Substanzen erhalten, welche die Eigenschaft
besitzen, sich in Wasser, Alkohol usw. aufzul6sen?, und zwar um so leichter,
je mehr Salzsiure die Salpetersiure enthilt. Dis Zusammensetzung dieser
Substanzen kann durch die Formel 2 SnO, + H(Cl, NO,) - aq dargestellt wer-
den, so daB die Annahme naheliegt, es handle sich um basische Salze des
Zinnoxydhydrates. Mecklenburg, dem wir eine wertvolle Bereicherung der
Zinnsiurechemie verdanken, fiihrt allerdings einige Griinde gegen diese Auf-
fassung an. Er faBt die Salzsiure als adsorbiert auf und ihre Wirkung als
die eines ,,Schutzelektrolyten*‘.

Dieser Ansicht kann ich mich nicht anschlieBen, da mehrere Einwinde gegen die-
selbe geltend gemacht werden konnen. Mecklenburg hebt hervor, daB die Salzsiure gegen

salpetersiurehaltige Zinnsiure dhnlich wirkt wie ein Schutzkolloid gegeniiber irreversiblen
Kolloiden. Jene Tatsache 1aBt sich aber iiberzeugender dadurch erkliren, dafl eben die

1 Mecklenburg nennt diesen Vorgang irrtiimlich ,,Peptisation. Vgl. die Definition
Seite 7.
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Sglzsﬁute in ihrer Wirkung auf Zinnsiure zur Bildung eines Schutzstoffes Veranlassung
gibt, als wenn man annimmt, daB Salzsiure selbst ein Schutzstoff ist. In der Tat 148t sich
nachweisen, da die gebildeten alkohollgslichen Produkte vorziigliche Schutzkolloide sind

oder solche enthalten?, wihrend Salzsiure selbst alles eher ist als ein Schutzstoff gegeniiber
kolloidem Gold.

Eine ,,Adsorption‘‘ von 5 bis 7 Proz. Salzsdure wie bei den chlorreicheren Priiparaten
von Mecklenburg sieht schon sehr stark einer chemischen Bindung #hnlich, um so mehr,
wenn dieser Elektrolyt so leicht mit dem ,,Substrat‘‘ reagiert wie Salzsiure mit Zinnséure.
Auch erweist sich Salzsiiure in den meisten Fillen, wo eine chemische Reaktion aus-

geschlossen ist (z. B. bei Au, Pt, AgCl usw.), nur als Fillungsmittel, nicht als Pepti-
sationsmittel 2,

Die Eigenschaften der’ von Mecklenburg erhaltenen Priparate scheinen mir in ein-
facher Weise erklirlich zu sein, wenn man die Existenz eines wasser- und alkoholloslichen
Oxychlorids annimmt, etwa in der Formel SnOCl, - aq 3, das durch die Existenz analoger
Verbindungen der 4. Gruppe des periodischen Systems wahrscheinlich gemacht wird4,
FEine derartige Verbindung konnte der salpetersiurehaltigen Zinnsiure, die selbst in

‘asser und Alkohol nicht 16slich ist, die Eigenschaften eines reversiblen Kolloids erteilen,
dessen wiifirige Losung wegen der Hydrolyse des Schutzkolloids, das dabei selbst in Zinn-
siure iibergeht, unbestindig ist; die Verschiedenheit der Sulfatwerte lieBe sich auf ver-
schiedene Korngrofle der Primirteilchen der geschiitzten Zinnsiure zuriickfiithren,

77. Das Gel der Zinnsiure.

Das Gel der Zinnsiuren kann erhalten werden durch Hydrolyse von Stanni-
salzen, z. B. SnCl,, durch Eindunsten des Hydrosols oder durch Féallung’
desselben mit Elektrolyten. In ersterem Falle erhilt man eine durchsichtige
Gallerte, die zu glasigen Stiicken eintrocknet, welche durchaus dem getrock-
neten Gel der Kieselsiure gleichen, in letzterem Falle gallertige Flocken.

Nur das wasserreiche Hydrogel 148t sich leicht peptisieren, nicht das Peptisation.
“getrocknete. Im theoretischen Teil ist erwdhnt worden, daB eine wichtige
Vorbedingung der Peptisation darin besteht, daB die Teilchen des zu pepti-
sierenden Hydrogels in feiner Verteilung vorliegen. Wir kénnen uns das
frisch bereitete Hydrogel der Zinnsdure aus Amikronen derselben Art und
derselben GroBe bestehend denken, wie sie im Hydrosol vorliegen, nur ent-
laden (durch Tonenaufnahme oder -abgabe) und einander infolge der Kohi-
sionskrifte anziehend. Durch Hinzufligen von Alkali wird Peptisation be-
wirkt, und die Teilchen diffundieren in die Fliissigkeit, wie bereits in Kap. 30
besprochen worden ist.

Beim allmihlichen Eintrocknen der Zinnséure tritt ein festerer Verband
zwischen den einzelnen Amikronen ein, und die Peptisation wird erschwert;
man erhilt triibe Hydrosole. Ist das Gel der Zinnsaure vollstindig eingetrock-
net, so lift es sich mit Ammoniak nicht mehr peptisieren. Glithen hebt die
Peptisierbarkeit ganz auf.

1 Riir ein von Herrn Mecklenburg giitigst zur Verfiigung gestelltes, in Alkohol leicht
losliches Produkt wurde die Goldzahl 0,05 bis 0,2 bestimmt.

2 Als Peptisationsmittel wirkt sie dagegen, wenn die Moglichkeit einer chemischen
Reaktion gegeben ist.

3 Vgl. Gmelin-Kraut: Handbuch 4, I, 319.

4 Z. B. die Verbindungen ThOCl;, Th(OH),Cl; - 5 H;0, ZrOCl,, 8 H,0, TiCl,(OH,),
Qe0Cly.

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 17
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Wir beobachten hier eine Erscheinung, die bei Kolloiden sehr h#ufig
ist, daB sie ndmlich cine Reihe irreversibler Zustandsinderungen beim Ein-
trocknen erleiden, die schliefilich zu einer trockenen Masse fiihren, welche
vollstdndig neue Figenschaften aufweist. Die einfachste Erklirung dieser
Erscheinung diirfte darin liegen, da die Amikronen, je niher sie durch Ein-
trocknen aneinander riicken, sich um so fester anziehen und dadurch schlieBlich
der Trennung durch Peptisationsmittel einen zuweilen uniiberwindlichen
Widerstand entgegensetzen.

78. Riickblick.

Die kolloide Zinnsgure wurde hier besonders ausfiihrlich behandelt, um
ein Beispiel dafiir zu geben, was fiir bemerkenswerte Komplikationen ein-
treten, wenn zu den Einfliissen der GroBe und Verteilung der Ultramikronen
noch solche chemischer Art treten.

Als namhafter, dauernder Fortschritt auf diesem Ge-
biete ist die Feststellung anzusehen, daf sowohl Teilchen-
grofle wie Teilchenabstinde das chemische Verhalten einer
Substanz weitgehend dndern konnen. Dieser Fortschritt allein
wiirde aber keineswegs ausreichen, die grofie Mannigfaltigkeit
der beiderZinnséure anzutreffenden Erscheinungen zuerkldren,
und es wire geradezu als Riickschritt zu betrachten, wollte man
an Stelle der bisher iiblichen allein chemischen Auffassung eine
allein kolloidchemische treten lassen. Nur die gleichméaBige
Betrachtung der chemischen sowie der kolloidchemischen Seite
des Problems kann eine wirkliche Ordnung in dieses verwickelte
Gebiet bringen.

Bei kolloidem Gold liegen die Verhiltnisse relativ einfach; hier sind
chemische Reaktionen meist ausgeschlossen. Anders bei der Zinnsdure, die
mit den zugesetzten Siuren und Alkalien in mannigfaltiger Weise reagiert.

Wir beobachten in der Tat, daB die nachweisbaren Zustandsdnderungen
in der Regel mit chemischen Anderungen eng verkniipft sind, die sich wenig-
stens an der Teilchenoberfliche abspielen und sofort oder mit der Zeit ein-
treten konnen. Es sind demnach um so verwickeltere Erscheinungen zu
erwarten, je mehr Gelegenheit zu chemischen Anderungen vorhanden ist;
und so erkennen wir auch, daBl jene Systeme, die viel Elektrolyt enthalten,
eine viel groBere Verinderlichkeit aufweisen als solche, welche wenig Pep-
tisationsmittel fiir ihre Bildung beanspruchen.

Bei der Siurepeptisation der b-Zinnsiaure, wo 4 bis 20 Mol HCI auf 1 Mol
SnO, benotigt werden, treten viel groBere Komplikationen auf als bei der
Alkalipeptisation derselben Substanz, wo 0,01 bis 0,1 KOH auf 1 Mol Zinn-
séure geniigen, um besténdige und wenig veridnderliche Sole zu geben. (Kap. 73
und 75).

Die Verhaltnisse werden besonders verwickelt, die Reaktionen in iiber-
raschender Weise verdndert, wenn durch chemische Einwirkung Schutz-
kolloide entstehen, die den ganzen Charakter der Systeme verindern. Der
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EinfluB dieser tritt besonders anschaulich beim Cassiusschen Purpur und
bei analogen Korpern zutage sowie bei der eisenhaltigen Metazinnséure, die
in Kapitel 80 niher beschrieben wird.

79. Cassiusscher Purpur.

Der Cassiussche Purpur ist jener purpurfarbene oder braune Nieder-
schlag, der durch Einwirkung von Zinnchloriir auf Goldchloridlésungen ent-
steht. Die Rotfirbung, welche der Niederschlagsbildung vorausgeht, wird be-
kanntlich in der analytischen Chemie als 4uBerst empfindliche Reaktion auf
Gold beniitzt.

Der erwihnte purpurfarbene Niederschlag wird in der Porzellanmalerei
als vorziigliche rote Farbe verwendet; er ist von Andreas Cassius in Leyden
im Jahre 1663 entdeckt worden und wegen seiner Wichtigkeit fiir die Por-
zellan- und Glasmalerei seitdem nach verschiedenen Verfahren hergestellt
worden. Fiir Zwecke der Keramik werden gewdhnlich reichlich zinnhaltige
Priparate angewendet.

Man kann den Goldpurpur herstellen durch Behandlung einer Legierung Darstellung.
von Gold, Zinn und Silber mit Salpetersb’.uré oder durch Fillen von Goldchlorid-
losungen mit Zinnchloriir, wobei man zweckmaBig in folgender Weise?! verfahrt:

200 cem Goldchloridlssung (mit 3 g Gold als AuCL,H im Liter), 250 ccm
Zinnchloriirlosung (mit 3 g Zinn als SnCl, im Liter) und einem ganz geringen
UberschuB von Salzsdure werden in 4 1 Wasser unter heftigem Durchschiitteln
vereinigt. Nach dreitégigem Stehen ist der Purpur als dunkelviolettrotes
Pulver abgesetzt und die Fliissigkeit dariiber klar und farblos; sie enthilt
weder Gold noch Zinn. Der Niederschlag wird bis zum Verschwinden der
Chlorreaktion durch Dekantieren gewaschen, auf ein Saugfilter gebracht
und nochmals mit Wasser gewaschen. Der so gewonnene Niederschlag wird
in Wasser aufgeschlammt und nach Zugabe von wenig konzentriertem Am-
moniak unter Aufkochen in Losung gebracht. Man erhilt eine vollkommen
klare Losung von Cassiusschem Purpur.

Obgleich schon friither von Richter, Qay Lussac u. a. Griinde dafiir an- Chemische
gefiihrt worden sind, da der Purpur eine Mischung aus Gold und Zinnséure Cassiupscren
darstellt, sind von anderen Forschern, insbesondere von Berzelius, Einwinde FuPu™
gegen diese Auffassung erhoben worden.

Berzelius stiitzte sich namentlich auf die Homogenitit und die Ammoniak- Nach Berzelius.
loslichkeit des Casstusschen Purpurs. Thm waren sehr wohl rotgefirbte
Mischungen von Gold und Zinnsdure bekannt. Er aber hob hervor, dafl die
Farbe solcher Gemenge eine triib ziegelrote sei, daB das Gold sich aus diesen
Gemengen mit Kénigswasser leicht von der Zinnséure trennen lasse, was beim
Casstusschen Purpur nicht zutrifft. Die Ammoniakloslichkeit spricht fiir eine
chemische Verbindung, denn wenn auch die Zinnsiure unter Umsténden in
Ammoniak 16slich ist, so miiite das Gold, nach Berzeltus, zuriickbleiben,

1 R: Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 365 (1898) (nach Verfahren von Golfier Bes-
seyere, Ann. chim. phys 54, 40).

17*
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wenn es mit der Zinnsiure bloB gemengt wire. Berzelius sah den Purpur
als eine chemische Verbindung von Goldoxyduloxyd mit Zinnoxyduloxyd an
und gab ihm nach seinen Analysen die folgende Formel:

Au,0,-28n,0, - 2 H,0 .

Es lieBe sich auch leicht eine Strukturformel aufstellen, welche dem
Verhalten des Cassiusschen Purpurs zur Geniige Rechnung triige. Nach die-
ser Auffassung beruht die Ammoniakléslichkeit des Purpurs auf Salzbildung,
dihnlich wie die der Karminsdure.

Gut bereitete Purpurlosungen stehen an Homogenitit den krystalloiden
Farbstofflssungen kaum nach. Auch das Verhalten des Purpurs gegen
Quecksilber fithrt Berzelius zugunsten seiner Auffassung ins Treffen.
Metallisches Gold wird bekanntlich sehr leicht von Quecksilber aufgelost;
der Casstussche Purpur gibt bei der Behandlung mit diesem Metall kein
Gold an dasselbe ab.

Die Elektrolyse der Purpurlésung hat die groBte Ahnlichkeit mit der
eines Komplexsalzes oder eines als Elektrolyt gelosten Farbstoffes wie Me-
thylorange. Geradeso wie sich bei der Elektrolyse des letzten Salzes die
Dimethylamidoazobenzolsulfosiure in krystallinischer Form an der Anode
abscheidet, so scheidet sich die ,,Purpursdure‘‘ gallertig an der Anode ab.

Trotzdem miissen wir nach eingehendem Studium die Berzeliussche
Ansicht fallen lassen. Zunichst ist anzufithren, daf minimale Mengen von
Ammoniak geniigen, um grofRe Mengen des Purpurs zu lésen (etwa 3 mg NH,
auf 1g Purpur, letzterer wasserfrei gerechnet).

Purpur als Kol- Man miifite, wenn diese geringe Menge Ammoniak zur Neutralisierung

loidverbindung. i ep ,,Purpursiiure®* ausreichen sollte, dieser ein ungewdhnlich groBes Mole-
kulargewicht zuschreiben. Bei der Elektrolyse wird die Pergamentmembran
nicht durchdrungen, eine Eigenschaft, welche die Purpurlésung von den
Losungen gewohnlicher Elektrolyte unterscheidet.

Die endgiiltige Entscheidung wurde durch die Synthese des Cassiusschen
Purpurs aus seinen Bestandteilen getroffen : aus kolloidem Gold und kolloider
Zinnsdurel.

Synthese des Purpurs. Es gelingt leicht, durch Mischen von kollo-
idem Gold mit kolloider Zinnsiure und Fallen mit stark verdiinnten Séuren
einen purpurroten Niederschlag zu erzielen, der in seinen Eigenschaften mit
dem Cassiusschen Purpur iibereinstimmt. Wihlt man Zinnsiure und Gold
in solchen Verhiltnissen, wie sie im Cassiusschen Purpur vorliegen, so erhalt
man Niederschlige, die gleiche chemische Zusammensetzung aufweisen.

Verwendet man purpurrote Goldlésungen anstatt der hochroten, so ist
die Farbe des Niederschlages dieselbe wie die des aus Zinnchloriir und Gold-
chlorid gewonnenen Purpurs. Der synthetische Purpur ist geradeso ammo-
niakloslich wie der gewohnliche. (Bei Anwendung von Goldlgsung purpurner
Farbennuance ist die Farbintensitdt der synthetischen Purpurlésung genau
die gleiche wie die des gewohnlichen Purpurs gleicher Konzentration).

L R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 375 (1898).
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Beweise dafiir, daB das Gold im Purpur nicht chemisch ge-
bunden ist. DaB der synthetische Purpur das Gold nicht chemisch gebunden
enthilt, geht schon ohne weiteres aus den bekannten Eigenschaften des ele-
mentaren Goldes hervor, dem keinerlei Neigung zukommt, chemische Verbin-
dungen mit so indifferenten Substanzen, wie es die Zinnsdure ist, einzugehen.
Ferner bleiben die Goldteilchen bei der Purpurbildung unverindert (trotz
der fundamentalen Anderung ihrer Reaktionen), was durch ultramikroskopische
Untersuchung bewiesen worden ist!. Ein weiterer Beweis liegt darin, daf die
Absorptionsspektren des gewohnlichen und synthetischen Purpurs iiberein-
stimmen.

Dieser Beweis, dal3 eine von hervorragenden Chemikern frither fir eine
chemische Verbindung gehaltene Substanz ein kolloides Gemenge oder eine
Kolloidverbindung darstellt, ist fiir die Auffassung zahlreicher anderer Kolloid-
substanzen von Wichtigkeit. Geradeso wie der Purpur sind auch viele andere
Kolloidmischungen fiir chemische Verbindungen gehalten worden auf Grund
thres homogenen Aussehens oder ihrer besonderen Reaktionen, die geeignet
waren, chemische Verbindungen vorzutduschen?2.

Auch zur Erklirung der Peptisation ist der Casstussche Purpur wichtig
geworden. Solange dic Berzeliussche Auffassung des Purpurs nicht widerlegt
war, konnte man annehmen, daf es sich bei der Auflosung desselben in Am-
moniak um eine gewohnliche Salzbildung einer chemischen Verbindung von
saurem Charakter handle. Durch den Beweis aber, daB im Purpur ein inniges
Gemisch von kolloidem Gold mit kolloider Zinnsiure vorliegt, ist diese Auf-
fassung unhaltbar geworden. Man muBlte sich nach einer umfassenderen
Erklirung der Peptisationsvorginge umsehen ; dieselbe ist in Kap. 33 gegeben.

79a. Analoga des Cassiusschen Purpurs.

Zu den niaheren Verwandten des Casstusschen Purpurs koénnten solche
Kolloide gezahlt werden, welche aus einem Metall und kolloider Zinnsgure
bestehen, wie z. B. der sogenannte Silberpurpur.

Silbernitrat gibt mit einer Losung von Stannonitrat eine blutrote Losung,
die allmdhlich braun wird und einen rotbraunen Niederschlag fallen 1iBt,
welcher frither von Dztte3 fiir ein Silberstannat gehalten worden ist. L. Wéhlert
hat den Nachweis erbracht, daB hier ein Analogon des Casstusschen Purpurs
vorliegt.

Lottermoser® hat einen anderen Silberpurpur synthetisch gewonnen durch
Mischen von kolloidem Silber mit kolloider Zinnsiure. Siuren fillen daraus

* Verwendet man submikroskopisches Goldkolloid zur Herstellung des Purpurs,
so zeigen sich die Submikronen nach der Fillung mit Salzsiure und Auflésung mit Ami-
moniak ebenso deutlich wie in der urspriinglichen Goldlésung.

2 Vgl. dariiber R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 56 (1905).

* A. Ditte: Annales de Chim. et de Phys. [5] 27, 145 bis 182 (1882); J. B. 1882,
343, 1301.

4 L. Wohler: Koll.-Zeitschr. 7, 248 (1910).

¢ A. Lottermoser: Anorganische Kolloide. Stuttgart 1901, S. 53.
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cinen schwarzvioletten Niederschlag, der sich in Alkali mit tiefbrauncr Farbe
lost. Man kann dasselbe Produkt auch durch Mischen von Silbernitrat mit
Zinnchlorid bei Gegenwart von Ammoniumzitrat erhalten.

Ein Platinanalogon des Cassiusschen Purpurs erhdlt man nach
L. Wohlert durch Mischen von Zinnchlorid mit Platinchlorid. Es entsteht
eine blutrote Firbung, die gewdhnlich dem Platinchloriir zugeschrieben wurde.
Tatséchlich ist sie aber dem fein zerteilten Metall zuzuschreiben. Bei starker
Verdiinnung mit Wasser féllt ein brauner Niederschlag aus, der nach gutem
Auswaschen kein Chlor enthilt und dessen Zusammensetzung durch folgende
Formel ausgedriickt werden kénnte:

PtSn,0,,

[andere Niederschlige hatten die Zusammensetzung Pt(Sn0,),, Pt(Sn0,),].

Das Produkt hat alle Eigenschaften einer Kolloidverbindung, zeigt
Alterungserscheinungen u. dgl. Frisch bereitet ist es in Ammoniak und
verdiinnter Salzsiure l6slich, nach dem Trocknen aber kaum mehr in kon-
zentrierter Salzsiure. Die rote Substanz diffundiert nicht durch Membranen.

Eine sehr eigentiimliche Reaktion mag noch erwihnt werden. Der rote
Platinpurpur ist, wenn er in stark salzsaurer Losung hergestellt
wird, in Ather und Essigither loslich, man kann ihn damit ausschiitteln.
Dic &atherische Lésung hinterlafit eine wasserlosliche Gallerte. Es scheint
hier ein Stannioxychlorid die Rolle eines Schutzkolloids zu spielen, falls diese
atherlosliche Modifikation nicht doch eine krystalloide Komplexverbindung
darstellt.

80. Eisenhaltige Metazinnsiure.

Im Cuassiusschen Purpur liegt eine eigenartige Verquickung der Eigen-
schaften seiner Bestandteile vor; seine Farbe und ein Teil seiner optischen
Eigenschaften verdankt er dem kolloiden Golde, seine Reaktionen der kol-
loiden Zinnséure. Nur wenn das Gold die Hauptmenge des Purpurs ausmacht,
kommt seine Neigung zu koagulieren, sich zu groBeren Aggregaten zu ver-
cinigen, als mitbestimmend im Verhalten gegen Reagenzien in. Betracht.

Bei anderen Kolloidverbindungen wirken beide Bestandteile jedes in
seiner Art bestimmend auf die Reaktion. Ein interessantes Beispiel dafiir
ist von Lepéz und Storch? beobachtet worden.

Wird Zinn in konzentrierter Salpetersiure bei Wirme gelost, so bildet
sich immer die gewohnliche Metazinnsiure ; setzt man aber Ferrinitrat zur
Salpetersiure, so erhdlt man eisenhaltige Metazinnsiure, die ganz andecre
Reaktionen zeigt als die gewohnliche.

Die Metazinnsdure ist bekanntlich beim Verdinnen des Reaktions-
gemisches mit Wasser ganz unloslich, die eisenhaltige aber lost sich wahrend
des Verdiinnens vollstdndig, falls die Kolloidverbindung wenigstens 1 Atom
Eisen auf 1 Atom Zinn enthélt. Ist Zinnsdure in groflerer Menge vorhanden,

1 L. Wohler: Koll.-Zeitschr. 2, Suppl. 1, S. IIT (1907); 7, 243 bis 249 (1910).
2 (. Lepéz und L. Storch: Monatshefte f. Chemie 10, 283 bis 294 (1889).
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80 verliert sich die Loslichkeit beim Verdiinnen, das Reaktionsprodukt 1ost
sich aber in konzentrierter Salzsiure. Nicht nur die Reaktionen der Metazinn-
siure werden in dieser Kolloidverbindung teilweise verdeckt, sondern auch
diejenigen. des Eisenoxyds. Ist geniigend Zinnsiure im Niederschlag, so 16t
sich dieselbe mit Ammoniak peptisieren, ganz im Gegensatz zum Verhalten
des reinen Eisenoxyds, das diese Reaktion nicht zeigt, ja aus seinen Losungen
durch Ammoniak gefallt wird. Die Bedeutung der Eigentiimlichkeit der
Zinnsiure, viele andere Oxyde, wie die von Wismut, Kupfer, Blei, zuriickzu-
halten, fiir die analytische Chemie ist allgemein bekannt, und es braucht nur
darauf verwiesen zu werden, ebenso auf die Fahigkeit der Zinnsiure ; Phosphor-
sdure quantitativ abzuscheiden.

¢) Kolloide Titansiure, kolloides Zirkoniumoxyd,
Thoriumoxyd.

Die kolloide Titansdure kann nach dem Verfahren von Graham!
hergestellt werden durch Fillen von Titansalzen mit Ammoniak. Der Nie-
derschlag wird mit verdiinnter Salzsiure peptisiert und die Losung dialysiert.

Die iibrigen Kolloide lassen sich u. a. nach dem Verfahren von Bilfz?
durch Dialyse der Nitrate herstellen, ein Verfahren, welches ganz allgemein
anwendbar ist zur Darstellung von kolloiden Oxyden der drei- und vier-
wertigen Metalle. Die zweiwertigen unterliegen im allgemeinen zu wenig
der Hydrolyse, als daBl man aus ihnen auf diesem Wege Hydrosole gewinnen
konnte.

81. Kolloides Zirkoniumoxyd.

Kolloides Zirkoniumoxyd kann, wie erwdhnt, durch Dialyse der Nitrat-
16sung erhalten werden. Man dialysiert eine etwa 17 Proz. Nitrat enthaltende
Losung 5 Tage lang und erhilt ein Hydrosol;, dessen Teilchen positiv geladen
sind. Mit Gold z. B. erhélt man in geeigneten Mengenverhiltnissen rote Nieder-
schlidge, Analoga des Cassiusschen Purpurs. Die Losung iibt nach Biltz? be-
trachtliche Schutzwirkung aus. Die Schutzzahl des Zirkoniumoxyds betrigt
nach Biltz3 und Behre* 0,05, wenn man Salzsdure als fillenden Elektrolyt
verwendet.

Hydrosol aus Zirkoniumoxychlorid. Das Zirkoniumoxychlorid
unterliegt, wie RuerS festgestellt hat, der Hydrolyse, die durch Erwérmen
beschleunigt werden kann. Die Dialyse derartiger verénderter Losungen
filhrt zum Hydrosol von Zirkoniumoxyd. Eine weitere Verinderung erleidet
die Losung des erwdhnten Salzes oder des Hydrosols durch teilweise Bildung
von Metazirkonséure. Mit diesen Verinderungen gehen gewisse Andcrungen
der Reaktion des Zirkoniumoxychlorids Hand in Hand.

! Th. Grakam: Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 65 bis 79 (1865).

2 W. Biltz: Ber. 35, 4431 bis 4438 (1902).

3 W. Biltz: 1. c.

4 P. Behre: Inaug.-Diss. Gottingen (1908).

5 R. Ruer: Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 282 bis 303 (1905).
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Sowohl das Oxychlorid wie das Nitrat geben mit Oxalsdure Niederschlige,
dic im UberschuBl des Fallungsmittels loslich sind. Diese Reaktion tritt nickit
ein bei Zirkonjumsulfat oder bei Gegenwart von Sulfaten. (Bildung von
Komplexsalzen, z. B. [ZrO(80,),]K,, in welchem das Zirkonium im Anion
vorhanden ist.) Infolge der erwidhnten Hydrolyse zeigt die gealterte Losung
des Zirkoniumchlorids ein anderes Verhalten: die Gegenwart von Natrium-
sulfat vermag nun die Oxalsiurereaktion nicht mehr zu verdecken; ist dic
Losung durch Kochen noch weiter verdndert, dann geben sogar Natrium- und
Ammoniumsulfat dicke Niederschlige, dic im Uberschul des Sulfats 16slich
sind,. wihrend frisch bereitete Losungen mit Natriumsulfat keine sichtbare
Reaktion zeigen. Auf diese Verinderungen sind widersprechende Angaben
itber das Verhalten von Zirkonjumldsungen zuriickzufiihren.

Kolloide Metazirkonsdure. Durch Kochen verwandelt sich das
Hydrosol der Zirkonsdure in das der Metazirkonsdure. Zur Herstellung der
Metasdure kann man von ,Metazirkoniumchlorid*“ ausgehen, das durch
wiederholtes Eindampfen von Zirkoniumoxychlorid erhalten wird. Man
diyalsiert die wisserige Losung und erhilt eine milchige Fliissigkeit, die nicht
nur duflerlich, sondern auch in ihren Reaktionen eine grofle Ahnlichkeit mit
der Metazinnsdure, besitzt.

- Konzentricrte Salzsdure z. B. gibt einen Nicderschlag, der in Wasser
wieder loslich ist. Durch Schwefelsiure wird das Hydrosol vollstindig gefallt.
Der Nicderschlag ist unléslich im UberschuB. Alkalichloride geben erst in
groBerer Menge einen Niederschlag, loslich in reinem Wasser. Der durch
Natriumsulfat crzeugte Niederschlag ist unloslich sowohl in reinem Wasser
wie im UberschuB des Fallungsmittels.

Die Trockenriickstande dieses Hydrosols sind amorph und opak zum Unter-
schied vom durchsichtigen Trockenriickstand der gewdhnlichen Zirkonséure.

Das Hydrogel der Metazirkonsdure wird erhalten durch Fillen
von Metachlorid mit Ammoniak.’ Es ist weniger voluminds als das Gel des
gewdohnlichen Zirkonoxyds und verhilt sich beim Erhitzen anders als dieses.
Das gewohnliche Oxyd ergliiht beim Erwdrmen, das Metaoxyd dagegen nicht.
Die Wirmetonung bei der Umwandlung des gewohnlichen Oxyds in das
stabilere betrdgt 9,2 cal. pro Gramm ZrO, (Ruer, l.c.).

82. Kolloides Thoriumoxyd.

Kolloides Thoriumoxyd wird nach Biltz! durch Dialyse der Nitratlosung
gewonnen als vollig klares Hydrosol von neutraler Reaktion, das noch Spuren
von Nitration enthalt. '

Nach dem Eintrocknen hinterbleibt eine gummiartige, glinzende Masse,
dic in Wasser nicht mehr loslich ist. Das Hydrosol ist gegen Elektrolyte sehr
bestindig, wird von normaler Kochsalzlésung, verdiinnter Schwefelsdure usw.
nicht gefillt, wohl aber von 30 proz. Ammoniumsulfat, konzentrierter Koch-

salzlosung usw.

1 lec. S 263.
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Szillard! erhielt ein bestindiges Hydrosol des Thoriumoxyds durch Pep-
tisation von reinstem ausgewaschenen Thoriumhydrat mit Nitrat, 4. Miiller?
ein reversibles Kolloid durch Peptisation des Gels des Thoriumhydroxyds
mit Salzsiure bei Siedehitze. Das gut gewaschene Hydrogel wird in kochen-
dem Wasser aufgeschlimmt und unter Umriihren mit n/,, HCl peptisiert.
Beim Eintrocknen dieses Hydrosols erhdlt man einen gummiartigen Riick-
stand, der in Wasser aufquillt und zu einer zéhen Fliissigkeit sich auflost.
Dieses ,,mineralische Gummi“ trocknet auf Papier zu einer glinzenden Schicht
ein, und man kann- vermittels dieser Fliissigkeit Papierstreifen aufeinander-
kleben, geradeso wie mit Gummi arabicum.

Das zuletzt erwdhnte Thoriumoxydhydrosol verhilt sich also wie ein
Halbkolloid, und die erwéhnten Eigenschaften diirften darauf zuriickzufiihren
sein, dafl bei Miillers Verfahren relativ viel Salzsiure zur Peptisation verwendet
wird und der Uberschuf der gebildeten Elektrolyte durch Dialyse nicht ent-
fernt wird. Wie alle positiven Kolloide fallt auch dieses Hydrosol kolloides
Gold und andere negativ geladenen Kolloide.

Metathoroxyd.

Geglithtes Thoriumoxyd ist bekanntlich sehr widerstandsfahig gegen
Séuren ; eine Ausnahme macht das durch vorsichtiges Glithen aus dem Oxalat
gewonnene Oxyd; dieses, ein sehr lockeres Pulver, 148t sich ganz dhnlich wie
Metazinnsdure mit Chlorwasserstoff und anderen Sduren peptisieren; das
gewohnlich etwas getriibte Hydrosol ist aber im Gegensatz zu dem der b-
Zinnsdure recht bestdndig und gibt beim Eindampfen einen Trockenriick-
stand, der sich in Wasser zu einer triiben Fliissigkeit 16st. Derselbe ist von
Bahr3, Clevet u. a. ndher untersucht worden. Der Trockenriickstand enthélt
etwas Wasser und geringe Mengen Chlor.

Eine neue Untersuchung dieses interessanten Kolloids riihrt von Kohl-
schiitter und Frey® her, aus der Verfasser folgendes entnimmt:

Das Glithen des Oxalats soll zwischen 500 bis 600° erfolgen; bei hoheren Darstollung sus
Temperaturen, z.- B. {iber 800° C, erhdlt man ein ,,totgebranntes‘* Produkt. )
Die Peptisation soll am frisch geglihten Priiparate durchgefiihrt werden,
lingeres Liegen an der Luft stort infolge der Aufnahme von Wasser und Koh-
lensdure. Zur vollsténdigen Peptisation des frisch gegliihten Oxyds geniigt
ein Molarverhiltnis 1 HCI : 10 ThO,; die Salzséure darf aber nicht zu ver-
diinnt angewendet. werden (iiber 1/;4 n).

Das durch” Peptisation von Thoriumoxyd erhaltene Hydrosol verhilt
sich zu den nach Mvillers Verfahren gewonnenen ahnlich wie die salzsdure-
haltigen Sole von b- zu denjenigen der a-Zinnsiure. Jene sind héufig
milchig getriibt, durch Elektrolyte leicht fallbar, diese vollkommen klar und

! B. Szillard: Journ. de chim. phys. 5, 488 bis 494 (1907).

2 A. Miiller: Koll.-Zeitschr. , Suppl. I, 8. VI--VIII (1907).

3 Bakr: Ann. 132, 227 (1864).

4 Cleve: Bull. Soc. Chim. (2) 21, 115 (1914).

§ V. Kohlschiitter und A. Frey: Zeitschr. f. Elektrochem. 22, 145 (1916).
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elektrolytbestindiger. Kohlschiitter und Frey verglichen zwei Hydrosole an-
nihernd gleichen Gehalts an Thoriumoxyd und Salzsiure (1,7 Proz. ThO,
und etwa !/;, Mol HCl); das eine aus Thoriumoxyd, das andere aus dem ge-
fallten Hydrat hergestellt. Die Fillungswerte fiir cin Kubikzentimeter der
batreffenden Hydrosole finden sich in folgender Tabelle.

Tabelle 38.

Nr. “ Elektrolyt kfr}::xtl::{it;n Metathoroxyd-Sol Sol nach Milller
1 cCl 2 n. 0,2 ccm 1—2,5 ccm
2 HBr 11o-m. 1,8 cem 35 cem

3 H,S0, 1/ion. 2 Tropfen 3 Tropfen!
4 [l NH;, 1100, 0,4 ccm 0,1 ccm

5 i Th(NOj), /10N, 0,7 cem 3—5 ccm
6 BaCl, 2 n. 2,5 cem 5 ccm

Fiir die unverdanderte Haltbarkeit der Thoriumoxydhydrosole spricht
sehr, dafl die Fallungswerte nach 9 Monaten anndhernd dieselben waren.

Was das aus Thoriumoxalat durch Glithen gewonnene Oxyd besonders
interessant macht, ist seine Peptisierbarkeit. Gewohnlich geniigt das Ein-
trocknen eines irreversiblen Gels, um die Peptisierbarkeit vollstindig aufzu-
heben, und Glithen macht die Oxyde in der Regel sogar gegen chemischey
Angriff sehr widerstandsfahig. Bei Thoriumoxyd (aus Oxalat) liegt aber ein
gegliihtes Produkt eines sonst kaum angreifbaren Oxyds vor, das sich leicht
mit verdiinnter Salzséure peptisieren 148t. Als Ursache dieses eigentiimlichen
Verhaltens ist die bereits vorgebildete weitgehende Zerteilung des Oxyds
und der geringe Zusammenhalt seiner Ultramikronen anzusehen, beides dar-
auf zuriickzufiihren, daB das duBerst schwer schmelzbare Oxyd sich direkt
aus dem Oxalat unter Gasentwicklung bildet, und zwar ohne Entstehung
sinternder Zwischenprodukte.

Es bedarf dann nur mehr eines geringfiigigen chemischen Angriffs der
Oberfliche und elektrischer Aufladung der Teilchen, um einen Zerfall des
Oxyds zu einem Hydrosol herbeizufiihren.

DaB das ,,Andtzen‘ (die Verkleinerung des Korns) nicht wesentlich ist,
sondern die Aufladung und Ionisation der Oberflichenmolekiile als wesent-
lich in Betracht kommen, folgert Kohlschiitter u. a. aus dem Verhalten gegen
Schwefelsdure und Salzsiure. Die erste Saure 16st viel mehr Thoriumoxyd,
peptisiert aber trotzdem schlechter als die letzte, die nur wenig Oxyd in krystal-
loide Losung iiberfiihrt. Wiirde die Verkleinerung der Teilchen durch den
Losungsvorgang das Wesentliche sein, so miiBte die Schwefelséure besser
peptisieren als die Salzsaure.

1 Der Niederschlag 1ost sich wieder im UberschuB des Fallungsmittels. Die Loslich-
keit des Niederschlages in verdiinnter Schwefelsiure spricht nach Koklschiitter dafiir, daB
hier ein Hydrat vorliegt. Nach der von Mecklenburg bei den Zinnsiuren gegebenen Auf-
fassung wiirde aber die feinere Zerteilung des Oxyds schon geniigen, um die leichtere
Loslichkeit zu erkliren. Wir wollen diese Frage zunéichst noch offen halten.
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Die Aufladung der Teilchen bei der Peptisation kann nach den in Kap. 33
gebrachten Formeln etwa so dargestellt werden:

| ThO, + 2H' + 2Cl' = | ThO™ + H,0 + 2CY,

wobei | ThO, ein Molekiil Thoriumoxyd an der Oberfliche der Ultramikronen
darstellt, das durch Einwirkung der Salzsdure in ein an der Oberfliche haf-
tendes Ton!| ThO" iibergefiihrt wird.

83. Peptoide.

Es ist seit Graham bekannt, dall eine gewisse Analogie zwischen Pepton-
bildung aus Eiweill und der anorganischen Peptisation besteht. Szillard? hat
versucht, diese Analogie zu erweitern.

Koaguliertes Eiweil, durch Pepsin verdaut, wird in Peptone und Albu-
mosen verwandelt, die einen groBeren Grad von Homogenitéit besitzen, als das
gewdhnliche Eiwei}; ebenso lassen sich die Hydrogele verschiedener anorga-
nischer Kolloide mit Salzséure oder Alkali peptisieren, aber auch mit Schwer-
metallsalzen, worauf z. B. Grahams Darstellung des Eisenoxydhydrosols
beruht.

Szillard zeigt nun, dafl die Peptisation mit Schwermetallsalzen eine ganz
allgemeine ist, dafl man eine ganze Reihe neuer gemischter (,,heterogener‘)
Kolloide herstellen kann, indem man das Hydrogel des einen Metalloxyds
durch Salze eines anderen mehrwertigen peptisiert. Die erhaltenen Hydrosole
bezeichnet Szillard als Peptoide.

Als Beispiele fiir zahlreiche andere seien erwihnt:
1. das Uranylhydrat-Thorium-Peptoid,
2. das Thoriumhydrat-Uranyl-Peptoid.

Das erste erhalt man durch Peptisation von Uranylhydrat mit Thorium-
nitrat; letztes, indem man Thoriumhydrat mit Uranylnitrat peptisiert.
Das erste Hydrosol ist schwach gelblichgriin, das letzte dunkel rotgelb
gefarbt. Beziiglich ihrer Darstellung ist zu erwihnen, daB man die betreffen-
den Oxydhydrate resp. Hydrogele sehr gut auswaschen mufl, wobei sie sich
zu einer feinen Suspension aufschlimmen. Dann wird die Losung des Nitrats
zum Kochen erhitzt und allméhlich die Suspension des Hydrogels zugefiigt.

Uber den Vorgang selbst kann man sich etwa folgende Vorstellung
machen : Die ersten Partien des Hydrogels werden entweder durch das Kation
des Salzes peptisiert oder vom Nitrat unter Bildung basischer Salze aufgelost.
Diese vereinigen sich mit weiter zugesetztem Oxyd zu Adsorptionsverbin-
dungen, die Anionen abspalten und sich selbst dabei positiv laden. Daf dabei
verschiedene Produkte gebildet werden, erkennt man an der verschiedenen
Farbung der entstehenden Hydrosole.

Auch koaguliertes Eiweil it sich mit Schwermetallsalzen peptisieren.

1 des Oxychlorids ThOC, .
3 B. Szillard: Journ. de chim. phys. 5, 495, 636 bis 646 (1907).
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d) Kolloides Eisenoxyd.

Das kolloide Eisenoxyd wird nach Graham! durch Auflésen von Eisen-
hydroxyd in Eisenchloridlosungen und Dialyse erhalten. Auch aus verdiinn-
ten Losungen von KEisenchlorid kann man nach Krecke? Ferrioxydhydrosol
durch Dialyse erhalten oder nach Bilfz23 durch Dialyse des Nitrats.

Zu einem kolloiden Eisenoyxd von anderen Eigenschaften gelangt man
nach Péan de St. Gilles* durch anhaltendes Kochen einer Losung von Ferri-
acetat. Losungen dieser Art bezeichnet Grakam als Losungen von kolloidem
Metaeisenoxyd. Eine andere Art kolloiden Eisenoxyds wird Kap. 88 be-
schrieben.

Grakams Das Grahamsche kolloide Eisenoxyd besitzt eine tiefbraune Farbung, ist
""""'.‘,‘,?;ﬁ"““ von Krystalloiden weitgehend befreit, enthalt aber immer noch eine kleine
Menge Chlor, die sich nicht vollstindig entfernen laft, ohne daBl Koagula-
tion eintritt. Es wird durch die meisten Elektrolyte vollstindig geféllt; ver-

diinnte Sduren machen aber das Hydrosol besténdiger.

rorgaflichos Ahnliche Eigenschaften wie das Grahamsche besitzt das kiufliche 5 proz.
oxyd.  Hydrosol, das zu pharmazeutischen Zwecken Verwertung findet. Die Firma

Merck in Darmstadt bringt sogar 10 proz. kolloides Eisenoxyd in den Handel,
das aber relativ noch mehr Chlor enthilt als das 5proz. des Apothekerver-
bandes. ‘

Metaciscnoxyd. Ganz andere Eigenschaften zeigt, wie erwahnt, das Hydrosol von Péan
de St. Gilles; die braunrote Firbung des Ferriacetats geht allmihlich beim
Kochen in Ziegelrot iiber. Dabei verschwindet der zusammenziehende Ge-
schmack des Acetats und macht dem der Essigsiure Platz.

Ultramikroskopisch unterscheiden sich die Hydrosole dadurch, daf3 das
Grahamsche die feineren Teilchen enthilt. Im kauflichen Hydrosol bemerkt
man neben Einzelteilchen einen homogenen Lichtkegel, der bei weiterem
Verdiinnen bliaulich wird und schlieBlich verschwindet, ohne auflésbar zu sein.
Ein Hydrosol aus Acetat gab einen viel intensiveren Lichtkegel, enthielt also
groflere Teilchen.

Die genannten Arten des Eiscnoxyds sind nach Coehn® positiv geladen;
neuerdings hat Fischer® ein negatives kolloides Eisenoxyd hergestellt.

84. Reaktionen des kolloiden Eisenoxyds.

Das aus Acetat gewonnene kolloide Eisenoxyd ist im durchfallenden Licht
klar, im auffallenden Licht stark getriibt. Schwefelsiure oder ihre Salze
koagulicren es sofort; der Niederschlag ist in konzentrierten Siuren unlés-
lich, im Gegensatz zu dem Niederschlag des Grahamschen kolloiden Eisen-

1 Th, Graham: Phil. Transact. 1861, 183; Liebigs Annalen 121, 45 (1862).

2 F. Krecke: Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 286 bis 306 (1871).

3 W. Biliz: Ber. 35, 4431 bis 4438 (1902).

4 Péan de St. Gilles: Compt. rend. 40, 568 bis 571, 1243 bis 1247 (1855).

5 A. Coehn: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 63 vis 67 (1897/8).

8 H. W. Fischer und E. Kusnitzky: Biochem. Zeitschr. 2%, 311 bis 325 (1910).



Kolloide Oxyde. Kap. 84. 269

oxyds. Eingiefen des Hydrosols in konzentrierte Salzsiiure oder Salpeterséure
gibt einen Niederschlag, der in Wasser wieder 16slich ist. Man findet hier
mehrere Analogien mit den Reaktionen der Metazinnsiure, und die Bezeich-
nung Metaeisenoxyd ist daher berechtigt. Das Hydrosol verdient eingehende
Untersuchung, di= scheinbare Isomerie der beiden Modifikationen beruht
hier wohl in erster Linie auf Verschiedenheit der Teilchengrofle?.

I« Das Grahamsche Eisenoxyd unterscheidet sich vom Metaeisenoxyd durch
geringere Fillbarkeit und durch leichtere Léslichkeit des gefallten Oxyds in
Séuren. Das kiufliche steht betreffs seiner Reaktionen zwischen den beiden
genannten Kolloiden. So wird es durch maBig konzentrierte Salzséure voll-
stindig geféllt; der Niederschlag 16st sich aber allmahlich nach dem Absetzen
in der iiberstehenden S&ure zu Chlorid. Dieses Kolloid steht also zu dem
Grahamschen und dem Metaeisenoxyd in einem &hnlichen Verhaltnis wie das
kolloide Zinnoxyd nach des Verfassers Verfahren zu der a- und b-Zinnséure.
f&! Im AnschluBl daran kann an eine Bemerkung Grakams? erinnert werden,
nach welcher die Reaktionen der Kolloide meist trige verlaufen. Wie man
sieht, vollzieht sich die Kolloidreaktion, in diesem Fall also die Koagulation
durch Siuren, zuweilen sehr rasch, langsam dagegen die eigentliche chemische
Reaktion, also die Bildung von Eisenchlorid aus dem gefdllten Oxyd. So
kommt es, daf} ein Losungsmittel fir Eisenoxyd dieses zundchst aus seiner
kolloiden Losung zu féllen vermag und daB die Fillung vollendet ist, lange
bevor seine losende Wirkung merklich zur Geltung kommt.

Andere Reaktionen des Eisenoxyds. Schon der Geschmack des
Hydrosols deutet darauf hin, dafi in der Losung Ferriionen nur in sehr ge-
ringer Menge vorhanden sind. Der eigenartige Geschmack der letzteren fehlt
vollstindig, und das Hydrosol erzeugt nur ein rauhes Gefiihl auf der Zunge.
~ Andere Beweise konnen aber erbracht werden durch Reagenzien, z. B.
durch Ferrocyankalium, welches in weitgehend dialysiertem kolloiden Eisen-
oxyd, insbesondere im Metaoxyd, keine merkliche Verinderung hervorruft3,
wihrend kleine Mengen von Ferriionen bekanntlich sofort an der Bildung von
Berlinerblau erkannt werden konnent. Auch das Ultrafiltrat enthilt keine
Ferrisalze.

Anders ist es bei dem kéuflichen Priparat; dieses ist in der Regel weniger
gut gereinigt. Im Ultrafiltrat erhdlt man mit Ferrocyankalium Blaufirbung,

1 Vgl. Kap. 71, Isomerien der Zinnsiure.

2 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 70 bis 71 (1862).

3 Sind merkliche Mengen von Eisenionen vorhanden, so firbt sich das Kolloid
schwarz [H. W. Fischer und E. Kusnitzky: Biochem. Zeitschr. 2%, 311 bis 325 (1910)].

4 Uber die Berlinerblaureaktion ist in Kap. 99 Niheres mitgeteilt, auch iiber Ver-
zigerungserscheinungen, auf welche Vorlinder aufmerksam gemacht hat. Beziiglich eines
kleinen MiBverstéindnisses (Ber. 46, 190; 1913) mochte ich folgendes mitteilen: Es handelt
sich bei der Reaktion auf Ferriionen selbstverstindlich nicht um den Nachweis von Eisen-
oxydhydrat, sondern um Nachweis von Tonen des unzersetzten Ferrisalzes in der inter-
mizellaren Flissigkeit. Fiir diese Reaktion kann man Ferrocyanwasserstoffsgure gar nicht
gebrauchen, da diese mit dem kolloiden Eisenoxyd selbst unter Bildung von Berlinerblau rea-
giert. Die Berlinerblaureaktion mit K,FeCy, ist fiir den vorliegenden Fall hinrcichend
empfindlich, da sich 0,03 mg Fe™ in 20 cem Ultrafiltrat noch leicht nachweisen lassen.
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ein Beweis, daB unzersetztes Ferrisalz also auch Ferriion noch vorhanden ist,
wenn auch in geringer Menge.

Chlorreaktion. Das Chlorion ist in kolloidem Eisenoxyd durch AgNO,
nicht nachweisbar. Dies hat seine besondere Bewandtnis. Denn tatsidchlich
ist es, wie Ruer! gezeigt hat, in dialysierbarer Form darin enthalten. Hantzsch
und Desch? haben schon gezeigt, dafl das Eisenoxyd zwar chlorhaltig ist,
dafBl das Chlor aber mit Silbernitrat nicht direkt nachweisbar ist; sie schrei-
ben dies dem Vorhandensein eines chlorhaltigen Komplexions zu. Ruer aber
fiihrt den Nachweis, daB Chlorion tatsichlich vorhanden ist und dafB8 das
Nichterscheinen der Chlorreaktion mittels Silbernitrat auf eine einfache
Schutzwirkung des kolloiden Eisenoxyds auf das gebildete Chlorsilber zuriick-
zufiihren ist, die das Auftreten einer sichtbaren Tritbung und eines Nieder-
schlags verhindert.

Es zeigt sich, daf} eine Losung, welche

0,752 g Fe,0,

0,220 ,, C1
enthilt, mit Silbernitrat keinen Niederschlag, sondern bloB eine schwache
Opaleszenz gibt. Durch Kochen der Losung mit Salpetersiure (Verwandeln
des Eisenoxyds in Nitrat) kann man die Niederschlagsbildung leicht herbei-
fithren.

Daf} aber in der urspriinglichen Losung tatsichlich Chlorion vorhanden
ist, beweist Ruer auf folgendem Wege: Die Fliissigkeit wurde ohne Wasser-
wechsel dialysiert. Danach enthielt

. das AuBlenwasser 0,0056 Proz. Fe,O, und 0,0760 Proz. Cl,
das Inhenwasser 0,7032 ,, ) , 01388 ,, .

Das AuBlenwasser gab sofort eine Chlorreaktion, die Innenfliissigkeit da--
gegen nicht, obgleich sie gleichfalls Chlorion in Form von Chloriden oder
Chlorwasserstoff enthalten muBite. Trotz des Vorhandenseins dieser Bestand-
teile hat also die Innenfliissigkeit keine Chlorreaktion gezeigt, was nur unter
der Annahme einer Schutzwirkung erklirt werden kann.

Duclauz’ Unter- Eine Reihe interessanter und theoretisch wichtiger Reaktionen des
suchungen.  Lolloiden Eisenoxyds hat Duclaux® durchgefiihrt, der es sich zur Aufgabe
gemacht hatte, die Allgemeingiiltigkeit der Hardyschen Fillungsregel zu ent-
kriften, und dafiir eine Reihe von Beweisen am kolloiden Ferrocyankupfer
und am kolloiden Eisenoxyd gebracht hat. Es wurden verschiedene Arten
kolloiden Eisenoxyds mit einer Anzahl Elektrolyte gefallt, und es ergab sich,
daB von geeigneten Elektrolyten, gleichgiiltig, ob sie ein-, zwei- oder
dreiwertige Anionen enthielten, annihernd dquivalente Mengen zur Fallung

von 10 cem eines bestimmten Eisenoxydhydrosols benstigt wurden.
0,0203 Grammatom Fe im Liter} enthielt,

0,00166 ” c o, .,

}in 100 cem

Waurde z. B. eine Losung, die{

1 R. Ruer: Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 85 bis 93 (1905).
* A. Hantzsch und C. Desch: Liebigs Annalen 323, 28 bis 31 (1902).
3 J. Duclaux: Journ. de Chim. Phys. 5, 29 bis 56 (1907).
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verwendet, so brauchte man zur Koagulation von 10 cem Eisenoxydsol
die folgenden Grammaéquivalente der verschiedenen Anionen (als Neutral-
salze zugesetzt) zur Fillung:

Tabelle 39.

‘17 - 10-°® Grammiquivalent SO,”

16,5 -10-¢ " Citration

15,2 -10-¢ " Cr0,”

17 -10-¢ " COy”

19 .10-¢ “ PO

16,1.10-°¢ " OH/

13 .10-°¢ N FeCyg"”
1880 -10-% " NOy

Es zeigte sich ferner, daB die zur Fillung erforderliche Menge von Sulfat-
oder Hydroxylion stets anndhernd &quivalent ist dem Chlorgehalt des kol-
loiden Eisenoxyds. Enthielt das Hydrosol z. B. auf 203 . 10-¢ Grammatom
Eisen die in der ersten Spalte gegebene Menge Chlor, so brauchte man die
in der zweiten und dritten Spalte der folgenden Tabelle 40 in Grammaiqui-
valent angegebenen Mengen von Sulfat- und Hydroxylion:

Tabelle 40.
) g Atom g Aquivalent
cl 80, on’ Noy
17 -10-¢ © 17 -10-° 16 -10-% | 1880.10-°
8 -10-% . 68-10-° 6,6 - 10-¢ 440 - 10-8
41-10-% | 4 .10-¢ 3,6-10-¢ 70 - 10-6
28-10-¢ | 2 -10-° 2,2-10-° 36 - 10~

Bei Nitrat dagegen ist durchaus keine Aquivalenz festzustellen, wie man
aus der letzten Spalte entnehmen kann. Ahnliches gilt vom Natriumchlorid,
was aus folgender Tab. 41 ersichtlich ist:

Tabelle 41.
Eisenoxydhydrosol.
o —ﬁ;mt g A'tc.:)rm- ] - Wird gef#llt durch g Aquivalent i
cl 80,” NaCl
11 ; 13 2000
7,2 i 7,2 170
4,8 | 3.4 75
1 1 0,9 6

Wie man sieht, fillen, abgesehen von CV, NOj, alle anderen Anionen aus
einem gegebenen Volumen Eisenoxydhydrosol das Ferrioxyd, wenn sie dem-
selben in annihernd #quivalenten Mengen zugesetzt werdenl. Die Schulze-

1 Genaue Aquivalenz kann hier nicht erwartet werden, weil alle derartigen Kolloid-
fillungen mit betrichtlichen Fehlern behaftet sind, die auf die Art des Mischens, die
Geschwindigkeit des Zusatzes von Elektrolyt usw. zuriickzufiihren sind.
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Hardysche Wertigkeitsregel (Kap. 25¢) und die darauf gegriindeten Erkls-
rungsversuche der Elektrolytkoagulation versagen hier. Wir treffen hier also
bei positiven Teilchen gegeniiber Kationen genau dieselben Verh&ltnisse,
wie sie bei der negativen Zinnsiure gegeniiber fillenden Anionen gefunden
wurden.

Zur Erklirung kann die Annahme herangezogen werden, da8 das kolloide
Eisenoxyd die Losung eines sehr hochmolekularen Oxychlorides darstellt,
dessen Kationen mit allen in dquivalenter Menge fillenden Anionen praktisch
unlosliche Niederschlige geben, oder man kann annehmen, daBl die Eisen-
oxydultramikronen die Kationen eines derartigen Oxychlorides! adsorbiert
enthalten, wie Kap. 33e ausgefilhrt wurde. Die letztere Annahme ist die
allgemeinere und soll darum hier beriicksichtigt werden.

Das adsorbierte Kation, dessen Chlorid und Nitrat leicht 16slich sein sollen,
erteilt den Ultramikronen die elektrische Ladung und dem Hydrosol die
Stabilitdt. Setzt man nun eines der erwdhnten Fallungsmittel zu, so wird
man wegen der Unloslichkeit der Verbindung (Fe-Komplexkation)n (Anion)m
zur Ausfillung nur soviel davon zuzusetzen brauchen, bis Entladung aller
Ultramikronen (unter das kritische Potential) eintritt, also eine dem CI'
fiquivalente Menge.

Zur Veranschaulichung mégen folgende Formelbilder dienen, wobei an-
genommen wird, das Anion hatte die Zusammensetzung Fe,O; und wire
zweiwertig (das undissoziierte Komplexsalz hitte die Zusammensetzung
Fe,0,01)2 :

Fe0, [0, Pe,0;
a) Ultramikroskopisches b) mit adsorbiertem Komplexkation, eclektrisch
Eisenoxydteilchen, geladen, von dem 2 CI' abdissoziiert sind.

Zur Neutralisation der elektrischen Ladung sind 2 Molekiile OH’ oder
1 Molekiil Cr0Oy, SOY usw. erforderlich :

[Fey04 Fe,0; + 20H' = [Fe,04 Fe,0,(0H), .

Entladenes Eisenoxydteilchen,
das in den Niederschlag geht.

Fe04Fe0; + Cr0{ = [Fe,0 Fe0y-CrO,

Der Voraussetzung entsprechend sind Chloride und Nitrate des Komplex-
kations nicht schwer loslich; man braucht daher viel mehr Chloride oder
Nitrate, um dic Teilchen zu entladen3.

1 . h. eines Komplexsalzes, dessen Kation mit den erwihnten Anionen schwer-
losliche Verbindungen eingeht. Man kann auch annehmen, dal Ferriionen adsorbiert
sind, deren Reaktionen infolge der Adsorption andere Eigenschaften crhalten als in
freiem Zustande.

2 Vgl. Anmerk. 1 S. 128,

3 Die Einwirkung von Salzsiure auf kolloides Eisenoxyd wurde u. a. von Kuriloff
untersucht [Zeitschr. f. anorg. Chemie 19, 88 bis 96 (1913)].
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85. Leitfihigkeit des kolloiden Eisenoxyds.

Malfitano!, dem wir die Einfiihrung der Kollodiummembran fiir derartige
Untersuchungen verdanken, hat gezeigt, daB gewohnliche Elektrolyte, wie
Kaliumchlorid oder Eisenchlorid, beim Filtrieren die Membran unverindert
passieren. So wurde die Leitfihigkeit einer n/-KCl-Losung zu 0,00232 be-
stimmt ; das Filtrat hatte die Leitfahigkeit 0,00237, wihrend der Filterinhalt
die Leitfahigkeit 0,00239 besaB; also innerhalb der Fehlerquellen ergaben
sich dieselben Werte. Ahnliches wurde bei einer Eisenchloridlésung ge-
funden, die 0,371 Proz. Chlor und 0,132 Proz. Eisen enthielt.

Die Untersuchung echter Kolloidlésung hat dann Duclauxz? erfolgreich
in die Hand genommen. Er zeigte, daB kolloides Eisenoxyd nach Graham,

das pro Liter 0,032 Grammatom Ejsen enthielt, durch Kollodium filtriert,
ein farbloses Filtrat gibt.

Die urspriingtiche Lisung hatte die Leitfahigkeit . . . 113-10-¢

das Filtrat hatte die Leitfihigkeit . . . . . . . . .. 82-10-°©

der Riickstand (1/,, der urspriinglichen Lésung) hatte die
Leitfahigkeit . . . . .. .. .. ... ...... 280 - 10-¢

Es hat also durch Anreicherung der ,,Mizellen‘ eine bedeutende Erhéhung
der Leitfahigkeit stattgefunden.

DaB die intermizellare Fliissigkeit bei der Filtration innerhalb gewisser
Grenzen unverindert die Membran passiert, geht gleichfalls aus Versuchen
von Duclauxz hervor (Tab.42). Bei der Filtration eines Hydrosols, dessen

Trockenriickstand der Zusammensetzung Fe,Cl; - 80 Fe,0, entsprach, fand
er folgendes:

Tabelle 42.
- : o Leitfahigkeit des Filtrates
Zeitpunkt der Messung in willkiirlichen Einheiten
Zu Begion . . . ... .00 100
Nach Konzentration auf das 4fache. . . . 99
” b2 9 9 6 " . . . . l 101
” ” " ”» 24 ” . . - L N 106

Erst zum Schlufl zeigt sich eine Zunahme der Leitfahigkeit. Dieses Re-
sultat steht durchaus im Einklang mit Versuchen, welche auf Veranlassung
des Verfassers von Dr. Bachmann durchgefiihrt wurden, aus denen zweifellos
hervorgeht, daB die Adsorption des Elektrolyts durch Kollodiummembranen
keine oder doch hochstens eine ganz untergeordnete Rolle spielt, ein Re-
sultat, das von Wichtigkeit ist zur Beurteilung der Filtration, sowie auch

des osmotischen Drucks in Anbetracht eines Einwands, den Lottermoser?
erhoben hat.

1 G. Malfitano: Compt. rend. 139, 1221 (1904).

2 J. Duclauz: Compt. rend. 140, 1468 bis 1470, 1544 bis 1547 (1905); Koll.-Zeitschr.
3, 126 bis 134 (1908).

3 A. Lottermoser: Zeitschr. f. phys. Chemie 60, 451 bis 463 (1907).

Zsigmondy, Kolloidchemie. 8. Aufl, 18
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Spater ist iibrigens Loitermoser selbst in Gemeinschaft mit Maffia!
zu dem gleichen Resultat gekommen und hat iiberdies gezeigt, daBl die Filtra-
tionsmethode sich vorziiglich dazu eignet, Sorptionen von Elektrolyten
innerhalb der kolloiden Losungen zu studieren.

Unabhéngig davon ist schon vorher Wo. Ostwald? unter Benutzung der von
Dumanski® gegebenen Daten iiber Leitfahigkeit elektrolythaltiger Eisenoxyd-
16sungen zu dem Schlusse gelangt, daB hier Adsorption von Elektrolyten
durch Ultramikronen vorliegt; er konnte die Giltigkeit der ,,Adsorptionsiso-
therme* fiir das Gleichgewicht zwischen kolloid geldstem Eisenoxyd und Elek-
trolyt feststellen.

Pauli und Matula haben neuerdings die Ionenkonzentration in geniigend
dialysierter kolloider Eisenoxydlosung bestimmt4 und gefunden, daf die
elektrometrisch bestimmte Chlorkonzentration erheblich zuriickbleibt gegen-
iiber dem analytisch nachweisbaren Chlorgehalt, daB aber (in Uberein-
stimmung mit Duclaux) die dem fallenden Sulfation dquivalente Menge
Chlor im Filtrat sich vorfindet.

Das Eisenoxydsol verhilt sich demnach geradeso tie eine Elektrolyt-
losung, deren Anionen Chlor und deren Kationen aus Ultramikronen des
Eisenoxyds gebildet sind; die Ubereinstimmung mit einer gewohnlichen,
mifig dissoziierten Elektrolytlosung ist eine weitgehende auch in anderer
Hinsicht.

Die beiden Autoren sehen das positiv elektrisch geladene Eisenoxyd-
teilchen als Komplexion an, dessen Zusammensetzung etwa durch die Formel

xFe (OH);- yFe ™

zum Ausdruck gebracht werden kann. Die Elektrolytfillung ist nach ihnen
nicht auf Ionenadsorption, sondern auf Zuriickdringen der Dissoziation

zuriickzufithren.
Die Resultate von Pauli und Matula enthalten eine wertvolle Stiitze

fiir den Satz, daB die elektrisch geladenen Ultramikronen der kolloiden
Oxyde sich in vieler Hinsicht ganz wie groBe Komplexionen verhalten®.

1 A. Lottermoser und P. Maffia: Ber. 43, 3613 bis 3618 (1910).

2 Wo. Ostwald: van Bemmelen-Gedenkboek 1910, S. 267 bis 274.

3 A, Dumanski: Koll.-Zeitschr. 1, 281 bis 284 (1906); 2, Suppl. I, S. XVIII bis XXII
(1907).

4 Wo. Pauli und J. Matula: Koll.-Zeitschr. 21, 49 (1917).

& Die Auffassung dieser abfiltrierbaren Teilchen als ethte Ionen, also als Spalt-
stiicke von Molekiilen echter Elektrolyte, wiirde aber nur unter Nichtbeachtung der
wesentlichsten Fortschritte der Kolloidphysik und -chemie moglich sein. Ich nehme
an, daB eine derartige Tendenz nicht in den Andeutungen der Verfasser iiber die Mizellen
enthalten war.

Einige Eigentiimlichkeiten, namentlich die von Pauli und Matula angenommene
Erhohung der Kationenbeweglichkeit mit der Zeit, verdienen nihere Prifung. Die Vis-
kosititsabnahme und die Zunahme der Leitfidhigkeit ist am einfachsten erklirlich unter
der Annahme, daBf die betreffenden Eisenoxydhydrosole Sekundirteilchen enthalten,
die unter demn EinfluB Alterung, der Erwirmung wie bei Gegenwart von Chlorkalium
eine Schrumpfung erleiden; vgl. auch Kap. 27 (n. Smulochowski).
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86. Osmotischer Druck.

Das kolloide Eisenoxyd besitzt, wie Duclaux! gezeigt hat, osmotischen
Druck gegen sein Filtrat, der mit zunehmender Konzentration steigt, aber
nicht proportional derselben. Nahm die Konzentration im Verhiiltnis 1:18
zu, so stieg der Druck 1:80. Die Ursache dieser Druckzunahme ist noch
nicht vollsténdig aufgeklért. Duclaux hat jedoch in einer neueren Arbeit eine
plausible Erklarung dafiir gegeben2. (Vergl. auch Anm. 1, S. 56.)

Wie schon von diesem beobachtet worden ist, sinkt der osmotische
Druck des Eisenoxydhydrosols mit steigender Temperatur. Verfasser hat
einen Dauerversuch ausgefiihrt, der sich {iber 11/, Jahre erstreckte und der
regelmaBig bestiatigte, daBl eine Temperaturerhohung von Zimmertemperatur
auf 50° C ein Sinken des osmotischen Drucks um durchschnittlich 15 mm
bewirkte, ein Temperaturabfall jedoch ein abermaliges Ansteigen des Druckes.

Uber diese Erscheinung lagerte sich ein allmihlicher Druckabfall der
kolloiden Losung gegen die AuBenfliissigkeit, der zum Teil darauf zuriickzu-
fithren ist, daB statt des Filtrats Wasser in das #uBere Gefi gebracht wurde,
wodurch ein Konzentrationsunterschied der schwerer diffundierenden Elektro-
lyte herbeigefithrt wurde, der erst allméhlich sich ausglich; zweitens aber
auf eine Zustandséinderung innerhalb des Hydrosols, die darin bestand, da8
die Amikronen teilweise zu Submikronen zusammentraten, deren massenhaftes
Vorhandensein zum Schlufl des Versuchs beobachtet wurde.

87. Magnetooptische Untersuchungen.

Form der Ultramikronen. Schon Majorana® hat beobachtet, dafBl
kolloides Eisenoxyd im magnetischen Feld ganz dhnliche Eigenschaften an-
nimmt wie ein einachsiger Krystall. Betrachtet man ein im Feld eines krif-
tigen Elektromagneten befindliches Hydrosol des Eisenoxyds, das von einem
Lichtstrahl senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien durchsetzt wird, so
beobachtet man Doppelbrechung zuweilen von der GréBenordnung des Quar-
zes, die verschwindet, wenn der Magnet ausgeschaltet wird. Die Erscheinung
tritt je nach dem Alter der Losung sehr verschieden stark auf.

Schmauss* machte darauf aufmerksam, daB es sich hier um eine gewissen
Kolloidlésungen eigentiimliche Erscheinung handelt, und nahm an, daB eine
Orientierung der Teilchen durch den Magneten stattfindet.

Cotton und Mouton® untersuchten das Phénomen ultramikroskopisch, Cotton una
bestitigten die Beobachtung von Schmauss und kamen zu derselben Auf- M,ﬁ,“c‘ﬁ\'{:&ﬁter
fassung wie dieser, erweiterten jedoch das Beobachtungsmaterial und die
theoretischen Folgerungen um ein ganz Betréchtliches.

1 J. Duclaux: Compt. rend. 140, 1544 (1905).

2 J. Duclauz: Journ. de Chim. Phys. 7, 405 bis 446 (1909).

3 Qu. Majorana: Rendic. R. Accad. Lincei 11, T, 374, 463, 531; II, 90, 139 (1902).

4 A. Schmauss: Drudes Annalen d. Phys. [4] 12, 186 bis 195 (1903).

5 A. Colton und H. Mouton: Compt. rend. 141, 317, 349 (1905); Soc. fr. de phys.,
17. Nov. 1905. Siehe auch: Les ultramicroscopes etc. Paris 1906, Kap. VIII.

18*
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Sie fanden, daB8 durch Konzentrieren des Kolloids mit Hilfe von Kol-
lodiumfiltern eine starke Erhchung der Doppelbrechung erzielt werden kann,
wiahrend das Filtrat inaktiv bleibt.

Die Koagulation des Kolloids erzeugt eine inaktive Gallerte; 148t man
es jedoch unter dem EinfluB des Magneten erstarren, so erhdlt man, wie

bg«;%ggée schon Schmauss gefunden hatte, eine bleibend doppelbrechende Gallerte, die
Gallerten. sich optisch wie ein Krystall verhdlt, auch nach Entfernung des Magnet-
feldes. Endlich veréndert sich das kolloide Eisenoxyd (es wurde ,fer Bra-
vais* angewandt) stark mit der Zeit; die Triibung und gleichzeitig auch
die Doppelbrechung werden allméhlich stérker als in der urspriinglichen Fliissig-
keit. Diese Verdnderung kann durch Erwérmen beschleunigt werden. Vier-
stiindiges Erhitzen auf 100° C verstarkt die Doppelbrechung auf das Vierzig-
fache. Wihrend des Erwirmens nehmen Triibung und Viskositat bestin-
dig zu; je grofer die Teilchen, desto groBer die Doppelbrechung.
f- Dieselben Versuche wurden auch durchgefithrt mit einem nach Bredigs
Verfahren durch Zerstdubung von Metalldraht erhaltenen kolloiden Eisen.
Zuweilen erhielt man so grofle Teilchen, dafBl sie im gewshnlichen Mikroskop
Orientierung  beobachtet werden konnten. Sie hatten ldngliche Form und orientierten
d“k}{,’,ﬁ‘e?,'_“" sich unter dem Einfluf} eines Magneten, gleichzeitig wurde die Doppelbrechung
sehr auffillig. Es ist sehr naheliegend anzunehmen, daB auch bei den Ultra-
mikronen die Doppelbrechung auf Orientierung von Lamellen oder Stabchen
zuriickzufiihren ist. Sie kénnte aber auch zuriickgefilhct werden auf An-
einanderreihen von solchen Stibchen zu feinen Fiden!. Doch- haben Cotton
und Mouton ultramikroskopisch nachgewiesen, daf diese Annahme zu ver-
werfen ist. Es bleibt nur die obenerwiihnte Erklirung, daf die Teilchen selbst
magnetisch sind, lingliche Form besitzen und sich unter dem Einflufl des
Magneten orientieren.

Zu erkliren blieb noch, warum groBere Submikronen das Phénomen
von Majorana so stark zeigen, kleinere nicht oder doch nur schwach. Die
Griinde liegen nach Cotton und Mouton in der Brownschen Bewegung der
Teilchen, die bekanntlich mit Abnehmen der GroSe der Ultramikronen stark
zunimmt. Es tritt Konkurrenz zwischen dieser und der orientierenden Kraft
des Magneten ein, und nur wenn die letztere iiberwiegt, kann Orieritierung
und damit Doppelbrechung eintreten.

Lrklirung der Die Frage, ob die Doppelbrechung allein auf Orientierung der vorhande-
b],);’c%‘,’fl};’ nen Stéibchen oder Lamellen zu einer Art Raumgitter zuriickzufiihren ist oder
ob sie selbst doppelbrechend sind, ist auf Grund zahlreicher Beobachtungen
und Uberlegungen von Cotton und Mouton dahin beantwortet worden, daf

letzteres anzunehmen ist.

Diese Resultate der Forschungen von Cotton und Mouton sind fiir die
Theorie der Kolloide bedeutungsvoll. Es wird hier zum erstenmal der ein-
wandfreie Beweis erbracht, daB die Teilchen in einem Kolloid, das sich in

1 Vgl. die Theorien von 0. Wiener: Physikal. Zeitschr. 5, 332 bis 338 (1904); Lord
Rayleigh: Philos. Magaz. [5] 34, 481 bis 502 (1892); ferner die Ausfiihrungen von Kerr:
Report of Brit. Assoc. Glasgow 1901, 568; F. Braun: Physikel. Zeitschr. 5, 199 bis 203 (1904),
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vielfacher Hinsicht ganz den ,lyophilen anschlieBt, eine von der Kugel-
gestalt abweichende Form und Doppelbrechung besitzen, sich also durchaus
wie kleine Krystillchen verhalten.

Bekanntlich hat Ndgeli! das optische Verhalten der Kolloide und vieles
andere erklirt unter der Annahme, da8 die Kolloide aus anisotropen ultra-
mikroskopischen Teilchen bestehen, die in ihren Eigenschaften den Krystallen
nahestehen. Bzim kolloiden Eisenoxyd bestétigt sich diese Auffassung in
vorziiglicher Weise. (Vgl. auch Kap.30b und Vanadinpentoxyd Kap. 94).

88. Grimaux’ kolloides Eisenoxyd.

Grimaux? hat aus Ferridthylat ein kolloides Eisenoxyd hergestellt, dessen
Darstellung auf folgende Weise gelingt: Durch Einwirkung von 1,40 g Na-
trium, gelost in 25 ccm absolutem Alkohol zu Athylat, auf 2,25 g Ferrichlorid,
ebenfalls in 25 ccm absolutem Alkohol, entsteht unter Abscheidung von Chlor-
natrium eine tiefbraune Fliissigkeit, eine Losung des Ferridthylats in Alkohol,
aus der durch Verjagen des Alkohols auf dem Wasserbade das Athylat als
schwarze Masse, welche in allen organischen Losungsmitteln leicht 16slich ist,
erhalten werden kann. Durch geringe Mengen Wasser wird die alkoholische
Losung bereits zersetzt; die Darstellung des Athylats gelingt nach Lotter-
moser3 nur mit ganz wasserfreiem Ferrichlorid und Alkohol.

GieBt man die alkoholische Losung in eine groBere Menge Wasser, so
resultiert ein Hydrosol, dessen Eigenschaften Grimauz niher studiert hat.
Danach sollte es mit dem Grahamschen Hydrosol iibereinstimmen.

Stark verdiinnte Losungen dieses Kolloids (durch Eintropfen von wenig
Alkoholatlosung in 100 ccm Wasser erhalten) geben aber nach Vorkindert
ganz andere Reaktionen als das Grahamsche. Das Hydrosol gibt mit Ammo-
niak, Ammoncarbonat, kolloiden Schwefelarsen- und Molybdénblaulosungen
nicht leicht Fillungen. Die braunen wisserigen Losungen verwandeln sich
unter dem Einflu8 von starken Mineralsduren allméhlich in fast farblose Lo-
sungen, unter Bedingungen, bei denen das kéufliche Eisenoxydhydrosol aus-
gefillt wird. Die Entfirbung ist von einem Kondensationsvorgang begleitet
(Licht- und Nebelstreifen im Ultramikroskop und allméhliche Entstehung
groberer Teilchen)." Eine néhere Untersuchung hat Vorldnder in Aussicht
gestellt.

89. Das Hydrogel des Eisenoxyds.

van Bemmelen® hat die Entwisserung des Eisenoxydgels untersucht und
Kurven erhalten, dhnlich denen der Kieselsdure. Der Wassergehalt des Gels
nimmt kontinuierlich mit der Dampfspannung ab. Der Umschlagspunkt ist

1 (. v. Nigeli und 8. Schwendener: Das Mikroskop. Leipzig 1877 (2. Aufl.). C. ».
Nageli: Theorie der Garung. Miinchen 1879, S. 121ff.

8 B. Grimaux: Compt. rend. 98, 105. — I. B. 1884, 924.

3 A. Lottermoser: Uber anorganische Kolloide. Stuttgart 1901. 8. 7.

4 D. Vorlander: Ber. 46, 191 bis 192 (1913).

5 van Bemmelen: Zeitschr, f. anorg. Chemie 20, 185 bis 211 (1899).
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aber weniger deutlich ausgesprochen als bei der Kieselsdure; den Gang der
Entwisserung und Wiederwasserung kann man aus der Kurve (Fig. 41) ent-
nehmen.

Auch beim Eisenoxydhydrogel 148t sich aus der Kurve kein Hydrat
mit bestimmtem Wassergehalt ableiten. Dagegen geht kolloides Kisenoxyd
unter Wasser verhdltnismiBig leicht in stabile Hydrate iiber. Ein krystalli-
siertes Hydrat z. B. von bestimmter Formel ist der Goethit Fe,O, - H,O . Sein
Wassergehalt bleibt konstant auch bei Erwédrmung auf 79° und er unter-
scheidet sich vom Hydrogel in bemerkenswerter Weise durch fast volliges
Fehlen der Adsorptionsféhigkeit, ein Umstand, der im Zusammenhange steht
mit dem geringeren Grade der Zerteilung und der kleineren Oberfliche der
krystallinischen Hydratel.

2

10 +

7 0, 2 3 4 5 6 7
Fig. 41. Entwisserung des Eisenoxydgels nach van Bemmelen.

A4 ¥risches Gel — Entwisserung.
- — = — Z Frisches Gel - - Wiederwasserung und Wiederentwisserung.

Adsorption der arsenigen Sdure. W. Biltz? hat die Adsorptions-
verbindung der arsenigen Siure mit Eisenoxyd néher studiert. Es liegt hicr
ein interessantes Beispiel einer Sorptionsverbindung vor, der friiher eine
bestimmte chemische Formel gegeben worden war. Das frisch gefillte Hydro-
gel des Eisenoxyds wird bekanntlich verwendet als wirksames Mittel gegen
Arsenvergiftungen. Dies hat Bunsen entdeckt und auf Grund einer néheren
Untersuchung (1834) die Verbindung von Eisenoxyd mit arseniger Siure
als basisches Ferriarsenit aufgefaft.

Biltz hat nun gezeigt, daB die arserfige Siure vom Eisenoxydgel auf-
genommen wird und daf der Verlauf der ,,Adsorption* durch eine Kurve aus-
gedriickt werden kann, die vollig den von van Bemmelen fiir analoge Prozesse
aufgestellten entspricht.

Der Arsengehalt des Hydrogels variiert stets mit der Konzentration der
arsenigen Saure in der Loésung, wie aus Fig. 42 zu entnehmen ist.

1 Niheres iiber derartige Gele bei van Bemmelen (und E. Klobbie): Journ. f. prakt.
Chemie 46, 497 bis 529 (1892); Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 185 bis 211 (1899). H. W,
Fischer: Zeitschr. f. anorg. Chemie 66, 37 bis 52 (1910) u.a.

2 W. Blitz: Ber. 3%, 3138 bis_3150 (1904).
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Daf die Oberfliche der Gelteilchen hierbei eine Rolle spielt, ist durch

Feststellung affiner Kurven von W. Mecklenburg sehr wahrscheinlich ge-
macht worden.

e) Kolloides Aluminiumoxyd und Chromoxyd.

90. Kolloide Tonerde.

Die kolloide Tonerde bietet gegeniiber dem kolloiden Eisenoxyd nichts
wesentlich Neues. Auch hier kann man zwei Modifikationen unterscheiden,
von denen die eine von Crum! (1854) durch Kochen des Acetats hergestellt
wurde. Sie wird durch Sauren geféllt, und der Niederschlag ist im UberschuB
derselben schwer loslich, #hnlich dem Metaeisenoxyd; sie wird auch von
Graham als Metatonerde bezeichnet. Farbstoffen gegeniiber wirkt sie nicht
als Beizmittel und braucht zur Fillung geringe Mengen von Salzen.

0.9

0.5

Y
1

—Z 10 2o 3.0

Fig. 42. Adsorption arseniger Saure durch Eisenoxydgel.

z bedeutet die in der Losung zuriickgebliebene Menge A3, 0, in g,
y bedeutet die vom Hydrogel aufgenommene Menge 48,0, in g.

Grahams Hydrosol der Tonerde? kann durch Auflésen von gefalltem
Hydrogel der Tonerde in Alumlmumchlorldlosungen und darauffolgende Dia-
lyse hergestellt werden. Es zeichnet sich durch groBe Elektrolytempfind-
lichkeit aus, wirkt als Beizmittel, &hnlich wie die Salze der Tonerde. Auch
- gegen Konzentration durch Einengen ist es empfindlich.

Eine 0,5 Proz. Tonerde enthaltende Losung konnte gekocht werden, ohne
zu gelatinieren; aber beim Einkochen auf die Hilfte des wurspriinglichen
Volumens koagulierte sie plotzlich. Nach Graham koaguliert 16sliche Tonerde
auf gerétetem Lackmuspapier und bildet einen schwachblauen Ring um den
Tropfen herum.

Gut dialysierte Tonerde kann durch die meisten Elektrolyte, durch ganz
wenig Brunnenwasser, selbst beim Uberschiitten in ein anderes Glasgefif
bereits zur Koagulation gebracht werden. Auch verdiinnte Séuren wirken
koagulierend, der Niederschlag 148t sich aber leicht im Uberschufl auflssen,
im Gegensatz zur Metatonerde.

1 W. Crum: Journ. f. prakt. Chemie 61, 390 (1854).
3 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 41 (1862).

Grahams Sol.
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Ein reversibles kolloides Aluminiumoxyd ist von 4. Miller! dargestellt worden,
und zwar durch Peptisation des frisch gefillten Hydrogels der Tonerde mit Salzsiure.
Eine Lésung von Aluminiumchlorid, welche in 50 ccm 1,124 g Al O enthilt, wird mit
Ammoniak gefillt, moglichst schnell gewaschen, in einen Kolben gebracht und mit 250 ccm
Wasser versetzt. Man erhitzt zum Kochen und setzt tropfenweise n/y, - HCl zu. Etwa
20 ccm geniigen, um bei gutbereitetem Hydrogel die Peptisation zu bewirken, also ungefihr
1/;o derjenigen Menge, die zur Bildung von Aluminiumchlorid erforderlich ist.

Das nach Miiller bereitete Hydrosol ist sehr bestdandig und hinterliBt als reversibles
Kolloid einen wasserloslichen Riickstand, der bei Anwendung von wenig Wasser eine
zihfliissige Losung, dhnlich dem arabischen Gummi bildet. Das Hydrosol besitzt gute
Schutzwirkung (Goldzahl etwa 0,02 bis 0,04). Die Bestindigkeit dieser kolloiden Tonerde
ist zweifellos auf ihren grioBeren Gehalt an Peptisationsmittel zuriickzufiihren, das durch

Dialyse nicht entfernt worden war.
W. Kohlschiitter? erhielt durch Eintragen von Alaunkrystallen in Ammoniak Pseudo-
morphosen von Aluminiumoxydgelen nach Alaun, die sich peptisieren lieBen.

91. Kolloides Chromoxyd.

Das Hydrosol des Chromoxyds wird nach Graham3 &dhnlich wie das
kolloide Eisenoxyd bereitet durch Peptisation des Hydrogels mittels Chrom-
chlorid. Die Losung ict tiefgriin und etwas bestindiger als Aluminiumoxyd.

Die alkalischen Losungen des Hydrogels sind nach H. W. Fischer* gleich-
falls Kolloide.

Kolloides Chromoxyd verdient néher studiert zu werden. Eine recht
interessante Untersuchung von ReinitzerS bezieht sich auf das anormale Ver-
halten des Chroms bei der in der Analyse verwendeten Acetatmethode, ein
Verhalten, das fiir die analytische Chemie von Wichtigkeit ist.

Die altere Behauptung, das Chromoxyd werde ebenso wie das Eisenoxyd
bei der Acetatmethode gefillt, ist nach Schiff¢ nicht aufrechtzuerhalten.
Reinitzer untersuchte diese Verhiltnisse niher und fand, daB Chromsalze,
mit Natriumacetat gekocht, keine Féllung von Chromacetat geben, ja, daB
die Gegenwart des letzteren bis zu einem gewissen Grade die Fallurg des
Eisenoxyds nach der Acetatmethode verhindern konne.

Auch durch Kochen des reinen Acetats konnte Reinitzer ein Produkt
herstellen, dessen Schutzwirkung auf Eisenoxyd selbst bei Einwirkung von
Alkalien und Alkalicarbonaten erheblich ist. Es ist sehr naheliegend, hier
eine Schutzwirkung anzunehmen, dhnlich wie sie die Zinnsiure, die Gelatine
usw. auf kolloides Gold ausiiben, und die Erscheinung als Kolloidreaktion
aufzufassen.

Es ist aber auch sehr wohl moglich, daf3 es sich bei der groBen Neigung
des Chromoxyds zur Bildung von Komplexsalzen um Bildung eincr cisen-

1 A. Miller: Koll.-Zeitschr. 2, Suppl. I, VI—VIII (1907); Zeitschr. f. anorg. Chemic
57, 312 (1908).

2 Zeitschr. f. anorg. Chemie 105, (1918].

3 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 52 (1862).

4 H. W. Fischer und W. Herz: Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 352 bis 358 (1902). —
H. W. Fischer: Ibid. 40, 39 bis 53 (1904).

5 B. Reinitzer: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 85, II, 808 bis 824 (1882).

¢ H. Schiff: Liebigs Annalen 124, 168ff. (1862).
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haltigen, komplexen Chromoessigsiure u. dgl. handelt, also um Bildung eines
eisenhaltigen Komplexsalzes, das dann andere Reaktionen zeigen wiirde als
das Eisen in Form von Ferriionen!. Die Frage ist noch nicht experimentell
entschieden.

A. Galecks? hat neuerdings den kolloidchemischen Charakter der Acetat-
reaktion nachgewiesen. Die entstandenen Ferriacetate zerfallen unter Hydro-
lyse in basische Acetate, die im Wasser kolloid gelsst sind. Die vorhandenen
Elektrolyte fillen das basische Acetat (3 g Fe auf 1 g Essigsiure), wobei
Sulfate als Fallungsmittel besser wirken als Acetate.

f) Andere kolloide Oxyde.

92. Kolloide Wolfram- und Molybdénsiure.

Beide Kolloide sind nach Graham reversibel und kénnen durch Dialyse
angesiuerter Losungen von Natriumwolframat bzw. -molybdat erhalten
werden3.

Das Hydrosol der Wolframs#éure wurde erhalten durch Hinzufiigen Darstellung
von verdiinnter Chlorwasserstoffsiure in geringem UberschuB zu einer 5 proz, ™" #erem-
Losung von wolframsaurem Natron. Die Fliissigkeit wird auf den Dialysator
gebracht und in Zwischenrdumen von je 2 Tagen Chlorwasserstoffsaure hinzu-
gefiigt, um alles Alkali zu entfernen. Die gereinigte Siure wird bei gewohn-
licher Temperatur weder durch Sduren und Salze noch durch Alkohol koagu-
liert. Zur Trockne verdampft, bildet sie glasige Blittchen wie Gummi oder
Gelatine, die zuweilen so fest an der Oberfliche der Abdampfschale haften,
daB sie Teile derselben losreiflen.

Der Riickstand kann bis 200° erhitzt werden, ohne seine Léslichkeit Eigenschaten.
zu verlieren; aber nahe der Rotglut verandert er sich unter Verlust von
2 bis 3 Proz. Wasser. Mit ungefihr einem Viertel seines Gewichts Wasser bildet
er eine Fliissigkeit, welche so dicht ist, daB Glas darauf schwimmt. Mit Na-
triumcarbonat braust die Losung auf. Ihr Geschmack ist nicht metallisch
oder sauer, sondern bitter und adstringierend. Sie verhindert die Koagula-
tion fliissiger Kieselsdure vielleicht infolge der Bildung von Kieselwolfram-
siure.

Es ist nur zuweilen gelungen, dieses interessante Hydrosol wiederherzu-
stellen, wenigstens in der von Graham angegebenen Alkalifreiheit. Sabanejeff*
bemerkt, da man Fliissigkeiten von den Eigenschaften der Grahamschen
herstellen kann, daB dieselben aber noch stark alkalihaltig seien. Er be-

1 Uher komplexe Chromacetate vgl. 4. Recoura: Compt. rend. 129, 158 bis 161;
208 bis 211, 288 bis 291 (1899); Chem. Centralbl. 1899, II, 416, 475, 523.

2 A. Qalecki: Extrait d. bull. de I’Acad. d. Sc. de Cracovie. Cl. d. Sc. mathematiques
et naturelles; Serie A. Cracovie 1913, S. 572 bis 602.

3 Th. Graham: Poggendortfs Annalen 123, 539 bis 450 (1864).

4 A. Sabanejeff: Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 27, 53 (1895); 29, 243 (1897). Ref.
Koll.-Zeitschr. 3, 236 (1908).
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trachtet das Grahamsche Hydrosol demnach als Wolframat; dagegen spricht
aber die Vorschrift Grahams, welche auf Entfernung des Alkali Riicksicht
nimmt.

Lo. Wéhler! hat die Grahamsche Siure durch Dialyse von 5 proz. Natrium-
wolframatlosung, die mit der theoretischen Menge von 0,1 n-Salzsiure versetzt
war, erhalten. Nach Wohler diffundiert die Wolframsdure bedeutend lang-
samer als die kolloide Molybdédnsiure; nach dreiwdchiger Dialyse (ohne
Erneuerung des AuBenwassers) wog der Glithriickstand der Innenflissigkeit
0,101 g, der der AuBenfliissigkeit 0,036 g. Aus der Losung schieden sich
nach dreizehnmonatigem Stehen prachtvolle doppelbrechende Krystalle von
Wolframséure aus.

Pappadd? hat durch Auflésen von Wolframsiure in Oxalsdure und nach-
folgende Dialyse ein unbestindiges Hydrosol erhalten, das beim Erwéirmen
koagulierte ; Miiller® neuerdings elektrolytempfindliche Hydrosole durch Ver-
diinnen alkoholisch-dtherischer Losungen des Oxychlorides WOCI, mit Wasser;
Lottermosert durch Ubersittigen von Natriumwolframat mit Salzsiure. Je
nach der Konzentration erhdlt man hier Zerteilungen verschiedenen Dis-
persititsgrades, von gewohnlichen absetzenden Suspensionen bis zu homogen
erscheinenden Hydrosolen.

A. Wassiljewa® unterscheidet zwischen lichtempfindlicher und licht-
unempfindlicher kolloider Wolframséure, von welchen die erstere bei Gegen-
wart von Dextrin, Traubenzucker usw. durch Sonnenlicht schnell in Wolfram-
blau iibergefiihrt wird. Sie geht (in dialysiertem Zustande) allméhlich in die
unempfindliche Siure iiber, welche ihrerseits durch Erwirmen der Lésung
wieder in die lichtempfindliche Form verwandelt werden kann. Beide Siuren
unterscheiden sich durch ihr Absorptionsspektrum im Ultravioletten. Die
Umwandlung der lichtempfindlichen in die unempfindliche Modifikation er-
folgt monomolekular.

Darstellung Kolloide Molybdinsdure wird nach Grakam durch Hinzufiigen von

nach @rakam. (hlorwasserstoffsdure zu Natriummolybdat hergestellt. Die saure Fliissigkeit
kann auf dem Dialysator nach einiger Zeit gelatinieren, wird aber nach dem
Hinwegdiffundieren der Salze wieder fliissig. Nach wiederholtem Hinzu-
fiigen von Salzsiure und einer Diffusion von mehreren Tagen bleiben nach
Graham ungefshr 60 Proz. der Molybdinsiure zuriick. Die Losung ist gelb,
adstringierend, reagiert sauer auf Reagenspapier und besitzt groBe Be-
stindigkeit. Die trockene Siure hat dasselbe gummiartige Aussehen wie die
Wolframsiure.

Die Herstellung der reversiblen kolloiden Molybdinsiure nach Graham
ist gleichfalls nicht allen Forschern gelungen. Bruni und Pappada® z. B.

1 Lothar Wohler: Koll.-chem. Beihefte 1, 454 bis 476 (1910).

2 N. Pappada: Gazzetta chimica ital. 32, II, 22 bis 28 (1902).

3 4. Miller: van Bemmelen-Gedenkboek 1910, S.416 bis 420.

4 A. Lottermoser: Ibid. S.152 bis 157.

& Alexandra Wassiljewu: Zeitschr. f. wiss. Photographie 12, Heft 1 (1913).

8 G. Bruni und N. Pappada: Atti della R. Accad. Lincei Roma [5]9, 354 bis 358 (1900);
Gazzetta chimica ital. 31, I, 244 bis 252 (1901).
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konnten nach Grahams Methode kein Hydrosol erhalten, da die Molybdan-
sdure vollstindig durch die Membran diffundierte (dhnlich wie die Kiesel-
siure zuweilen, vgl. Kap. 59).

Lo. Wihler! dialysierte eine 5proz. Losung von Natriummolybdat, die
mit einem geringen UberschuB von Salzsiure versetzt war, unter mehrmali-
gem Zufiigen von Salzssure, bis alles Alkali entfernt war. Er erhielt eine
verdiinnte Losung, die mit der Grahamschen im allgemeinen iibereinstimmte.
Obgleich diese Losung wegen ihrer (wenn auch langsamen) Diffusionsfihig-
keit durch Pergamentmembran2 sich den Krystalloiden anschlieBt, so zeigt
sie nach Wohler doch einige kolloide Eigenschaften (Fallung mit Gelatine,
optische Diskontinuitit).

Die Qrahamsche Molybdinsiure wird also am besten als Semikolloid
angesehen und bildet ein Beispiel fiir die zahlreichen Ubergéinge zwischen
krystalloiden und kolloiden Losungen.

Nach Rosenheim und Bertheim3 lost sich das Dihydrat der Molybdén-
sdure? (MoO, - 2 H,0) glatt in Wasser zu krystalloider Losung, welche die
Eigenschaft hat, weit ibersittigte Losungen zu bilden. Das Hydrat hat
eine bestimmte Ldoslichkeit, und zwar 16sen sich:

bei 18° . . . ... ..o oL 0,108 Proz. MoO,
» T0° Lo o 1,704 ,, . ,,
w T9° Lo 1,714, »

In kochendem Wasser losen sich sogar bis 4 Proz. MoQ,, die betreffenden
Losungen scheiden aber keine Molybddnsidure beim Erkalten ab. In der stark
{ibersittigten Lésung bestimmten Rosenheim und Bertheim nach der Gefrier-
punktsmethode das Molekulargewicht zu 576 und 610. Es zeigte sich ferner,
daB diese Losung stark elektrolytisch dissoziiert ist, und daB sie leicht durch
Pergament diffundiert. Rosenheim und Bertheim vermuten in ihr eine Losung
der Oktomolybdénsidure H,Mo,0,; (Molekulargewicht 1170); der kleinere ge-
fundene Wert des Molekulargewichts wiirde auf elektrolytische Dissoziation
zuriickzufiihren sein.

Rosenhetm und Davidsohn® untersuchten dann die Eigenschaften des los-
lichen Hydrats ndher und fanden, dafl sich aus ihm beim Einengen (bei 40
bis 50°) gut krystallisiertes, schwerer losliches Monohydrat MoO, - H,O aus-
scheidet. Wurde die Losung aber unter 20° iiber konzentrierter Schwefelsiure
eingeengt, so bildete sich ein glasiger Riickstand mit 12,3 Proz. Wasser, der
sich in Wasser zu einem schwach opalisierenden Hydrosol aufléste. Aus diesem
fillen die Elektrolyte (Alkalisalze wie Sauren) einen Niederschlag aus.

1 Lothar Wohler: Koll.-chem. Beihefte 1, 454 bis 476 (1910).

2 Nach mehrwochiger Dialyse ohne Wasserwechsel waren die Konzentrations-
unterschiede zwischen Auflen- und Innenwasser ausgeglichen.

3 A. Rosenheim und A. Bertheim: Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 427 bis 447 (1903)
und 37, 323 (1903).

4 Dieses setzt sich in den Ammoniummolybdat enthaltenden Flaschen als gelbe
Kruste ab.

5 A. Rosenhetm und J. Davidsohn: Zeitschr. {. anorg. Chemie 37, 314 bis 325 (1903).
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Rosenheim und Davidsohn folgern aus ihren Versuchen, dal die Graham-
sche Séure nicht kolloid, sondern krystalloid sei und im wesentlichen mit den
Losungen des Hydrats iibereinstimmt. Dafiir spricht unter anderem die
Ubereinstimmung der Molekulargewichte (Sabanejeff! hatte bei der nach
Graham dargestellten Sdure das Molekulargewicht 620, Rosenheim und Bert-
heim nach obigem 576 und 610 gefunden).

Dennoch scheinen beide Losungen nicht identisch zu sein,denn die von:
Rosenherm und Bertheim diffundierte ungehindert durch Pergament, die von
Graham wurde gerade auf dem Dialysator, und zwar in guter Ausbeute ge-
wonnen. Bei der besonders ausgeprigten Fahigkeit der Molybdanséure, sich
zu polymerisieren und zu veréndern, ist die Existenz einer kolloiden Modifi-
kation von der Beschaffenheit der Grahamschen gar nicht unwahrscheinlich.
Auf die Molekulargewichtsbestimmung darf hier zunidchst noch kein allzu
grofes Gewicht gelegt werden, denn es konnen dhnliche Verhédltnisse vor-
liegen wie bei den kolloiden Farbstoffen (vgl. Kongorot). Auch die Elektro-
lytbestéindigkeit der Grakamschen Siure ist kein Beweis fiir ihre krystal-
loide Beschaffenheit, denn es gibt sehr viele elektrolytbestdandige (auch séure-
besténdige) reversible Kolloide.

93. Kolloides Wolframblau und Molybdinblau.

Wolframblau und Molybdénblau sind gleichfalls reversible Kolloide; sie
wurden von Bilfz? als anorganische Farbstoffe verwendet in einer Arbeit, in
welcher gezeigt wurde, daBl anorganische Kolloide geradeso wie Farbstoffe von
der Faser adsorbiert werden; Seide z. B. wird direkt angefirbt. Instruktiv
ist das Verhalten des Molybdénblaus gegen Tierkohle; obgleich das Molybdan-
blau ein reversibles Kolloid ist, wird €s von derselben so vollstindig adsorbiert,
daB man ein farbloses Filtrat erhilt.

Sowohl Wolframblau wie Molybdinblau sind negativ elektrisch; sie
fallen daher positive Kolloide, wie W. Biltz3 gezeigt hat.

Nach Dumansks* ist die schon von G. Marchetti® hergestellte krystalloide
Losung des blauen Molybdénoxyds, dem die Formel Mo,O - 5 H,O zukommt,
befahigt, bei Salzzusatz in kolloides Molybdéinoxyd iiberzugehen. Die Mole-
kulargewichtsbestimmung fiihrte bei der krystalloiden Lésung zu dem
Werte 440.

Darstellung des kolloiden Molybdanblaus. Nach Biltz behandelt
man eine angesiuerte Losung von molybddnsaurem Ammon mit Schwefel-
wasserstoff. Nach Dumanski 16st man am besten 15g molybdénsaures

1 A. Sabanejeff: Ber. 23, R., 87 (1890); Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 21, 515 bis
525 (1889).

3 W. Biltz: Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen, Math.-phys. KI. 1904, 18 bis 32;
1903, 46 bis 63.

3 W. Biltz: Ber. 3%, 1095 bis 1116 (1904).

4 A. Dumanski: Koll.-Zeitschr. 7, 20 bis 21 (1910).

§ Q. Marchetti: Zeitschr. f. anorg. Chemie 19, 391 bis 393 (1899).
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Ammon in 400.ccm Wasser, fiigt 100 ccm 3- bis 4 n-Schwefelsiure hinzu
und reduziert die fast siedende Losung mit Schwefelwasserstoff. Nach dem
Filtrieren dialysiert man 3 Tage.

Krystallisiertes Molybdanblau wird nach Dumanski durch Kochen einer

Suspension von gereinigtem MoO, mit einem UberschuBl von metallischem
Molybdén hergestellt.

94. Kolloides Vanadinpentoxyd.

Auch das kolloide Vanadinpentoxyd ist negativ geladen und wird nach
W. Biltz* durch Behandeln von Ammoniumvanadat mit Salzsdure dargestellt.
Der Niederschlag wird gewaschen, bis er in Losung geht und dann dialysiert.
Das Hydrosol hat eine rotgelbe Farbe und firbt die Seide gelb; konzentrierte
Losungen geben leicht Gallerten, sie lassen sich auch sonst durch Elektrolyte
leicht fallen.

Dieses Hydrosol zeigt namentlich in gealtertem Zustande sehr interessante
optische Erscheinungen, die von Diesselhorst, Freundlich und Leonhardi?
niher untersucht worden sind und jedenfalls in Zusammenhang stehen mit
den in der Fliissigkeit vorhandenen ultramikroskopischen Stédbchen, welche
sich namentlich bei einem dreimal gefdllten und wieder peptisierten Préparat
gut nachweisen lieBen.

Ein Fall von Doppelbrechung einer kolloiden Lésung wurde bereits
am Eisenoxyd in Kap. 87 behandelt im Anschlufl an Untersuchungen von
Majorana, Schmauss und von Cotton und Moulon iiber kolloides Eisenoxyd.

Ahnliche, in vieler Beziehung noch erweiterte Beobachtungen machten
die erwidhnten Forscher am Hydrosol des Vanadinpentoxyds. Auch dieses
Hydrosol zeigt im Magnetfeld Doppelbrechung, daneben aber noch andere
mit der Teilchengestalt zusammenhéngende optische Erscheinungen von
so allgemeinem Interesse, dafl es sich lohnt, etwas niher darauf einzugehen.

Riihrt man gewisse Vanadinpentoxydhydrosole bei auffallendem Licht Schileren im

am besten in einer planparallelen Kiivette mit einem Glasstab um, so be-
merkt man in der Fliissigkeit seidengléinzende Schlieren, die ganz den Ein-
druck erwecken, als riihrten sie von winzigen Krystéllchen her, die in der
Fliissigkeit schweben. Beruhigt sich die Fliissigkeit nach einiger Zeit, so sind
auch die Schlieren verschwunden. Im durchfallenden Lichte bleibt die an sich
vollig klare Fliissigkeit auch beim Umriihren klar, wihrend dabei nur dunkle
Schlieren sich bemerkbar machen.

Sehr interessant gestaltet sich diese Erscheinung im polarisierten Licht
bei Beobachtung zwischen gekreuzten Nicols. Die Anordnung kann in ganz
einfacher Weise, wie sie durch Fig. 43 veranschaulicht ist, getroffen werden.
Rithrt man das Hydrosol in der Dunkelstellung der Nicols mit einem Glas-
stab um, so tritt augenblicklich Aufhellung des Gesichtsfeldes ein; beim all-

1 W. Billz: Gottinger Nachrichten 1905, 8. 51.
3 Elster-Geitel-Festschrift, S. 453 (1915); Physik. Zeitschr. 16, 419 (1915).
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méhlichen Zurruhekommen der Fliissigkeit durcheilen immer haufiger dunkle

Schlieren das Gesichtsfeld, bis dasselbe schlieBllich wieder ganz dunkel er-
scheint.

Alles das deutet an sich schon darauf hin, daB die Teilchen in einer Rich-

tung bevorzugt, wenigstens aber anisodimensional sind. Unter Voraussetzung

) einer Stabchenform der Teilchen, die

Haverre mit #efses  dann auch ultramikroskopisch sicher-

Hydrosol Vi . .
y_-;m' y T " gestellt wurde, ergaben sich fiir die

L i
¥—/L7 AN
<— polarisiertes Licht. <«—
Fig. 43.

L=Lichtquelle; P=Polarisator; A =Analysator.

Autoren eine Anzahl von Versuchs-
anordnungen, welche eine Gleich-
richtung séamtlicher Teilchen wund
damit einen optischen Effekt ge-
statteten, der entweder als eine
Summation? der Einzelwirkungen der
an sich doppelbrechenden Teilchen anzusehen ist oder aber lediglich
durch die gitterstabartige? Anordnung an sich optisch unwirksamer Teilchen
zustande kommen konnte.

Die Verfasser trafen u.a. die in Fig. 44 skizzierte Versuchsanordnung.
Hierbei fliefit das Hydrosol senkrecht durch die Pipette C nach unten, und die
Teilchen stellen sich alle mit ihrer Lingsachse in die Stromrichtung, d. h.
vertikal. Beziiglich der Lage der Schwingungsebene des Polarisators P zur
Fliefirichtung priifen die Autoren folgende drei Fille:

1. Fall: Der elektrische Vektor oder, was dasselbe ist, die Schwingungs-

ebene des vom Polarisator P durchgelassenen Lichtes — im Fresnelschen
Sinne — stand vertikal, also

parallel mit der FlieBrichtung,
c der Analysator war dazu ge-
kreuzt, demnach auf dunkel
gestellt: Das Gesichtsfeld er-
scheint sowohl beim Ruhen
wie beim FlieBen des Hydro-
sols dunkel.
2. Fall: Der elektrische
Fig. 44. Vektor stand wagerecht, also
B=Bogenlumpe;cll;ﬁ)oelarxaioi;Aizgsztl‘t);.L=Sammellinse; senkrecht zur FlieBrichtun g,
der Analysator dazu gekreuzt

auf Dunkelfeld. Der Effekt war derselbe wie in Fall 1, weder beim Ruhen
noch beim Fliefen des Hydrosols Aufhellung.

3. Fall: Der elektrische Vektor stand unter 45° gegen die Fliefrichtung
geneigt, der Analysator wiederum dazu gekreuzt auf Dunkelfeld. Beim FlieBen
des Hydrosols Aufhellung, beim Ruhen Verdunkelung des Gesichtsfeldes.

Das flielende Hydrosol verhilt sich also genau wie ein optisch einachsiger
Krystall, z. B. wie Turmalin; wiirde man von demselben eine parallel zur

1 Vgl. Zeitschr. f. Elektrochemie 22, 31 (1916).
2 Daselbst S. 33 sowie Elster-Geitel-Festschrift S. 457, Anmerk. 1.

s L
& P I A
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optischen Achse geschnittene Platte mit lotrecht stehender Achse an den Ort
des Hydrosols bringen, so hatte man in Fall 1 u. 2 ein dunkles, in Fall 3 ein
helles Gesichtsfeld.

Die drei erwdhnten Versuche gestatten nun eine einfache Erklérung
der Erscheinungen, welche wir beim Umrithren des Hydrosols zwischen ge-
kreuzten Nicols beobachten. Den linglich gestreckten Teilchen wird dabei
durch die Wirbel der Fliissigkeit eine bestimmte gleichgerichtete Lage auf-
gezwungen. Ist z. B. ein solcher Schlierenschwarm von Teilchen so gerichtet,
dafl die Teilchen des Schwarmes mit ihren Léngsachsen irgendwie gegen den
elektrischen Vektor geneigt sind, so sieht man im Gesichtsfeld eine helle
Schliere auftauchen ; liegen die Teilchen bei ihrer Bewegung einmal parallel
oder lotrecht zu der Schwingungsebene des polarisierten Lichtes, also in einer
der Hauptebenen der Polarisationsvorrichtung, so wird eine dunkle Schliere
das Gesichtsfeld durcheilen. Beiruhender Fliissigkeit befinden sich die Teilchen
infolge der Brownschen Bewegung in jedem Augenblick in vollkommener Un-
ordnung, kein Lichtvektor ist daher bevorzugt, das Gesichtsfeld bleibt dunkel.

Wichtig ist noch die Feststellung des Sinnes der Doppelbrechung, die
den Verfassern auf zwei Weisen gelang.

Beobachtet man das flieBende Hydrosol im konvergenten polarisierten
Lichte!, und zwar Lichtrichtung und FlieBrichtung zusammenfallend, so
nimmt man das bekannte Achsenkreuz des optisch einachsigen Krystalls
wahr; auch hier verhélt sich das flieBende Hydrosol natiirlich wie ein solcher.
Der Sinn der Doppelbrechung lief sich nun in bekannter Weise mit einer
1/,-Wellen-Glimmerplatte entscheiden. Dieselbe wurde mit ihrer Achsenebene
unter 45° gegen die Hauptebenen der Polarisationsvorrichtung geneigt ein-
geschoben. Dabei zerfallt das Achsenkreuz bei einem positiv einachsigen
Krystall in zwei dunkle Flecke. die zu beiden Seiten der Achsenebene des
Glimmerplattchens liegen, wihrend sie bei einem negativ einachsigen Krystall
in dieser Ebene orientiert sind. Das flieBende Hydrosol ist positiv doppel-
brechend.

Diese positive Doppelbrechung kann auch noch ganz unmittelbar im
prismatischen Rohr festgestellt werden.

Es sei noch erwahnt, da W. Bachmann, der die Versuche von Diessel-
horst, Freundlich und Leonhardt im Institut des Verfassers teilweise wieder-
holte, auch an einer Kaolinsuspension sowie an einem tetrachlorkohlenstoff-
loslichen Lipoid ganz dhnliche Erscheinungen beobachtet hat wie am Vanadin-
pentoxydsol.

Es kann kaum bezweifelt werden, daB die Doppelbrechung hier wie in
vielen anderen Fillen auf Vorhandensein anisotroper Ultramikronen von
Stibchen- oder Blidttchenform zuriickzufiihren ist; der Nachweis von nega-
tiver Doppelbrechung bei Nitrozellulose (Kap. 30b) und Eisenoxyd (Kap. 87)
spricht sehr fiir diese Annahme, ebenso wie das Auftreten von submikro-
skopischen Stabchen und Blattchen, deren Existenz auf Krystallisationsvor-
ginge hindeutet.

! Uber die Versuchsanordnung vgl. Physik. Zeitschr. 16, 420 (1915).

Die Doppel-
brechung ist
positiv.
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94 a. Verschiedene kolloide Oxyde.

Von anderen kolloiden Oxyden seien erwéhnt das Manganihydroxyd,
dessen Adsorptionsfihigkeit von van Bemmelen! studiert worden ist, und das
aus Alkalisulfaten mehr Alkali als Sauren aufnimmt. Ferner das wenig halt-
bare Kobaltoxyd, von A. Miiller? hergestellt; Wismut-, Blei-, Ceri-,
Kupferoxyd usw., die mannigfaltigen Oxyde der Platingruppe, von
L. Wohler, Ruff u.a. untersucht3.

Ehe auf die Besprechung der kolloiden Sulfide eingegangen wird, sollen
noch einige eigentiimliche Kolloide erwéahnt werden, die in der analytischen
Chemie eine gewisse Rolle spielen. Es ist bekannt, daB organische, hydroxyl-
haltige Kérper die Fillung von Oxyden und Schwermetallen, wie Eisenoxyd,
Kupferoxyd usw. hindern. Diese Eigenschaft kommt z. B. dem Zucker,
dem Glyzerin usw. zu.

Graham4 hat nun durch Dialyse gezeigt, daB es sich hier um Kolloide
handelt; das Oxyd resp. Saccharat bleibt auf der Membran und diffundiert
nicht hindurch, wihrend der UberschuB3 der krystalloiden Substanz weg-
diffundiert.

Derartige Kolloide sind unter anderen von Grimaux® dargestellt worden
bei Verwendung von Mannit, Erythrit, Glyzerin, Weinsdure usw. und Natron®.
Der Dialysatorinhalt enthielt neben Eisenoxyd auch kleine Mengen Alkali
und organische Substanz, welche wahrscheinlich in Verbindung mit dem
Oxyd als Schutzkolloid die Ausfillung des iiberschiissigen Oxyds verhinderte.
Schutzkolloide dieser Art bewirken die Wasserloslichkeit des ZLeaschen kol-
loiden Silbers.

D. Kolloide Sulfide.

Die Eigenschaft der Sulfide der Schwermetalle, beim Auswaschen leicht
durch Filter zu gehen, ist jedem Analytiker bekannt. Auf diesem Wege
werden gewoéhnlich grobere Zerteilungen erhalten, die den Suspensionen
nahestehen. Man kann Hydrosole der Sulfide aber geradeso wie die der Me-
talle in den verschiedensten Zerteilungsgraden herstellen, und je nachdem
ein Forscher grobere oder feinere Zerteilungen in der Hand hatte, beschrieb
er sie als Suspensionen oder kolloide Lésungen.

Gerade diese Mannigfaltigkeit und die Moglichkeit, Sole mit. groben,
mikroskopisch sichtbaren Teilchen herzustellen, ferner die Kontinuitit der

1 yan Bemmelen: Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 324 bis 349, 379 bis 395 (1881).

2 A. Miller: Koll.-Zeitschr. 2, Suppl. I, S. VI bis VIII (1907); Zeitschr. f. anorg.
Chemie 57, 315 (1908).

3 Z. B. L.Wéhler und W. Witzmann: Zeitschr. f. anorg. Chemie 5%, 323 bis 352 (1908).
0. Ruff und F. Bornemann: Ibid. 65, 429 bis 456 (1910) u. a.

4 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 51 (1862).

§ E. Grimaux: Compt. rend. 98, 1485 bis 1488; J. B. 1884, 148.

8 H. IV. Fischer hat in &hnlicher Weise negatives Eisenoxydsol hergestellt [ Biochem.
Zeitschr. 27, 311—325 (1910)].
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Anderung der Eigenschaften mit abnehmender TeilchengroBe hat zur Ent-
deckung der rdumlichen Diskontinuitit der Kolloidlssungen beigetragen.

So hat Berzelius die strohgelbz Fliissigkeit, welche man durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in arsenige Siure erhilt, zunichst als Losung von
Arsensulfid beschrieben ; spiter aber fiigte er die Bemerkung hinzu, daf} diese
Fliissigkeit wahrscheinlich als Suspension von Arsensulfid anzusehen sei,
weil sie absetzelk

Schulze? hingegen, welcher feinere und besténdigere Zerteilungen in Hin-
den hatte, die nicht mehr absetzten, bezeichnete sie als Losungen und lieferte
den Nachweis, daB8 dieselben als Hydrosole im Sinne Grahams aufzufassen
seien. Die Fliissigkeiten waren im durchfallenden Licht durchaus klar,
konzentriertere zeigten im auffallenden Licht eine diffuse Zerstreuung, die
Schulze als Fluoreszenz auffaBte. Mikroskopisch lieB sich darin nichts nach-
weisen.

Die kolloiden Sulfide bildeten das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe phy-
sikalisch-chemischer Untersuchungen, die fiir die Entwicklung der Kolloid-
chemie wichtig geworden sind, insbesondere fiir das Studium der Koagulation.
Am Arsensulfid wurde die Wertigkeitsregel entdeckt.

An demselben Sulfid machten Picton und Linderd eine wichtige Ent-
deckung, und Whitney und Obert zeigten, daBl die von einer bestimmten Menge
Arsensulfid bei der Koagulation aufgenommenen Mengen von Kationen ein-
ander dquivalent sind.

Die kolloiden Sulfide sind in gut gereinigtem Zustande meist recht un-
besténdig ; zuweilen sind selbst die verdiinnten wenig haltbar. Sie sind negativ
geladen wie die Metalle. Ihre Farbe stimmt meist mit der des gefallten Sul-
fides iiberein. Gewohnlich sind sie tiefbraun bis schwarz, dunkelolivgriin
usw., andere sind gelb in verschiedenen Nuancen.

95. Kolloides Arsensulfid.

Das Hydrosol des Arfensulfids war, wie erwdhnt, schon Berzelius be- Historisches.
kannt, ist aber erst von Schulze als Kolloidlgsung naher charakterisiert worden.
Es wurde von diesem Autor? durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Lo-
sungen von arseniger Sdure hergestellt. Schulze untersuchte die fillende
Wirkung verschiedener Salze auf das Hydrosol und entdeckte dabei die nach
ihm und Hardy benannte Wertigkeitsregel, wonach die Salze einwertiger
Metalle die geringste fillende Wirkung, diejenigen der zweiwertigen Metalle
eine viel hohere und die der dreiwertigen die hochste Wirkung haben. [Nach
Hardy gilt diese Regel betreffs der fallenden Wirkung der Kationen fiir nega-
tive Kolloide, fiir positive dagegen eine dhnliche betreffs der Wertigkeit der

1 Dieses Absetzen ist im allgemeinen auf eine vorangegangene Vergriberung der
Teilchen durch Wachstum oder Koagulation zuriickzufiihren,
2 H. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 431 his 452 (1882).
3 H. Picton, Derselbe und 8. E. Linder: Journ. Chem. Soc. 61, 114 bis 172 (1892); 67,
63 bis 74 (1895).
4 W. R. Whitney und J. E. Ober: Zeitschr. f. phys. Chemie 39, 630 bis 634 (1902).
Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 19
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Anionen. Wie schon erwihnt, gilt die Regel nicht allgemein, vgl. kolloides
Eisenoxyd (Duclauz). Sie wird ferner in allen Fillen durchbrochen, wo orga-
nische Schutzkolloide eine Rolle spielen.] Schulze war bereits bekannt, da8
man in konzentrierteren Losungen grobere Zerteilungen des As,S, erhilt als
in verdinnteren.

In der vortrefflichen Arbeit von Picton und Linder wurde gleichfalls
eine wichtige Entdeckung am kolloiden Arsensulfid gemacht. Es wurde ge-
zeigt, dal man von mikroskopischen Suspensionen bis zu Losungen mit
mefibarem osmotischen Druck und Diffusionsvermégen durch zunehmende
Zerteilung der dispersen Phase gelangen kann.

Picton und Linder stellten vier verschiedene Hydrosole von Arsensulfid
dar, die sie As,S; &, 8, y, 0 nannten und von welchen & die grobste Zer-
teilung, § die feinste enthielt. In der Flussigkeit & konnten sie Einzelteil-
chen im gewohnlichen Mikroskop nachweisen, die sich in lebhafter Brown-
scher Bewegung befanden; die Teilchen wurden dann beim Filtrieren durch
Tonzellen von diesen zuriickgehalten, ebenso wie die der ndchstfolgenden
Zerteilungen. Arsensulfid ¢ dagegen passierte Tonfilter, ohne von ihnen
zuriickgehalten zu werden, und die Losungen zeigten Diffusionsvermagen und
osmotischen Druck.

In dieser Versuchsreihe ist zum ersten Male der Nachweis geliefert wor-
den, daBl die Hydrosole mit abnehmender Teilchengrofe mehr und mehr
die Eigenschaften der krystalloiden Lésungen annehmen : zunehmende Homo-
genitit, zunehmendes Diffusionsvermégen und meBbaren osmotischen Druck.
Aber selbst die feinsten Zerteilungen von Picton und Linder erwiesen sich als
optisch inhomogen.

Picton und Linder zeigten ferner, ‘dafl bei Elektrolytfillungen ein Teil

fallung.  der fillenden Ionen vom Niederschlag aufgenommen wird, bei Arsensulfid

Aufnahme von
Kationen.

Aquivalenz.

z. B., das negativ geladen ist, die Kationen.

Verwendet man Chlorcalcium zur Fillung, so werden Calciumionen vom
Niederschlag aufgenommen, und eine dem Calcium dquivalente Menge Wasser-
stoffionen bleibt in der Lésung (Salzsiure) Vergl. S. 129. Das Calcium ist aus
dem Niederschlag durch Waschen mit Wasser nicht zu entfernen, dagegen
148t es sich durch Barium substituieren und dieses wieder durch Strontium.
(Ahnliches hat wan Bemmelen schon viel -friiher beziiglich der Kolloide des
Ackerbodens gefunden.) .

Withney und Ober zeigten dann, daB die bei der Fillung von einer be-
stimmten Menge Arsensulfid aufgenommenen Quantititen Calcium, Strontium,
Barium, Kalium einander #quivalent sind. Dieses Resultat ist theoretisch
wichtig, weil man in den bei der Fillung aufgenommenen und vom Sulfid
festgehaltenen Mengen von Kationen ein MaB fiir die elektrische Ladung der
Ultramikronen erblicken kann. Es ist klar, da zum Ausgleich der negativen
Ladungen von je ein Liter eines bestimmten Hydrosols stets dquivalente
Mengen verschiedener Kationen gebraucht werden. Diese sind es auch, die
in den Niederschlag eingehen und von ihm nicht durch Waschen entfernt,
sondern nur durch Substitution ersetzt werden konnen.
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Bei der Herstellung von kolloidem Arsensulfid zeigen sich, wie Vorldnder! verssgerung

dargetan hat, eigentiimliche Verzogerungserscheinungen. Durch Vermischen
von geeignet verdiinntem Schwefelwasserstoffwasser mit iiberschiissiger arse-
niger Saure (5 ccm P/ -As,0; und 5 bis 15 cem 2/-Schwefelwasserstoff-
l6sung in 300 ccm Wasser) erhiilt man eine farblose Losung, welche nach eini-
gen Sekunden plotzlich gelb wird. Bei stidrkerer Verdiinnung wird die farb-
lose Losung bestéindiger, wenn das zur Verdiinnung dienende Wasser frei von
Sauerstoff und Kohlenséure ist. Sowohl Mineralsduren wie Essigsdure und
Weinséure machen die farblose Losung sofort gelb. Die Gelbfarbung entsteht
beim Einleiten von Kohlensdure, nicht aber bei Zusatz von Kochsalz und
Natriumacetat. Impfen mit Arsensulfidhydrosol erwies sich als wirkungslos.

Zur Priifung der Frage, ob in dieser farblosen Losung Schwefelwasser-
stoff und arsenige Saure in Form einer farblosen Verbindung oder unver-
bunden vorhanden sind, wurde Wasserstoff durch die Mischung geleitet, zu-
gleich der verfliichtigte Schwefelwasserstoff -in Silbernitratlosung aufge-
fangen und bestimmt. Aus der farblosen Losung lieflen sich in 24 Stunden
nur 11 Proz. des Schwefelwasserstoffs bei Zimmertemperatur abblasen, wéh-
rend aus Schwefelwasserstoffwasser sich sémtlicher Schwefelwasserstoff leicht
entfernen 1agt.

Arsensulfidlosung reagiert sehr schnell mit verdiinnten Silber-, Kupfer-
und Bleisalzen unter Bildung der betreffenden Sulfide. Die nach Entfernen
von Schwefelwasserstoff aus dem Arsensulfidhydrosol mit Wasserstoff und
Fillen des Arsensulfids mit Siuren iiber demselben stehende Flissigkeit re-
agiert nicht mit Jod, enthilt also keine freie arsenige Sdure. Wohl aber re-
agiert der Niederschlag mit Jodlssung.

96. Andere Sulfidhydrosole.

Von Spring? und Winssinger3, Schneidert u.a. sind Hydrosole zahlreicher
Sulfide der Schwermetalle hergestellt worden. Man kann hauptséchlich drei
Wege der Darstellung unterscheiden.

1. Fallen des Sulfids und Waschen desselben mit Wasser ; die Peptisation
erfolgt mit Hilfe von Schwefelwasserstoff. Diese Methode hat nicht immer
einen ginstigen Erfolg, da die Sulfide noch mehr als die Oxyde Neigung haben,
sich in dichterer Form abzuscheiden. Sie sind dann nicht mehr peptisierbar.
Hierin nehmen sie eine Mittelstellung zwischen Oxyden und Metallen ein,
und damit steht auch die Ahnlichkeit ihrer Reaktion mit denjenigen der
Metalle in Zusammenhang. Hier wie dort wird man annehmen, dafl die
Molekularattraktion zwischen den entladenen Ultramikronen bei sehr starker
Teilchenanniherung der Peptisation hinderlich ist (vgl. Kap. 25b, ¢ u. 72).

2. Ein zweiter Weg ist von Winssinger angegeben worden. Es werden
sehr verdiinnte Losungen der Metallsalze mit Schwefelwasserstoff behardelt.

1 D. Vorlinder und R. Hdberle: Ber. 46, 1612 bis 1628 (1913).

2 W. Spring und Q. v. Boeck: Bulletin de la Soc. chim. [2] 48, 165 bis 170 (1887).
.3 C. Winssinger: Ibid. [2] 49, 452 bis 457 (1888).

4 E. A. Schneider: Ber. 24, 2241 bis 2247 (1891).

19*

der Bildung
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Der bei der Reaktion sich bildende Elektrolyt, z. B. Salzséure, wird auf so
niedriger Konzentration gehalten, daB er nicht mehr koagulierend wirkt.

3. Der dritte Weg ist vor allem von Lottermoser' angewendet worden zur
Herstellung von konzentrierteren Sulfidlésungen. Man verwendet wenig
dissoziierende Salze der Metalle resp. solche, deren Zersetzungsprodukte nur
in geringerem Grade der Dissoziation unterliegen und daher keine ausge-
sprochenen Elektrolytfillungen bewirken, und leitet in ihre Losungen Schwefel-
wasserstoff ein. Hs wurden von Lottermoser?! z. B. konzentriertere Losungen
von Quecksilbersulfid durch Anwendung von Quecksilbercyanid hergestellt
oder solche von Kupfersulfid durch Zersetzung von Glykokollkupfer mit
Schwefelwasserstoff.

Die Behandlung von Oxyden mittels Schwefelwasserstoff, bei welcher
Reaktion sich Wasser bildet, also kein fallender Elektrolyt, ist schon am
Beispiel des Arsensulfids erliutert worden.

Kolloides Antimonsulfid wurde von Schulze? erhalten durch Behand-
lung von Brechweinsteinlosung mittels Schwefelwasserstoff oder von Lésungen
von Antimonoxyd in Weinsiure mittels Schwefelwasserstoff. Kolloides. Anti-
monsulfid ist orangerot gefirbt und kann so fein zerteilt werden, daB es im
auffallenden wie im durchfallenden Licht vollkommen klar erscheint.

Kolloides Cad miumsulfid gewinnt Prost? aus dem Cadmiumsulfid-
niederschlage, den er durch vollstindige Fillung einer ammoniakalischen
Cadmiumsulfatlosung mit Schwefelwasserstoff erhilt. Der gut gewaschene,
in Wasser suspendierte Niederschlag geht beim Durchleiten von Schwefel-
wasserstoff allmédhlich in Losung. Man erhédlt so schon gelbe Ldsungen,
welche im auffallenden Licht diffuse Zerstreuung zeigen.

E. Kolloide Salze.

Ebenso wie schwer losliche Metalle, Sulfide, Oxyde koénnen auch die
meisten anderen schwer loslichen Kérper in kolloider Form erhalten werden.
Wichtig sind die kolloiden Salze, die ebensowohl als Hydrosole wie als Hydro-
gele dargestellt werden konnen.

Graham* erhalt kolloides Ferrocyankupfer durch Auflosen des braunen
Niederschlags von Ferrocyankupfer in oxalsaurem Ammon und darauffol-
gende Dialyse. In dhnlicher Weise wird auch kolloides Berlinerblau nach
Graham hergestellt.

Schneider’ hat ein kolloides Ferriphosphat als Hydrosol gewonnen,
Lottermoser und E. v. Meyer® kolloides Halogensilber und Lottermoser® allein

1 A. Lottermoser: Journ. f. prakt. Chemie [2] 75, 293 bis 306 (1907).

2 H. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie [2] 27, 320 bis 332 (1883).

3 E. Prost: Bull. Acad. Roy. Belg. [3] 14, 321 bis 324 (1887).

4 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 48 (1862).

8 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie 5, 84 bis 87 (1894).

8 A. Lottermoser und E. v. Meyer: Journ. f. prakt. Chemie [2] 56, 247 (1897). A. Lotter-
moser: Ibid. [2] 57, 484 bis 487 (1898); 68, 341 (1903) u. a.
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einie ganze Reihe von schwer lgslichen Salzen. Neuerdings ist die Zahl der-
selben durch von Weimarn! stark vermehrt worden.

97. Kolloides Halogensilber.

Hydrosole von Chlor-, Brom-, Jodsilber wurden von Lottermoser und
E. v. Meyer? erhalten durch Behandeln von kolloidem Silber mit den betref-
fenden Halogenen. Sie erwiesen sich als sehr empfindlich gegen Elektrolyt-
zusitze. )

Eine danhdere, theoretisch interessante Methode, kolloides Halogensilber
darzustellen, ist von Lottermoser3 ausgearbeitet worden. Sie beruht auf der
Einwirkung von Silbernitrat auf die Halogensalze der Alkalimetalle. Auf
diese Art sind von ihm Hydrosole von Bromsilber, Jodsilber, Chlorsilber,
Cyansilber, ferner das Silberferro- und -ferri-
cyanid, Silberphosphat und -arsenat hergestellt
worden.

Von besonderem Werte ist, daf3 Lottermoser die
Reaktionen messend verfolgt hat.

a)Versuchsanordnung. 8/,,-bis 8 /,o-Silber-
nitratlosungen wurden mit ebenso verdiinnten
Losungen von Bromkalium, Jodkalium unter Um- s
schiitteln gemischt, oder es wurden, umgekehrt, B
gemessene Mengen von Halogensalzlosungen mit
Silbernitrat versetzt, dessen Loésung %ich in einer
Biirette befand. In letzterem Falle ist das Vor-
walten des Halogenions erforderlich, um ein Hy-
drosol zu erhalten, in ersterem das Vorwalten des
Silberions. Kurz vor Erreichung des Reaktionsend-

punktes tritt Fallung ein, die mit Erreichen des L &
Endpunktes vollstandig wird4. L\

Als Beispiel moge folgender Versuch dienen: A-hN

1. In ein Koélbchen (Fig.45) werden 50 cem Fig. 45.

n/ o-Jodkaliumlésung gebracht, in eine Biirette

eine 1/,,-Silbernitratlosung gefiillt. Man 148t unter kraftigem Umschiitteln
das Silbernitrat allméhlich in den Kolben einflieBen und beobachtet dabei,
daB das sich bildende Jodsilber als Hydrosol in kolloider Losung verbleibt.
Mit zunehmendem Silbergehalt vermehrt sich die Opaleszenz des Hydrosols,
und kurz vor Verbrauch der Jodionen hat man ein milchig getriibtes, nicht
sehr bestindiges Hydrosol des Jodsilbers vor sich. Erst wenn 49,5 ccm
Silbernitrat hinzugefiigt worden sind, tritt Bildung eines késigen Niederschlages
ein; bei 50 cem Silbernitrat ist die Fallung vollstindig. Setzt man iiber-

1 P. P. von Weimarn: Koll.-Zeitschr., Mitteilungen in den Binden 2 bis 5.

21 e 8. 292.

3 A. Lottermoser: Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥2, 39 bis 56 (1905); 13, 374 bis 382 (1906)
4 Eine Erscheinung, die beim Titrieren oft beobachtet werden kann.
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schiissiges Silbernitrat zu dem Gel, so nimmt dieses 0,1 Proz. seines Gewichts
Silbernitrat aufl.

2. Man kann auch umgekehrt verfahren, d. h. die Jodkaliumlosung aus
der Biirette zur Silbernitratlosung flieBen lassen. Die Erscheinungen sind ganz
analog, doch zeigt sich ein ganz bemerkenswerter Unterschied : im ersten Fall,
bei Uberwiegen des Halogenions, sind die Ultramikronen des Hydrosols nega-
tiv geladen; im zweiten, bei Uberschu8 des Silberions, positiv. Die beiden
Hydrosole von Jodsilber fillen sich gegenseitig aus, wie das bei entgegengesetzt
geladenen Kolloiden im allgemeinen der Fall ist.

Unter Benutzung der weiter oben (vgl. Theorie, Kap. 33 bis 34) ein-
gefiihrten Formelbilder 148t sich dieses Verhalten ohné weiteres erkliren.

b) Theorie. Nehmen wir zunéchst an, das Jodkalium befinde sich im
Uberschu8 (Versuchsanordnung 1). Nach der Formel Ag' + J'— AgJ bildet
sich schwer losliches Jodsilber; dasselbe bleibt zunéchst in ultramikroskopi-
scher Zerteilung in der Fliissigkeit. :

Die obenerwahnte elektrische Ladung der Ultramikronen ist hier wie in
den meisten Fallen zuriickzufithren auf Ionenadsorption. Von vornherein ist
zu erwarten, dal alle vorhandenen Ionengattungen adsorbiert werden (K,
NO4, J', in Spuren auch Ag' und andere). Uns interessiert aber nur die
Adsorption desjenigen Ions, das vorwiegend aufgenommen wird und den
Ultramikronen die negative Ladung erteilt. Es 18t kaum zu bezweifeln, dal
diese Eigenschaft dem Jodion? zukommt, denn die Koagulation und Entladung
der Teilchen tritt gerade dann ein, wenn dasselbe (praktisch) aufgebraucht ist.

Wir koénnen uns also das elektrisch geladene ultramikroskopische Jod-
silberteilchen durch folgendes Bild veranschaulicht denken:

|Agd|J’,

wobei noch unbestimmt bleibt, wieviel Molekiile J' dem Teilchen die Ladung
erteilen3. Anfangs, bei grofem UberschuB von J’, wird jedenfalls mehr
J’ pro Gramm disperser Phase adsorbiert sein als gegen Ende. Die bei der
Titration eintretende vollige Entladung der Teilchen, die der Koagulation am

1 Diese Adsorption diirfte in Zusammenhang stehen mit der Bildung eines Komplex-
salzes AggJNO, an der Oberfliche der Primirteilchen, sie Teicht aber nicht aus, um das
Gel zu peptisieren; das Salz kann durch Auswaschen nicht entfernt werden ( Kéthener und
Aeuer: Liebigs Annalen 337, 123[1904] und hat bei der Atomgewichtsbestimmung des Jods
friiher Schwierigkeiten bereitet, ferner bedingt die Anwesenheit von Silbernitrat auch Sen-
sibilisierung des Jodsilbers, so daB es sich im Licht schwirzt im Gegensatz zu reinem
Jodsilber. Diese Umstinde diirfen bei der Gewichtsanalyse nicht auBer acht gelassen
werden.

2 Lottermoser hat auch gefunden, daB dieses aus dem Hydrosol durch Dialyse beson-
ders schwer zu entfernen ist; man kann natiirlich auch die Aufnahme des Komplexions
AgJ}, das dem Salze KAgJ, zugrunde liegt, annehmen, wie denn Komplexionen i. a.
leichter aufgenommen werden als die einfachen Ionen. Die Entladung im Endpunkt ist
dann durch die Reaktion [AgJ| AgJ{ + Ag' = |Agd!| AgJ,Ag darzustellen.

3 Auch die von Lottermoser [Zeitschr. f. phys. Chemie 60, 455 (1907)] beobachtete
Peptisation des frisch gefillten JAg-Gels durch JK kann in analoger Weise erkliirt
werden.
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Endpunkt der Reaktion zugrunde liegt, kann etwa so dargestellt werden:

[Agd|J + Ag' = @JAg .

Diege Darstellung gibt schematisch eine Erklirung der Solbildung, der
elektrischen Ladungen der Ultramikronen und des Verhaltens bei der End-
reaktion. Sie bietet natiirlich keine genaue Beschreibung des ganzen Vor-
ganges. Denn tatséchlich wird mit fortschreitendem Ag'-Zusatz die Fliissigkeit
tritber, was auf Vergrofierung und flockenartiges Zusammentreten der Ultra-
mikronen wahrend der Reaktion schliefen 1aft.

Ein Wachstum der Ultramikronen wihrend der Titration ist ohne wei-
teres vorauszusehen und kann darauf zuriickgefiihrt werden, daB das wihrend
des Nitratzusatzes sich bildende AgJ voriibergehend in iibersdttigter Losung
sich befindet, und daB die Ultramikronen, die als Keime wirken, in iiber-
sittigter Losung heranwachsen!. Ferner aber ist an der EinfluBstelle des
Silbernitrats voriibergehend ein UberschuB von Ag vorhanden, und dieser
kann eine lokale Umladung einzelner Teilchen und Zusammentreten derselben
mit entgegengesetzt geladenen zu gréBeren Flocken (Sekundérteilchen) be-
dingen, zu Flocken, die erst durch J” aufgeladen werden, wenn sie nach dem
Umschiitteln mit iiberschiissigem JK zusammenkommen, ohne aber ihren
flockenartigen Zusammenhang zu verlieren.

Eine ultramikroskopische Untersuchung kann naheren Aufschlufl iiber
diese Verhiltnisse geben, die iibrigens geringeres Interesse bieten. Zum Ver-
sténdnis der Solbildung und des Verhaltens des Hydrosols geniigt obige Dar-
stellung.

Beim Vorwalten von Silbernitrat (Versuchsanordnung 2) werden posi-
tive Jodsilbersole erhalten, also wenn JK in iiberschiissiges Silbernitrat
einflieBt. Aus demselben Grunde wie oben wird man hier eine Aufnahme von
Ag' durch die Ultramikronen annehmen und damit die positive Ladung
der Teilchen wie ihre Koagulation nach Verbrauch des Silbernitrats erkliren.

Bestindigkeit der Halogensilbersole. Die nach obigem Verfahren
gewonnenen Hydrosole sind nicht sehr bestiindig; sie koagulieren fast immer
nach einiger Zeit, ihre Teilchen vereinigen sich allmahlich zu groferen, die
absetzen. Da der nach der Koagulation vorhandene Bodensatz keine merkliche
elektrische Ladung besitzt, so muBl bei der Teilchenvereinigung oder vorher
Entladung der Ultramikronen erfolgt sein, was entweder auf Abgabe der ad-
sorbierten oder Aufnahme &quivalenter Mengen entgegengesetzt geladener
Tonen zuriickgefiihrt werden kann.

Kolloides Bromsilber und andere Salze. Nach demselben Verfahren wie
kolloides Chlorsilber und Jodsilber hat Lottermoser? auch Hydrosole von Bromsilber ber-
gestellt. Dieselben sind, wenn konzentriert, sehr stark milchig getriibt und zeigen ultra-
mikroskopisch die disperse Phase in Form lebhaft bewegter, sehr heller Teilchen.

DaB man auch Hydrosole von Jodsilber mit amikroskopischen Teilchen herstellen
kann, hat Verfasser 1902 gezeigt3. Man erhélt sie durch Mischen sehr verdiinnter Losungen
von Silbernitrat und Jodkalium. Es lassen sich an ihnen sehr schon die zeitlichen Veréinde-

1 Vgl. Kap. 39.
? 1 c. siehe S.293.
3 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 149.
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rungen der Hydrosole, der Ubergang der Amikronen in Submikronen beobachten. Im
allgemeinen werden die Hydrosole um so bestindiger und feinkorniger, je schwerer 1Gslich
das Silbersalz ist. In #hnlicher Weise wie die Hydrosole von Halogensilber hat Lotter-
moser' auch die Sole von Ferro- und Ferricyansilber, Silberphosphat und -arsenat be-
kommen. Geschiitztes kolloides Jodsilber wird gegenwértig auch in den Handel gebracht.
J. Voigt berichtet iiber sehr beachtenswerte therapeutische Erfolge bei der Behandlung
von Gelenkrheumatismus und Athritis deformans mit kolloidem Jodsilber2.

98. Die Photohaloide.

Im AnschluBl an das kolloide Halogensilber mdgen noch die Photohaloide
kurz besprochen werden:

Halogensilber wird durch lingere Belichtung geschwérzt. Aber auch
durch kurze Einwirkung des Lichts erhélt es bekanntlich die Eigenschaft,
bei nachtriglicher Behandlung mit geeigneten Reduktionsmitteln sich zu
schwirzen und zu metallischem Silber reduziert zu werden. Darauf beruht
die Photographie. Die vollstindig weil3 blcibende belichtete Platte enthilt
das latente Bild, wie man zu sagen pflegt, und die Substanz des latenten
Bildes ist seit langem ein Streitpunkt der wissenschaftlichen Photographie.

Man wei, da3 Licht aus Bromsilber Brom abscheidet und daf dabei
teilweise Reduktion eintritt. Ob aber die Reduktion bis zu Silber fithrt oder nur
bis zu Subbromid, das bildete den Gegenstand der Meinungsverschiedenheiten.

Lea3 hat durch Behandlung von Chlorsilber mit Reduktionsmitteln ge-
firbte Reduktionsprodukte erhalten, die er Photohaloide nannte und als

sublialoid- lackartige Verbindungen von Chlorsilber mit Subchlorid ansah. Ihre Eigen-
" schaften stimmen in vielen Beziehungen tibcerein mit denjenigen des belich-
teten Bromsilbers oder Chlorsilbers, weshalb der Name Photohaloide auch

auf jene Produkte {ibertragen wurde.

Baurt zeigte, dal man durch Behandeln von kolloidem Silber mit Halo-
genen ebenfalls zu solchen Photohaloiden gelangen kann. Er nahm wie Lea
Subhaloide als farbendes und wirksames Prinzip an.

Silberkeim- Abegg® hat nun darauf hingewiesen, daf3 zur Erklirung der Eigenschaften
theorie- Jes belichteten Halogensilbers die Annahme vollstindig ausreicht, dafl ein
Teil des vorhandenen Silbers zu Metall reduziert ist. Die Annahme von Sub-

haloiden wire demnach iiberfliissig.

Demgegeniiber haben andere Forscher, insbesondere Eder$, die Subhaloid-
theorie verteidigt, und dieselbe hat eine Stiitze durch die Versuche von
Guntz? iiber Silberfluoriir und durch elektrochemische Versuche von Luther®

Ll e S. 293.

2 Therapie der Cegenwart, Juli 1919 und Biochem. Zeitschr. 89, Heft 3 und 4.

3 M. Carey Lea: Kolloides Silber und dic Photohaloide. Deutsch herausgeg. von
Liippo-Cramer, Dresden 1908.

4 E. Baur: Zeitschr. f. phys. Chemie 43, 613 bis 626 (1903).

5 R. Abegy: Wiedemanns Annalen d. Physik, N. F., 62, 428 (1897); Archiv d. wiss,
Photographie 1, 15 ff. (1900).

8 M. Eder: Photogr. Korresp. 1899, 276, 332, 463, 650; Photogr. Jahrbuch 1900,
80 bis 87; Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 114, IIa, 1159 bis 1193 (19053).

7 Guntz: Compt. rend. 110, 1337 bis 1339 (1890).

8 B. Luther: Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 628 bis 680 (1899).
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erhalten, nach welchen die Existenzmoglichkeit von gewissen Subhaloiden
wahrscheinlich gemacht wird.

Die erwihnte Frage ist in zwei weitere zu zerlegen. Erstens, gibt es
iiberhaupt Subchloride, -bromide und -jodide des Silbers? Diese Frage ist
deshalb berechtigt, wei} mit Sicherheit nur die Verbindung Ag,F1 von Guntz
und spiter von Lothar Wohler und Rodewald! hergestellt worden ist. Fiir
die Existenz der anderen Subhaloide sprechen héchstens die erwihnten Ver-
suche von Luther, deren Beweiskraft durch die Versuche von Heyer2 und Weisz3
allerdings herabgedriickt wird. In greifbarer Form sind sie jedenfalls noch
nicht hergestellt.

Zweitens, ist es erforderlich, die Existenz eines Subhaloids im latenten
photographischen Bilde oder in den Photohaloiden anzunehmen ? Diese Frage
muf verneint werden.

Die Anhénger der Subhaloidhypothese wenden ein, daB, wenn das Photo- Kolloidchemi-
haloid ein Gemenge von Silber und Chlorsilber wire, man das Silber mit Sal- scho Theorie.
petersdure miilte herauslosen koénnen. Gegen diese Annahme lassen sich
Griinde anfiihren, welche auf den Eigenschaften der Kolloidgemische im all-
gemeinen beruhen. Gegen dieselbe hat Richard Lorenz* Stellung genommen und
auf Grund der Erfahrungen iiber Pyrosole, Rubingliser und Kolloidlgsungen
dargetan, daB die Subhaloidhypothese zur Erklirung des Verhaltens der Photo-
haloide iiberfliissig ist. Ferner hat Liippo Cramer® den Gegenstand griind-
lich untersucht und die Haltlosigkeit der obenerwihnten Einwinde gegen die
Annahme eines Gemenges von Silber und Chlorsilber erwiesen.

Was diese Einwinde anlangt, so sei an den C'assiusschen Purpur erinnert, bei welchem
ausfiihrlicher gezeigt worden ist, daB kolloide Mischungen oder Kolloidverbindungen
andere Reaktionen zeigen als die Bestandteile derselben und daB sie vielfach chemische
Verbindungen vorgetéduscht haben. Ferner sei erwihut die Eigenschaft der Metazinnséure,
Kupferoxyd und andere Oxyde derart einzuschlieflen, daB sie selbst mit Salpetersiure
nicht extrahiert werden konnen. Wir haben daher keinerlei Veranlassung, auf Grund der

Hartniickigkeit, mit welcher das reduzierte Silber von Chlorsiber festgehalten wird,
chemische Verbindungen, etwa Subhaloide, anzunehmen.

Betreffs der lebhaften Farbung der.Photohaloide sei daran erinnert, dafl
sie den mannigfaltigen Farben des kolloiden Silbers entspricht, die selbst-
verstdndlich auch in Mischungen mit den farblosen Silberhaloiden zur Geltung
kommen. Also auch die Farbungen der Photohaloide geben keinerlei Anhalt zu-
gunsten der Annahme von Subhaloiden. Uberdies hat Liippo-Cramer® den
direkten Nachweis geliefert, da8 Bromsilber imstande ist, kolloides Silber
derart gegen die 16sende Wirkung der Salpetersiure zu schiitzen, daf letztere
das Silber nicht mehr vollstindig daraus entfernen kann. Mischt man die

! L. Wohler und G. Rodewald: Zeitschr. f. anorg. Chemie 61, 54 bis 90 (1909).

2 F. Heyer: Inaug.-Diss. Leipzig 1902.

3 H. Weisz: Zeitschr. {. phys. Chemie 54, 305 bis 352 (1906).

1 R. Lorenz: Elektrolyse geschmolzener Salze 2, 69ff., Halle 1905.

5 Lippo-Cramer: Mitteilungen in der Photogr. Korrespondenz, Koll.-Zeitschr. und
Monographien: Photographische Probleme, Halle 1907, 8. 117; Kolloidchemie und Photo-
graphie, Dresden 1908, S.70. Das latente Bild, Halle 1911.

8 Liippo-Cramer: Photogr. Korr. 1907, 289; 1909, 397, 415, 526.
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beiden Hydrosole von Silber und Bromsilber und setzt schnell konzentrierte
Salpetersiure hinzu, so 16st sich allerdings das kolloide Silber. Wird aber das

2misch vorher mit Schwefelsiure koaguliert, so erhdlt man ein gefirbtes
Photohaloid, dem das Silber mit Salpetersédure nicht mehr entzogen werden
kann. Ebenso wird nach Lippo Cramer kolloides Gold von Konigswasser
nicht mehr gelost, wenn es mit Bromsilber gemeinsam ausfallt. Man kann sich
eine ganz rohe Vorstellung von dieser Schutzwirkung machen, wenn man etwa
annimmt, dafl die firbenden Goldteilchen von Bromsilber derart umbhiillt
werden, daf die Hiillen der l6senden Sdure den Zutritt zum Golde versperren.
Hochstwahrscheinlich handelt es sich aber um Wirkungen viel feinerer Art,
deren wahre Natur noch nicht vollstindig erkannt ist.

Es ist interessant, daB Goldkeime, dhnlich wie sie imstande sind, die Reduktion von
Silber in homogenen Silberreduktionsgemischen auszulésen, auch dem Bromsilber zu-
gemischt die Auslésung des Reduktionsprozesses herbeifiihren. Schon Wetsz! hat der-
artige Beobachtungen gemacht, und dhnliche Untersuchungen wurden unabhéingig davon
im Institute des Verfassers von Dr. Thomae mit gleichem Resultate ausgefiihrt. Man ver-
wendet dazu ein im Dunkeln hergestelltes und dialysiertes Bromsilberhydrosol nach Lotter-
moser und eine Goldkeimldsung (vgl. 8. 154). Man bringt in zwei Probierréhrehen die
dialysierte Bromsilberlosung, fiigt der einen Partie etwas Goldkeimlosung zu und fillt
beide mit eincm indifferenten Elektrolyt, etwa Bromkalium, aus. Wird nun ein geeigneter
Entwickler hinzugefiigt, so bemerkt man sghr bald Schwirzung in derjenigen Losung,
welche die Goldkeime enthilt, wihrend die andere sich lingere Zeit unverdndert halt.
Alle diese Operationen miissen selbstverstandlich in der Dunkelkammer ausgefiihrt wer-
den. Die zugesetzten Goldkeime wirken demnach geradeso, als wenn das Bromsilber
belichtet worden wiire. Natiirlich haben zugefiigte Silberkeime dieselbe Wirkung.

Es geniigt demnach die Anwesenheit von Metallkeimen an den belich-
teten Stellen einer photographischen Platte, um die nachtrigliche Schwirzung
derselben im Entwickler zu erkliren, und die Photohaloide konnen als kol-
loide Mischungen von Silber und Silberhaloiden angesehen werdenZ2.

Reinders? ist es gelungen, aus einer ammonijakalischen Chlorsilberlosung,
die auch kolloides Silber enthielt, im Dunkeln krystallisierte gelbe bis rote
Photohaloide herzustellen, die als kolloide Lésungen von Ag in AgCl anzu-
sehen sind und bei Belichtung ihre Farbe von Gelb durch Rot und Violett nach
Blau #ndern. Diese Krystalle sind lichtempfindlicher als reines Chlorsilber.

In einer neuen Untersuchung haben R. Lorenz und C. Hiege* gezeigt, dafl
ein enger Zusammenhang zwischen den Metallnebeln der Pyrosole und den
durch Lichtwirkung in einem Halogensilberkrystall entstehenden Submikronen
besteht. Diese sehr interessante Untersuchung enthilt einen iiberzeugenden
Beweis fiir die Richtigkeit der Silberkeimtheorie®. Die Verfasser zeigen, -dafl

1 Weisz: s. Anm. 3, S. 297.

2 Neuerdings hat allerdings K. Sichling [ Zeitschr. f. phys. Chemie 77, 1 bis 57 (1911)]
im Laboratorium von Baur gezeigt, daB metallisches Silber unter Umstéinden in Silber-
chlorid 16slich ist, so daB man neben kolloider Mischung auch krystalloide Loslichkeit
annehmen kann. Vgl. dazu auch W. Reinders: Zeitschr. f. phys. Chemie 77, 213 bis 226 (1911).

3 Zeitschr. f. phys. Chemie 7%, 213, 356, 677 (1911).

4 Lorenz und Hiege: Zeitschr. f. anorg. Chemie 92, 27 (1915).

5 Vgl. R. Lorenz und K. Hiege: Zeitschr. f. anorg. Chemie 92, 27 (1915). R. Loren::
Phys. Zeitschr. 16, 204 (1915); Koll.-Zeitschr. 18, 177 (1916); Koll.-Zeitschr. 2%, 103 (1918);
24, 42 (1919).
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bei Belichtung der Oberfliche von optisch leeren Halogensilberkrystallen ein
zunéichst amikroskopischer Lichtkegel entsteht, der allmdhlich durch Teilchen-
wachstum im Lichte submikroskopisch wird. Erwirmen der belichteten Stelle
bedingt Heranwachsen der Submikronen zu gréberen Teilchen genau wie bei
Rubingldsern oder b2i natriumhaltigem Steinsalz. Farbe und sonstige Eigen-
schaften der bestrahlten Stelle erweisen wohl unzweifelhaft, daB es sich beim
belichteten Halogensilber um Bildung kleiner Silberteilchen handelt, womit die
Silberkeimtheorie als erwiesen zu betrachten ist.

Man kann die Theorie also als die Abegg-Lorenzsche Silberkeimtheorie be-
zeichnen, wobei allerdings hervorzuheben ist, daB Liippo Cramer eine Anzahl.
wesentlicher ihr entgegenstehender Schwierigkeiten beseitigt hat.

Fr. Weigert! hat die sehr interessante Beobachtung gemacht, daBl farbiges
linear polarisiertes Licht auf photographischem Auskopierpapier dichroitische
Farben hervorruft. Man kann also die Polarisationsebene des Lichtes in
bezug auf ihre Richtung photographisch festlegen und isotrope Schichten
durch Bestrahlung doppelbrechend machen. Dieser neue Effekt ist auf eine
mechanische Wirkung des Lichtes auf die Silberteilchen zuriickzufiihren
und man kann in ihm einen neuen Beweis gegen die Annahme verschieden
firbender Subhaloide erblicken.

99. Kolloide Ferrocyanide.

In einfachster Weise crhilt man die kolloiden Ferrocyanide durch Ein-
gieBen verdiinnter Losungen von Schwermetallsalzen in eine Losung von
Ferrocyankalium. Das Grahamsche Verfahren?, welches auf dem Auflgsen der
gefillten Ferrocyanide in Ammoniumoxalat beruht, ist von geringerem Inter-
esse. Diese Hydrosole zeigen im allgemeinen dieselbe Farbe wie die aus ihnen
hergestellten Hydrogele, erscheinen zuwcilen vollkommen homogen, zuweilen
erfiillt mit mehr oder weniger lebhaft gefirbten Ultramikronen.

Da das Verhalten der kolloiden Ferrocyanide fiir die analytiseche Chemic
Bedeutung hat, sollen zwei derselben eingehender besprochen werden.

A. Kolloides Berlinerblau.

Reaktion a. LaBt man aus einer Biirette unter Umschiitteln der Fliis-  Titration
sigkeit allméhlich »/,,-Ferrichlorid?® in eine gleichfalls /,,-Ferrocyankalium- ¥ aiium it
losung einflieBen, so bemerkt man zunéchst ein Verschwinden des mit den FeCls.
einfallenden Tropfen sich bildenden Berlinerblaus unter Griinfarbung der
Flissigkeit4. Bei weiterem ZuflieBenlassen des Ferrichlorids tritt allmah-
lich sich verstdrkende Blaufirbung der Losung ohne Abscheidung eines Nie-
derschlages ein; schlieBlich, wenn mehr als 9/, der dem K' &quivalenten
Menge Ferrisalz zugesetzt sind, koaguliert die Losung, und man erhélt einen
blauen Niederschlag. Siehe Tab. 43.

! Fr. Weigert: Verh. d. phys. Ges. XXI, 480 u. 615 (1919).

2 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 48 (1862).

3 Die fiir diesen Versuch verwendete Ferrichloridlésung mul ohne Erwérmen frisch

bereitet sein; gealterte oder erwiirmte Losung ist nicht unbetrichtlich hydrolysiert.
¢ Uber die Griinfirbung wird weiter unten berichtet werden.
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Tabelle 43.
30 cem ?/,,-K,FeCy, titriert mit 1/,,-FeCl;.

Ferrichlorid Beobachtungen

3cem

9, |

15, Blaue Losungen, verbreiten sich gleichmiBig auf FlieBpapier.

20 ,,

26 ,,

27 ., Dasselbe, ein Teil ist gefallt.

27,5, Ebenso.

28 ,, Das meiste Berlinerblau ist gefallt.

29 ., Alles gefillt; im Filtrat weder Fe™ noch FeCy§” nachweisbar; der aus-

gewaschene Niederschlag 16st sich im Wasser ganz auf.
30,2 ,, Alles gefillt; im Filtrat Spuren von Fe™ mit Rhodankalium nachweisbar;
der ausgewaschene Niederschlag 16st sich nicht mehr im Wasser.
31 ,, Desgleichen; deutliche Fe™'-Reaktion im Wasser.

Der nach dem Wegwaschen des gebildeten Kaliumchlorids in Wasser
losliche Niederschlag enthilt noch Kalium. Dieses Kalium 1a8t sich bei weite-
rem Hinzufiigen von Ferrichlorid durch Eisen ersetzen, wobei unter Verlust
der Wasserloslichkeit das gewohnliche Berlinerblau Fe ! (FellCy,), ent-
steht. Fiigt man noch mehr Ferrichlorid hinzu, so a8t sich dieses im Filtrat
nachweisen.

Wir haben hier ganz ahnliche Verhéltnisse wie bei dem von Lottermoser
untersuchten Falle der Titration von Jodkalium durch Silbernitrat: Wie bei
diesem zunéchst Solbildung, dann Fillung des Niederschlages noch vor dem
Reaktionsendpunkt. Zum Unterschied von Jodsilber sind hier die Hydrosole
bei UberschuB des Alkalisalzes viel feiner und stabiler. Man kann hier als
aufladendes Ton das Ferrocyanion annehmen [Berl. Blau| FeCyg” oder, wenn
man will, das Anion des intermedidr gebildeten loslichen Berlinerblau!
(KFeFeCys) : |Berl. Blau| FeCy,Fe’. Durch beide Formeln erklirt sich die
Solbildung und negative Ladung der Teilchen.

DaB Fiallung eintritt, ehe die Reaktion? zu Ende gegangen ist, erklirt
sich aus der fillenden Wirkung des gebildeten Kaliumchlorids. Die Ultra-
mikronen werden teilweise durch K'-Aufnahme entladen, und Kaliumion geht
in den Niederschlag; derselbe ist, solange er genug Kalium enthilt, wasser-
loslich; auch ist ja zur Fallung nicht die Erreichung des isoelektrischen
Punktes notig (vgl. Kap. 24, S. 64), sie kann also eintreten, bevor die
disperse Phase ganz entladen ist.

Reaktionb. Werden umgekehrt 30 ccm ?/;,-Ferrichlorid mit /;4-Ferro-
cyankaliumlésung titriert, so erhilt man nach voriibergehender Griinfarbung
(Mischfarbe) bald eine blaue Suspension von Berlinerblau, das sich vermehrt,
bis etwas iiber 29 cem Ferrocyankalium zugesetzt sind. Dann ist kein Eisen-

1 Ob das lésliche Berlinerblau der Lehrbiicher der Chemie wirklich ein chemisches
Individuum ist, miiBte erst eine eingehende Untersuchung erweisen.
1 3 K,FeCy; + 4 FeCly; = Fey(FeCyg); + 12 KCL
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chlorid mehr im Filtrat nachweisbar. Auch hier wird also das zu titrierende
Ton aufgebraucht, bevor man mit der Titration zu Ende gekommen ist. Der
Niederschlag, der einen kleinen UberschuB3 von Eisen enthilt, 16st sich nicht
in Wasser, ist aber sehr leicht peptisierbar mit Ferrocyankalium.

Das vorzeitige Verschwinden des Eisenchlorids ist entweder durch Ad-
sorption dieser Substanz an dem sehr voluminésen Berlinerblaugel oder
wahrscheinlicher durch Einschlufl des durch Hydrolyse aus dem Chlorid (wenn
auch bei den vorliegenden Konzentrationen in geringer Menge) gebildeten
kolloiden Ferrioxydhydrates zu erkliren?.

Berlinerblaureaktion in sehr verdiinnter Losung. Vorlinder?
hat die Berlinerblaureaktion zwischen Ferrichlorid und Ferrocyankalium einer
néheren Untersuchung unterzogen und gefunden, daB bei sehr starker Ver-
diinnung diese Reaktion nicht momentan, sondern als Zeitreaktion langsam
verlauft. Die Geschwindigkeit wird noch herabgesetzt durch Gegenwart vieler
Elektrolyte. Da Ionenreaktionen in der Regel sehr schnell verlaufen, nach
dem Durchmischen der Fliissigkeit schon vollendet sind, schlie8t Vorlinder,
dafl es sich hier nicht um eine Ionenreaktion handelt. Da andrerseits die
Reaktionen zwischen Ferrosalzen und Ferri- wie Ferrocyankalium bei glei-
cher Verdiinnung momentan verlaufen, so sind die Verzogerungen bei Eisen-
chlorid auf einen besonderen Zustand der stark verdiinnten Losungen
(etwa 1 bis 5mg im Liter Reaktionsgemisch) zuriickzufilhren. Man wird
kaum fehlgehen, die Ursache der Verzogerung zunichst in einer ziemlich
weitgehenden Hydrolyse der sehr verdiinnten Eisenchloridlésung zu sehen3
(vgl. Kap. 35); bei etwas hoherer Konzentration tritt die Reaktion ja be-
kanntlich momentan ein, und man hat keine Ursache an dem Vorhandensein
von Ferriionen zu zweifeln (vgl. Tab. 44).

Die Wirkung der Hydrolyse auf das Verhalten der Eisenchloridlgsung ist
auch aus folgenden Versuchen (Tab. 44) zu entnehmen. Zu gleichen Mengen
Ferrocyankalium werden wechselnde Mengen Wasser und dann dquivalente
Mengen verschieden konzentrierter Eisenchloridlésung gesetzt.

Wie man sieht, tritt die Reaktion bei Versuch III langsamer ein als bei Verssgerung
1, obgleich in allen Versuchen die gleichen Mengen von Ferrichlorid angewen- aer Garen "
det werden. Offenbar ist die stérkst verdiinnte Eisenchloridlésung am meisten HYdfoiyse des
hydrolysiert und enthilt am wenigsten Ferriionen. Dafl aber zum Schlul3
die Intensitdt der blauen Farbe bei allen annishernd gleich ist, deutet darauf
hin, daB die Ferriionen aus den Hydrolysenprodukten zuriickgebildet werden
in dem MaBe, als jene zur Berlinerblaubildung verbraucht werden.

Das Eisenoxydhydrat, das sich durch Hydrolyse bei gewohnlicher Tem-
peratur bildet, ist also noch ziemlich reaktionsfahig. Viel langsamer reagiert
das durch Kochen des Eisenchlorids gebildete kolloide Eisenoxyd. Mit ge-

! Eine genaue Untersuchung kann dariiber entscheiden; in letzterem Falle miiite
Salzsiure im Filtrat nachweisbar sein.

2 D. Vorlinder: Ber. 46, 181 bis 192 (1913).

3 Die besondere verzogernde Wirkung der Elektrolyte bedarf noch néherer Unter-
suchung und soll hier unberiicksichtigt gelassen werden.
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Tabelle 44.
Menge der Fliissigkeit immer 100 cem.
Nr. | n/,-K,FeCy, H,0 ) FeCl, Beobachtung
I ]| 05cem | 99 cem l 0,5 ccm n/qo Sofort Blaufirbung.
1I. " 94,5 ccm 5 cem 0/5q0 Sofort Blaufirbung.
IIa. " 94,5 cem | 5 cem /g0 (gekocht?) | Zuntichst gelb (durch koll. Eisen-

oxydhydrat), dann allm#hlich
griin, schlieBlich blau.

1I1. " 49,6 cem 50 ccm /1900 Zunichst grtin, langsam intensiver,
schlieflich blau.
IITa. " 49,5 cem | 50cem /j000(gekocht) | Zundchst hellgelb, sehr allmihlich

grin und blau werdend.

kochten Lésungen (ITa und ITTa) der Tabelle tritt zundchst {iberhaupt keine
Ferrireaktion ein, weder mit Ferrocyankalium noch mit Rhodankalium, so
daf} man annehmen muf, daB in diesen Fliissigkeiten keine merkliche Menge
Ferriion vorhanden ist. Erst ganz allm&hlich reagiert bei Zimmertempera-
tur das Eisenoxyd mit der gebildeten Séure, und dann tritt Blau-
farbung ein.

" Der Einflu des Kochens ist so iiberraschend, daB der Versuch als Vor-
lesungsexperiment empfohlen werden kann.

Empfindlichkeit Was die Empfindlichkeit der Berlinerblaureaktion anlangt, so haben

der Reaktion.

Griine Farbe.

einige Versuche &rgeben, dafi man noch ganz leicht 0,1 mg in 20 ccm Fliissig-
keit an der hellblauen Firbung in einem Probierglischen erkennen kann,
falls das Eisenchlorid nicht zu weit hydrolysiert ist und keine iiberschiissigen
Elektrolyte zugégen sind. Durch Anwendung von engen Rohren, die in der
Langsrichtung durchschaut werden, kann man die Empfindlichkeit natiirlich
noch bedeutend steigern.

Das Auftreten der griinen Farbe bei der Berlinerblaureaktion in hoher
Verdiinnung und in Gegenwart iiberschiissigen Ferrocyankaliums
ist nach einer neueren Untersuchung von Bachmann? in erster Linie zuriick-
zufiihren auf feinere Zerteilung des Berlinerblaus in iiberschiissigem Ferro-
cyankalium (wodurch die Intensitéit der blauen Farbe herabgesetzt wird),
andererseits auf Mitwirkung der gelben Farbe des kolloiden Eisenoxyds,
welches aus der zugesetzten hochverdiinnten Eisensalzlosung stammt. Salze,
selbst konzentrierte Ferrocyankaliumlosung, fillen aus der griinen Losung
immer denselben tiefblauen léslichen Korper3, dessen Zusammensetzung
auf ein Gemisch hindeutet, in Ubereinstimmung mit Beobachtungen, die

1 Durch Kochen der /- und /400 Eisenchloridlsung wird die Hydrolyse vollstiin-
dig und erhiilt sich auch eine Zeitlang nach dem Erkalten. Die gekochten Lisungen geben
keine Reaktion mit Rhodankalium.

2 . Bachmann: Zur Kenntnis des Berlinerblau-Hydrosols, Zeitschr. f. anorg, Chem.
100; 77—-94; 1917.

3 Das Blauwerden ist auf die intensive Farbe des grober zerteilten Berlinerblaus
zuriickzufiihren, dic bei feinerer Zerteilung nicht zur Geltung kommt. .
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Erich Miiller' und seine Schiiler gemacht haben. Die zunehmende Feinheit
der Teilchen des Hydrosols bei wachsendem Gehalt an Ferrocyankalium wurde
von Bachmann sowohl ultramikroskopisch wie durch Ultrafiltration nach-
gewiesen.

B. Kolloides Ferrocyankupfer.

Kolloides Ferrocyankupfer kann erhalten werden durch EingieBen
einer verdiinnten Losung von Kupferchlorid in eine gleichfalls verdiinnte
Losung von Ferrocyankalium. Man erhalt auf diese Weise zundchst klare
rotbraune Hydrosole, die mit zunehmendem Kupfergehalt immer triiber
werden. SchlieBlich gelangt man zu einem Mischungsverhiltnis, bei welchem
das Hydrosol koaguliert. Dieses Verhiltnis entspricht nun nicht demjenigen,
bei welchem Ferrocyan- und Kupferion in dquivalenten Mengen in der Mischung
vorhanden sind, sondern die Koagulation tritt wie bei Berlinerblau schon etwas
friiher ein. |

Bei Ferrocyankupfer kommt aber noch hinzu, da8 die Niederschlige,
auch wenn man einen Uberschuf von Kupfersalz zur Fillung verwendet,
stets etwas Kalium enthalten2. Diese Eigenschaft hangt vielleicht mit der
Fihigkeit des Ferrocyankupfers zusammen, semipermeable Membranen fiir
Krystalloide zu bilden. Da eine Anzahl krystallisierter Alkali-Cupriferro-
cyanide bekannt sind3, so ist die Annahme nicht von der Hand zu weisen,
daB ein derartiges Doppelferrocyanid, z. B. K,CuFeCy,, von den Sekundér-
teilchen eingeschlossen ist und sich so der Reaktion mit dem Kupferchlorid
entzieht.

Die Peptisation durch iiberschiissiges Ferrocyankalium und die negative
Ladung der Ultramikronen erklirt sich hier ebenso wie beim Berlinerblau.

Die obenerwithnte Eigenschaft des Ferrocyankupfers, Ferrocyankalium
usw. einzuschlieBen, und die analoge Eigenschaft anderer Kolloidniederschlige
ist iibrigens wichtig fiir die analytische Chemie. Versucht man Ferrocyankalium
mit Kupferchlorid zu titrieren, so wird die Gegenwart von Kupferionen bereits
angezeigt, noch ehe eine den Ferrocyaniden dquivalente Menge Kupferion
hinzugefiigt ist. Man kann also nicht ,,zu Ende titrieren* wie bei Chlor-
silber.

Es gibt viele Niederschlige, die sich &hnlich verhalten, und dies ist der
Grund, warum man beim Titrieren von Zinksalzen mit Ferrocyankalium*
oder Natriumsulfid keine genauen Resultate erhilt.

v E. Miiller u. Stanisch: Journ. prakt. Chem. [2] 19 (1909), 80 (1909), 153; Miiller u.

Treadwell: Journ. prakt. Chem. [2] 80 (1909), 170; Journ. prakt. Chem. [2] 84 (1911) 353.

2 J. Duclaux: Journ. de Chim. Phys. 5, 29 bis 56 (1907). Ausfiihrlicheres dariiber
siehe 1. Auflage dieses Buches, S. 204.

3 Z. B. Na,CuFeCy,, Li;CuFeCy,, auch Erdalkalisalze wie CaCuFeCygq usw. [J. Mefner:
Zeitschr. f. anorg. Chemie 8, 368; bis 393; 9, 126 bis 143 (1895)].

4 Bei der Bestimmung von Zink mit Ferrocyankalium arbeitet man in saurer Losung:
wenn man sich arf eine bestimmte Vorschrift hilt, so hat der Niederschlag, sobald er
seinegallertige Beschaffenheit verloren hat, die Zusammensetzung K,Zn;Fe,Cy,,
(vgl. Classen: Analytische Chemie).
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100. Sonstige kolloide Salze.

Bekanntlich gelingt die Herstellung von Hydrosolen der verschiedensten
Korper, wenn man die Substanzen in einem Medium, in welchem sie praktisch
unloslich sind, durch chemische Reaktionen bei weitgehender Verdiinnung
entstehen 1af8t. (Vgl. Kap. 39 und die Darstellung von kolloidem Gold, von
kolloiden Sulfiden, Silberhaloiden usw.) Auf diese Art sind die bisher be-
schriebenen Hydrosole der Salze meist gewonnen worden. Bei leichter loslichen
Salzen kann man sich dadurch helfen, daB man deren Loslichkeit herabsetzt.

Die Loslichkeit des Bariumsulfats z. B. ist schon zu gro83, um ohne Schutz-
kolloid ein haltbares Hydrosol zu geben!. Man hilft sich dann durch Zusatz
von Fliissigkeiten, in welchen das Sulfat praktisch unléslich ist. Darauf be-
ruht die Herstellung von kolloidem Bariumsulfat und Carbonat nach Neuberg2.

Zur Herstellung von kolloidem Bariumcarbonat leitet man in eine Losung
von Bariumoxyd in Methylalkohol Kohlensdure ein und erhélt auf diese Weise
+Gele des Carbonats, welche beim Stehen unter Methylalkohol Sole geben.

Ahnlich kann man auch Gele von Bariumsulfat in Methylalkohol her-
stellen, ferner die kolloiden Carbonate von Magnesium und Calciums3.

Fiir die Herstellung von Organosolen leichtldslicher Salze haben Paalt
und seine Mitarbeiter eine Anzahl von Beispielen gegeben.

Kolloides Chlornatrium. Nach Michael® reagiert Chloressigester mit
Natriummalonester unter Bildung einer klaren, schwach opalisierenden Fliis-
sigkeit. Michael hielt die folgende Reaktion fiir wahrscheinlich.

COOC;H;
/
CICH,CO,C,H, + CHNa = Cy,H,;0,CINa,
AN
COOC,H,

wobei angenommen wurde, daB ein Additionsprodukt des Athenyltricarbon-
siureesters mit Chlornatrium gebildet wiirde.

Paal hat aber den Nachweis erbracht, daB die Reaktion beider Sub-
stanzen in gewohnlicher Weise unter Bildung von Athenyltricarbonséiureester
und Chlornatrium vor sich geht. Die Klarheit der Losung beruht darauf, dafl
das Chlornatrium als Kolloid gelost bleibt. Die Gegenwart einer hochmoleku-
laren Substanz als Schutzkolloid begiinstigt die Haltbarkeit des Organosols.
Durch Zusatz von Petrolither kann das geschiitzte kolloide Kochsalz aus-
geschieden werden; es lost sich mit unverinderten Eigenschaften wieder
in Benzol.

L R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 150.

2 (. Neuberg und E. Neimann: Biochem. Zeitschr. 1, 166 bis 176 (1906). — Ders. und
B. Rewald: Koll.-Zeitschr. 2, 321 bis 324 (1908). — Recoura: Compt. rend. 146, 1274
(1908). — G. Buchner: Chem.-Ztg. 17, 878 (1893.)

3 (. Neuberg: Sitzungsber.. d. Akad. d. Wiss. Berlin 1907, 820 bis 822.

4 (. Paal: Ber. 39, 1436 bis 1441 (1906). — Ders. und G. Kiihn: Ber. 39, 2859 bis 2866
(1906); 41, 51 bis 61 (1907). -~ Ders. und K. Zakn: Ber. 42, 277 bis 300 (1909).

5 A. Michael: Ber. 38, 3217 bis 3234 (1905).
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In analoger Weise haben Paal und Kiihn die Organosole von Brom-
natrium wie von Jodnatrium erhalten.

Die Anwendung von Schutzkolloiden erleichtert die Solbildung bei den
Salzen im allgemeinen ebenso wie bei den kolloiden Metallen und Sulfiden.

So hat Lobry de Bruyn' bei Gegenwart von Gelatine nicht nur kolloide
Metalle, sondern auch eine Reihe von kolloiden Salzen, wie Chlorsilber, Silber-
chromat u. dgl. m., gewonnen, ferner haben Paal und Voss? eine Anzahl von
Salzen, wie Silberphosphat, -carbonat usw., hergestellt bei Gegenwart von
protalbin- oder lysalbinsaurem Natron. Es existieren auch Patente zur Her-
stellung derartiger Kolloide, so von der chemischen Fabrik von Heyden in
Radebeul ,,Verfahren zur Herstellung fester, wasserlosliche Halogenquecke
silberoxydulsalze in kolloider Form enthaltender Priiparate‘‘, ferner ,,des
wasserloslichen Silberchromates in kolloider Form*, auch andere Patente von
Kalle & Co.

Hydrogele schwer ldslicher Salze. Es ist bemerkenswert, da8
schwer losliche Salze sich als Gallerten abscheiden, wenn man sie in sehr
konzentrierter Losung entstehen 1i8t. Derartige Erscheinungen sind unter
anderen von Harting3, Buchnert, Biedermann® und Neuberg® beobachtet
worden. Neuerdings wurde die Erscheinung besonders von ». Weimarn? niher
studiert, der eine groBere Anzahl von Substanzen auf dieses Verhalten gepriift
hat. Als Beispiel moge die Herstellung einer Gallerte von Bariumsulfat dienen,
die man erhalten kann durch Vereinigen hochkonzentrierter Losungen von
Bariumrhodanid und Mangansulfat.

Mischt man diese beiden Losungen in mittlerer Konzentration, so erhilt
man den bekannten pulverigen Niederschlag von Bariumsulfat. Durch Zu-
sammengieBen der hochstkonzentrierten Losungen aber erhdlt man Gallerten.
Aus derartigen Gallerten bildet sich mit der Zeit ein krystallinisches Pulver.
v. Weimarn hat die Verinderung dieser Niederschlige eingehend studiert und
ultramikroskopisch untersucht; er hat dabei allméhliche VergroBerung der
Teilchen unter Bildung von Krystdllchen nachgewiesen.

1 C. A. Lobry de Bruyn: Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 19, 236 bis 249 (1900).

2 €. Paal und F. Voss: Ber. 37, 3862 bis 3881 (1904).

3 P. Harting: Recherches de morphologie synthéthique sur la production artificielle
de quelques formations calcaires organiques, Amsterdam 1872,

4 @. Buckner: Chem.-Ztg. 17, 878 (1893).

5 W. Biedermann: Zeitschr. {. allg. Physiol. 1, 154 bis 208 (1902).

8 1. c. siehe S. 304.

7 P. P. v. Weimarn: Koll.-Zeitschr. Bd. 2, 3, 4 und 5 (in Mitteilungen ,,Zur Lehre
von den Zustinden der Materie*).

Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. 20
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I1. Organische Kolloide.

A. Kolloide organische Salze.

Die fiir Kolloidchemie und Technik wichtigen kolloiden organischen Salze
lassen sich in zwei Gruppen teilen, deren Repriisentanten trotz mancherlei
Ubereinstimmendem doch zahlreiche Verschiedenheiten aufweisen: die Seifen
und die Farbstoffe.

1. Seifen.

Unter Seifen sollen die Salze der hheren Fettsiuren und der Harze von
sauren Eigenschaften verstanden werden. Namentlich erstere haben eine sehr
cingehende und griindliche Untersuchung von Krafft! und seinen Schiilern
erfahren.

101. Siedepunktserhéhung.

Die Alkalisalze der Fettsiuren mit kleinerem Molekulargewicht, wie
Ameisensiure, Essigsiure, Propionsiure, sind als Salze von miBig starken
Siuren in wisseriger Losung in normaler Weise dissoziiert; sie bieten.nichts
AuBlergewshnliches dar.

Alkalisalze der Anders die Alkalisalze der hoheren aliphatischen Séuren, wie Palmitin-
Ioheten X% und Stearinsiure, Laurin-, Myristin- und Olsdure, die ein hochst eigentiim-
liches Verhalten zeigen. In Alkohol sind sie krystalloid gelost, krystallisieren
aus der Losung, und die Siedepunktserhéhung entspricht dem normalen Mole-
kulargewicht; in konzentrierter, wisseriger Losung hingegen verhalten sie sich
wie Kolloide; sie erteilen dem Wasser keine merkliche Siedepunktserhshung,
erstarren beim Erkalten zu Gallerten, #hnlich wie Gelatinelosungen, lassen
sich leicht aussalzen und diffundieren nicht oder langsam durch Membranen.

Wir begegnen hier Substanzen, die je nach dem Losungsmittel sich ent-
weder kolloid oder krystalloid verhalten, wohldefinierten chemischen Ver-
bindungen, deren Molekulargewicht aus der Synthese bekannt ist und aus der
Siedepunktserhchung der alkoholischen Losungen sich bestimmen 1aBt.

Das Interesse erhoht sich durch die Existenz der verschiedenen Fett-
siuren mittleren Molekulargewichts, deren Salze eine Reihe geben, die all-
mihlich zu den einfachen normalen Salzen hiniiberfiihrt.

Dieses ist unter anderem zu erkennen aus der folgenden Tabelle 45.

1 F. Krafft und A. Stern: Ber. 21, 1747 bis 1761 (1894). — Ders. und H. Wiglow:
Ber. 28, 2566 bis 2582 (1895). — Ders. und A. Strutz: Ber. 29, 1328 bis 1334 (1896). —- Ders.
Ber. 29, 1334 bis 1344 (1896).
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Tabelle 45.
Molekulargewicht berechnet
| S?lll.):zl:\lz a b a
Substanz Formel auf aus der aus dem Mole- b
100 H,O Siedepunkts- kulargewicht
erhdhung der Fettsiiure
Natriumacetat NaC,H,0, 0,9 60,5 82 0,6
25,2 40,3 0,5
Natriumpropionat NaC;H;0, 38 61,7 96 0,6
19,8 46,2 0,5
Natriumcapronat NaCgH,,0, 35 72,8 138 0,52
20,6 77,9 0,56
319 84,4 0,61
i 95,9 98,6 0,71

Ein etwas groBerer Gehalt an Capronat ergibt keine Erhohung des Siede-
punktes, und die Losungen erstarren zur Gallerte.

Natriumnonylat “ NaC,H,,0,4

3.4 144,1 l 180 ‘ 08
20,4 i 2856 1,58

Bei Nonylat zeigt sich noch eine ganz betrichtliche Erhshung des Siede-
punktes, die mit zunehmender Konzentration relativ geringer wird. Ganz
auffallend verhalten sich aber die Salze der hoheren Fettsduren.

Natriumpalmitat “ NaC,¢H3,0, I 16,4 ) ca. 1060 278 ca. 4

25 | nithert sich oo nihert sich oo
Natriumstearat NaC5Hs;0, 16 ‘ ca. 1500 306 ca. b

27 niihert sich oo nihert sich oo
Natriumoleat NaC,gH330, | 26,5 nihert sich oo ' 304 | n#hert sich oo

Hier zeigt sich in konzentrierteren Losungen iiberhaupt keine meBbare
Siedepunktserh6hung. Dies erscheint zuniichst ziemlich ritselhaft, und Kah-
lenberg und Schreiner! versuchten darzutun, daB bei Seifenlésungen gar keine
Erhohung des Siedepunktes stattfinden kénne, da dieselben iiberhaupt nicht
normal sieden.

In sorgfaltiger Experimentaluntersuchung wurde dieser Einwand von
Krafft* widerlegt und gezeigt, daBl die Seifen in ganz normaler Weise sieden.
An sechs verschiedenen Seifenlésungen wurde dargetan, daBl auch in den
konzentrierteren (die fiir sich keine Siedepunktserhohung aufweisen) durch

Elektrolyte wie Kochsalz dieselbe Siedepunktserhéhung wie in reinem Wasser
herbeigefiihrt wird.

Siedepunkts-
erhdhung bei
Seifenldsungen.

Ahnlich wie die Siedemethode fiihrt auch die Messung des osmotischen osmotischer

Druckes zu abnorm hohen Werten des Molekulargewichtes.
Moore und Parker? fanden fiir Natriumoleat (Tab. 46):

1 L. Kahlenberg und O. Schreiner: Zeitschr. f. phys. Chemie 2%, 552 bis 566 (1898)
 F. Krafft: Ber. 32, 1584 bis 1596 (1899).
3 B. Moore und, W. H. Parker: Amer. Journ. of Physiol. 7, 261 (1902).

20*

Druck.



Schutzwirkung.

308 Seifen. Kap. 102.

Tabelle 46.
Konzentration to Mol.-Gewicht
% .
05 b5 7100
3,0 40 15700

Die Kolloidnatur der Seifen gibt sich auch zu erkennen aus ihrer Fihig-
keit, gegeniiber dem kolloiden Golde Schutzwirkung auszuiiben. Die Gold-
zahl des olsauren Natrons liegt zwischen 0,5 und 2; die Schutzwirkung ist
also dhnlich grol wie die von Gummi arabicum, aber viel geringer als die-
jenige von Gelatine. Natriumstearat besitzt gleichfalls Schutzwirkung, die
mit der Temperatur zunimmt.

Krafft! zeigte ferner, daB den alkoholischen Losungen von Natrium-
oleat eine ganz normale Siedepunktserhchung zukommt, wie aus folgender

“Tabelle 47 hervorgeht.

Tabelle 47.

Alkohol Natriumoleat J - Siedepunkts- Mol.-Cewicht
g g erhohung ber. 804,4
14,7 0,5045 ‘ 0,131° 3013
147 i 1,2073 | 0,273° 3459
i nicht mehr
14,7 ’ 1,9925 1 - ‘{ganz gelost

102. Gelbildung.

Wenn man konzentrierte wisserige Seifenldsungen abkiihlen 1aB8t, so
nehmen sie bei gewissen Temperaturen eine schleimige, gallertige Beschaffen-
heit an, werden fadenziehend, in kleinen Kliimpchen formelastisch, schlie3-
lich erstarren sie zu undurchsichtigen plastischen Massen, aus welchen sich

-reichlich Fliissigkeit abpressen lafit. Man bezeichnet diesen Vorgang gewdhn-

lich als Gelatinierung oder Gallertbildung und die Produkte als Gal-
lerten.

Die dabei stattfindenden Vorgénge sind ultramikroskopisch von Back-
mann? naher untersucht worden. In Natriumoleatgallerten, die bei ca. 1° C
crstarren, bilden sich asbestartige Faden aus (Tafel 5, Fig. 1, 2, 3), die nach
zwei Richtungen ultramikroskopisch sind, nach der Léangsrichtung aber
mikroskopische oder sogar makroskopische Dimension annehmen konnen.
Auf dem Vorhandensein dieser Faden beruht das Fadenzielien und die schlei-
mige Beschaffenheit der Oleatgallerten. Bei der Entstehung dieser Fiden
handelt es sich jedenfalls um einen Krystallisationsvorgang.

Deutlicher krystallinisch sind die Stearat- (Fig.4) und Palmitatgele
(Tafel 5, Fig. 5, 6). Man sieht darin sehr deutlich Krystallnadeln in radialer

Strahlung (besonders in Fig. 5).

1 F. Krafft: Ber. 32, 1584 bis 1596 (1899).
t R. Zsigmondy und W. Bachmann: Koll. Zeitschr. 11, 145 bis 157 (1912).
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Man kann also die Gelatinierung der Seifenlosungen zu schleimigen
Gallerten und plastischen Massen als Krystallisationsvorgang ansehen,
wie das schon Krafft! getan hat, dem wir auch die Entdeckung einer merk-
wiirdigen GesetzméBigkeit beim Erstarren der Seifen verdanken. Die Er-
starrungstemperaturen der konzentrierten reinen Losungen der Natron-
seifen stimmen annihernd mit denjenigen der freien Fettssuren iiberein,
was aus folgender Tabelle 48 zu entnehmen ist.

Die

Erstarrungs-
temperatur.

Tabelle 48.

Natriumstearat ~ C;gH;;0,Na, Schmelzp. ca. 260°.

Stearinsiure C15H3602, Schmelzp. 69,4°.
Konzentration der Losung 20% 159% 10% 1%
Erstarrungstemperatur 69° 68° 68—61° 60°

Natriumpalmitat  CyoHyOsNa, Schmelzp.  ca. 270°.

Palmitinsiure 163202, Schmelzp. 62°.
‘Konzentration der Losung 20% 19,
Erstarrungstemperatur 62—61,8° 45°

Natriummyristat  Cy4Hy,0.Na,  Schmelzp.  ca. 250°.

Myristinsiure Cy4H50, Schmelzp. 53,8°.
Konzentration der Liosung 20% 19,
Erstarrungstemperatur 53—52° 315°

Natriumlaurinat  C;pH,30,Na,  Schmelzp.  ca. 255—260°

Laurinsiure 12112405, Schmelzp. 43,6°.
Konzentration der Losung 25% 209, 1%
Erstarrungstemperatur 45—42° ca. 36° ca. 11°.

Natriumoleat CysH330,Na,  Schmelzp. 232—235°.

Olsdure 18H3403 , Schmelzp. 14°.
Konzentration der Lésung 25% 1%,
Erstarrungstemperatur 13—6° 0°

Natriumelaidat CisH330,Na, Schmelzp. 225—227°.

Elaidinsidure 18H3402 Schmelzp. 45°,
Konzentration der Losung 20% 1%
Erstarrungstemperatur 45,5—44,8° 35°

Wenn auch vollstindige Kurven der Erstarrungstemperaturen iiber die

verschiedensten Konzentrationsgebiete fehlen, so ist doch die Ubereinstim-
mung der Erstarrungspunkte der konzentrierten Seifenlésungen und der ent-
sprechenden Fettsduren eine hochst bemerkenswerte Erscheinung, die noch
der niheren Aufklirung bedarf, wie auch die Eigentiimlichkeiten beziiglich
der Siedepunktserhéhung?.

1 F. Krafft: Ber. 22, 1596 bis 1608 (1899).
2 J. W. Mec. Bain und M. Taylor {Zeitschr. f. phys. Chemie 76, 179 bis 209 (1911)]
bestéitigen den Befund von Krafft beziiglich des Siedepunktes der Seifenlsungen; sie fiihren
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Krafft selbst hat-die Hydrolyse der heiflen Seifenlésungen zur Erklarung
herangezogen und auch gezeigt, daB freie Fettsiuren aus konzentrierten
Losungen durch Toluol usw. extrahiert werden koénnen; ferner, daB bei der
Dialyse hauptsiichlich Alkali diffundiert, wiihrend Fettséuren sich im Dialy-
sator ausscheiden. Die Hydrolyse ist aber in konzentrierteren Losungen nicht
sehr groB; man kann z. B. bei der Titration von Olsiure in Wasser iiber 909,
der Sgure an Natrium binden, ehe Rotfirbung des Phenolphthaleins eine alka-
lische Reaktion anzeigt?.

Es ist noch zu bemerken, dall die Kaliumseifen entsprechend ihrer
groferen Loslichkeit i. a. bei viel tieferer Temperatur erstarren als die ent-
sprechenden Natriumsalze und daf die Temperaturen, bei welchen die er-
starrten konzentrierten Seifenlosungen wieder sich verfliissigen, betriicht-
lich héher liegen als die Erstarrungstemperaturen. Die ,,Schmelzpunkte*
der Seifengele stimmen also nicht iiberein mit den Schmelzpunkten der
freien Fettsduren.

Aus den erstarrten Natriumpalmitat- und -stearatlésungen lassen sich
betriichtliche Mengen intermizellarer Fliissigkeit abpressen. Dieselbe ent-
hélt nur sehr wenig Trockenriickstand, bei einer 1proz. Palmitatgallerte
z. B. nur 0,069, Riickstand, der sich in heifem Wasser loste und die Eigen-
schaften einer gewohnlichen Seife hatte2.

Ein zweiter Versuch wurde mit Natriumstearat ausgefithrt. 4,75 g
reines Natriumstearat wurden in Wasser gelost, zu 100 cem aufgefiillt, er-
starren gelassen und nach dem Erkalten abgepreft. Aus der Titration des
Filtrats mit Salzsdure und Methylorange ergab sich, daB nur 39, des Ge-
samtnatriumgehaltes des Stearats in das Filtrat gegangen waren.

Wire die aus der Losung sich abscheidende Phase ein saures Stearat,
so miiite etwa die Hilfte des Gesamtnatriumgehalts im Filtrat sich gefun-
den haben. Es ergibt sich daraus, daBl die beim Erkalten auskrystallisierende
Substanz der Hauptsache nach normales Stearat ist3.
aber die geringe oder fehlende Siedepunktserhthung auf das Vorhandensein von Luft
in den Seifenlésungen zuriick, deren Partialdruck sich zu dem des Wassers addiert und
somit eine Erniedrigung des Siedepunktes herbeifiihrt.

Nach einer Untersuchung von F. G. Donnan und 4. S. White [Journ. Chem. Soc.
99, 1668 bis 1679 (1911)] entsprechen die aus geschmolzenen Natriumpalmitat- und Pal-
mitinsiupegemischen sich abscheidenden festen Phasen keinen wohldefinierten Verbin-
dungen.

g‘ Die Abscheidung der Fettsiuren bei der Dialyse ist auf Entfernung des schnell
diffundierenden Alkalis zuriickzufiihren (vgl. Membrangleichgewichte S.139), ebenso
erklirt sich die weitgehende Extraktion von Fettsiuren aus Seifenlésungen durch Ande-
rung des Gleichgewichts infolge Entfernung eines Hydrolysenproduktes (der Fettsiure)
aus dem Reaktionsgemisch.

* R. Zsigmondy und W. Backmann: Koll. Zeitschr. 11, 156. 1912.

3 Nach J.W. Mc. Bain, Mary Evelyn Laing und Alan Francis Titley ist die Kon-
zentration des Hydroxylions in konzentrierten Seifenlsungen nur ungeféhr 1/;4o, normal.
(Colloidal Elektrolytes: Soap solution as a Type: Transact. of the Chem. Soc. (1919),
S. 1280.] Nach Mc. Bain und Martin ist die Hydrolyse auch in verdiinnteren Losungen
geringfiigig. [J. W. Mc. Bain und H. E. Martin: Transact. of the Chem. Soc. 105, 957 bis
977 (1914).]
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Zwei Erklarungsmoglichkeiten fiir die von Krafft entdeckte Gesetz-
méBigkeit werden auf Grund neuerer kolloidchemischer Erfahrungen nahe-
gelegt:

Es ist sehr wahrscheinlich, daB die heifile Seifenlosung einen Teil der
durch Hydrolyse entstandenen Fettsdure in Form von amikroskopischen
Tropfchen geschmolzener Fettsdure enthédlt. Bei ihrer Erstarrung etwa
unterhalb des Schmelzpunktes konnen die entstandenen amikroskopischen
Krystillchen als Krystallisationszentren fiir die in iibersittigter Losung be-
findlichen Natriumsalze dienen und den KrystallisationsprozeB auslésen.

Eine zweite Erklirungsmoglichkeit ergibt sich aus den Eigenschaften
von éligen Substanzen, flissigen Fettsiuren usw. (auch wenn sie- in Spuren
vorhanden sind), spontane Krystallisation und Wachstum der Krystalle
zu beeintrichtigen (vgl. Koll. Gold, S. 154). Durch Erstarren der Fettsiure
unter dem Schmelzpunkt derselben wiirde diese Hemmung beseitigt und die
Krystallisation der Seifen ungehindert vonstatten gehen konmnen.

Alkoholische Seifengallerten. Kaliseifen scheiden sich aus absolut-alkobo-
lischen Losungen in Form von dendritischen Krystallen aus. Bei Natronsalzen ist auBer-
dem noch Gallertbildung zu beobachten.

Schon sehr verdiinnte (0,5—1proz.) Losungen der Natriumsalze der Palmitin- und
Stearinsdure in absolutem Alkohol geben nach dem Erkalten vollkommen klare Gallerten,
welche im Spalt- und Kardioid-Ultramikroskop dieselbe ,kornige Differenzierung wie
die Gelatine-, Agar- usw. -Gele zeigen. Auch der Gelatinierungsprozell verlduft voll-
kommen analog demjenigen von Gelatine- oder Kieselsiurelosungen?.

Da die Seifen in absolut-alkoholischer Losung die ihrem normalen Molekulargewicht
zukommende Siedepunktserh6hung zeigen, sich also hier in krystalloider Losung vorfinden,
so liegt es nahe, die Ultramikronen dieser Alkoholgele als aus kleinen Krystilichen zu-
sammengesetzt anzusehen. Da Natriumpalmitate usw. hauptsichlich in langen, strahlig
angeordneten Nadeln krystallisieren, so konnte man die sichtbaren Kornchen als die
Zentren eines solchen radialstrahligen, aus amikroskopischen Fiden bestehenden Gebildes
ansehen, dhnlich wie Flade? sich Gallerten iiberhaupt vorstellt.

Die Loslichkeit des Natriumpalmitats in Alkohol® bei Zimmertemperatur ist viel
groBer als die in Wasser, ca. 3 g im Liter bei 18°C.

103. Emulgierung von Kohlenwasserstoffen.

Arbeiten iiber die Emulgierung von Kohlenwasserstoffen durch Salze
der Fettsduren wurden von Donnan ausgefiihrt. Es zeigte sich, dafl Seifen im
allgemeinen die Grenzoberflichenspannung zwischen Wasser und Kohlen-
wasserstoff herabsetzen; diese Wirkung wird erst nennenswert von Natrium-
salz der Caprylsdure an und wichst bei den Salzen der Siuren mit héherem
Molekulargewicht sehr stark mit diesem. Es steht dies im Zusammenhang
mit den Beobachtungen von Krafft, ferner mit ultramikroskopischen von
Mayer, Schaeffer und Terroinet, dal der kolloide Charakter der fettsauren
Salze erst von der Capryl- oder der Laurinsiure an stirker ausgepragt erscheint.

1 Zsigmondy und Bachmann 1. c.

z L c. S.108.

3 R. Zsigmondy und W. Bachmann: Koll. Zeitschr. 11, 156 (1912).

¢ A. Mayer, G. Schaeffer und E. F. Terroine: Compt. rend. 146, 484 bis 487 (1908).
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Wie Donnan' schon frither ‘gezeigt hatte, hingt die Emulsionsfahigkeit
der Seifen eng mit der erwihnten Erniedrigung der Oberflichenspannung zu-
sammen. Neuere Versuche lehrten, dafl auch die Emulsionsbildung von
Kohlenwasserstoffen erst beobachtet werden kann bei Laurinaten, Myristaten
und Salzen der Siuren mit hoherem Molekulargewicht. Bei Laurinaten usw.
wichst die Emulsionsfahigkeit zuerst schnell mit der Konzentration, um dann

wieder abzunehmen.

104. Waschwirkung der Seife.

Ein Gemisch von Natriumstearat, -palmitat und -oleat liegt in der ge-
wohnlichen Kernseife vor.

Uber die Waschwirkung der Seifen hat Spring? recht interessante Ver-
suche angestellt. Bezugnehmend auf &ltere Theorien der Waschwirkung von
Chevreul3, Falck* u. a., welche die Ursache der Waschwirkung in der Hydrolyse
der Seifen oder in der Fiéhigkeit Quellung herbeizufithren und Fette zu emul-
gieren suchen, zeigt Spring, daB der Seife noch eine besondere Eigentiimlichkeit
zukommt,

Es gibt viele fettfreie Stoffe, die an gleichfalls fettfreien Oberflichen
festhalten, so dafl man nicht imstande ist, sie mit Wasser wegzuspiilen, z. B.
Eisenoxyd, Braunstein, Tierkohle u. a.; durch Seife aber werden dieselben
leicht entfernt.

Diese Eigenschaft der Seife hingt zusammen mit ihrer Fahigkeit, sich
an der Oberfliche anzureichern. Dadurch verdringt sie adhdrierende Stoffe
von dieser. Sie reichert sich auch an der Oberfliche fein zerteilter Stoffe an
und verhindert dieselben, an den zu waschenden Geweben sich festzusetzen.

Dies wird in recht interessanten Versuchen von Spring gezeigt.

KienruB wurde durch langes Waschen mit Alkohol, Ather, Benzol und
schlieBlich Benzoldampfen von Fettstoffen befreit. Dieser Rufl hat andere
Eigenschaften als der gewohnliche. Er mischt sich sehr leicht mit Wasser
und bildet eine Suspension von grofer Bestédndigkeit. Die RuBteilchen werden
aber von Papierfiltern zuriickgehalten.

Man koénnte nun meinen, da diese Wirkung des Filters eine blofe Sieb-
wirkung wire. Dies ist nicht der Fall. Mischt man den RuB3 mit 1 proz.
Seifenlosung, dann passiert er glatt das Filter und schwirzt es nicht einmal.
Der RuBl wird vom Filter hauptséichlich durch Adhision oder ,,Adsorption*
festgehalten, was daraus hervorgeht, daf3 das Filter bei Umkehr (Innenseite
nach auflen) trotz Waschens mit Wasser kohlschwarz bleibt. Filtriert man
nun Seifenlésung durch, so wird es sogleich reingewaschen?®.

v F. G. Donnan: Zeitschr. f. phys. Chemie 31, 42 bis 49 (1899).

2 . Spring: Koll.-Zeitschr. 4, 161 bis 168 (1909); 6, 11 bis 17, 109 bis 111, 164 bis

168 (1910).

3 M. Chevreul: Recherches chimiques sur les corps gras d’origine animale. Paris 1823.

4 R. Falck: Archiv {. klin. Chirurgie 73, 405 bis 437 (1904). Ref. Zeitschr. f. Elektro-
chemie 10, 834 (1904).

5 Nach P. Ehrenberg und K. Schultze (Koll.-Zeitschr. 15, 183 bis 192 [1914]) ist die
Unbenetzbarkeit von KienruB und anderen trockenen Pulvern zuriickzufiithren auf eine
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Spring hat dann noch gezeigt, dafl sowohl RuB wie auch Papier und
andere Stoffe die Seife durch Adsorption aufnehmen, und dafl eben diese
Anreicherung der Seife auf der Oberfliche der Stoffe der reinigenden Wir-
kung zugrunde liegt. Es ist iibrigens zweifellos, daBl neben dieser Adsorption
noch ein der Peptisation analoger ProzeB, Aufladung der Faser und der
Rufiteilchen durch Ionenadsorption, bei der Reinigung durch Seife eine
Rolle spielt.

Interessant und mit dhnlichen Beobachtungen von Donnan und Potts!
iibereinstimmend ist der Befund Springs, daB bei der Stabilisierung von
Lampenrufl durch Seifen ein Konzentrationsoptimum besteht, das bei etwa
19, liegt. In konzentrierteren Seifenlosungen, z. B. 2proz., sinkt der Ruf
beinahe ebenso schnell zu Boden wie in Wasser.

Reychler?, der neuerdings eine Reihe seifendhnlicher organischer Ver-
bindungen hergestellt hat (z. B. Tridthylcetylammoniumjodid, Cetylsulfon-
séure u.a.), macht darauf aufmerksam, daB im allgemeinen Kohlenwasser-
stoffe mit lingerer Kette durch Eintritt einer Atomgruppe, der ,hydrophilen
Gruppe*, welche bei niederen Kohlenwasserstoffen energische Wasserlos-
lichkeit herbeifiihrt (—COONa, —SO,H, ~—N(CH;),J usw.), seifendhnliche
Eigenschaften, Loslichkeit in Wasser, Waschwirkung usw. erhalten.

Reychler vertritt die Anschauung, daf3 die lange Kette, welche mit der
hydrophilen Gruppe vereinigt ist, die Tendenz hat, sich aus dem Wasser
auszuscheiden, was ja zweifellos crfolgen wiirde, wenn die letzte Gruppe
fehlte. Diese ihrerseits bedingt die Zerteilung in heilem Wasser, wie sie auch,
mit Wasserstoff oder einer kleineren Kohlenwasserstoffgruppe vereinigt,
Wasserloslichkeit der Verbindung herbeifiihrt. Beide Wirkungen kombinieren
sich so, daB eine unvollkommene Losung entsteht, in der Ultramikronen vor-
walten, die durch Zusammenlagerung der hydrophoben Gruppen entstehen
konnen.

Der ganze Komplex (die ,,Mizelle‘“) wird sich dann so verhalten wie ein
groBes Komplexmolekiil oder, im Falle der elektrischen Dissoziation, wie ein
hochmolekulares Komplexion.

Auch die Tendenz, an Oberflichen zu adhérieren, wird damit in Zu-
sammenhang stehen.

adsorbiertc Luftschicht, die bei Behandlung mit Alkohol, Ather und Benzol entfernt,
etwa durch Benzoldampf ersetzt wird. DaB nicht allein die Fettschicht die Benetzung
von RuB erschwert, geht daraus hervor, daBl man einen nach Spring gereinigten Ru
durch_heftiges ‘Hindurchblasen von Luft wieder schwer benetzbar machen kann. (Viel-
leicht spielen bei der schweren Benetzbarkeit staubtrockner Pulver auch elektrische
Ladungen eine wesentliche Rolle.)
~ Den genannten Autoren ist es auch gelungen, durch Anriihren eines aus RuB und
Wasser gebildeten Schaums mit groBeren Wassermengen eine so feine RuBsuspension
zu erhalten, daB dieselbe auch ohne Seife durch ein Filter geht, dhnlich wie gewthnliche
Hydrosole. Seife bewirkt zweifellos eine weitgehende Zerteilung groberer RuBaggregate,
was bei dem oben erwihnten Springschen Versuch mit zu beriicksichtigen ist.

L F. Q. Donnan und H. E. Potts: Koll.-Zeitschr. 7, 208 bis 214 (1910).

2 A.. Reychler: Koll.-Zeitschr. 12, 277 bis 283; 13, 252 bis 254 (1913).
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Ein amikroskopisches Fetttropfchen oder Kohleteilchen konnte z. B.
mit Seifenmolekiilen kombiniert sein, dhnlich wie die folgende Figur darstellt.

'COONa.
(CHgn +1

CH
NaOOG - (CHy)n + CH, - HyC @ CH - CIi, - (CHg)n - COONa

Durch elektrolytische Dissoziation der Seifenmolekiile wiirden so negativ
elektrisch geladene Ultramikronen entstehen. Damit erklirt sich sowohl
die zerteilende, peptisierende Wirkung der Seife auf RuB oder Tonteilchen?,
wie auch- ihre Waschwirkung.

2. Farbstoffe.

Den Seifen ahnlich besitzen auch viele Farbstoffe kolloiden Charakter;
wie die Seifen sind auch sie Salze von mehr oder weniger schwachen Sauren
oder Basen. Sie sind héufig der Hydrolyse unter Bildung unléslicher Zerfalls-
produkte unterworfen und schon aus diesem Grunde zur Kolloidbildung be-
fahigt ; aber selbst in Fillen, wo die Hydrolyse keine grofe Rolle spielt, z. B.
bei Alkalisalzen von Sulfosdiuren, ist der kolloide Charakter der Farbstoffe
ausgepragt.

Im allgemeinen sind die hochmolekularen Farbstoffe geneigt, in den
kolloiden Zustand iiberzugehen?. Man findet darunter viele, die nicht oder
nur sehr langsam durch Membranen diffundieren, sich leicht aussalzen lassen
und durch entgegengesetzt geladene Kolloide fillbar sind. Unter dem Ein-
fluf von Potentialdifferenzen werden sie je nach der elektrischen Ladung
ihrer Teilchen zur Anode oder Kathode gefiihrt, wie Picton und Linder? zuerst
gezeigt haben, eine Eigenschaft, die allerdings nicht beweisend ist fiir die
Kolloidnatur; denn auch die Elektrolyte besitzen dieselbe.

Vielleicht iiberzeugender noch als alle angefiihrten Eigenschaften wird
die Kolloidnatur mancher Farbstoffe dargetan durch die ultramikroskopische
Untersuchung. Es ist das Verdienst einiger Mediziner (Raehlmann, Michaelis,
Héber u. a.), gezeigt zu haben, daB Farbstofflossungen zuweilen ganz erfiillt

1 DaB Seifenlésung, dhnlich wie Soda, auf feuchte Porzellanmassen verfliissigend
wirkt, hat Verf. vor Jahren in einer Porzellanfabrik beobachtet.

2 Nach W. Biltz (van Bemmelen-Gedenkboek 1910, S. 108 bis 120) kommt aber nicht
so sehr das Molekulargewicht wie die Anzahl der Atome im Molekiil fiir den kolloiden
Charakter in Betracht (siche Kap. 107).

8 H. Picton und 8. E. Linder: Journ. Chem. Soc. 71, 568 bis 573 (1897).
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sind mit ultramikroskopischen Teilchen, selbst bei Verdiinnung der Losungen
bis zur Farblosigkeit.

Damit in Ubereinstimmung stehen Versuche von Krafft! iiber die Siede-
punktserhohung von Farbstofflosungen, in welchen dargetan wurde, da8
manche dieser Salze, wie Methylviolett, in wésseriger Losung eine bedeutend
geringere Siedepunktserhéhung hervorrufen als in alkoholischer.

105. Ubersicht der Untersuchungen.

Die wissenschaftlichen Arbeiten, deren Gegenstand die Untersuchung
von kolloiden Farbstofflosungen bildet, sind meist zuriickzufithren auf Fragen,
die bei der praktischen Anwendung derselben fiir Firbezwecke, sei es fiir die
technische Fiarberei, sei es fiir die Farbung mikroskopischer Préparate oder
lebender Zellen, aufgeworfen worden sind. Fiir diese Zwecke werden die
Handelspriiparate, also meistens durchaus nicht ganz reine Substanzen, ent--
weder fiir sich, gewohnlich aber unter Zusatz von Elektrolyten verwendet.
Im Anschluf daran beziehen sich die meisten Untersuchungen iiber den
Zustand der Farbstofflosungen auf Losungen, die aus solchen ungereinigten
Handelspraparaten hergestellt sind. Dieses Abweichen von der strengen
Untersuchungsmethode der Chemiker, die es sich zunidchst zur Aufgabe machen,
reine Priaparate herzustellen oder die Reinheit des Ausgangsmaterials zu priifen,
hat wohl zur Folge gehabt, daB gerade tiber den Zustand der kolloiden Farb-
stofflosungen vielfach einander widersprechende Mitteilungen gemacht worden
sind. Es mul zur Rechtfertigung der erwéhnten Untersuchungsart allerdings
angefiihrt werden, dafl jene Untersuchungen gerade mit Riicksicht auf die
praktische Anwendung ausgefiihrt wurden, und da8 bei derselben die Handels-
farbstoffe in ungereinigtem Zustande angewendet und sogar absichtlich mit
verunreinigenden Zuséitzen versehen werden.

Die betreffenden Untersuchungen behalten also einen gewissen Wert,
selbst wenn sorgfaltig durchgefiihrte Arbeiten mit reinen Farbstoffen zu teil-
weise abweichenden Resultaten kommen sollten, Untersuchungen, die aller-
dings zur Ergéinzung der bisherigen unvollkommenen Kenntnisse durch-
gefiihrt werden miissen. Kolloidchemische Arbeiten mit Farbstoffen werden
nur dann Anspruch auf dauernden wissenschaftlichen Wert erheben kénnen,
wenn sie mit reinen Farbstofflosungen angestellt werden, da ja gerade auf-
diesem Gebiete der EinfluB von Verunreinigungen sich in besonders auf-
filliger Weise offenbart. Wichtige Anfinge in dieser Richtung sind von
Knecht, Bayliss, Biltz und v. Vegesack? u. a. gemacht worden. Auch hier mufl
hervorgehoben werden, daB unter den iiblichen Namen, wie Scharlach,
Ponceau, Benzopurpurin usw., Farbstoffe mit verschiedener Konstitution
und mit abweichenden Eigenschaften im Handel vorkommen. Man ist daher
gendtigt, wenn man MiBverstdndnisse vermeiden will, die gebrauchten Farb-
stoffe genau zu bezeichnen.

1 F. Krafft: Ber. 32, 1608 bis 1622 (1899).
2 Weiter unten zitiert.
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Arbeiten, welche sich mit Farbstoffen befassen, lassen sich in folgender
Weise einteilen :

L. Solche, die sich mit der Untersuchung des Zustands des gelosten Farbstoffs be-
fassen, mit der Ultramikroskopie, Diffusion, Dialyse, Elektrolytfallung der gelosten
Substanz, mit der Feststellung des osmotischen Drucks, der Leitfihigkeit usw.

2. Solche, welche die Reaktionen der Farbstoffe untereinander, mit anderen Elek-
trolyten und mit positiv oder negativ geladenen anorganischen Kolloiden betreffen.

3. Arbeiten, welche die Reaktionen mit Substraten zum Gegenstand haben: tech-
nische Firberei, Farbung von Bakterien und anderen mikroskopischen Priparaten, be-
sonders von lebenden Zellen.

106. Ultramikroskopie und Dialyse der Farbstoffe.

Nachdem schon Raehlmann' gezeigt hatte, da manche Farbstoff-
losungen ganz erfiillt sind mit ultramikroskopischen Teilchen, befaBte sich
L. Michaelis? mit einer naheren Untersuchung des Gegenstandes und versuchte
cine Einteilung nach dem Aussehen der Losungen im Ultramikroskop.

. cllbligteilmig Nach Michaelis kann man die Farbstoffe einteilen in:
a em ultra-
mikroskopi- 1. die ultramikroskopisch total auflésbaren. Dahin gehéren hochmole-

schen Bilde. Lylare Salze der Sulfosiuren, wie Anilinblau, wasserlosliches Indulin, Bayrischblau,
Violettschwarz; dann gewisse Pseudoldsungen, wie die von Fuchsin in Anilinwasser,
Fuchsin in Kochsalzlsung (in der Hitze hergestellt, beim Abkiihlen unter Triibung violett
bis blau werdend); das Produkt, welches man erhilt durch EingieBen alkoholischer
Losungen von Scharlach in Wasser u. dgl. m.;

2. die partiell auflésbaren, bei welchen die geloste Substanz in zwei Phasen
enthalten ist, in normaler, optisch leerer Lésung und auBerdem in Form ultramikroskopi-
scher Teilchen. Hierher gehéren konzentriertere, wisserige Losungen von Fuchsin,
Methylviolett, Neutralrot, Capriblau usw.;

3. dieoptisch vollig unauflésbaren, wie Fluorescein3, Eosin,Nilblau, Methylen-
blau, Magdalarot usw.

Michaelis findet unter anderem, daf8 die ultramikroskopisch total auflosbaren Farb-
stoffe die Fahigkeit besitzen, alle moglichen Substrate diffus anzufirben, wéhrend die
deutlich firbenden Zellkernfarbstoffe der letzterwihnten Klasse angehoren. Es sind dies
die optisch unaufldsbaren, basischen Farbsalze, wie Thionin, Methylenblau usw.

Die Befunde von Michaelis sind bestiitigt und erweitert worden von Hober und
Felicja Kempner®. Die Autoren befaBten sich mit dem Studium der Aufnahmefihigkeit
von Farbstoffen durch die lebenden Nierenzellen der Frosche. Zur Untersuchung ge-
langten nur ,,lipoiduniésliche* in physiologischer Kochsalzlésung, Die ultramikroskopische
Untersuchung ergab in Ubereinstimmung mit Michaelis und Raehlmann, daB ein Teil der
gelésten Substanz in Form von Ultramikronen in der Fliissigkeit vorhanden ist, und zwar
waren die Lésungen von Indulin, ngrosm, Bayrischblau, Violettschwarz ganz erfiillt
mit ultramikroskopischen Teilchen selbst in weitgehender Verdiinnung, wéhrend minder
kolloide Farbstoffe verhiiltnisméBig weniger Submikronen enthielten. In Ubereinstim-

1 E. Raehlmann: Physikal. Zeitschr. 4, 884 bis 890 (1903).

2 L. Michaelis: Deutsche med. Wochenschr. 1904, 1534; Virchows Archiv 179,
195—208 (1905).

8 Es handelt sich hier natiirlich um wasserlosliche Alkalisalze des Fluoresceins,
die gleichfalls als Fluorescein bezeichnet werden, und deren optische Unaufloslichkeit
in wiBriger Losung schon von Siedentopf und Zsigmondy festgestellt wurde.

4 R. Héber und F. Kempner: Biochem. Zeitschr. 11, 105 bis 120 (1908).
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mung mit dem ultramikroskopischen Befunde stand auch das Verhalten bei der Dialyse, Diffusibilitas.
nach welchem die Farbstoffe sich nach zunehmender Diffusibilitit etwa in nachstehender
Reihenfolge anordnen lieSen:

Berlinerblau, Kongorot, Alkaliblau 3 B.
Bayrischblau, Anilinblau.
Violettschwarz.

Nigrosin.

Indulin.

Anilinorange, Indigcarmin.
Séurefuchsin usw.

Eine dhnliche Reihenfolge ergab sich beziiglich der Fillbarkeit durch CaCl, und NiCl,.

Teague und Buxton® haben gleichfalls die Diffusibilitit durch Pergamentmembranen Einteilung nach
zur Beurteilung herangezogen. Sie unterscheiden zwischen hochkolloiden, miBig Diﬂ“}"{mmt.
und wenig kolloiden Farbstoffen und finden bei basischen die folgende Reihes

Nachtblau, Janusgriin, Nilblau, Neutralrot, Methylenblau;
fiir saure Farbstoffe die Reihenfolge:

Kongorot, Trypanrot, Nigrosin, Biebricher Scharlach, Eosin, Alizarinrot.
In beiden Fillen ist der wenigst diffundierende Farbstoff an erster Stelle genannt.

Eine ausfiihrliche Untersuchung von Raehlmann? behandelt die ultra-
mikroskopische Priifung zahlreicher natiirlicher und kiinstlicher firbender
Substanzen, ferner einige Reaktionen derselben. Den optisch vollstindig
auflosbaren Farbstoffen gehort nach Raehlmann auch neben dem Alkaliblau
das Benzoblauschwarz an, das Kongoechtblau, das kiufliche, wasserlosliche
Chlorophyll, der kolloide Indigo. Wie bei kalloiden Metallen, ist auch hier
die Farbe der Ultramikronen komplementir der Farbe im durchfallenden
Licht.

Raehlmann studiert dann die Einwirkung der verschiedenen Farbstoff-
lésungen aufeinander und beobachtete hiufig ein gruppenweises Zusammen-
treten der Submikronen, ferner bei Einwirkung auf Eiweiflosung ein flocken-
artiges Zusammentreten der Farbstoffsubmikronen mit den EiweiBteilchen,
Es lassen sich also auch bei den organischen Kolloiden gewisse Reaktionen
ultramikroskopisch verfolgen, eine Beobachtung, die fiir das Studium von
vielen Kolloidreaktionen bedeutungsvoll zu werden verspricht.

Bemerkenswert ist noch, daBl Raehlmann bei gewohnlicher Beob-
achtung im durchfallenden Lichte derartige, durch gegenseitige Ein-
wirkung von Farbstoffen entstandene Flocken auch mit den stirksten Mikro-
skopobjektiven nicht wahrnehmen konnte, selbst wenn der Durchmesser der
einzelnen Flocke bis 10 # betrug.

Wolfgang Ostwald?® hat eine gréBere Anzahl Indikatoren ultramikrosko-
pisch untersucht, sowohl in neutraler wie in schwach saurer und alkalischer
Losung. In neutraler Losung war mehr als die Hilfte der untersuchten Farb-
stoffe kolloid und nur etwa ein Fiinftel der Gesamtzahl erschien optisch leer.

1 0. Teague und B. H. Buxton: Zeitschr. f. phys. Chemie 60, 469 bis 488, 489 bis 506
(1907); 62, 287 bis 307 (1908).

2 E. Raehlmann: Archiv f. d. ges. Physiol. 112, 128 bis 171 (1906).

3 Koll.-Zeitschr, 10, 97 und 132 (1912).
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Bei Hinzufiigen von Siure und Alkali, welche bekanntlich den Farbenumschlag
der Indikatoren herbeifiihren, zeigten sich zumeist sehr beachtenswerte Ande-
rungen des Zerteilungsgrades; bei den meisten Indikatoren war der Farben-
umschlag begleitet von einer Anderung des Dispersititsgrades, so bei Phenol-
phthalein, welches in saurer oder neutraler Losung farblos und kolloid er-
scheint, in schwach alkalischer Losung rot, aber optisch leer. Ahnlich ver-
hielten sich andere Phthaleinfarbstoffe.

Mit Kongorubin hat Wo. Ostwald® sehr interessante, hierhergehérige Ver-
suche durchgefiibhrt. Die wisserige Losung dieses Farbstoffes ist purpurrot,
wird bei Zusatz von Neutralsalzen, Sduren und Alkalien blauviolett, zeigt also
gegeniiber Elektrolyten dieselben Farbinderungen wie kolloides Gold. Die
Schulzesche Wertigkeitsregel gilt hier wie bei Gold oder Arsensulfid. Die Blau-
firbung ist auf Teilchenaggregation zuriickzufiihren, was durch Ultrafiltration
und ultramikroskopische Untersuchungen bewiesen wurde. Verdiinnen mit
Wasser macht den Farbenumschlag riickgangig, Schutzkolloide verhindern den
Umschlag. Variationen des Dispersitiatsgrades sind hier also bestimmend fiir
die Farbénderungen.

Ahnliches kénnte man auch bei den Farbsiuren fiir wahrscheinlich halten,
die durch Mineralséuren aus Kongorot und Benzopurpurin frei gemacht werden.

Nach Hantzsch? existiert aber eine blaue und rote Kongosiure, erstere haf
nach ihm chinoide, die letztere azoide Konstitution. Beide Modifikationen sind
in optisch leerer Losung wie auch in fester Form zu erhalten. Der Farben-
umschlag beim Titrieren bertht nach ihm auf Ubergang einer Modifikation
in die andere. Der EinfluB des Dispersitiitsgrades auf die Farbénderungen ist
nach Hantzsch nur verhiltnismiéBig gering. Die blaue Modifikation ist in
Wasser schwer l6slich, viel leichter in Alkohol und Aceton, wobei sie aber in
die rote uibergeht. — Trotz dieser iiberzeugenden Darlegungen mochte man
doch versucht sein, auch hier dem Zerteilungsgrade eine nicht unwesentliche
Rolle zuzuschreiben. Der Farbenumschlag von rot nach blau ist mit einer
Verschiebung des Absorptionsmaximums (im Griin) gegen die gréBeren Wellen-
lingen verkniipft, dhnlich wie bei der Aggregation von Goldteilchen. Den
Farbenumschlag, welcher von wenig Salzsiure in Benzopurpurin hervorgerufen
wird, kann man durch Gelatine verhindern. Jerome Alexander hat diese Ver-
dnderungen auch ultramikroskopisch untersucht3.

Es erscheint zum mindesten sehr auffillig, daB der Zusatz von Alkohol, Aceton usw.
zur blauen, wiBrigen, sauren Farbstofflosung, der sicher eine Auflgsung der grober disper-
sen blauen Teilchen bedingt, stets Rotfirbung hervorruft. Auch die Beobachtungen
von Bayliss, Wedekind und Reinboldt4, daB die zuniichst gebildeten blauen Adsorptions-
verbindungen von Kongosiure mit basischen Gelen beim Erwirmen oder von selbst all-
mihlich rot werden, kénnte sehr wohl im Sinne einer feineren Zerteilung der Farbsiiure
im Gelgefiige gedeutet werden.

Man kénnte beinahe geneigt sein, den Satz aufzustellen: Alle Einfliisse, welche disper-
sitdtsvermindernd wirken, begiinstigen bei der Siure des Kongorots das Auftreten blauer

1 Wo. Ostwald: Koll.-Zeitschr. 24, 67 bis 69 (1919).

2 A. Hantzsch: Ber. 48, 158 (1915).

3 J. Alexander: Journ. Soc. Chem. Ind. 1911, S.517.
¢ Ber. 52, 1013 (1919).
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Farben, die dispersititserhthend wirkenden, das Auftreten roter Farben, und es erscheint
fast verwunderlich, daB8 die Umwandlung einer chemischen Modifikation in die andere
einer solchen Regel folgen sollte.

Der kolloidchemischen Erklirung stehen aber zwei von Hanfzsch hervorgehobene
Faktoren im Wege: Die Existenz blauer optisch leerer Losungen der Kongosiure z. B.
in konzentrierter Schwefelsiure und die der festen roten Verbindung. Wenn auch die
Existenz blauer optisch leerer Losungen erklirt werden konnte, unter der Annahme, da8
schon der Zusammentritt weniger Molekiile zu einem Sekundirteilchen den Farbenum-
schlag nach blau bedingt, dhnlich wie bei Gold eine Verminderung der Teilchenzahl auf
ein Drittel ausreicht, um blaue Téne herbeizufiihren, so steht der rein kolloidchemischen
Auffassung doch die Existenz der festen roten azoiden Kongosiiure im Wege. Vielleicht
hat aber doch die blaue Kongosiiure ein hheres Molekulargewicht als die rote; dann wiirde
der Farbenumschlag (in Blau) nicht auf Vereinigung ultramikroskopischer Teilchen, son-
dern auf der von Molekiilen beruhen (Kondensation oder Polymerisation) und das Rot-
werden der blauen Siure im -Sinne einer Dissoziation gedeutet werden konnen.

Die Formeln der roten und der blauen Saure sind nach Hantzsch:

rote Kongosiure

Ozs 802
0 " DCull; - N: N« CgHy - CoHy - N:N- Gt >0
H;3N Hj

(azoide S#ure), ’
0.8 blaue Kongosiure
2!

SO,
0 " SCiHy: N« NH « Cgtly « Cglly - NTT- N: CyHyl D0

HoN NH,
(chinoide S#ure).

Konnten die am Naphthalinkern sitzenden sauren und basischen Gruppen nicht vielleicht
auch eine Vereinigung zweier oder mehrerer Farbsiuremolekiile bedingen? Fs wire
wiinschenswert, -dafl gelegentlich Molekulargewichtshestimmungen an optisch leeren
blauen Losungen ausgefiithrt wiirden.

107. Zusammensetzung und Kolloidcharakter der Farbstoffe.

Sucht man sich Rechenschaft dariiber zu geben, von welchen Faktoren
die Dialyse und damit im Zusammenhang der kolloide Charakter der Farb-
stoffe abhingt, so tritt vor allem der EinfluBl der Gréfe der Farbstoffmolekiile
ins Auge. Biltz! hat neuerdings an ca. 150 Farbstoffen (nach Versuchen von
F. Pfenning) gezeigt, dal nicht so sehr das Molekulargewicht wie die Zahl
der Atome im Molekiil fiir die leichtere oder schwerere Passierbarkeit durch
Membranen mafigebend ist.

Er definiert die ,,MolekulargroBe‘‘ nach der Zahl der Atome und findet,
daB Farbstoffe bis zu ca. 45 Atomen im Molekill rasch diffundieren, solche
mit 55 bis 70 langsam durch Membranen wandern und Farbstoffe mit mehr
als 70 Atomen im Molekiil meist nicht dialysieren. Uber den EinfluBl der Atom-

" zahl lagern sich konstitutive Einfliisse, vor allem der EinfluB8 der Sulfogruppe.

Wie die Sulfogruppe die Wasserloslichkeit erhoht, wirkt sie auch erhthend auf
die Dialysierbarkeit; Farbstoffe mit 70 bis 95 Atomen im Molekiil sollten nach der
oben gegebenen Regel nicht durch Membranen diffundieren. Sie diffundieren aber leicht,
wenn sie eine geniigende Anzahl Sulfogruppen im Molekiil enthalten. Von zwei Farb-

' W. Biltz: van Bemmelen-Gedenkboek, S. 108 bis 120 (1910).
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stoffen mit 76 bis 78 Atomen im Molekiil: Alkaliblau 6 B und Echtsdureviolett 10 B
dialysiert der erstere nicht, da er nur eine Sulfogruppe enthilt, der letztere mit zawei
Sulfogruppen im Molekiil verhiltniBmiBig leicht. Die Alizaringruppe benachteiligt die
Dialyse so weit, daB Alizarinfarbstoffe mit nur 38 Atomen schlecht dialysieren, ob-
gleich sie nach obiger Regel die Membran leicht durchdringen sollten. Derartige Regeln
lassen sich mehrere aufstellen, Ahnliche (esetzmiBigkeiten hat Bredig! beziiglich
der Tonenbeweglichkeit organischer Elektrolyte gefunden. Die Ionenbeweglichkeit sinkt
mit wachsender Atomzahl erst rasch, dann langsam, und Sulfogruppen beschleunigen
dieselbe.

108. Osmotischer Druck, Leittdhigkeit einiger reiner Farbstofflosungen.

Im folgenden soll gezeigt werden, dafl Farbstoffe existieren, welchen die
Fahigkeit abgeht, durch Pergamentmembranen zu diffundieren, obgleich ihre
Losungen sich nach Leitfihigkeits- und Molekulargewichtsbestimmungen in
reinem Zustande wie Losungen von Elektrolyten verhalten. Hierher ge-
horen Salze vom Typus des Kongorot, Benzopurpurin, Nachtblau usw. Es
handelt sich hier also um Lésungen der Salze hochmolekularer Sulfoséuren,
die wegen der Gro8e ihrer Molekiile oder Ionen von sehr engporigen Membranen
bei der Dialyse oder Ultrafiltration zuriickgehalten werden. Die Membran-
hydrolyse ist bei ihnen unbedeutend.

Knecht? hat zuerst die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, daB derartige
Farbstoffe in hoher Reinheit in Wasser geltst, normales Leitvermogen sowie
normale Siedepunktserhshung besitzen.

Bayliss3, dann auch Biltz bestimmten das Molekulargewicht der reinen
Natriumsalze von Kongorot resp. Benzopurpurin und kamen zu dem iiber-
raschenden Resultat, daB} der osmotische Druck dem aus dem Formelgewicht
berechneten entspricht. Da diese Salze aber elektrolytisch dissoziert sind, so
sollte der osmotische Druck groBer sein, als der aus dem Formelgewicht be-
rechnete. (Aus einem Molekiil entstehen je 2 oder 3 Ionen, die in der Regel
gleichfalls osmotischen Druck ausiiben.) Eine eingehende Priifung dieses merk-
wiirdigen Verhaltens ist von Donnan und Harris* durchgefithrt worden. Die
beiden Forscher kamen zunéchst zu einer weitgehenden Bestéitigung der friihe-
ren Erfahrungen, daB reines Kongorot gegen reines Wasser einen dem Formel-
gewicht annshernd entsprechenden osmotischen Druck ausiibt, fanden aber
gleichzeitig, daB die reinen untersuchten Losungen weitgehend elektrolytisch
dissoziert sind.

Nach diesen Versuchen ergibt sich also das bemerkenswerte Resultat,
dafl das Kongorot in reiner wisseriger Losung einen osmotischen Druck er-
zeugt, der so groB ist, als ob die undissozierten Farbstoffmolekiile und die
Farbstoffanionen allein wirksam wiren, wihrend das abdissozierte Kation
(Na) sich am osmotischen Druck nicht beteiligt.

V G. Bredig: Zeitschr. f. phys. Chemie 13, 191 bis 288 (1894).
2 . Knecht und J. Batey: Journ. Soc. of Dyers and Colourists 25, Nr. 7 (Juli 1909).
3 W. M. Bayliss: Proc. Roy. Soc. 81, 269 bis 286 (1909); Koll.-Ztschr. 6, 23 bis 32

(1910).
4 F. @. Donnan und A. B. Harris: Transactions of the Chem. Soc., 99, 1555 (1910).
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Dieses Ergebnis kann auf folgende Weise gedeutet werden: Man kann eine
gleichzeitige Aggregation und Ionisation der Farbstoffmolekiile annehmen,
deren Wirkungen sich gerade kompensieren. Diese Aunahme ist nach Donnan
und Harries im vorliegenden Falle nicht zutreffend. Es bleibt also nur die An-
nahme einer osmotischen Unwirksamkeit der Natriumionen gegeniiber der
von ihnen sonst leicht durchdringbaren Pergamentmembran iiber!. Wie sie
zu erkliaren ist, steht noch offen.

In anderen Fillen scheint aber die erste Annahme zutreffend, worauf
Biltz? aufmerksam macht. Wenn namlich die Natriumionen unwirksam wiren,
miilte der osmetische Druck stets gleich oder kleiner sein als der aus dem
Formelgewicht berechnete. Bei Tetrasulfosduren (Kongoreinblau und Chicago-
blau) ist der osmotische Druck aber grofer als der berechnete. Es ist nicht
unmoglich, daf} die Qualitit der Osmometermembran einen erheblichen Ein-
flu} auf den osmotischen Druck hat. Versuche in dieser Richtung werden
vielleicht vollkommene Klarheit bringen.

Mit Sicherheit ergibt sich aber aus diesen Untersuchungen, dafi Mole-
kiile und Ionen wohlbekannter Stoffe von dichteren Pergament- oder Kollo-
diummembranen vollkommen zuriickgehalten werden kénnen. Filtriert man
eine solche Farbstofflosung durch Kollodium, so konzentriert sich der Farb-
stoff iiber der Membran.

Biltz® erbrachte auch den Nachweis der anndhernden Giiltigkeit des
Boyle-van t Hoffschen Gesetzes fiir eine Anzahl gereinigter Lésungen hochmole-
kularer Farbstoffe innerhalb gewisser Konzentrationsintervalle.

Die Membranhydrolyse bei diesen Farbstoffen ist unbedeutend, sie macht
sich erst bei ldngerer Bzobachtung des osmotischen Drucks und bei ofterer
Erneuerung des AuBenwassers bemerkbar, wird aber sehr bedeutend verstirkt,
wenn man die XKohlensdure der Luft nicht ausschlieft. Die Kongorot- und
Benzopurpurinlésungen firben sich dann dunkel, und der osmotische Druck
fillt unter Bildung groferer kolloidgeloster Aggregate.

Elektrolyte wie Kochsalz, Natriumsulfat usw. verringern den osmo-
tischen Druck in hohem Mafe, einesteils weil die im AuBlenwasser befindlichen
Salze einen osmotischen Gegendruck ausiiben (vgl. Donnans Theorie des
Membrangleichgewichts, Kap. 38), andererseits wegen der durch Bilfz* und
seine Mitarbeiter erwiesenen Teilchenaggregation. n/,, Kochsalz verursachte
nach Bayliss Fallen des osmotischen Drucks einer Kongorotlésung von
207 auf 15 mm. Alle diese Umsténde sind bei osmotischen Versuchen wohl zu
beachten.

EinfluB der Zeit. Die Hydrosole dndern bekanntlich mit der Zeit
ihre Eigenschaften, und derartige Anderungen sind mehrfach besprochen
worden. Auch bei Farbstoffen lassen sich derartige Alterungserscheinungen

1 Zu einer dhnlichen SchluBfolgerung kommen auch Biliz und Vegesack: Ztschr. f.
physs Chem. ¥3, 490 (1910).
* W. Biltz: Ztschr. {. phys. Chem. 83, 625 (1913).
3 W. Biltz u. A. v. Vegesack: 1. c.
4 W. Biltiz und Pfennig: Ztschr. f. phys. Chem. 1%, 91 (1911).
Zsigmondy, Kolloidchemie. 8. Aufl. 21
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in baster Weise demonstrieren. Biltz und v. Vegesack bereiteten Stamm-
losungen von Nachtblau und Benzopurpurin, lieflen dieselben altern und
untersuchten in bestimmten Zeitabstinden die Anderung ihrer Leitfihigkeit
und ihres osmotischen Drucks. Es zeigte sich, daB der osmotische Druck der
Losungen mit der Zeit abnahm, und die ultramikroskopische Untersuchung
erwies gleichzzitig eine Zunahme der optischen Inhomogenitit. Wurden ver-
schieden konzentrierte Losungen der Alterung unterworfen, so zeigte sich,
dafl die verdiinnteren viel langsamer alterten als die konzentrierteren, eine
Erscheinung, die auch in anderen Fillen zu beobachten ist. Die Alterung laf3t
sich gleichfalls durch Messung der inneren Reibung dartun: die Zahigkeit
der Losungen nimmt mit der Zeit zu.

109. Kolloidtillung der Farbstoffe.

Die wichtigsten GasetzmaBigkeiten bei der gegenseitigen Fillung der
Kolloide sind schon Kapitel 25f besprochen worden. Eine nicht unwichtige
Erganzung der Arbeiten und allgemeinen Resultate von Biliz!, Bechhold?,
Neisser und Friedemann3 enthslt die schon erwihnte Untersuchung von
Teague und Buxtont. Von ihnen wurde die gegenseitige Fallung von ent-
gegengesetzt geladenen Farbstoffen, ferner von verschiedenen organischen und
anorganischen Kolloiden mit basischen wie sauren Farbstoffen untersucht.

Gltigkeit der Im allgemeinen bestatigt sich die Biltzsche Regel, dall entgegengesetzt
B‘fiéii'i‘?“ geladene Kolloide sich gegenseitig ausfillen, wenn sie in geeigneten Mischungs-
verhaltnissen zusammentreffen, und dafB auBerhalb der Fallungszone keine
Ausflockung eintritt. Als Erweiterung zu fritheren Beobachtungen kommt
noch hinzu, daf3 bei der gegenseitigen Fillung von Farbstoffen die Fallungs-
zone um so weiter wird, je weniger kolloid die betreffenden Farbstoffe sind,
und umgekehrt, daB die Fallungszone um so enger wird, je geringer die
Diffusionsfihigkeit der betreffenden Farbstoffe ist. Als Beispiel sei die folgende

Tabelle 49 angefiihrt.

Teague und Buxtons Arbeit enthilt eine grofiere Anzahl derartiger
Tabellen, aus deren Inhalt sich immer wieder die Regel der gegenseitigen
Ausfillung bestitigt hat, die besagt, daf hochkolloide Losungen sich nur
dann ausfillen, wenn die Farbstoffe in bestimmten Mengenverhiltnissen
zugegen sind, daB dann aber die Ausfillung eine vollstindige ist. Das Op-
timum der Ausfillung liegt gerade bei jenen Mischungen, in welchen die
Farbstoffe in #quivalenten Mengenverhiltnissen enthalten sind; dies spricht
dafiir, daB bei den von Buxton und Teague angewendeten Losungen sich salz-
artige Verbindungen der Farbstoffsiuren und -basen gebildet haben, die
wegen ihrer geringen Loslichkeit ausfallen, geradeso wie Jodsilber, wenn man
dquivalente Mengen von Silbernitrat und Jodkalium zusammenbringt.

1 IV, Biltz: Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904).

® H. Bechhold: Zeitschr. {. phys. Chemie 48, 385 bis 423 (1904).

3 M. Neisser und U. Friedemann : Miinch. med. Wochenschr. 51, 465 bis 469, 827 bis
831 (1903/04).

4 1. c. siche S. 317.
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Tabelle 49.

Janusgriin, hochkolloid, basisch (Y/y40%), wird gefallt durch folgende
saure Farbstoffe:

Saure Farbstoffe
Konzentration |— -
in Prozent Hochkolloide MiBig kolloide Wenig kolloide

o )_,A,},{f‘fgf)mtA ,Y,A,N.'jligosin EEbriCh' Scharlach Eosin | Alizarinrot
/20 : “ — — — - 1 -
Yo - — 4+ + + —
V100 -- — — + + + + o+ -k
00 — - + + 4+ 4+ + 4+
Yaso — ++ + + + + + + ++ +
a0 — + + + o+t + + ++ +
sz - + + + + + +4++
a0 + - + +4+ 4+
Yaso + 4+ — — — + 4+
1/560 - _— —_— _|_ .|.. _{_
1/800 - _ —_— _— —

-+- bedeutet geringe, 4+ 4 stirkere, + + + starke Fillung.
keine Fillung.

’»”

Es bleibt zu erkliren, warum die vollstindige Ausfillung nur dann ein-
tritt, wenn die Farbstoffe in dquivalenten Mengen vorhanden sind, nicht da-
gegen, wenn einer der Farbstoffe im UberschuB vorliegt. Die Erklirung ist
ganz analog der bei der Solbildung von Silberjodid gegebenen. (S. 295).

Wenn sich wie bei gewohnlichen Ionenreaktionen durch Zusammentritt
von Anion und Kation neutrale Teilchen eines praktisch unloslichen Koérpers
bilden, so ist bei Abwesenheit von Schutzkolloid ihr Bestreben, sich zu
groBeren Komplexen zu vereinigen, meist so gro8, dafl Niederschlagsbildung
eintritt. Bestindigkeit wiirde der feinen Zerteilung nur dann zukommen,
wenn die Teilchen elektrisch geladen wiiren. Diese elekirische Ladung bildet
sich aber sofort, wenn einer oder der andere der reagierenden hochmolekularen
Farbstoffe im UberschuB vorhanden ist?.

Ist der im Uberschufl- vorhandene Farbstoff ein saurer, so werden die
Anionen von den Neutralteilchen sofort adsorbiert, und man erhilt ein negativ
geladenes Hydrosol. Ist der basische Farbstoff im Uberschuf3 vorhanden, so
spielen dessen Kationen dieselbe Rolle, und man erhilt ein positives Hydrosol.

Den Vorgang kann man etwa durch folgende Formelbilder veranschau-
lichen, worin der Einfachheit halber die Reaktion zwischen einwertigen
Anionen und Kationen betrachtet wird:

FA' stelle ein einwertiges Farbstoffanion, FK' ein einwertiges Farbstoff-
kation dar. GieBen wir die verdiinnten Losungen etwa des Chlorides eines
basischen und des Natriumsalzes eines sauren Farbstoffes in dquivalenten

1 Die Konzentration der fillenden Elektrolyte (NaCl, KCl usw.), di