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V orwort zur ersten Auflage. 

Die rasche Entwicklung der Kolloidchemie in den letzten Jahren hat 
es mit sich gebracht, daB eine groBe Menge von Einzeltatsachen bekannt 
wurde, von denen viele auch allgemeinere Bedeutung besitzen. Die sach
gemaBe Zusammenfassung einer Anzahl von derartigen Einzeltatsachell 
ftlhrt zu Regeln und GesetzmjU3igkeiten, die elltweder fur gewisse Gruppell 
oder zuweilen auch fur die Gesamtheit der Kolloide Geltung haben konnen. 

Die Bedeutung derartiger Verallgemeinerungen steht auDer Zweifel; die 
korrekte VeralIgemeinerung stellt aber hohe Anforderungen an das Takt
gefuhl und die Selbstkritik des Naturforschers: 

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

1m vorliegenden Buche war ich darum bestrebt, der. korrekten Dar
stellung der Verhaltnisse 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 Tatsacben entdeckt, an welcben die betreffenden Untersucbungen an
gestellt worden sind. 

Der allgemeine Teil konnte dementsprechend entlastet werden. Er urn
faBt die Einleitung, einen Beitrag zur Systematik, die Eigenschaften der 
Kolloide und einen Beitrag zur Theorie. Wie auch im speziellen Teile, wurde 
hier weniger Vollstandigkeit angestrebt, als vielmehr naheres Eingehen auf 
einzelne Fragen von allgemeiner Bedeutung. Bei den Eigenschaften der 
Kolloide sind besonders die elektrischen ausfiihrlicher berucksichtigt, deren 
eingehendere Besprechung zum Verstiindnis der Theorie der Peptisation 
sowie der Reaktionen und Eigenschaften der durch Peptisation erhaltenen 
Kolloide erforderlich war. 

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

Das Buch wendet sich an aile, die mit Kolloiden zu tun haben, nicht 
nur speziell an den Technologen, obgleich es einer Verabredung mit Herrn 
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Professor Ferdinand Fi8cher gemaB seiner Sammlung: "Chemische Techllologie 
in Einzeldarstellungen" einverleibt wurde. leh bin daher Herm Professor 
Fi8che". und der Verlagsbuchhandlung sehr zu Dank verpflichtet, daB ihr 
Entgegenkommen es ermoglicht hat, durch Veranstaltung zweier Ausgaben 
der Auflage dem Charakter des Buches Rechnung zu tragen und seine Ver
breitung auch ~ nicht chemisch-technischen Kreisen zu ermoglichen. 

Meinen Assistenten, den Herren Dr. W. Bachmann und Dr. A. v. Galecki, 
spreche ich fur die Durchsicht der Korrekturen meinen besten Dank aus, vor 
aHem Herm Dr. R. Heyer, der mit Sorgfalt die Anmerkungen redigiert und 
mit den Originalen verglichen hat, und dem ieh die Zusammenstellung der 
im Buche berucksichtigten Farbstoffe im Anhang ubertrug. 

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

Gottingen, im Marz 1912. Richard Zsigmondy. 



V orwort zur zweiten Auflage. 

Fur das Interesse, welches der Kolloidchemie entgegengebracht wird, 
spricht der Umstand, daB bereits vor etwa drej Jahren eine Neuauflage 
des vorliegenden Buches erforderlich gewesen ware, wenn nicht der Kriegs
ausbruch eine Stockung im Buchhandel herbeigefuhrt hatte. Auch ist die 
erste Auflage ins Franzosische und Englische it bersetzt worden. 

Trotz der erh6hten Inanspruchnahme aller Krafte 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 herbeigefuhrt 
worden. An erster Stelle ist hi~r zu nennen die mathematische Theorie der 
Konzentrationsschwankungen, die im Zusammenhang mit der Theorie del' 
Diffusion und Brownschen Bewegung eine fundamentale Bedeutung fur 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 uberaus fruchtbaren Tatigkeit. 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 dafur auszusprechen, daB er im Februar 1916, einer Auregung 
folgend, seine theoretischen Untersuchungen auf ein spezielles Problem del' 
Kolloidche'mie ausgedehnt hat, das stets im Vordergrund des Interesses 
·stand. v. Smoluchowski hat in seiner Koagulationstheorie eine theoretische 
Grundlage fUr die einheitliche Erklarung nicht nur der Koagulation selbst, 
sondern auch einer groBen Zahl von Erscheinungen gegeben, die sonst nul' 
durch spezielle Hypothesen zu deuten waren. 

Diese und manche andere Fortschritte, die seit dem Erscheinen del' 
erst en Auflage erzielt wurden, haben mich zu einer weitgehenden Um
arbeitung des allgemeinen Teiles dieses Buches veranlaBt. Neben Ergan
zungen und Erweiterungen in den einleitenden Kapiteln und dem syste
matischen Teil wurde eine neue Bearbeitung der darauf folgenden vor
genommen. An Stelle des Abschnittes "Eigenschaften der Kolloide" trat 
ein neuer, etwa 20 Ka pitel umfassender Abschnitt: "Ph ysikalische Grund
lagen". An diesen schlieBt sich ein Abschnitt uber Gel- und Solbildung, 
welcher das Wesentlichste uber Strukturen, Reaktionen und Zustandsande
rungen enthait. 

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

Von Arbeiten, die mir ffir die weitere Entwicklung der Strukturlehre 
wie der speziellen Kolloidchemie bedeutungsvoll erschienen, sei noch hervor
gehoben eine Untersuchung von H. Ambronn fiber Anisotropie der Pflanzell
fasern und der Nitro-Zellulose und eine andere von W. Mecklenburg fiber 
die Isomerie der Zinnsaure. 

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

Weitere Fortschritte sind dutch zahlreiche andere Arbeiten herbeigefiihrt 
worden, die im Einzelnen hier nicht aufgezahIt werden konnen. Die Struktur
lehre z. B. hat eine betrachtliche Erweiterung erfahren durch Arbeiten, die 
in den Kapiteln 12, 30, 34a, 39, 61, 62c, 73, 82, 94, 102, 106, 128a, 133 an
gefiihrt 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 Einwande, die 
friiher sehr oft zu horen waren und jetzt noch gemacht werden, kurz zu 
besprechen. Man findet es zuweilen unrichtig, kolloide Metalllosungen, z. B. 
reine Goldhydrosole, als "Kolloide" zu bezeichnen, da sie doch gar keine 
Ahnlichkeit mit dem Leim besaBen. Ja ein Zerfall des bier zusammengefaBten 
Gebiets ist mir prophezeit worden. Solche Einwande sind nicht zutreffend. 
Das Wort "Kolloid" bedeutet heute nicht mehr eine leimahnliche Substanz 
oder deren Losungen, sondern fein zerteilte Materie. Der Begriff umfaBt 
die ultramikroskopischen Zerteilungen mit UItramikronen, deren GroBe 
zwischen den molekularen und den mikroskopischen Dimensionen liegt. Wer 
Bedenken gegen den Ausdruck Kolloid hat, dem stehen 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, daB man sein Augen
merk auf die wesentlichen Merkmale richtet. Nicht nur in der Teilchen
groBe, sondern auch in einer ganzen Reihe von anderen Eigenschaften liegt 
eine vollstandige Dbereinstimmung zwischen den Metall- ·und den iibrigen 
Kolloidlosungen vor. Einige derselben seien hier angefiihrt: 

Die Ultramikronen aller Kolloid16sungen 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 abo 
Aile, gleichgilltig, ob groBe Molekiile oder gallertartige oder massiv erfiillte 
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Teilchen, sind in ununterbrochener Brownscher Bewegung, und die darauf 
bezuglichen Gesetze der Diffusion und der Konzentrationsschwankungen 
gelten ebensogut fUr die massiv erfiillten krystallinen Metallteilchen wie 
fur die gallertahnlichen Sekundarleilchen der kolloiden Zinnsaure u. a. m. 
Die zahlreichen Besonderheiten der einzelnen Systeme k6nnen also nur zu 
einer Einteilung des Gebietes fiihren, nicht aber zu einem Zerfall desselben. 

Also nicht zersplittert, sondern zur Einheit gefestigt und gestutzt auf 
gute theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden steht die Lehre 
von den Kolloiden uns heute gegenuber, und es badarf nur der zielbewuBten 
Weiterentwicklung, urn auch neue Fundamente fur wichtige Zweige der 
Biologie, der Nahrungsmittelchemie und der Technik zu gewinnen. 

Als kleiner Beitrag zur Erreichung dieses Zieles mochte die vorliegende 
zweite Auflage der Kolloidchemie angesehen werden, um deren Zustande
kommen·unter so erschwerenden Verhaltllissen die Verlagsbuchhandlung sich 
betrachtliche Verdienste erworben hat. 

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

Gottingen, im April 1918. Richard Zsigmondy. 
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AIIgemeilles tiber Kolloide. 
I. Einleitung. 

1. Definition der Kolloide. 

Nach einer von Graham1 herriihrenden Einteilung unterscheidet man 
zwischen krystalloiden und kolloiden Sto££en. Zu den ersteren gehOren 
diejenigen K6rper, die gelOst ein betrachtliches Diffusionsvermogen und die 
Fahigkeit besitzen, Membranen aus Pergamentpapier zu durchdringen. Zu 
der anderen Gruppe von Substanzen, den Kolloiden, rechnet Graham die
jenigen, welche ein sehr geringes Diffusionsvermogen aufweisen und denen die 
Fahigkeit abgeht, durch Gallerten oder Pergamentpapier zu diffundieren. 

Diese Einteilung la13t sich auf Grund einer groBen Anzahl von Tatsachen, 
die allmahlich gefunden worden sind, nicht mehr streng aufrechterhalten. 
Einerseits gibt es zahlreiche tJbergange zwischen krystalloiden und kolloiden 
Losungen, so daB eine scharfe Abgrenzung beider Gebiete kaum moglich 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 Losungsmittel 
kolloid oder krystalloid sein kann. Ein klassisches Beispiel da£iir ist das von 
Krafft? naher studierte Natriumstearat, welches in alkoholischer Losung voll
kommen krystalloide, in wasseriger Lasung aber kolloide Eigenschafen an
nimmt. Ebenso verhalten sich die anderen AIkalisalze hoherer Fettsauren. 
Aus diesen und aus zahlreichen anderen Beispielen geht hervor, daB die 
Grahamsche Einteilung weniger auf chemisch reine, einheitliche Substanzen 
als vielmehr auf Mischungen derselben Bezug hat. Eine Beschreibung dcr 
Kolloide wird demnach nicht die einheitlichen Substanzen und ihre Eigen
schaften betreffen (dies ist Gegenstand der allgemeinen oder Experimental
chemie), sondern speziell diejenigen Mischungen von Substanzen, welche 
kolloide Eigenschaften besitzen. 

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

1 Th. Graham: Philos. Transact. 1861, 183; Liebigs Annalen 121, 1 bis 77 (1862). 
2 F. Krafft: siehe Kap.90. 
3' S. Kap. 44. 

Zsigmondy. Kolloldchemle. 2. Auf!. 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 i m Sin n e von Graham als 
Krystalloide oder als Kolloide bezeichnen, wenn man die Tatsache beriicksich
tigt, daB manche Substanzen, mit ihren Losungsmitteln in Beriihrung gebracht, 
ausschlieBlich krystalloide, andere ausschlieBlich kolloide Losungen geben. 

2. Verhalten der Substanzen gegeniiber Losungsmitteln. 
Betrachtet man das Verhalten der trocknen Stolle gegeniiber Losungs

mitteln, so kann man im allgemeinen folgende Falle unterscheiden: 
K1"1 •• llolde. 1. Viele zerteilen sich in einem gegebenen Losungsmittel selbstandig 

n ur zu krystalloiden Losungen (z. B. Zucker oder Kochsalz in Wasser, Ben
zoesaure in Alkohol, Naphthalin in Benzol usw.), oder sie bleiben ungelast 
(Krystalloide Grahams). 

Reversible (re- 2. Andere haben die Eigenschaft, mit Fliissigkeiten in Beriihrung ge-
eolllble) Xol-

loldt. bracht, sich selbstandig n ur zu kolloidenLasungen zu zerteilen (Hamoglobin, 
Globulin, Albumin, Dextrin u. a. in Wasser; Kautschuk in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff; Resinate in atherischen Olen usw.) oder ungelast zu 
bleiben. Substanzen dieser Art konnen im Sinne von Graham .unbedenklich 
als Kolloide bezeichnet werden, selbst wenn sie in reiner Form vorliegen. 

3. Es gibt, wie schon erwahnt, Stolle, welche eine Mittelstellung zwischen 
den unter 1. und 2. angefiihrten einnehmen und in einem Losungsmittel 
kolloide, in einem anderen krystalloide Lasungen geben. In vielen Fallen 
dieser Art laBt sich die Bildung der kolloiden Lasung zuriickfiihren auf eine 
chemische Reaktion zwischen geloster Substanz und Losungsmittel, welche 
zur Entstehung einer im gegebenen Medium praktisch unloslichen Verbindung 
fiihrt. 

Irreversible (irresoluble) Kolloide. Es ist nun von groBerWichtig
keit, daB die unter 1. angefiihrten Substan~en gleichfalls in kolloider Lasung 
erhalten werden kannen, und zwar stets in solchen Medien, in welchen sie sich 
nicht selbstandig zu krystalloiden Lasungen zerteilen, in Medien also, in welchen 
sie praktisch unlOslich sind. Dies kann erreicht werden durch Hinzufiihrung 
von elektrischer Energie (Bredigs und Svedbergs Verfahren zur Herstellung 
kolloider Metalle) oder dadurch, daB man sie in der Fliissigkeit, in der sie als 
Krystalloide unloslich sind, durch chemische Reaktionen entstehen laBt. (Vgl. 
Darstellung von kolloidem Gold, kolloider Kieselsaure, von kolloidem Arsen
sulfid, von kolloidem Jodsilber usw.) 

Allerdings ist zur Herstellung dieser Art von Kolloidlosungen die Ein
haltung besonderer VorsichtsmaBregeln notig, urn den durch Reaktionen 
gebildeten Stoff in Form feinster Zerteilung zu erhalten und die Ausscheidung 
ein~s Niederschlags hintanzuhalten. 

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

Denn wahrend die vorher angefiihrten Kolloide einen Trockenriickstand 
hinterlassen, der sich im allgemeinen im Losungsmittel wieder selbstandig zur 
urspriinglichen Kolloidlosung zerteilt, durchlaufen die letzteren beim Ein
trocknen eine Reihe irreversibler Zustandsanderungen, die zur Bildung 
eines Trockenriickstands fiihren, der durchaus die Eigenschaft verloren hat, 
sich selbstandig in der Fliissigkeit, aus der er erhalten wurde, zur urspriing
lichen Kolloidlosung 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 ibre Bedeutung. 
Urn die Bedeutung der Kolloidchemie zu wiirdigen, miissen einige Stoffe 

oder Systerne von Stoffen angefiihrt werden, die zu den Kolloiden gehoren. 

1 Die wenigen AusnahmefaIIe lassen sich zuriickfiihren auf Verunreinigung mit Kol
loiden der zweiten Art, von welchen oft minimale Spuren geniigen, das Verhalten der 
LOBung :tbzuitndern. 

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. 37, 1096 (1904)] und vom Verfasser. Gegen die 
Bezeichnung reversible Kolloide ist u. a. eingewendet worden, daB diese Kolloide zuweilen 
auch irreversible Zustandsanderungen erleiden. Wenn man wie hier nur eine Zustands
anderung, namlich diejenige beim Eintroeknen bei konstanter Tempcratur in Betmcht 
zieht, so entfallt dieser Einwand. Immerhin ist es viclleicht vorteilhaft, urn jedes MiI3-
verstandnis zu beseitigen, erforderlichenfalls die Ausdriicke resol u bel und irresol u be I 
statt der Worter reversibel und irreversibel zu gebrauchen. Da die letzteren aber schon 
eingebiirgert sind und von verschiedenen Autoren irn Sinne obiger Ausfiihrungen an
gewendet werden, so werde ieh in vorliegendem Buche rnich der letzteren Ausdruckswcise 
neben der ersteren bediencn. Diese Einteilung gewahrt gegcniiber anderen den Vorteil, 
wirklich durchfiihrbar zu sein und beziiglich der typischen Kolloide keincrlei Zweifel 
aufkommen zu lassen, ob ein gegebenes Kolloid der einen oder der anderen Gruppe an
gehort. (Vgl. meine Ausfiihrungen Koll. Zeitschr. lS, 1913, 109 u. llO.) Wieweit die 
MiBverstandnisse bereits gediehen sind, beweist eine Kritik von T. Oryng (Koll. Zeitschr. 
14, 105 bis 108 (1914)], der rneint, die Einteilung der Kolloide in reversible und irre
versible verstoBe nicht nur gegen die Systematik, sondern gegen die Tatsachen. Der 
Herr Kritiker hat sich nicht klar gemacht, daB die betreffenden Einwande nur gegen die 
Bezeichnung, nicht gegen die Einteilung gerichtet sind, daB daher die von ihm abfiillig 
beurteilte, von Agrikulturchernikern versuchte Einteilung nicht gegen die Tatsachen 
verstoBen kann, sondern nur gegen die ihm anscheinend allein naher bekannte WO.08t
waldsche Systematik. Die Unzulanglichkeit dieser Systematik beweist Oryng durch den Satz 
(S. 106, Spalte 1 Z. 22): "sornit ist also als kolloider Bestandteil nur der zu nennen, der 
irn Wasser des Bodens kolloid gelost ist". Die Gele des Bodens (die eine so enorme Wichtig
keit fiir den Basenaustausch haOOn) waren demnach keine Kolloide. Man sieht, daB die 
von Oryng herangezogene Systematik kaum geeignet ist, das Kolloidgebiet erschopfend 
zu behandeln. - Damit soil kein Vorwurf gegen die in anderer Richtung vorziiglich be
wiihrte Woo Ostwaldsche Einteilung der dispersen Systeme erhoben werden, die in Kap. II} 

niiher beriicksichtigt worden ist. Der Vorwurf richtet sich nur gegen die miBbrauchliche 
Anwendung derselben an einer Stelle, an der sie nicht am Platze ist. Bei Kolloiden 00-
gegnet ja jede Einteilung gewissen Schwierigkeiten, und wir sind noch keineswegs zu einem 

1* 

Irreversible 
(irreaolubk» 

Kolloitle. 
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Auf dem Erdball sind sie auBerordentlich weit verbreitet. AIle Lebewesen, 
Tiere sowohl wie Pflanzen, sind zum groBten Teil aus Kolloiden aufgebaut. 
Ohne Kolloide ist kein Lebewesen moglich; aus Kolloiden bestehen die Zellen, 
ihr Inhalt und ihre Membranen; das Blutserum, die Pflanzensafte sind im 
wesentlichen kolloide Losungen; der Leim, der aus Leder und Knochen ge
wonnen wird, ist ein typisches Kolloid. 

Das Hamoglobin, der rote Farbstof£ des Blutes; Gummi und Gutta
percha, die aus Baumen flieBen, der vulkanisierte Kautschuk; die Starke 
und ihr Abbauprodukt, das Dextrin; die Cellulose und ihre Salpetersaurerester, 
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 fUr den Haushalt der Natur und fUr die 
Gewerbe der Menschen. 

Ferner bestehen die Nahrungsmittel der Menschen in ihren wichtigsten 
Vertretern aus Kolloiden. 

Auch in der anorganischen Chemie sind die Kolloide haufig vertreten; 
wenn sie hier auch keine so groBe Wichtigkeit besitzen, wie in der organischen 
und speziell in der organisierten, so hat doch das Studium gerade dieser Kol
loide eine groBe Bedeutung fUr die Erkenntnis erlangt. 

Hierher gehort z. B. die kolloiQ-e Kieselsaure, die sowohl in Quellwasser 
enthalten ist, wo sie Kieselsinter liefert, wie als getrocknete verunreinigte 
Gallerte vorkommt, deren vornehmster Reprasentant der Edelopal ist. Auch 
der Achat ist nach Liesegang 1 aus einem Gel der Kieselsaure entstanden, 
indem eigenartige Reaktionen die bekannte Banderung und Schichtenbil
dung hervorgerufen haben. 

In der Landwirtschaft und in zahlreichen Industrien spielen die Kolloide 
eine hervorragende Rolle. So sind es die Kolloide des ~odens, welche nach 
van Bemmelen2 die loslichen anorganischen Nahrstoffe der Pflanzen zuriick
halten und denselben zufiihren. Die Diingung mit Kali und loslicher Phosphor
saure, 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. 

Flir die Industrie haben die -Kolloide eine sehr groBe Bedeutung. Aus 
der vorhergehenden Aufzahlung geht ja schon hervor, wie viele industrielle 
Rohstoffe und Produkte zu den Kolloiden gehoren; so wird mancher V organg 
der Keramik, der Glasindustrie, der Farberei und anderer Industriezweige 
erst verstandlich, wenn man die Grundlagen der Kolloidchemie kennt. 

Ebenso hat das Studium der Kolloidchemie eine gewisse Aufklarung ge
schaffen in der Zement- und Kalkindustrie. Auch das Verhalten der Abwasser 

allseitig befriedigenden AbschluB gekommen. Vgl. auch Wo. 08twaUl, Koll. Zeitschr. It, 
230 bis 238, 1912 und die diesbeziiglichen Ausfiihrungen des Verfassers, Koll. Zeitschr. 13, 
109 bis 112, 1913. 

1 R. E. Lie8egang: CentralbL f. Min., Geol. usw.19tO, 593 bis 597; ISH, 497 bis507. 
2 J. M. van Remmelen: Landw. Vers.-Stat. 35, 69 bis 136 (1888). 
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wird, soweit sie Kolloide enthalten, verstandlieh auf Grund kolloid-chemiseher 
Forsehungen. Dieselben ermagliehen es, neue Methoden zur Bekampfung 
der dureh jene herbeigefiihrten" Dbelstande auszuarbeiten. 

Die Photographie hat, wie insbesondere Liippo-Cramer 1 gezeigt hat, 
der Kolloidehemie wiehtige Anregungen zu verdanken. In der physiolo
gischen Chemie, Pharmazie, Immunoehemie 2 spielen die Kolloide eine wichtige 
Rolle; fas~ iiberall haben die neueren Anschauungen der Kolloidchemie Ein
gang und Beaehtung' gefunden. 

Wenn auch den organisehen Kolloiden im Haushalt der Natur und im 
Haushalt der Menschen viel groBere Bedeutung zukommt ala den anorga
nischen, so haben doch andrerseits die anorganisehen Kolloide eine groBe 
Bedeutung fiir die Wisscnschaft erlangt; denn bei ihnen liegen im allgemeinen 
einfaehere Verhaltnisse vor, die der Forschung besser zuganglich sind und 
dadureh die Erkenntnis dieser eigenartigen Gebilde bedeutend gefordert 
haben. 

4. Grahams nahere Charakterisiernng der Kolloide. 
Bei der weiten Verbreitung der Kolloide in der Natur ist es begreiflieh, 

daB Vertreter fast aller Zweige der Naturwissensehaften ihnen ihr Interesse 
zugewandt haben. Botaniker, Zoologen, Mediziner, Physiologen Mben sieh 
neben Physikern und Chemikern mit denselben befaBt; an die Arbeiten 
einiger derselben sind namhafte Fortsehritte gekniipft, und es braucht nur 
an die Namen Niigeli, Biitschli, van Bemmelen, Quincke, Hardy, Victor Henri 
erinnert zu werden, urn darzutun, wie vielseitig die Probleme der Kolloid
forsehung sieh gestalten. 

Das Gemeinsame aber in den Eigenschaften der Kolloide erkannt und Grahams 

scharf charakterisiert zu haben, dieses groBe Verdienst gebiihrt einem Che- Einwilung. 

miker, Th. Graham3, der zuerst 4 eil).e Einteilung getroffen hat, welche gestattet, 
eine Ubersicht liber die wesentliehsten Unterschiede zu gewinnen, die zwei 
versehiedene, wenn auch durch Vbergange verbundene Klassen von La-
sungen auiweisen. Wie in vielen anderen Fallen knlipft sieh auch hier der 
Fortschritt an die Auffindung einer neuen Methode. Bei seinen Versuchen 
liber Diffusion beobachtete Graham ganz au££allige Unterschiede in der Dif
fusionsgeschwindigkeit verschiedener Substanzen. 

1 LUppo Cramer: Kolloidchemie und Photographie. Dresden 1908. 
2 Vgl. H. Beohhold: Die Kolloide in Biologie und Medizin. Dresden 1912. 
3 1. c., siehe S. 1. 
, Schon frillier haben einzelne Forscher Verschiedenheiten z'wischen Kolloid

und Krystalloid16sungen hervorgehoben, insbesondere France8co Selmi [1844, 1852 usw., 
vgl. die Ausfiihrungen von 1. Guare8chi: KoIl.-Zeitschr.8, 1I3 bis 123 (19U)]; ferner 
Faraday, der das kolloide Gold eingehend untersucht hatte. Ihre Arbeiten sind aber der 
Vergessenheit anheimgefallen und wurden erst wieder entdeckt zu einer Zeit, wo sie 
keinen wesentlichen EinfluJ3 auf die Entwicklung der Wissenschaft mehr nahmen. Zum 
Teil ist das darauf zuriickzufiihren, daB sie den Gegenstand ihrer Forschung durch un
gliicklich gewii.hlte Namen, wie Suspensionen, Pseudoliisungen (Scheinlosungen) usw., 
selbst in MiBkredit brachten. 
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So fand er, daB Alkalien, Sii.uren und Salze, wie auch Zucker, Alkohol usw., 
lauter krystalloide Stoffe, die er mit den fluchtigen verglich, ein sehr groBes 
Diffusionsvermogen aufweisen im Vergleich zu anderen, nach Graham den 
"fixeren" (d. h. den weniger fliichtigen) Stoffen nii.herstehenden, die nur 
au Berst langsam diffundieren. Derartige Stoffe, wie Dextrin, Gummi, Karamel, 
EiweiB, Leim usw., weisen ferner die Eigentumlichkeit auf, durch Gallerten 
Bowie durch pflanzliche und tierische Membranen nicht oder auBerst langsam 
zu diffundieren. Nach dem Leim, bei dem diese und andere Eigenschaften 
der Kolloide besonders auffiHlig zutage treten, hat Graham sie Kolloide ge
nannt. Die Krystalloide hingegen, wie Zucker, Koch!;alz u. dgl., passiercn der
artige Gallerten oder Membranen auBerordentlich leicht. 

Auf die Verschiedenheit im Diffusionsvermogen durch Membranen griin
dete Graham seine Methode der Trennung der Kolloide von beigemengten 
krystalloid gelosten Substanzen, die er als Dialyse bezeiCbnet hat. 

Grahams Der Grahamsche Apparat (Dialysator) ist sehr einfach. Ein zylin-
1I;"IY8"OOr. 

drischer Ring (Figur 1) aus Hartgummi wird mit einer Pergamentmembran 
versehen derart, daB man die angefeuchtete Membran urn den Reif legt und 

mittels eines Bindfadens festbindet. Der mit 
der Pergamentmembran bespannte Ring 

r--- ------- -- --- -- ------- -- - --} I , , , 
1-t-l"'--v~i'"-.----r-,-,.-·---.~-·1'1 · ·t -1-... -h I 

. ! 
, ' t ____________________ _ ___ __ _________ ___ , 

Grahams Dialysator. 

schwimmt in einem groBeren GefaB, das de-
stilliertes Wasser enthalt. Die zu dialysie
rende Losung wird in das 0 bere GefaB ge
bracht und langere Zeit sich selbst iiber
lassen. Unterwirft man z. B. eine Mischung . 
von Zucker und Gummi arabicum, bcide in 
Wasser ge16st, der Dialyse, so diffundiert all-

mahlich der Zucker in das AuBenwasser, wii.hrend das Gummi zuruek
bleibt; man hat nur fur oftere Erneuerung des AuBenwassers Sorge zu tragen 
und dafiir, daB die Dialyse so lange fortgesetzt wird, bis keine merkliehen 
Mengen von Krystalloiden (im obigen Fall Zucker) mehr in das AuBenwasser 
hineindiffundieren. Geht man von geeigneten Mischungen aus, z. B. von 
einer Natriumsilicatlosung, die mit Salzsaure iibersattigt ist, so hat man die 
Moglichkeit, das sich dabei bildende Kolloid, hier die Kieselsaure, in ziemlich 
reiner Form zu gewinnen. Kleine Mengen von Elektrolyten bleiben fast immer 
zuriick, auf deren Bedeutung spater zuriickzukommen ist. 

lIcfinitionen. Die so erhaltenen Kolloidlosungen nennt Graham, wenn sie als Losungs-
Hy<lrosole. mittel Wasser enthalten, Hydrosole; wird das Wasser durch Alkohol er

setzt, so erhii.lt man Alkosole. 1m allgemeinen nennt man kolloide Losungen 
Organosole. in organischen Losungsmitteln Organosole. Kolloide Losungen werden iiber

haupt oft mit dem unschOnen Ausdruck "Sole" bezeichnet. 
Eine bemerkenswerte Eigenschaft vieler kolloider Losungen ist ihre Fahig

keit, bei Entfernung des Losungsmittels oder unter dem EinfluB von Salzen und 
anderen Fremdkorpern in gallertartige, halbfeste Gebilde iiberzugehen. Aus 

Hydrosele. Hydrosolen erhii.lt man auf diese Weise Hydrogele, aus Alkosolen Alko
gele usw. 
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Bei weiterem Eintrocknen erhiiJt man anscheinend amorphe, feste Ruck
stande, die ihrerseits glasartig durchsichtig oder poras krumelig oder pulver
formig sein kannen. - Auch diese von Wasser graBtenteils befreiten Ruck
stande werden meist als Hydrogele oder allgemeiner als Gele bezeichnet, 
wenn sie sich im Losungsmittel nicht mehr selbstandig zerteilen. 

Die Trockenruckstande reversibler Kolloide bezeichnet Lottermoser1 

als feste Sole; man kann dieselben aber auch, namentlich wenn sie beim 
Eintrocknen gelatinieren, als Ge Ie bezeichnen. 

Der Vbergang der konzentrierteren irreversiblen Hydrosole in den gal- Koagulati-. 

1 · Z d d' K l' d P k" r£ I f Pekti.ation. ertIgen ustan, Ie oagu atlOn 0 er e tlsatlon, e 0 gt 0 t unver-
mittelt und hat dann Ahnlichkeit mit dem Erstarren der iibersattigten La-
sungen eines leicht loslichen Krystalloids unter dem EinfluB von Krystall-
keimen. Haufig 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 Niederschlage. Das 
entstehende Hydrogel ist im VberschuB des reinen Lasungsmittels bei der 
Koagulationstemperatur nicht oder nur in geringen Mengen lOslich. 

Die Koagulation ist eine irreversible Zustandsanderung der Kolloide 2 • 

Unter dem Ein£lusse oft mini maier Mengen von fremden Substanzen PeIJtl.~tiOft. 
konnen Hydrogele wieder in Hydrosole zuriickverwandelt werden; dies en 
Vorgang nennt Graham Peptisation 3 • Er erinnert dabei an die Bildung 
von Pepton aus EiweiB unter dem Einflusse von Pepsin und Salzsaure. 

Es lassen sich gewisse Unterschiede zwischen der Auflosung u~twchiedp 

echter Krystalloide und der Kolloide beobachten. Taucht man einen l~'::n:~~v~~~:h. 
Kr 11 . . L" 'tt 1 B S' I d Kr 11 k . W lerKolloide un<! ysta In seln osungsml e, z. . tmnsa z 0 er ysta zuc er III asser, der KrYltalle. 
so bemerkt man, daB der Krysta11 stets von seiner Ober£1ache aus Substanz an 
die umgebende Fliissigkeit abgibt, dabei selbst aber das Losungsmittel nicht 
aufnimmt. Das ungelost iibrigbleibende Stuck besitzt stets die Zusammen-
setzung des urspriinglichen Krystalls. Die Analogie mit dem Verdampfen 
einer fliichtigen Substanz beim Erwarmen ist weitgehend und auch Hingst 
bekannt. 

Anders verhalten sich viele echte Kolloide (die reversiblen) gegeniiber 
dem Lasungsmittel. Sie geben Teilchen an die Fliissigkeit ab, aber sie nehmen 
auch Fliissigkeit in ihr Inneres auf, und zwar in sehr erheblichem MaBe 4• -

Die Kolloide quellen, ehe sie sich au£losen, und der Quellungsvorgang ist bei 
manchen derselben eingehend studiert worden. 

1 A. Lottermoser: Dber anorganische Kolloide. Stuttgart, 1901. S. 2. 
Z Wolfgang Ostwald (Grundrill der Kolloidchemie. Dresden 1909, S. 446) definiert 

die Koagulation als weitgehende Verringerung-des Dispersitatsgrades der dispersen Phase, 
verbunden mit einem Aufgeben der Homogenitat der raumlichen Verteilung. Dement
sprechend zahlt er die Alkalisalzfallungen der Eiweillkorper zu den Koagulationen. Ver
fasser hat mit obiger Definition sich dem Sprachgebrauch angepallt. 

8 Graham: Proc. Rpy. Soo. 16. Juni 1864. Poggendorffs Anna.len 1~3, 529 bis 541 
(1864). 

4 Auch krystallisiertes Eiweil3 und andere Kolloidkrystalle vcrhalten sich 
3hnlich. 
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Bei vie1en reversiblen Kolloiden, z·. B. bei der Gelatine, ist eine Temperatur
erhOhung notig, urn die durch Quellung gebildete Gallerte zu ver£liissigen, 
bei anderen erfolgt die Au£liisung auch bei gewohnlicher Temperatur (Gummi 
arabicum). 

Ahnlich sind die Vorgange beim Eintrocknen. Aus einer genugend kon
zentrierten Kochsalzlosung scheidet sich beim Eindamp£en unmittelbar der 
£este 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 fliissig,ehe sie vollkommen 
fest werden, und selbst im starren Zustand halt das Kolloid noch einen Teil 
des Losungsmittels' zUrUck, niemals aber in bestimmten stochiometrischen 
Verhiiltnissen, wie etwa der Krystall sein Krystallwasser. 

Wir beobachten also bei Krystalloiden einen unmittelbaren tlbergang 
von fest zu £liissig, von £liissig zu fest, bei Kolloiden einen allmahlichen Dber
gang mit unzahligen Zwischenstu£en. 

Noch auf ein MiBverstandnis, welches auf die Grahamsche Bezeichnung 
"krystalloid" und "kolloid" zuriickzufiihren ist, sei hier verwiesen: 

Graham hat ganz richtig bemerkt, daB kolloide Losungen gewohnlich 
amorphe Ruckstande 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 Kolloidlosungen Krystalle ziichten. Es gibt z. B. kry
stallisierte Albumine, Globuline; Hamog1obine usw. Ebenso . lassen sich aus 
kolloidem Silber Krystalle gewinnen. 

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

5. N atur d.er Kolloide. 
Schon Graham hat vermutet, daB die Kolloidlosungen ihre Eigentumlich

keiten, insbesondere die Unfahigkeit, durch Pergamentmembranen zu dif
fundieren, dem Umstande verdanken, daB die in ihnen enthaltenen Molekiile 
besonders groB, jedenfalls viel groBer als die Krystalloidmolekille seien. Die 
neuere Forschung hat ergeben, daB die wesentlichen charakteristischen Be
standteile der Kolloidliisungen auBerordentlich kleine (ultramikroskopische) 
Teilchen sind, deren GroBe fast immer zwischen molekularen und mikrosko
pischen Dimensionen liegt. Als molekulare Dimensionen wollen wir hier die der 
Krystalloidmolekiile (zwischen 0,1 und 1 ftft) bezeichnen. 

Die ultramikroskopischen Teilchen (Ultramikronen) sind fUr Kolloid
lOsungen genau dasselbe wie die Krystalloidmolekille fur die krystalloiden 
LOsuI.lgen. Auch die kinetische Theorie macht keinen Unterschied zwischen 
Molekiilen und ultramikroskopischen Teilchen (vgl. Kap. 23). FUr den Phy
siker sind sie weiter nichts als sehr groBe 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 Krystall£ragmente, zuweilen auch 
als fliissigkeitsdurchsetzte Aggregate des zerteilten Korpers anzusehen, also 
nicht mehr als einfache Molekiile im Sinne des Chemikers. 

5 a. 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 KrystalloidlOsungen unterscheiden 
miissen; wii.hrend letztere d~ch Auflosen erhalten werden, ist es bei ersteren 
erlorderlich, auf Umwegen die feineren Zerteilungen herbeizufiihren. 

Tatsachlich hat die nahere Untersuchung ergeben, daB die irreversiblen 
Hydrosole im allgemeinen nicht wie die Krystalloidiosungen molekulare Zer
teilung, sondern eine weniger feine enthalten, daB in ihnen aIle moglichen 
TeiIchengroBen vorkommen konnen, von den molekularen Dimensionen der 
Krystalloidmolekille an bis zu den mikroskopischen. 

Schon friihzeitig sind derartige Unterschiede bemerkt worden, und man 
versuchte, die Verschiedenheiten zwischen heiden Arlen von Systemen durch 
Bezeichnung der irreverSibien Hydrosole und auch der reversiblen ais "Sus
pensionen", "Aufschlammungen" u. dgl. mehr zu charakterisieren im Gegensat~ 
zu den als homogen vorausgesetzten Krystalloidlosungen. 

Verfasser halt es nicht fiir zweckmii6ig, derartige AusdrUcke zu verwen
den, die kaum geeignet sind, das Gebiet, mit dem wir uns befassen, in k'orrekter 
Weise zu kennzeichnen. Sie beruhen auf etwas einseitiger Betrachtungsweise 
und tragen dem Umstand nicht Rechnung, daB Eigenschaften der Materie 
mit abnehmender TeilchengroBe betrachtliche Anderungen erfahren; sie 
kehren sich auch nicht an den bei Chemikern iiblichen Sprachgebrauch. 

6. Reversible (resoluble) und irreversible (irresoluble) Kolloide. 
Schon der Umstand, daB sich reversible Kolloide wie Krystalloide selb

standig im Losungsmittel zerteilen, legt den Gedanken nahe, daB sie den
selben gleichartig sind, sich etwa nur durch groBeres Molekulargewicht von 
ihnen unterscheiden. 

Dieser Gedanke ist von Graham bereits ausgesprochen worden und hat 
viel£ach Vertreter gefunden; er trifft die WahrhEiit aber nur teilweise. Tat-
sachlich gibt es einzelne Kolloide, von denen wir mit gutem Grund annehmen Molelmlare 

k d B · . h b . d A fI" b" E' I 1 kill' rt il M 1 Zerteilung bel onnen, a sle SIC el er u osung IS III mze mo e e ze e en, 0 e- KoUoiden. 

kille, die aber so groB sind, daB sie Pergament- und Kollodiummembranen 
nicht durchdringen. Als Beispiel dafiir kann das Rinderhamoglobin ange-
fiihrt werden, dessen Molekulargewicht von Hiltner 1 nach drei Methoden 
iibereinstimmend zu etwa 16500 gefunden worden ist, sowohl durch Bestim-

1 G. Hiltner u. E. Gansser: siehe bei Haemoglobin. 
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mung des osmotischen Di'llcks, wie aus Eisengehalt und Kohlenoxydaufnahme. 
Auch bei loslicher Starke ist Ahnliches beobachtet worden. 

GrOBe~e Aggre' 1m allgemeinen besitzen sehr groBe Molekiile jedoch die Tendenz, sich 
Irate In rever, h () Ag . . V di T d di b 't 8ibl~n Kol, zu noc groJ.)eren gregaten ZU verClmgen. on eser en enz, e erel s 

100den. in der Gallertbildung zutage tritt, macht zweifellos die Natur ausgiebigen 
Gebrauch beim Aufbau der tierischen Gewebe. 

Gerade animalische Fliissigkeiten, wie Blut, Milch usw., enthalten neben 
den mikroskopischen Teilchen (BlutkOrperchen, Fetttropfchen) noch massen
haft viel kleinere, die im Ultramikroskop wahrgenommen werden konnen. 
Die Losungen vieler reversibler Kolloide, wie Globulin,Gelatine, die Lo
sungen vieler natiirlicher und kiinstlicher Farbstoffe usw. sind oft erfilllt mit 
submikroskopischen Teilchen, die im allgemeinen groBer sind als die der 
Goldhydrosole. 

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

Aus allem folgt, daB aus der Fahigkeit eines kolloiden Trockenriickstands, 
sich selbstandig im Losungsmittel zum urspriinglichen Sol zu zerteilen, nicht 
gefolgert werden kann, daB die resultierende Losung den KrystalloidlOsungen 
naherstehe als die irreversiblen Hydrosole oder daB die letzteren im all
gemeinen grobere Zerteilungen enthielten, also den Suspensionen naherstanden 
als die reversiblen: 

Irreversible 1m Gegenteil, es ist theoretisch die Moglichkeit gegeben, irreversible 
Kolloide groJ3er H d I h II d" /l •• I' h H 't"t b 't Homogenitltt. y roso e erzuste en, Ie Clne groLlere raum 10 e omogenl a eSI zen 

als die reversiblen, selbst wenn diese bis zu Molekiilen zerteilt sind, wie die 
erwahnte Hamoglo binlosung. 

7. Darstellung kolloider Losungen. 
DlUstellungvon KoIloide Losungen konnen auf verschiedene Weisen gewonnen werden. 

Hydrololen. 
Der einfachste Fall der Darstellung eines Hydrosols liegt bei den reversiblen 
KoIloiden vor. Man bringt die betreffenden trockenen Kolloide mit dem Lo
sungsmittel zusammen; die Auflosung erfolgt dann selbstandig. In 'dieser 
Weise konnen Losungen von Gummi, Dextrin, EiweiB, von Molybdansaure, 
Wolframblau, von Leas kolloidem Silber, Pools kolloidem Gold erhalten 
werden. 

-Aus den Hydrogelen irreversibler Kolloide kann man Hydrosole durch 
Peptisation herstellen, vorausgesetzt, daB fure Entwasserung nicht zu weit 
vorgeschritten ist; denn in diesem FaIle gelingt es nur auf Umwegen, eine 
kolloide Losung von neuem daraus zu gewinnen. Bei Metallen z. B. erreicht 
man dies schon durch elektrische Zerstaubung, bei anderen Kolloiden dagegen 
unter Anwendung chemischer Reaktionen. 

So kann man aus entwasserter Kieselsaure durch Schmelzen mit Alkali 
ein losliches Silikat hersteIlen, dessen wasserige Losung durch Behandeln mit 
Salzsaure und durch nachfolgende Dialyse in das Hydrosol iiberfiihrt wer
den kann. 
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Bei Metallen geniigt, wie gesagt, elektrische Zerstaubung des Regulus, 
um direkt nach Bredigs oder SveiIbergs Verfahren Hydrosole zu gewinnen. 
Doch kann man auch das Metall in geeigneten Sii.uren auflosen und unter An
wendung bestimmter VorsichtsmaBregeln nachtraglich reduzieren. 

Methoden dieser Art konnen nach Svedberg! zweckmaBig als Konden- Kon~ens&t!on.· 
t · th db' hn t d "h d d' I k . h Z .. b u. Dispersions· galO n s me 0 en eZeIc ewer en, wa ren Ie e e tnsc e erstau ung methoden. 

·ein Beispiel einer Dispersionsmethode abgibt. Naheres iiber die Dar
stellungsmethoden einzelner Kolloide solI im speziellen Teil berichtet werden. 

Konzentration der Kolloidlosungen. Verdiinnte Kolloidlosungen 
konnen durch Eindamp£en konzentriert werden. Bei manchen Hydrosolen 
ist das vom Verfasser2 angegebene Verfahren vorzuziehen, das auf Ent
mischung von wasserigen Alkosolen durch Ather' beruht. Man vermischt 
z. B. das verdlinnte Hydrosol mit dem gleichen oder doppelten Volumen 
oder etwas mehr A.thylalkohol und fiigt eine groBere Menge Ather hinzu, 
bis Ausscheidung der wasserigen Kolloid1osung erfolgt. Man kann so leicht in 
wenigen Minuten ein Hydrosol auf das Fiinf- bis Zehnfache oder noch weiter 
konzentrieren. 

8. Optische Eigenschaften. 
Gut bereitete kolloide Losungen sind klar oder schwach opalisierend, 

farblos oder verschieden gefarbt; sie passieren Papierfilter, ohne einen Riick-
stand zu hinterlassen. Jedes Kubikmillimeter einer bestimmten Kolloid- Homogenitiit. 

IOsung hat die gleiche Beschaffenheit und weist die gleichen Reaktionen auf wie 
<las benachbarte. Innerhalb makroskopischer Dimensionen sind die kolloiden 
Losuhgen als homogen anzusehen. Auch bei Prii£ung mit dem gewohnlichen 
Mikroskop erweisen sie sich als homogene Gebilde. 

Dagegen besitzen fast aIle koIloiden Losungen einen Mangel an Homo- Optische 
. . Inhomogenitiit. 

genitat, wenn man sle mitte1s des Faraday-Tyndallschen Lichtkege1s priift. 
Diese Inhomogenitat kann nun bei verschiedenen Losungen ein und desse1ben 
Kolloids au13erordentlich variieren, ohne daB damit die allgemeinen Eigen-
schaften, speziell seine Reaktionen, wesentlich geandert wiirden. So kann 
man von ein und derse1ben Substanz die verschiedenartigsten Hydrosole 
herstellen, sowoh1 solche, die kaum mehr eine optische Inhomogenitat er-
kennen lassen, wie auch solche, die sehr stark getriibt sind. 

Einen naheren AufschluB liber die Art der diffusen Zerstreuung gewahrt 
<lie Ultramikroskopie, welche es ermoglicht, einen Einblick in die raumliche 
Diskontinuitat der Hydrosole zu erhalten, auf deren Vorhandensein bereits 
aus dem Auftreten des Tyndallschen Phanomens geschlossen werden konnte. 

Es zeigte sich, daB die kolloiden Losungen im aIlgemeinen kleine, von
~inander unabhangige, lebhaft bewegte Teilchen enthalten, welche groBer 
.sind als die Molekiile der Krystalloidlosungen. Die ultramikroskopische 
Untersuchung der Hydrosole hat ferner Aufschliisse gegeben liber die GroBe, 

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

2 R. Zsigmondy: Koll. Zeitschr. 13, 105 bis 112 (1913). 
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Farbe, Polarisation, den Bewegungszustand dieser Teilchen; man vermochte 
mit Hilfe des Ultramikroskops in ein Gebiet einzudringen, das vorher der 
direkten Beobachtung unzuganglich war. 

Aber nicht aIle 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 konnen oder nicht. 

Ultramikronen. Nach einer von Siedentop/l gegebenen Nomenklatur 
heWen Teilchen, welche unterhalb der Auflosungsgrenze 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 laBt oder nicht,. wird es als 
submikroskopisch oder amikroskopisch bezeichnet. Die submikro
skopischen Teilchen bezeichnet man nach dem Vorschlag des Verfassers 2. 

Submikronen, auch kurz als Submikronen, die amikroskopischen als Amikronen. 
Amikronen. Die kolloiden Metalle simI' wegen der groBen Verschiedenheit der optischen 

Konstanten von zerteilter Substanz und Medium als besonders giinstige Ob
jekte der Ultramikroskopie anzusehen.Bei Rubinglasern ist die Sichtbar
machung noch moglich, wenn die Teilchen nur gegen 6 PI-' Durchmesser be
sitzen. 

Grenzed.Sicht- Viel friiher erreicht man die Grenze der Sichtbarmachung bei 
barmachung. 

kolloiden Oxyden und bei organischen Kolloiden, und die ultra· 
mikroskopischen Teilchen solcher Hydrosole konnen Amikronen 
sein, auch wenn sie einen Durchmesser von 30 bis 40 I-'P und 
dariiber besitzen. 

9. Ultramikroskopie. 

Zur Sichtbarmachung nicht zu kIeiner ultramikroskopischer Teilchen 
in Hydrosolen kann man sich einer einfachen Methode bedienen, 'welche Ver
fasser'in seiner Monographie "Zur Erkenntnis der Kolloide" (S. 79 bis 8I} 
beschrieben hat. Zur Sichtbarmachung kleiner Submikronen ist dagegen ein 
gutes Ultramikroskop erforderlich. In Fig. 2 ist schematisch das Ultra
mikroskop von Siedentop/ und Zsigmondy 3 gezeichnet. 

Kpaltultra· Als Lichtquelle dient die Bogenlampe oder besser noch das Sonnenlicht. 
lll.kroskop. Das Fernrohrobjektiv FI entwirft ein Bild der Lichtquelle auf den Bilateral

spalt S, ein zweites Fernrohrobjektiv F2 von 80 mm Brennweite bildet den 
Spalt in der Bildebene E des Kondensors K reell ab. Als Kondensor dient daB, 
Mikroskopobjektiv K, welches das Bilddes Lichtspaltes abermals verkleinert im 
Praparat entwirft. Auf dieses Bild wird das Beobachtungsobjektrv eingestellt. J 
undBsind Blenden, N ein Nicolsches Prisma (fiirdiegewohnliche Untersuchung 
entbehrlich). Das zu untersuchende Praparat befindet sich auf einem in der 

1 H. Siedentop/: Bed. klin. Wochenschr. 1904, Nr.32. 
2 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. S.87 (1905). 
3 H. Siedentopl U. R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. Phys. (4), 10, 1 bis 39 (1903) .. 



Z8igmondy, Kolloidchemie . 2. Auflage. Tafel I. 
(ZII Seite 13 II. 14.) 

Fig. 4a. 

Fig. 4-. Fig. 4d. 

Fig.4b. Fig. 4c. 

Leipzig, Verlag von Otto Spamer. 
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Hohe verstellbaren kleinen Tischchen. Zur Untersuchung vonFliissigkeitendient 
die Kiivette (Fig. 3), die in geeigneter Weise am Objektiv des Beobachtungs

J 

.N s 

mikroskops selbst an
ge bracht ist und gleich
zeitig mit dem Mikro
skoptubus mittels der 

Mikrometerschraube 
desselben hOher und 
tiefer gestellt werden 
kann. 

MaBstab t : 20. 

Diese Einrichtung 
gestattet nicht nur ein 
leichtes und sicheres 
Einstellen, sondern er
moglicht nach einmal 
erfolgtem Einstellen 
die Untersuchungzahl
reicher Fliissigkeiten 
hintereinander. Es ist 
nur erforderlich, daB 
die Fliissigkeit aus der 
Kiivette herausgewa
schen und durch eine Fig. 2. Spaltultramikroskop. 
andere ersetzt wird. 

Beziiglich aller dabei notigen Manipulationen 
verweise ich auf die zitierte Originalabhandlung 
und auf das Druckschriftenverzeichnis der opti
schen Werkstatte von Carl Zeij3 (Sign. M 229, 
Jena 1907). Am besten lernt man den Gebrauch 
des mtramikroskops von einem Kundigen. 

Ein anderes Ultramikroskop, bei dem gleich- Immersions· 
. • ultramikroskop. 

falls SeItenbeleuchtung zur Anwendung kommt 
und bei dem gutes Dunkel£eld mit groBer Hellig-
keit vereint wird, ist neuerdings yom Verfasser 
angegeben worden 1. 

Zur Beleuchtung wie zur Beobachtung dienen 
Immersionsobjektive hoher Apertur (B1 und B2 ), 

die - wie aus Fig.4, Tafel I, ersichtlich - seit
lich abgeschliffen sind, urn die Einstellung des 

Fig. 3. Kiivette. Beobachtungsmikroskopes auf das yom Beleuch-
tungsobjektiv B1 entworfene Bild der Lichtquelle 

zu ermoglichen. Man kann hier im hangenden Tropfen beobachten oder 
einen als Kiivette dienenden Behii.lter, der mit Gummischlauch und Trichter 
versehen ist, an das Beleuchtungsobjektiv ansetzen. Man kann ohne Spalt 

1 R. Z8igmondy, Phys. Zeitschr. U, 975 bis 979 (1913). 
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arbeiten und entwirft dann das Bild der Lichtquelle mit Hille einer auf 
Reiter befindlichen Beleuchtungslinse kurzer Brennweite in der Bildebene
des Mikroskopobjektives B1 , oder man verwendet einen Spalt, der dann 
zweckmaBig - wie aus Fig. 4 a ersichtlich - zwischen Kondensor und Be
leuchtungslinse gestelltwird. 

In Fig. 4 b (Tafel I) ist der im Ultramikroskop sichtbare Strahlengang dar
gestellt. Der Lichtkegel a riihrt von den einfallenden, der Lichtkegel b von den 
austretenden Strahlen her. Die engste Einschniirung bei c entspricht dem Bilde
der Lichtquelle; auf diese wird das Beobachtungsmikroskop eingestellt, und 
dort sind die Ultramikronen hell auf dunklem Grunde sichtbar. Bei Anwendung 
eines Spalts kann diese Stelle bedeutend verbreitert werden (Fig. 4 c, Tafel I). 

Die Kiivette ist oben offen und kann in der aus Fig. 4d ersichtlichen 
Weise auf das Mikroskopobjektiv Bl geschoben werden. 

Von zahlreichen anderen ultramikrosk<?pischen Einrichtungen, die kon
struiert sind, sei erwahnt diejenige von Cotton und Mouton, die mit ihrem ein
fachen Apparat eine Reihe wertvoller Untersuchungen fiber die elektrische 
Dherfiihrung von Kolloiden und die magnetooptischen Eigenschaften von 
Hydrosolen, insbesondere vom kolloiden Eisenoxyd, durchgefiihrt haben. 
Eine Zusammenstellung jener Untersuchungen haben Cotton und Mouton l-
1906 verOffentlicht, woselbst auch die von ihnen gebrauchten Einrichtungen 
beschrieben sind. 

Die einfallenden Strahlen werden von einem Glasprisma reflek.tiert und 
entwerfen ein Bild der Lichtquelle zwischen Deckglas und Objekttrager, 
gelangen aber nicht in das Beobachtungsmikroskop, weil sie an der Oberflache 
des Deckglases total reflektiert werden. 

Ebenfalls zwischen Objekttrager und Deckglas wird beobachtet bei einem 
Apparat von Siedentopf2, der zur Sichtbarmachung von Bakterien dient, 
ferner bei der Dunkelfeldbeleuchtung mittels Spiegelkondensors von Reichert 3. 

und des Paraboloidkondensors der Firma Zei/J, ebenso bei dem Spiegelkonden
sor von Ignatowsky 4, dem Kardioidkondensor von Siedentopf5 und dem kon
zentrischen Kondensor von Jentzsch 6 • 

Die. zuletzt erwahnten drei Kondensoren ermoglichen eine besonders 
intensive Beleuchtung der Praparate. Aile diese Instrumente haben aber den 
Nachteil, daB Staubteilchen, adsorbierte Ultramikronen usw. die Beobachtung 
zuweilen storen und daB die Herstellung geeigneter Praparate nicht ganz. 
ein£ach ist. 

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

. 2 H. Siedentopf: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie 24, 104 bis 108 (1907). 
3 O. Reichert: Zeitschr. d. Allg. Osterr. Apoth. Ver. Nr. 6 (1908). 
l W. v. 19natowsky: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie 26, 387 bis 390 (1909). 
5 H. Siedentopf: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 12, 6 bis 47 (1910). 
I F. Jentz8ch: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 12,875 bis 991 (1910); vgl. ferner H. Sie

d.entopt: Dber bispharische Spiegelkondensoren fiir Ultramikroskopie. 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 erwahnten Monographie des Verfassers, 
Kap. VI, ausfiihrlich beschrieben. Die GroBe der Teilchen wird am besten 
durch Auszahlen der in einem bestimmten abgegrenzten Volumen des Hydro
sols enthaltenen Submikronen festgestelIt und nach der Formel 

V-l= ~ 
s·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, daB die Teilchen untereinander gleich 
und daB alIe sichtbar sind. Bei Vernachliissigung der letzten Bedingung erhalt 
man eine obere Grenze fiir die GroBe der Einzelteilchen, die nicht sehr weit 
von der wirklichen entfernt ist, wenn die Hauptmenge der Teilchen in Form 
von Submikronen vorliegt. Ist letzteres nicht der Fall, ist nur ein kleiner Teil 
der KolIoidteilchen sichtbar, so kann man zu sehr fehlerhaften Resultaten 
kommen 2 • 

Bei genauerer Beachtung der Vorschriften kann man hingegen zu sehr 
brauchbaren Werten der mittleren Teilchenzahl gelangen. So hat Wiegner 3 

gezeigt, daB man bei Auszahlung geeigneter Goldhydrosole so weit iiberein
stimmende Resultate erhalten kann, daB die zu verschiedenen Zeiten und von 
verschiedenen Beobachtern an demselben Sol ermittelten Teilchenzahlen inner
halb der durch die Ausgleichsrechnung zu ermittelnden Fehlergrenzen liegen. 

Bei amikroskopischen Hydrosolen gelingt es zuweilen, die Teilchengrolle zu 
ermitteln, wenn die Amikronen die Eigenschaft haben, in iibersattigter Losung 
ins submikroskopische Gebiet hineinzuwachsen (vgl. koll. Gold, Kap. 39). 

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

1 Die Methode selbst und ihre Fehlerquellen sind ausfiihrlich behandelt bei H. 8ieden· 
topt und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. Phys. (4) lO, 16 bis 29 (1903). 

S Die durch Auszahlen bestimmte mittlere TeilehengroBe kann dann um ein Viel. 
laches den wahren Wert derselben iibertreffen. Solche FaIle konnen eintreten, wenn 
man mit nicht geniigend intensivem Licht oder mit unvolIkommenen Apparaten arbeitet. 
Darauf diirften wohl auch einige ganz fehlerhafte Bestimmungen der TeilehengroBe 
zuriickzufiihren sein, welehe neuerdings in der Literatur zu finden sind (siehe Abegga 
Handbuch II, 1, S. 741,843). Fiir kolloides Silber wird derTeiIehenradius zu 1,7x 10- 5 cm 
(also ein Durchmesser von 350 ftftl. fiir kolloides Gold gar der Teilchenradiua von 2 bis 
6X 10- 6 cm (also ein Durchmesser von 400 bis 1200 ftft) angegeben. Solehe enormen 
TeiIehen wiirden schnell zu Boden ainken und im gewohnlichen Mikroskop siehtbar sein. 

a G. Wiegner: Kolloidchem. Beihefte. II. Heft, 6 bis 7. S.213 bis 242 (1911). 
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Es gibt aber viele Hydrosole, welche selbst bei beliebiger Verdiinnung 
keine Ultramikronen mehr erkennen lassen (amikroskopische). Dies hangt ab 
sowohl von der TeilchengroBe, wie von den optischen Konstanten von zer
teilter Materie und Medium. Bei kolloiden Metallen liegen die Verhaltnisse 
fiir die Sichtbarmachung sehr giinstig, bei farblosen organischen und anor
ganischen Kolloiden viel weniger. 

Der Verfasser1 schrieb dariiber im Jahre 1906: "Auch aus dem Umstande, 
daB einzelne Losungen im Ultraapparat keine Einzelteilchen aufweisen, darf 
man nicht schlieBen, daB diese Fliissigkeiten wesentlich kleinere Teilchen ent
hielten als die Metallhydrosole mit submikroskopischen Teilchen; denn die 
Grenze der ultramikroskopischen Sichtbarkeit variiert von Korper zu Korper 
und liegt urn so hoher, le naher der Brechungsexponent des zerteilten Korpers 
demjenigen des Mediums steht2• 

Tragen wir auf einer Horizontalen die TeilchengroBe auf und bezeichnen 
durch einen Vertikalstrich v (Fig. 5) die Grenze der ultramikroskopischen 

s" 

s' 

Sichtbarkeit, so deutet a das amikro
skopische Gebiet und 8 das submikro
skopische an. Fiir Gold wiirde diese 
Grenze unter giinstigen Verhaltnissen 

Fig. 5. 
, ungefahr bei v' liegen3, fiir Starke 

diirfte sie nach vorlaufigen Versuchen 
unter gleich giinstigenVerhaltnissen un

gefahr bei v" liegen. Es ist demnach bei Starke und auch bei vielen anderen 
Korpern das amikroskopische Gebiet viel groBer als bei kolloidem Golde, und 
die ultramikroskopischeHomogenitat ist bei jenE'n friiher erreicht als bei diesen." 

lOa. GroBe von Ultramikronen, vergliehen mit den GroBen mikroskopischer 
Teilehen und den molekularen Dimensionen. 

Die auBerordentlichen 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 III sind die linearen Dimensionen ultramikroskopischer Goldteil-
chen mit molekularen verglichen5 • 

Die Figuren bediirfen keiner weiteren Erlauterung. 

1 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. Elektrochemie n, S. 634 (1906). 
2 Woo Ostwald (Koll. Zeitschr. Il, 290 (1912)] unterscheidet dementsprechend zwi

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

10 ftft, wenn bei Sonnenlicht beobachtet. 
4 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 Goldliisungen bestimmt 
worden waren. Die Zahl der submikroskopischen Goldteilchen wurde durch Auszahlen 
von Losungen m6glichst gleicher Teilchengr613e ermittelt; es wurden Hydrosole, in denen 
sich Amikronen befanden, von der Zahlung ausgeschlossen. Die GroBe amikroskopischer 
Goldteilchen wurde entsprechend unter Zuhilfenahme der Keimmethode Kap. 40, 3 
zur Herstellung der GoldlOsungen ermittelt. 
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• Linearvergriil3erllng 1: 10 OO[). 

Tafel II. 

A Blutkorperchen im Blute des Menschen (Durclnn. 7,5,'" Dicke 1,6/1). 
B Bruchstucke von Stiirkekornern der Reisstiirke nnch v. Hohnezt 3-8 ,.. 
a Teilchen einer KaolinslIspension. 
E Milzbrandbazillus' (Lange 4-15/t, Breite ca. 1/1). 
F Kugelbakterien (Durchm. ca. 0,5-1,11, selten 2,11). 
I, (f, h TeUchen der kolloiden GoldlOsungen Au"., Au." Au.? (0,006-0,015 I')' 
i, k, 1 TeBchen absetzender Goldsllspensionen (0,075-O,2/t). 

ml 
~ 

Tafel II. 
(Zu Seite 16.) 

1 Die Starke· und die Mahlprodukte, Kassel u. Berlin 1882. - , W. lIligula, Die Bakterien, Leipzig 1903. 

Leipzig, Verlag von Otto SpumeI'. 
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YergroJ.lerung 1 : 1 000000. 

a Wassersloffmolekel 
b Chloroformmolekel 
c Hamoglobinmolekel 
d GOldteilchen} 
e" in kolloiden 
f " Gold16sungeh 
U " 

Tafel III. 
Durchmesser O,I,II,it. 

0,8 " 
ca,. 2,5" 

~ ,,} amikroskopisch. 

10 ::} submikroskopisch. 
.. 15" 

h Absetzendes submikroskopisches Goldteilchen. 

Leipzig, Verlag von Otto Spamer. 

Tafel III. 
(Zu Seite 16.) 
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11. Polarisation an kleinen Teilehen. Tyndalls Phinomen. 
Fallt ein unpolarisierter Lichtstrahl in eine kolloide Losung, so trittteil

weise diffuse Zerstreuung des einfallenden Lichtes ein; das abgebeugte Licht 
ist linear polarisiert. Diese Erscheinung ist ganz allgemein fUr alle dispersen 
Systeme, sofem in dem Medium Teilchen von anderem Brechungsexponenten 
verteilt und diese klein gegen die Lichtwellen sind. 

Die Linearpolarisation des Lichtes an kleinen Teilchen ist als Tyruln,lls 
Phanomen schon lange bekannt. Wir wissen aus Untersuchungen von Tyndall, 
daJl sie um so deutlicher eintritt, je kleiner die Teilchen sind, und daJl die 
Polarisation nur dann vollstandig ist, wenn die Ultramikronen klein gegen die 
Wellenlangen des Lichtes sind. Tyndall hat das Phanomen an Dampfstrahlen 
studiert, deren TeilchengroBe er in sinnreicher Weise variieren konnte. Ray
leigh hat die Theorie dieser Polarisation gegeben und gefunden, daB die In
tensitat des ausgestrahlten· Lichtes umgekehrt proportional ist der vierten 
Potenz der Wellenliinge, ferner daB die Strahlung eines Einzelteilchens pro
portional ist dem Quadrat des Teilchenvolumens. Es werden also haupt
sachlich die kiirzeren Wellenlangen abgebeugt, und die Strahlung nimmt rapide 
ab mit abnehmender GroBe der Ultramikronen. Bekanntlich ist das Blau des 
Himmelslichtes auf diese diffuse Zerstreuung des Lichtes an kleinen Teilchen, 
ja nach Rayleigh selbst an Sauerstoffmolekiilen zuriickzufiihren. 

Friiher hat man die diffuse Zerstreuung viel£ach fiir Fluorescenz ge
halten. Das N.icQlsche Prisma gibt uns ein einfaches Mittel, zwischen beiden 
zu unterscheiden. 

12. Raumerfiillung und Zustandsanderungen. 
Strukturlehre. Teilchen in Hydrosolen konnen fliissig oder fest, mit 

der zerteilten Materie massiv erfiillt oder Aggregate von massiv erfiillten Teil
chen seine In roten kolloiden Goldlosungen z. B., die durch normales Wachs
tum entstanden sind, konnen wir mit gutem Grunde annehmen, daB die Ultra
mikronen mit Gold massiv erfillit sind. Derartige Teilchen habe ich frillier 
tl:-Teilchen 1 genannt; Meoklenburg nennt sie Primarteilchen2• ",·Teilchen 

D h Z t t d Ib tst h Ag t P ·.. Frimirteilchen. urc usammen re en erse en en e en grega e von nmar-
teilchen, die man als ,B-Teilchen1 oder Sekundarteilchen2 bezeichnen p-TelleheJl. 

kann, und die jene eingeschlossen enthalten. Das Zusammentreten der Primar- ~~::~
teilchen zu Aggregaten kann spontan erfolgen oder unter dem Einflusse ver
schiedener Zusatze. 

Bei kolloidem Gold und anderen stark gefarbten Kolloiden (nicht aber hei 
allen gefarbten) ist dieser Vorgang mit Farbenanderungen verkniipft, hei 
klaren, farblosen Hydrosolenfast immer mitZunahme der diffusenZerstreuung. 

Primarteilchen wie Sekundarteilchen konnen submikroskopisch oder 
amikroskopisch und Bestandteile haltbarer kolloider Losungen sein. Erst 
weitgehende Aggregation zu groBen Submikronen, ferner zu mikroskopischen 

1 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena 1905, S.13. 
2 W. Mecklenburg: Zeitschr. f. anorg. Chemie "4, 262 (1912). 

Zaigmondy. Kolloidchemle. 2. Aufl. 2 
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oder makroskopischen Flocken fiihrt 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 fiihrt - eine Reihe wichtiger und fiir die einzelnen 
Kolloide oft charakteristischer Eigenschaftsanderungen der Hydrosole ver
kniipft. So treten Anderungen des osmotischen Drucks, der Viskositat, der 
Filtrierbarkeit, der Farbe und des Triibungsgrades ein. Der letztere erhoht 
sich bei manchen Hydrosolen mit der Aggregation so stark, daO sie ganz un
durchsichtig werden. In anderen Fallen wird mit der Aggregation die Triibung 
nicht merklich gestort. Die Triibungsanderung ist von verschiedenen Fak-· 
toren abhangig, so vom Brechungsunterschiede zwischen Teilchen und Medium, 
von der Zahl der Primarteilchen innerhalb eines Sekundarteilchens, ferner von 
der Raumerfiillung der Sekundarteilchen durch Primarteilchen; je weniger 
dicht sie zusammengedrangt sind, je mehr Fliissigkeit (Dispersionsmittel) 
die Sekundarteilchen einschlieDen, um so geringer wird die .Triibungszunahme 
bei der Aggregation. Je kleiner der Abstand der Primarteilchen, um so pulv
riger ist der Niederschlag, je groDer der Abstand, urn so voluminoser und fliissig
keitsreicher. 

Gleichfalls vom Abstand der Primarteilchen innerhalb der 
Sekundarteilchen abhangig ist die Farbenanderung bei der Ag
gregation. Je inniger die Teilchen stark gefarbter Hydrosole vereinigt sind, 
urn 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 Fallen starken Wasserreichtum der 
Flocken (Berlinerblau, Ferrocyankupfer, Kongorot durch Kochsalz gef1iJit 
u. a. m.). Ebenso kann bei kolloiden Metallendie Farbenanderung verhindert 
werden, wenn man Schutzkolloide zusetzt und damit eine zu groBe Annaherung 
der Primarteilchen verhindert, z. B. beim Oassiusschen Purpur. Dann bleibt 
der Farbenumschlag aus, und man erh1iJt bei der Koagulation durchsichtige, 
gallertige Flocken der gleichen Farbe, wie sie die Metallosmig aufweist. 

Auch bei Gegenwart von Schutzkolloid kiinnen noch Farbenumschlage 
eintreten, wenn die Metallteilchen bei der Koagulation einander geniigend 
nahetreten. Man kann dann durch Zusatz von energischeren Koagula
tionsmitteln noch weitere Farbenanderungen erzielen; derartige habe ich 
bei Koagulation von Leas kolloidem Silber durch Alkohol und geeignete Salze 
beobachtet. Hochstwahrscheinlich ist hier nicht die Vereinigung von Sekundar
teilchen zu groOeren Fliickchen, sondern die Verringerung der Abstande 
innerhalb der Sekundarteilchen als Ursache der Farbenanderung anzusehen. 
(Vgl. auch koll. Gold und Silber, Farbanderungen.) 

Kolloide mit groOen Fliissigkeitseinschliissen der Sekundarteilchen werden 
haufig als I yo phi Ie Kolloide bezeichnet, die anderen mit intensiverer Aggre
gation der Sekundarteilchen als I yo ph 0 bel. 

1 Auch als Emulsoideund Suspensoide sind derartige Kolloide unterschieden 
worden. 
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Selbst das Verhalten gegen chemische Reagenzien kann weitgehend 
durch den Abstand der Primarteilchen innerhalb der Sekundarteilchen be
ein£luBt werden. Au££allige Beispiele bietet das Gel der Zinnsaure, 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, 
urn die Peptisierbarkeit gegeniiber stark verdiinnter Kalilauge geradezu 
zu vernichten; viel groBere Konzentrationen von Alkali sind dann erforderlich, 
urn ein Hydrosol herzustellen. 

VergroBerung von Pri marteilchen. Bisher ist der Fall betrachtet 
worden, daB Primarteilchen sich zu flockenartigen Teilchen, welche Disper
sionsmittel eingeschlossen enthalten, zusammenlagern. Primarteilchen konnen 
sich abel' auch zu massiv erfiillten Primarteilchen vereinigen. Derartiges wird 
sich zuweilen bei Kolloiden mit· fliissiger, disperser Phase finden. Es ist sehr 
wabrscheinlich, daB die Unbestandigkeit des kolloiden Quecksilbers und die 
Schwierigkeit, durch mechanische Zerstaubung haltbare kolloide Losungen 
von Olen zu erhalten, auf dem Bestreben der £liissigen Ultramikronen diesel' 
Systeme, sich zu groBeren Tropfchen zu vereinigen, beruht. 

Auch bei kritischen Triibungen tritt die Tendenz zur Tropfchenbildung 
. auffallig zutage und ist hier im hochsten MaBe von del' Temperatur abhangig. 
Dieser Fall ist aber wegen del' gleichartigen, beinahe identischen Zusammen
setzung von Dispersionsmittel und disperser Phase im kritischen Gebiet mit 
den eben genannten nicht ganz vergleichbar. 

Es darf nicht unerwahnt bleiben, daB v. Weimarn die Krystallisation 
von kolloidem Silber und anderer Kolloide auf Zusammenlagerung von krystal
linischen Ultramikronen zu groBeren Krystallen derselben Substanz zuriick
fiihrt. 1m FaIle der massiven Raumerfiillung der groBeren Ultramikronen 
durch Materie der zerteilten Substanz wiirde hier ein Zusammentritt von festen 
Primarteilchen zu gleichformigen, massiv erfiillten groBeren Primarteilchen 
vorliegen, also ein Vorgang, der von dem £lockenartigen Zusammentritt zu 
Sekundarteilchen verschieden ist. 

Wie sich die Polarisation der Hydrosole mit der GroBe der Primarteilchen 
andert, ist schon in Kap. 11 kurz angedeutet worden. Das Zusammentreten 
von kleinen Primarteilchen zu fliissigkeitsreichen Sekundarteilchen ist von vie! 
geringerem EinfluB auf die Polarisation, als das massive Wachstum, so daB 
man selbst makroskopische Gelflocken erhalten kann, die das Licht linear 
polarisieren (z. B. frisch gefalltes Gel des Eisenoxyds). 

Es mag hier bemerkt werden, daB bei einigen Kolloiden das Verhalten gegen 
Reagenzien sich in bemerkenswerter Weise mit der GroBe der Primarteilchen 
andert. Beispiele dafiir sind von Sven Oden! gegeben worden; groBere Primiir
teilchen von Schwefel besitzen geringere Elektrolytbestandigkeit als kleinere. 
Diese Tatsachen sprechen zugunsten der von W. Mecklenburg aufgestellten 
Theorie der Zinnsaureisomerien, bei welchen gleichfalls die Hydrosole, in 

1 Sven Oden: Zeitschr. f. phys. Chemie 78, 682 bis 707 (1912). 

2* 
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welehen die groBeren Primarteilehen angenommen werden, elektrolytempfind
lieher sind als diejenigen mit den kleineren (vgl. kolloide Zinnsaure). 

Viel mehr als die GroBe der Primarteilchen kommt aber fiir die Reak
tionen der Hydrosole i. a. die Natur des zerteilten Korpers in seinen Bezie
hungen zum Dispersionsmittel in Betracht. 

13. Kolloidreaktionen. 

Die Reaktionen, die fUr die Kolloidchemie Wichtigkeit haben, konnen 
in folgender Weise eingeteilt werden. 

I. Reaktionen ohne Hinzufiihrung von Strahlung und elektriseher 
Energie. 

Sie zer£allen 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 

vergroBern ; 

C. Reaktionen ohne merkliche Anderung der TeilchengroBe. 

A. Die unter A angefiihrten Reaktionen lassen sich zu
riickfiihren auf: 

I. Zusammentritt von Molekiilen (evtl. Ionen) zu Submikronen (z. B. bei 
der Bildung von kolloiden Losungen aus krystalloiden); 

a) ohne chemische Reaktion (Bildung von GoldrubingIas); 
b) unterchemischer Reaktion (Darstellung von koll. Ferrocyankupfer, Arsen

sulfid, Gold aus GoldchloridlOsung); 

2. Zusammentritt von illtramikronen untereinander oder mit Molekiilen, 
bzw. lonen, und zwar: 

a) von gleichartigen Ultramikronen (Zusammentritt von Primar- zu Sekundar
teilchen, bei der Gallertbildung und Koagulation sowie bei Vorstadien 
zu derselben, haufig mit Ionenabsorption gepaart); 

b) von ungleichartigen Ultramikronen: 
a) Gegenseitige Fallung meist bei entgegengesetzt geladenen Kolloid

teilchen; 
{J) Aufnahme von Amikronen fremder Kolloide, wobei keine Fallung, 

sondern vielmehr Schutzwirkung eintritt; 
c) von mtramikronen mit Molekiilen oder ronen (Wachstum von Keimen 

in iibersattigten Losungen - zuweilen TeiIvorgang . von A 1, nachdem 
Keime sich spontan geqildet haben. - Beispiel: Herstellung koll. Gold
ltisungen nach dem 'Keimverfahren). 

B. Reaktionen, welche die Ultramikronen verkleinern: 

I. Zerfall von Ultramikronen in Krystalloidmolekiile: 
a) ohne chemische Reaktion (Goldrubinglas bei Erhitzen auf WeiBglut; wohl 

auch bei Erwarmung von vielen Hydrosolen, die sich aus iiberaiittigten 
Krystalloidlosungen bei Abkiihlung gebildet haben); 



Einleitung. Kap. 13. 21 

b) unter chemischen Reaktionen mit Molekiilen anderer Stoffe, wobei neue 
krystalloid ge16ste Substanzen gebildet werden (kolloides Eisenoxyd + Salz
saure, Gold + Chlor. Silber + Ferrinitrat). 

2. Zerfall von Ultramikronen in kleinere: 

a) von Submikronen in kleinere, gleichartige Sekundarteilchen oder in Primar
teilchen. Peptisation einer Gallem und eines unvollkommen peptisierten 
Hydrosols durch mehr Peptisationsmittel; dabei werden Ionen aufge
nommen, die den Teilchen die Ladung el'teilen. 

b) Zerfall von Submikronen in Teilchen, die selbst Amikronen oder Kolloid
molekiile 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 GroBe der Ultra
mikronen: 

1. Adsorption von Krystalloiden; 

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

Das niihere Studium der Reaktionen wird eine der wichtigsten Aufgaben 
der kiinftigen Kolloidchemie bilden. Sie stellen eine auBerordentlich groBe 
Mannigfaltigkeit dar, die sofort zum BewuBtsein kommt, wenn man an die 
Maglichkeit denkt, nicht nur Kolloide, sondern auch die damit reagierenden 
Krystalloide in beliebiger Weise yariieren zu Mnnen. Vorlaufig sind unsere 
Kenntnisse auf diesem Gebiete auf eine Anzahl typischer FaIle beschrankt. Auf 
einige derselben soIl im speziellen Teil eingegangen werden. (V gl. auch Theorie 
der Peptisation.) 

Die erwahnte Mannigfaltigkeit wird noch bedeutend erh6ht, wenn man 
die in Tierkorpern erfolgenden Reaktionen, die in der Immunochemie eine 
Rolle spielen 1, beriicksichtigt. 

Durch Injektion von gel6sten Giftstoffen (Toxinen) und vielen anderen 
Fliissigkeiten wird im tierischen Korper die Produktion von Stoffen ("Anti
karpern") angeregt, denen eine spezifische ~irkung gegen das betreffende Gift 
oder allgemein gegen den injizierten Stoff zukommt. Je nach del' Art deli 
injizierten Fliissigkeit (kolloide bzw. krystalloide Lasung oder Emulsion von 
Zellstoffen) kann man 2 Gruppen von Antikarpern unterscheiden. 

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

Die Antikorper, welche bei Injektion eines "homogen" gelosten Karpel's 
entstehen, bilden entweder mit den Toxinen eine unlosliche Verbindung, die 
herausfallt(Wirkung del' Pr1izipitine) oder sie wirken ohne Niederschlags
bildung (Antitoxine). 

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

1 Vgl. z. B. Svante Arrheni~, Immunoehemie, Leipzig 1907. 
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Korperchen auflosen (Lysine), oder agglutinieren und dadurch unschadlich 
machen (Agglutinine). 

Diese Reaktionen sind dadurch besonders interessant, daB sie durchaus 
spezifisch wirken. So losen die durch Injektion von Erythrocyten gebildeten 
Hiimolysine nur Erythrocyten derselben Tierspezies oder nahe verwandter 
auf, nicht aber die Blutkorperchen von Tieren anderer Arlen. 

Aile diese Reaktionen spielen in der Biochemic eine groBe Rolle, konnen 
hier aber nicht naher behandelt werden. 

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

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

Hier soll nur angefiihrt werden, daB auch unter dem EinfluB von 1X- und 
p-Strahlen Veranderungen in KolloidlOsungen eintreten, indem 1X-Strahlen ent
ladend auf negative Kolloidteilchen, p-Strahlen entladend auf positive 
Kolloidteilchen wirken. Es sei ferner auf Lichtreaktionen hingewiesen, die 
der ultramikroskopischen Untersuchung zuganglich sind. 

H. SiedentopjI hat einige sehr interessante Beispiele gegeben, spater auch 
W. Biltz 2. 1m Kardioid-Ultramikroskop kann man fluoreszierende Farb
stoffe ausbleichen, Berlinerblauhydrosol koagulieren, Benzopurpurinteilchen 
zerstauben, Chlorsilber zu Silber reduzieren. Dberraschend wirkt auch die 
Verwandlung von gelbem Phosphor in roten unter primarem Auftreten von 
massenhaften Su bmikronen. 

The Svedberg 3 hat Zerstaubungen von kompaktem Metall durch ultra
violettes Licht eingehend studiert. Werden Silberplatten mit einer diinnen 
Schicht Wasser oder Alkohol bedeckt und mit einer Heraeusschen Quarz
quecksilberbogenlampe belichtet. so entsteht nach wenigen Minuten schon 
eine kolloide Losung, deren Teilchen im Ultramikroskop nachweis bar sind. 
Ebenso wie bei Silber gelingt die Zerstaubung glatt bei Anwendung von Blei, 
Kupfer und Zinn, nicht aber mit Gold oder Aluminium. 

Luppo Oramer 4 hat bei Silberhaloiden physikalische Veranderungen 
durch Bestrahlung festgestellt. 

II. Zur Systematik. 
14. Verzweigung der Forschungsriehtungen. 

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

1 H. Siedentopj: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 12, 34 bis 41 (1910). 
2 W. Biltz: Koll. Zeitschr. 12, 296 bis 298 (1913). 
3 The Svedb.erg: Ber. 42, 4375 bis 4377 (1909); Koll. Zeitschr. 6, 129 bis 136. (1910). 
4 LUppo-Oramer: 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 FaIle erforscht sind. Hier gibt es noch viel 
Arbeit zu leisten, und die weitere Entwicklung des Gebietes wird zu einem 
besonderen (auch fiir die Biologie wichtigen) Zweige der Kolloidforschung 
fiihren: Zur Strukturlehre der Kolloide. Strukturlehro. 

In anderen Kapiteln (8 und ll) war von optischen Eigenschaften der 
Hydrosole die Rede, und in spateren Abschnitten des Buches wird noch Aus
fiihrlicheres dariiber mitgeteilt werden. Ebenso werden wir uns nii.her mit der 
Bewegung und elektrischen Ladung der Teilchen befassen, mit osmotischem 
Druck, Diffusionsvermogen der Kolloide u. dgl. m. Untersuchungen, welche 
diese Gcbiete betreffen, gehoren einem anderen Zweige der Kolloidforschung 
an: der Kolloidphysik. Diese befaBt sich in erster Linie mit den Bezie- Kolloidphysik. 

hungen der ultramikroskopischen Teilchen zu den Energiearten, also zur 
strahlenden, elektrischen, mechanischen Energie und zur Warme. 

Die Kolloidche mie in e ngere m Sinne endlich behandelt die Kolioide ~olloldchemie 
ahnlich wie die Experinientalchemie und befaBt sich mit der Beschreibung lD ~r::!~m 
der in Betracht kommenden Stoffe und Systeme, ihrer Darstellung, ihrenReak-
tionen. 

:Oer iibliche Begriff Kolloidcheinie umfaBt zwar auch die beiden anderen 
erwahn ten Ge biete; es wird a ber bei der rapiden En twicklung alier dieser 
Forschungsbereiche schon aus praktischen Griinden eine Einteilung derselben 
notig werden in Strukturlehre, Kolloidphysik und die' eigentliche Kolioid
c4emie.--

Die Kolloidphysik ist namentlich auf Grund der theoretischen Forschungen 
von Einstein und v. Smoluchowski iiber Brownsche Bewegung und Diffusion, 
von Lord Rayleigh, Mie u.a. iiber das optischeVerhalten disperser Systeme und 
der diesbeziiglichen Experimentaluntersuchungen heute schon so weit ent
wickelt, daB sie als selbstandige Wissenschaft auftreten konnte. 

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

14a. Anderungen der Eigenschaften mit der Teilchengrolle (Einteilung). 
Es ist eine bekannte Tatsache, daB die Eigenschaften von Gesteins

triimmern mit der GroBe der Triimmer sich andern. So unterscheidet die 
Geologie zwischen FelsblOcken, Geschiebe, Grus, Kies, Sand, Staub als Bruch
stiicken von Felsgesteinen, deren Eigenscha£ten je nach ihrer GroBe von 
einander verschieden sind. Sand und Staub z. B. werden vom Winde fort
ge£iihrt, 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, Gerolle und Geschiebe aber nicht. 

Auch bei feineren Zerteilungen, die uns hier beschaftigen, treten Ande
rungen der Eigenschaften der Teilchen mit ihrer GroBe au££allig zutage. 
Staub- oder Kaolinteilchen, in Wasser aufgeschlammt, triiben dieses und 
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setzen sich al1mahlich zu Boden. Hydrosole von 20 ftft TeilchengroBe und 
darunter sind vollkommen klar und setzen nicht mehr abo 

Es ist nun bekannt, daB zwischen diesen feinen Zerteilungen und groben 
Suspensionen aIle moglichen Obergange existieren, so daB man sie in eine 
groBe Klasse von Erscheinungsformen: die Zerteilungen iiberhaupt oder 
dispersen Systeme zusammenfassen kann. 

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

Ein richtiges Einteilungsprinzip ergibt sich 1, wenn zwischen den Werten 
einer stetig sich verandernden Eigenschaft Spriillge oder betriichtliche Un· 
stetigkeiten anderer Eigenschaften wahrzunehmen sind. Derartige Verande· 
rungen findet man Z. B. im vorliegenden Falle, wenn man die GroBe oder den 
Durchmesser der in Betracht kommenden Primarteilchen 2 als stetig sich ver· 
andernde GroBe wahlt. 

Der Einfachheit halber sind hier nur Zerteilungen in Wasser oder anderen 
diinn£liissigen Medien in Betracht gezogen. 

Starke Unstetigkeiten der Eigenschaften zerteilter Korper zeigen sich 
nun tatsachlich bei Teilchengro13en zwischen 0,1 und 1 ft, was aus Folgendem 
hervorgeht: 

llnstetigkeiten Bei ungefahr 0,2 ft liegt die Au£losungsgrenze der besten Mikroskop· 
nahe de. Auf· b' k . T '1 h di kl' . d k" . h . . )osungsgrenze 0 Je tIve; el c en, e elner I;llll, onnen mcht me r In Ihrer wahren Ge· 
des Mikroskops. 1 h rd An "h d li t h h' d' h rf G d sta t gese en we en. na ern eg auc Ier Ie unsc a e renze e r 

mikroskopischen Sichtbarkeit bei gewohnlicher Beleuchtung, 
und dies hat wohl zur Folge gehabt, daB man beide Grenzen miteinander 
verwechselt hat. Die Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit im durch· 
fallenden Lichte ist aber deshalb von Wichtigkeit, weil vor der Einfiihrung der 
Ultramikroskopie kleine Teilchen, wie sie in KoIloidlosungen vorkommen, 
der direkten Wahrnehmung iiberhaupt entgangen sind. Die Mikroskopiker 
haben solche dispersen Systeme daher als homogen bezeichnet. Auch die Ohe· 
miker haben sich meist an diese Grenze gehalten und ZerteiIungen, in denen 
man mit dem Mikroskop nichts mehr wahrnehmen und auch sonst keine gro· 
bere Andeutung einer Inhomogenitat erkennen kann, als hqmogen bezeichnet. 

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

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

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

1 Woo Ostwald: Koll.·Zeitschr . • , 297 (1907). 
2 Siehe Kap. 12. 
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von Eigenschaften der dispersen Systeme betrachtliche Unstetigkeiten auf
weisen in der Nahe der Grenze des Auflosungsvermogens der Mikroskope. 
Die besprochenen Verha,ltnisse sind libersichtlich in Tabelle 1 zusammen
gestellt : 

Tabelle 1. 

01N' 1 flit 10 I'll 100 Ilil 1000 filL 100 . 
I 
, 

I 
I' mm 

I I I I I 
mtramikroskopisches Gebiet Mikroskopisches Gebiet 

die Teilchen werden objektahnlich abgebildet 
---~-----------.- --------~-~-----

Quarz in Wasser : 

sedimentiert nicht merklich 
Quarz sedimentiert 

~----" ~--- ----------------
<Jltropfchen in Wasser 

entrahmen 
entrahmen nicht merklich 

Teilchen passieren Papierfilter Teilchen werden von Pa pierfilter zuriickgehalten 

Brownsche Bewegung 
Teilchen bewegen sich Teilchen bewegen sich nicht merklich 

sehr lebhaft langsam 

Krystal- \ Hydrosole 
Suspensionen loide Lo- : kolloide 

sungen Losungen Triibungen 

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 TeilchengroBe bis ins mikroskopische 
Gebiet hineinragt, schon deshalb, weil die Sedimentation, namentlich bei 
starker Verschiedenheit der spezifischen Gewicbte von Teilchen und Medium, 
schon bei kleineren GroBen eintritt. 

Ohne Bedenken kann man daher als obere Grenze der Sole eine Teilchen
groBe von etwa 0,2 It einsetzen1 . 

Allerdings besitzt die Mehrzahl der kolloiden Losungen Grahams, wenn .. KolJoide 

£··1· b· . . 1 B G d H .. - d h·· It Losuogen Holl sorg a tlg erCltet, emen VIe gro eren ra von omogemtat un ent a Triibungen. 

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 flir 
die letzteren zu gebrauchen und diejenigen Sole, die durch au££allige Triibung 
ihren betrachtlichen Inhomogenitatsgrad verraten, also die zahlreichen Uber-
gange zwischen Kolloidlosungen und echten Suspensionen, mit Quincke2 als 
Trlibungen zu bezeichnen. 

1 Ausnahmen: Disperse Systeme mit Oltriipfchen, die G. Wiegner [Kolloidchem. 
Beihefte 2, 213 bis 242 (1911)] als Emulsoide bezeichnet. 

2 G. Quincke: Drudes Annalen d. Phys. (4) 'f, 57 bis 96 (1002). 
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Die Dimensionen der Krystalloidmolekiile liegen zwischen 0,1 und 1 flI.t· 

Wir haben also folgende ungefahre Abgrenzung: 

Echte Suspensionen mit Teilchen bis herab zu etwa. • 0,2 p 
Hydrosole (kolloide 1iisungen und Triibungen) mit Teil-

chen zwischen. • • • . . . . . . . . . • . • . 0,001 p bis 0,2 f-' 
Molekiile der Krystalloide mit Teilchen zwischen • • . 0,1 pp ,,1 f-'.U 

Es ist selbstverstandlich, daB die vorliegende Abgrenzung der Gebiete 
nur einen ungefiihren Dberblick iiber die bei verschiedenartiger Zerteilung 
in Betracht kommenden GroBenverhaltnisse gibt, und daB eine schiirfere 
Einteilung der dispersen Systeme nach der TeilchengroBe schon deshalb 
Schwierigkeiten begegnet, weil die Eigenschaften der zerteilten Materie nicht 
bloB von der TeilchengroBe a bhangen, sondern auch von einer Reihe anderer 
Faktoren, die in erster Linie durch die Natur des zerteilten Ko~ers und die 
des Mediums bestimmt werden, wie auch durch die Gegenwart anderer vor
handener Substanzen. 

BeiBeriicksichtigung dieser Umstande wird man ohne Angabe einer be
stimmten GroBe annehmen konnen, daB eine Zerteilung in Wasser, Alkohol 
und anderen diinnfliissigen Medien dann als kolloide angesehen werden kann, 
wenn der EinfluB der Schwerkraft gegeniiber den Einfliissen der kinetischen 
Energie und anderer Energiearten verschwindet, wenn also die letzteren das 
V«Jrhalten des Systems bestimmen 1. 

15. Suspensionen und Hydrosole. 

Besonders auffallig wird der EinfluB der TeilehengroBe, wenn man Zer
teilungen, deren Einzelteilchen verschiedener GroBenordnung angehoren, 
miteinander vergleicht, etwa echte absetzende Suspensionen mit kolloiden 
Losungen. 

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

Grobe Gro be Suspensionen. Vielfach wird das Verhalten irreversibler Kol-
Suspensionen. I 'd d d b S'd' S -t t llt b 1 . h di 01 e ganz em er gro en uspensIOnen an Ie el e ges e ,0 g me e 

letzteren so gut wie nichts mehr von den Eigenschaften der ersteren aufweisen. 
An solchen Suspensionen, deren Eigenschaften man an Kartoffelstarke (von 
welcher die feineren Teilchen abgeschliimmt sind; KorngroBe 0,03 bis 0,1 mm) 
oder an Quarzaufschlii.mmungen (mit Kornchen von 0,1 bis 0,2 mm Teilchen
groBe) studieren kann, ist nichts weiter bemerkenswert als ihre Sedimen-

~robe Snspe!?- tation. Von Elektrolytkoagulation ist hier nichts wahrzunehmen. Die Sedi-
SlOnen koaguhe- • . d d h El k 1 . ht kli h b 'nfl Bt d . ren nicht. mentatIOn Wlr urc e tro ytzusatz mc mer c eel u ,0 er sle 

wird entsprechend der Erhohung der Dichte des Mediums verlangsamt. 
Solche grobe Suspensionen sind gegen Elektrolyte mittlerer Konzentration 
ebenso unempfindlich wie EiweiBlosungen. 

1 Bei zahfliissigen und festen Medien ist dieses Kriterium nicht anwendbar. 
2 Naheres dariiber R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. S. 11 bis 16. 
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Bei feineren Suspensionen (z. B. von Weizenstarke oder von Quarz
mehl mit 0,00 Ibis 0,005 mm TeiIchengroBe) macht sich allerdings der Ein-
fluB von Elektrolyten bemerkbar: Die Teilchen Iagern sich zu kleinen Flocken Fiockung 

zusammen, und die Flocken setzen betrachtlich schneller ab ais die Einzel- f~~~~~~n~:::s. 
teilchen. Noch deutlicher tritt das zutage bei den vielfach studierten Ton
triibungen. Wie aus den Arbeiten von SchlOsingl, Bodliinder2 u. a. hervor-
geht, bewirkt ElektroIytzusatz hier infoige der Flockung eine bedeutende 
Beschleunigung der Sedimentation. Hierin zeigt sich eine AhnIichkeit mit 
dem Verhalten irreversibler Hydrosole, wie der Metallkolloide, die gieichfalls 
sehr elektrolytempfindlich sind. 

Irrtiimlich ist aber die Behauptung, die man ofter in derLiteratur Die Eiektroiyt-

trifft d B d - A fl k' . b 1'- . d' K I fiockung von an ,a lese us oc ung IrreverSI e ware, wle Ie oagu a- Tonsus-

tion der Metallhydrosole3 • Sie ist im GegenteiI, wie schon Schlosing ge- istP:e~~~~~~1. 
zeigt hat, durchaus reversibel, indem man nach Entfernung der Elektrolyte den 
Ton wieder in der urspriinglichen Form aufschlammen kann. Hierin verhalten 
sich die feineren Tonsuspensionen wieder den hydrophilen Kolloiden ahnlich, 
und sie wiirden nach der erwahnten Eigenschaft des Nrederschlags eher diesen 
anzugliedern sein als den reinen Metallhydrosolen. Die Ahnlichkeit zwischen 
Tontriibungen und reinen Metallhydrosolen besteht hochstens in der Elektro
lytempfindlichkeit. Diese aber haben beide Systeme wieder gemein mit einigen 
ionendispersen Losungen, wie denen von Kongorot und Benzopurpurin. 

16. Krystalloide und kolloide Losungen (tlbereinstimmendes). 

Obgleich der Mangel an Homogenitat im Verein mit den iibrigen Eigen
schaften der Kolloide schon friihzeitig Veranlassung gegeben hat, die Kolloid
losungen als raumlich diskontinuierlich anzusehen, so kann man doch nicht 
behaupten, daB ihr Auftreten zu einer berechtigten Scheidung derselben von 
den krystalloiden Losungen verwendet werden konnte; denn einerseits kann 
die optische Inhomogenitat der Hydrosole beinahe zum Verschwinden ge
bracht werden, andrerseits gibt es, wie Spring, Lobry de Bruyn und Mitarbeiter 
gezeigt haben, zahlreiche Krystalloid16sungen, die das Tyndallsche Phanomen 
ebensogut zeigen. 

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

1 Ck. Scklosing: Compt. rend. 70, 1345 bis 1348 (1870). 
2 G. Bodliinder: Neues Jahrb. f. Min., Geol. usw. 2, 147 bis 168 (1893). Nachrichten 

d. KgI. Ges. d. Wiss. Gottingen. Math. phys. Kl. 1893, 267 bis 276. 
3 Mastixtriibungen, die man durch EingieBen von alkoholischen Mastixliisungen 

in Wasser erhalt, 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 nieht in Wasser zerteilt; die Elektrolytfallung des dispersen 
Systems ist gleichfalls nicht (oder nicht vollstandig) reversibeI. Man kann solche Zer
teilungen nicht mehr den absetzenden Suspensionen beizahlen! Echte Mastixsuspen
sionen mit absetzenden Teilchen sind von Perrin nach einem umstandlichen Verfahren 
g~wonnen worden; sie verhalten sieh aber anders als die obenerwahnten Mastix
triibungen. 
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Existenz der zahlreichen Dbergange, welche von der einen Art von Lo
sungen zu den anderen hiniiberfiihren. 

SchlieBlich lieBe sich ein prinzipieller Unterschied in geometrischer Hin
sicht zwischen beiden Zerteilungsarten nur unter Einfiihrung der Hypothese 
aufrechterhalten, daB die KrystalioidlOsungen frei von raumlichen Diskon
tinuitaten seien. Diese Hypothese ist aber unhaltbar, da an der Existenz. 
cler Molekiile nicht mehr gezweifelt werden kann 1. 

"Suspe~~ions'" Aus dem Angefiihrten ergibt sich, 'daB die Frage, ob die Hydrosole zu den 
undth~o~~~~~s' Losungen oder zu den Suspensionen gehoren, eine hochst unzweckmaBige ist. 

Tatsachlich 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
loidlOsungen, ein andermal mehr mit denen derSuspensionen iibereinstimmen. 

Das Aligemeinverhalten der Mehrzahl der kolloiden Losungen schlieBt 
sich aber, wie schon Nernst 2 mehrfach betont hat, mehr dem der Krystal
loidlosungen an als dem der Suspensionen, was schon aus dem Vorhandensein 
von Di££usionsvermogen und osmotischem Druck hervorgeht. 

Das Auftreten einer optischen Diskontinuitiit kann ebensowenig wie die
Sichtbarmachung der Ultramikronen die Zuzahlung der Hydrosole zu den 
Suspensionen rechtfertigen, da ja auch die KrystalloidlOsungen nicht frei 
von raumlichen Diskontinuitaten sind. 

Die elektrischen Ladungen der Teilchen bewirken, daB viele Hydrosole bei 
Elektrolyse sich wie Elektrolytlosungen mit sehr groBen Komplexionen ver
halten. Die kolloide Zinnsiiure, derOassiussche Purpur u. a. konnen als Bei
spiele dafiir angefiihrt werden. Die Reaktionen der Hydrosole werden durch 
die elektrischen Ladungen vielfach mitbestimmt und sind im iibrigen meist 
recht individuell, von der Natur des zerteilten Korpers abhangig, ahnlich wie 
bei Krystalloidlosungen. Die Teilchen vieler Hydrosole, z. B. der Gold
losungeri, verhalten sich auch darin den Molekiilen oder Ionen ahnlich, daB. 
sie wie diese von verschiedenen Substraten adsorbiert werden . 

. Man findet eben Dbergange sowohl zu den Suspensionen wie zu den 
KrystalloidlOsungen, und wie bei jenen betrachtliche Unstetigkeiten in den 
Eigenschaften nahe der Au£losungsgrenze der Mikroskope auftreten, so zeigen 
sich hier Unstetigkeiten bei Dimensionen von etwa 1 pp, , deren Vorhandensein 
die betrachtliche Verschiedenheit zwischen typischen Kolloid- und Krystalloid
losungen bedingt. 

17. Zwei Typen von Kolloidsystemen. 

Unterschiede zwischen reinen Metallkolloiden und solchen vom EiweiB
typus sind schon oft aufgefallen. In der Regel wurden diese beiden Typen 
eingehend charakterisiert nach ihrem Verhalten gegen Elektrolyte, nach 
physikalischen Eigenschaften, wie Dichte, OberfIiichenspannung, Viskositat. 

1 Naheres vgl. W. Mecklenburg: Die experimentelle Grundlegung der Atomistik_ 
Jena 1910. 

2 W. Ner1Ult: Theoretische Chemie, 7. Auf!., S.449. 



Zur Systematik. Kap. 18. 29 

So unterscheidet Noyes zwischen "kolloiden Suspensionen" und "kol- "Kolloide SUo-

1 'd L'" "d k . h t d' I' h "h . h 1 pensionen" Ulll\ 01 en osungen un ennzelC ne Ie ersteren a s nlC t za , mc t ge a- .. Kolloide Lu-

tinierend und leicht durch Elektrolyte Hillbar, die letzteren als zah, gelatinier-
bar und schwer durch Elektrolyte fallbar 1. 

Statt des Ausdrucks "kolloide Suspensionen" sind zur Bezeichnung der 
()ben charakterisierten Systeme noch mehrere andere vorgeschlagen worden: 

sungen". 

Hydrophobe Kolloide (Perrin), lyophobe Kolloide (Freundlich), Suspensions- Hydro~I\Obe, 
k ll 'd (H '"b WOld) S 'd W . d hydroplllie usw. o 01 e 0 er, o. stwa , uspensOl e (von e~marn) usw.; statt er Kolloide. 

Bezeichnung "kolloide Lasung" (Noyes) die Ausdriicke: Hydrophile, lyophile 
Kolloide, Emulsionskolloide, Emulsoide usw. 

Diese Charakterisierung zweier weit voneinander entfernter Gruppen 
reicht aber durchaus nicht aus, urn eine Einteilung des ganzen Gebietes treffen 
zu konnen. Wohlcharakterisierte Kolloide wie die Grahamsche K!.eselsaure, 
Zinnsaure, kolloides Eisenoxyd, kolloider Schwefel 2 konnen in eine solche Ein
teilung nicht oder nur mit Willkiir untergebracht werden 3. Je nachdem man 
der einen oder der anderen Eigenschaft die groBere Bedeutung beimiBt, miiBte 
man sie der einen oder der anderen Gruppe beiziihlen. 

Eine zweckmiWige Einteilung kann nach rein chemischen Gesichtspunkten 
getroffen werden. Diese Einteilung ist auch in vorliegendem Buche durch
gefiihrt worden, worauf ich noch zuriickkomme. Unter Umstanden kann es 
aber vorteilhaft erscheinen, auch nach anderen Gesichtspunkten einzuteilen. 
Eine vorHiufige zur Charakterisierung wichtiger Gruppen geeignete Einteilung 
ist die nach Clem Verhalten des Trockenriickstandes. 

18. Verhalten der Hydrosole beim Eintrocknen. 
Nach dem Verhalten beim Eintrocknen konnen die Kolloide, wie schon 

weiter oben (S. 3) ausge£uhrt wurde, in resoluble oder reversible, die einen 
lOslichen Trockenriickstand hinterlassen, und irresoluble oder irreversible 
eingeteilt werden. 

Bei den irresolublen Kolloiden konnen zwei Gruppen unterschiedell 
werden: 

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

1 Eine s010he Einteilung der Kolloide jst, da sie zu viele Merkmale in Betraoht 
zieht, undurchfiihrbar. Es gibt z. B. "nicht zii.he" und "schwer durch Elektrolyte fiiJlbare" 
Kolloide, die in obiger EinteiIung 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 EinteiIung einordnen sollte. Die erwaimten Merkmale sind 
-eben nur geeignet, zwei weit voneinanderstehende Gruppenvon Kolloiden bis zu einem 
gewissen Grade zu charakterisieren', nicht aber die Gesamtheit derselben einzuteilen. 

2 Sven Oden: Der kolloide Schwefel. Upsala 1913. 
3 R. Zsigmondy: VIII. internat. Congress of applied Chern. Vol. XXII. 1912. 
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2. Zur zweiten Gruppe sind diejenigen zu zahlen, welche sich ziemlich 
weitgehend konzentrieren lassen, ehe Koagulation unter Gallertbildung ein
tritt, wie die kolloide Kieselsaure, Zinnsaure, Tonerde, das Eisenoxyd Grahams. 

Irresoluble Kol· 
loide 1. Art 

(reine Metall· 
hydrosole). 

Kolloide der ersten Art werden durch aIle maglichen Umstande, wie 
Eintrocknen, Elektrolytzusatze aller Art, Einfrieren u. dgL mehr koaguliert, 
und zwar so weitgehend, daB sie sich nicht mehr in das urspriingliche Hydrosol 
zuriickverwandeln lassen, weder durch Temperaturerhohung, noch durch 
Verdiinnen mit Wasser, noch durch vollstandige Entfernung des Fallungs
mittels, noch auch durch Peptisation. 

Irresoluble Kol· 
loide 2. Art 

(kolloide 
Oxyde). 

Itesoluble 
Kolloide. 

Um aus ihnen wieder ein Hydrosol zu gewinnen, ist die Zufiihrung elek
trischer oder chemischer Energie erforderlich. 

Bei den irresolublen (irreversiblen) Kolloiden der zweiten Art 
ist es im 9-egensatz dazu moglich, die Riickbildung des Hydrosols durch Zu
satz geringer Mengen von Reagenzien zu erreichen, vorausgesetzt, daB sie 
nicht zu weit entwassert sind. Weiteres Eintrocknen nach der Koagulation 
bewirkt fortdauernd Veranderungen, die schlieBlich so weit gehen kannen, 
daB der Trockenriickstand sich nicht mehr peptisieren laBt (z. B. kolloide 
Zinnsaure) . 

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

Typisch resoluble (reversible) Kolloide lasen sich nach voran
gehender Quellung im Losungsmittel zu einem homogen erscheinenden Hydro
sol. Hierher geharen z. B. Gummi arabicum, Albumin, Hamoglobin, Paals 
kolloides Palladium. 

Kolloide vom Eine besondere Gruppe resolubler Kolloide bilden einige Substanzen, 
GelatinetYPUB. d' . d L' d' E' "li hk' b't b . d Abk" hi G I Ie, Wle er elm, Ie Igentiim c elt eSI zen, el er u ung zu a-

lerten zu erstarren, feruer neben Gelatine auch losliche Starke, Agar-Agar 
und manche andere. Ihr Trockenriickstand quillt bei gewahnlicher Tempe
ratur bis zu einem gewissen Grade, lost sich aber bei haherer 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 erwahnt zu 
werden, die Halbkolloide oder Se mikolloide, die im allgemeinen das 
Verhalten besitzen, in wasseriger Lasung durch Membranen langsam zu 
diffundieren, und die einen betrachtlichen osmotischen Druck und meBbare 
Siedepunktserniedrigung aufweisen. Diese Eigenschaften weisen ihnen eine 
Mittelstellung zwischen Kolloiden und Krystalloiden zu. Es sind recht mannig
faltige Substanzen, die dieser Gruppe zuzuzahlen sind. 

Zu den Semikolloiden werden einesteils die Abbauprodukte echter Kol
loide gerechnet, z. ·B. Dextrine und Peptone, andererseits aber auch wasserige 
Losungen von Salzen hochmolekularer organischer Substanzen, wie die
jenigen der Stearinsaure, Olsaure, fernerder Salze der hochmolekularen Farb
basen und Farbsauren. 
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Bei den letzteren stellt sich immer mehr die Vberzeugung ein, daB sie zum 
Teil als Mischungen von krystalloid und kolloid gelosten Farbsalzen aufzu
fassen sind. 

19. Disperse Systeme. 
Die Hydrosole1, deren Besprechung den Hauptinhalt des vorliegenden 

Buches bildet, lassen sich einem groBeren umfangreichen Gebiete einordnen, 
den Zerteilungen oder "dispersen Systemen". 

Als "disperse Phase"2 bezeichnet Wolfgang Ostwald3 die zerteilte Materie, Disperse .PhaJe, 

Is D · . . I" d M d' . d d' T'I h . h b f' d DISperSlOni' a "IsperslOnslIDtte as e mm, In em Ie m c en SIC e III en. mittel. 

Von englischen Autoren wurden schon fruher die Ausdriicke "internal phase" 
und "external phase" fiir disperse Phase und Dispersionsmittel gebraucht, von 
franzosischen die Bezeichnungen "granules colloidaux" und "milieu exterieur" . 

Je nach der TeilchengroBe kann man nach Woo Ostwald im AnschluB Einteilungnacll 
. V rf b E"I h'd [ I Z E k d der Teilchen· an Clne vom e asser gege ene mtm ung untersc el en vg. ur r. . groCe. 

Koll. (1905). Kap. II]: 
1. Grobe Dispersionen: Suspensionen, Emulsionen usw. 
2. Disperse Systeme, zwischen den Suspensionen und Krystalloidlosungen 

liegend: kolloide Losungen. 
3. Molekular- und ionendispcrse Systeme: krystalloide Losungen (Nicht

elektrolyte und Elektrolyte). 
Je nach dem Aggregatzustande des Dispersionsmittels und der zerteilten Eintcilung nach 

'U~' '1 WOld d' d' St' Kl . d dem Aggregat· .. .wtene tel t· o. stwa lC lSpersen ys eme m assen eIn, von enen zustande. 

einige groBere Bedeutung besitzen. 
Wird der feste Aggregatzustand mit F, der fliissige mit FI, der gas£ormige 

mit G bezeichnet, so ergeben sich folgende 9 Klassen von Systemen: 

Beispiele: 

1. F + F (gefarbtes Steinsalz, Rubinglas). 
2. F + Fl (Mineralien mit fliissigen Einschliissen). 
3. F + G (Mineralien mit gasformigen Einschliissen). 
4. Fl + F (Suspensionen und Hydrosole mit festen Teilchen). 
5. Fl + Fl (Emulsionen und Kolloide mit fliissigen TeUchen). 
6. Fl + G (Schaum). 
7. G + F (Rauch, kosmischer Staub). 
8. G + Fl (Nebel). 
9. G + G. -----

1 Hydrogele lassen sich nicht immer den dispersen Systemen einordnen. Nur solehe 
Gele, die aus kleinen, vom Dispersionsmittelallseitig umsehlossenen Teilchen bestehen, 
wird man als disperse Systeme ansehen konnen; nicht dagegen solche, die eine Netz· 
.truktur aufweisen, oder solche, bei denen sich die Phasen gegenseitig durehdringen. 
Beim trocknen Gel der Kieselsaure hat man z. :B. zwei zusammenhangende, sich durch
dringende Phasen. 

2 Gegen den Ausdruck "Phase" lieBen sich verschiedene Einwande erheben, nament
lich dann, wenn man die krystalloiden Losungen mit einbezieht, denn diese sind .nach 
der Phasenlehre einphasig und nicht zwci- oder mehrphasig. Beriicksichtigt man die Uber. 
gange zu den Kolloidlosungen, so laBt sich schwer sagen, wo die KolIoidlOsungen zweiphasig 
werden. Zudem ist das Urteil hier abhangig von der Art der Betrachtung der Systeme. 

3 Woo Ostwald: Koll.·Zeitschr. 1, 291 bis 300, 331 bis 341 (1907); GrundriB der 
Kolloidchemie. Dresden 1909, S.83. 



32 Zur Systematik. Kap. 19. 

Diese Einteilung gibt einen sehr guten Dberblick iiber eine groBere Anzahl 
disperser Systeme und gestattet jetzt schon eine iibersichtliche Anordnung 
dernelben, soweit der Aggregatzustand der dispersen Phase bekannt ist. Nie
mand wird z. B. bezweifeln, daB eine Kaolinsuspension zu der Klasse Fl + F 
gehort, eine Olemulsion zu der Klasse Fl + FI, eine niedrige Regenwolke im 
Tropenklima -zu der Klasse G + Fl. 

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

Da auch Wo. Ostwald zu der Auffassung gekommen ist, daB 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 abgeanderten Einteilung iibergehen, 
die gleichfalls eine iibersichtliche Anordnung des Sto£fes ermoglicht. 

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

Eine Abanderung der Woo 08twaldschen Einteilung hat der Verfasser 
dieses Buches vorgeschlagen 1 unter Beibehaltung der drei Hauptgruppen 
Wo. Ostwalds: 

I. Disperse Systeme mit gasformigem Dispersionsmittel. 
II." mit fliissigem Dispersionsmittel 
III." "mit £estem Dispersionsmittel. 
Die modifizierte Einteilung der dispersen Systeme wiirde sich ungefahr 

folgendermaBen gestalten. 

Einteilung der dispersen Systeme. 

1. Disperse Systeme mit gasformigem Dispersionsmittel. 

A. Grob disperse Systeme: 
Regen, Nebel; 
Vulkanischer Aschenregen, vulkanischer Staub in der Atmosphare, nuee 
ardcnte. 

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

II. Disperse Systeme mit fliissigem Dispersionsmittel. 

A. Grob disperse Systeme: 
Suspensionen, 
Emulsionen. 

B. Fein disperse Systeme: TeilchengroBe zwischen etwa 0,2 und 0,001 /-l' 
Hier scheint es mir zweckmiWig, zunachst nach Bestandigkeitsbedingungen 

1 R. Zsigmondy: Eight -internat. Congress of applied Chern. Vol. XXII., 263 bis 
274 (1912). 
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einzuteilen in: Fliissige disperse Systeme, die nur bei hoher Temperatur be
standig sind: Pyrosole (R. Lorenz); solche, die bei gewohnlicher Temperatur 
bestandig sind: Sole GraluLms oder kolloide Losungen im engeren Sinne; 
solche, die nur bei tiefen Temperaturen bestandig sind: Kryosole1. 

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

mit anorganischem Dispersionsmittel: 

Hydrosole: 1. Resoluble Hydrosole vom Dextrintypus, VOID Gelatinetypus UBW. 

2. Irresoluble Hydrosole VOID Typus der Zinnsaure, vom Typus des 
Goldes usw. 

Sulfosole und andere. 

mit organischem Dispersionsmittel (Organosole): 
Alkosole, Xtherosole, Acetosole usw. 

c) Kryosole: Einige koll.Metalle (Svedberg), koll.Eis (v. Wei
marn, Wo.Ostwald). 

III. Disperse Systeme mit festem DispersionsmitteI. 

A. Grob disperse Systeme: 
Gesteinsarten (erstarrte Pyrosole, Silicate); 
Mineralien mit fIiissigen Einschliissen; 
Mineralien mit gasfOrmigen Einschliissen. 

B. Fein disperse Systeme: 
Zerteilungen in krystallisierten Substanzen (gefii.rbtea Steinsalz. krystal
lisierte Photohaloide, Rubine, Mondstein usw.); 
Zerteilungen in amorphen Substanzen (Rubinglaser, Opale usw.). 

Einige Beispiele fiir disperse Systeme mit gasformigem, £liissigem sowie 
festem Dispersionsmittel sollen im folgenden angefiihrt werden. 

Disperse Systeme mit gasforrnigem Dispersionsmittel. 

GroBe Bedeutung haben disperse Systeme mit Luft als Dispersionsmittel Systeme G+Pl 

und Wasser als fliissiger disperser Phase: Nebel, Regen und feineren Zertei-
lungen des Wassers, die am Zustandekommen des Himrnelsblau beteiligt 
sind, kommt die groBte Wichtigkeit fUr Meteorologie und Landwirtschaft zu. 

Als disperse Systeme mit fester disperser Phase konnen neben Schnee- Systeme G + F 

wolken und Rauch auch kosmiseher Staub, vulkanisehe Asehen erwahnt 
werden. Vulkanischer Staub ist oft so fein, daB er vom Winde Hunderte von 
Kilometern weit £ortgefiihrt wird und dann zurn Auftreten schaner Farben
erscheinungen am Himmel Veranlassung gibt. Vielfach schon hat er ver-
heerend gewirkt und weite Landstriche, Stadte und ihre Bewohner vernichtet. 
Herkulan urn und Pompeji sind einem Aschenregen zurn Opfer gefallen, 
St. Pierre der "nuee ardente", einer heiBen schweren Wolke, die aus einer 
mit Steinen, Sand und Staub dicht erfiillten Atmosphare von Luft und Wasser-
dampi bestand, in der der Staub geniigend £ein zerteilt war, daB er wahrend des 

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

Zligmondy. Kolloidchemie. 2. Aufl. 3 
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St. Pierre. 
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Niederganges der Wolke nicht zu Boden fallen konnte. (Vgl. das ausgezeich
nete Werk von Lacroix l .) 

In rasender Geschwindigkeit eilte die Wolke den Bergabhang herunter, alles 
vor sich niederwerfend, Baume entwurzelnd, Straucher versengend, Menschen 
und Tiere totend; ihre mechanischen Wirkungen glichen fast denen, die ein 
p16tzlich angeschwollener Wildbach hinterliiBt. In wenigen Minuten wurde 
St. Pierre erreicht (8 bis 9 km), woselbst einige Stadtteile in einen 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 Schiffsbrande zur Folge; giftige Stoffe scheint sie nicht enthalten 
zu haben; denn ein Neger, der in einem Gefangnis eingeschlossen die Kata
strophe iiberlebte, hatte nur unter der Ritze der eindringenden Diimpfe zu 
leiden. Dasselbe weiB man von zahlreichen anderen iiberlebenden Zeugen 
der Katastrophe, die schwere Brandwunden erlitten. 

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

In anderen Fallen, 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. 

Die Entstehung dieser Staub- und Aschenwolken diirfte wohl damuf 
zuriickzufiihren sein, daB Wasser bei hohen Temperaturen unter ungeheue
rem Drucke im Innern der Vulkane sich in graBen Mengen in den Silicaten 
auflost resp. sich mit ihnen unter Solbildung mischt. Bei plotzlicher Druck
entlastung miiBte explosionsartige Expansion des eingeschlossenen Wassers 
unter Abscheidung oder Zerstaubung der Silicate eintreten, die nunmehr als 
disperse Phase im Wasserdampf enthalten sind und, je nach Bedingungen, 
als "nuee ardente" mit Dampf gemischt oder, von diesem getrennt, als Aschen 
zu Boden fallen. 

Kolloide Barus2 hat gezeigt, in welcher Weise derartige Losungen zustande-
Silicate. kommen (siehe dieses Buch, I. Auf I. S. 27). 

Dis perse Systeme mit fl iissigem Dispersions mittel. 

Grob disperse Systeme sollen hier nicht naher behandelt werden, obgleich 
einige von ihnen groBere Bedeutung besitzen, so Tonsuspensionen fUr die 
Keramik und Agrikultur9hemie, Fettemulsionen fiir die V olksernahrung 

1 Lacroix: La. montagne PeIee et ses eruptions. Paris 1904 (Masson et Cie.). 
2 O. BaT'U8: Amer. Journ. of So. (4) 9, 161 bis 175 (1900). 



Zur Systematik. Kap. 19. 35 

(Milch) usw. Mit Gummigutt- und Mastixsuspensionen sind die Arbeiten 
Perrins ausgefiihrt worden (vgl. Kap. 23). 

Unter den fein dispersen Systemen kann man je nach ihren Bestandig
keitsbedingungen unterscheiden: 

a) Pyrosole. Als Pyrosole bezeichnet R. LorenzI kolloide Losungen von 
Metallen und anderen Substanzen in gluhend flussigem Medium 2 • Von ihm 
sind insbesondere die kolloiden Metallosungen in geschmolzenen Salzen richtig 
erkannt und naher studiert worden. Sie spie1en 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 erhalt man Pyrosole durch Auflosen der geschmolzenen 
Metalle in ihren Salzen, z. B. Zink in ZnCI2 , Cadmium in CdCl2 usw. Dabei 
beobachtet man zuweilen bei geeigneten Temperaturen, daB die Metalle ge
farbte "Nebel" explosionsartig ausstoBen, deren Entstehung im allgemeinen 
mit der Bildung von Subhaloiden usw. nichts zu tun hat a. 

Die Bildung der Pyrosole hangt mit der Zunahme des Dampfdruckes 
mit der Temperatur zusammen. Wenn die Dampfspannung des Metalles 
merklich wird, ist auch die Bildullg der Farbungen lebhafter. Nach dem Er
kalten geeigneter Pyrosole findet man dieselbell mit Metall£1ittern durchset-zt. 
Fur das Vorhandensein kolloider Metalle spricht u. a. die intensive Farbung 
der Schmelze, ferner der Umstand, daB die Schmelze durch NaCI, KCI usw. 
entfarbt wird (Aussalzen der Pyrosole), fur die Feinheit der Zerteilung ihr 
homogenes Aussehen. 

Lorenz hat endlich die Beziehungen zum Rubinglas eingehend beleuchtet. 
b) Kolloide Losungen Grahams. Es kommen vor aHcm Hydrosole 

(und Hydrogele) mit Wasser als Dispersionsmittel in Betracht, sie werden im 
vorliegenden Buche eingehend behandelt; a ber auch zahlreiche andere Flussig
keiten sind geeignete Dispersionsmittel. Kolloide L6sungen mit niehtwasseri
gem Losungsmittel haben zuweilen groBe industrielle Bedeutung erlangt; 
die Losungen von Harzen, von Kautschuk, Guttapercha gehoren hierher. 
Ihre eingehende Untersuchung wird zweifellos spater eine nicht unwiehtige 
Erweiterung der Kolloidchemie bilden. Schon jetzt4 sind viel£ache Unter
suchungen dariiber angestellt, doch konnen sie aus Raummangel hier nicht 
naher beriicksichtigt werden. 

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

2 Auch manche Sorten von Rubinglas, die in geschmolzenem Zustande (bei nicht 
zu hoher Temperatur) gefiirbt sind, kiinnen hlerher geziihlt werden. 

3 Griinde, welche gegen die Annahme von Subhaloiden sprechen, hat Lorenz (1. c.) 
mehrcre gegeben. 

4 Man vgl. z. B. die VeroffentIichungen iiber Kautschukchemie in der KoII.-Zeitschr. 
1 (1906/7), S. 33 u. 65 vonG. 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 Woo Ostwald, S. 202 von F. Hin
richsen u. E. Kindscher, S.281 von B. Bysow; 7' (1910), S.45 von Woo Ostwald, S. 65 von 
F.Hinrichsen; 8 (1911), S.209 von B. Bysow u. a. m. 

3* 
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c) Kr yosole. Als Beispiel fur disperse Systeme mit fliissigem Dispersions
mittel, die nur bei niedriger Temperatur bestandig sind, kann das "kolloide 
Eis", dessen Eigenschaften von v. Weimarnund Woo Ostwald! naher studiert 
worden sind, angefiihrt werden. Einige Metallorganosole, die von The Sved
berg2 dargestellt wurden, sind gieichfalls nur bei niedriger Temperatur bestandig. 

Disperse Systeme mit festem Dispersionsmittel. 

Von den Systemen mit festem Dispersionsmittel haben einige Bedeutung 
erlangt und sind naher untersucht worden. Ich erwahne hier nur die Rubin
glaser und die erstarrten Pyrosole. Auch viele gefarbte Mineralien gehOren 
hierher; eine eingehende ultramikroskopische Untersuchung wiirde mancherlei 
Interessantes zutage fordern, wie denn die raumliche Diskontinuitat viel 
haufiger ist, als man bisher glaubte, selbst in Krystallen, die man fUr volI
kommen homogen gehalten hatte. 

RubingUlser. Rubinglaser werden durch Schmelzen von geeigneten Glassorten mit 
Gold, Silber, Kupfer usw. oder deren Verbindungen erhalten. Am eingehend
sten studiert ist das Goldnibinglas, das auch hei Ausarbeitung der ultra
mikroskopischen Methoden eine wichtige Rolle gespielt hat 3 • 

Goldrubinglas kann ethalten werden durch Sclimelzen von BIei- oder 
Barytglas unter Zusatz von sehr wenig Goldchlorid. Schnell erkaltet ist ef' 
meist farblos und erhalt seine Farbe bei nachtraglichem Erwarmen. Das 
farblose Glas ist als Losung metallischen Goldes in der Glassu bstanz anzu
sehen, nicht als Losung einer chemischen Verbindung des Goldes 4 • Bei 1l1ng
samem Abkiihlen, besser hei nachtraglichem Erwarmen, entstehen unzahlige 
Submikronen von elementarem Golde im Glase, deren Auftreten die Farbung 
des Rubinglases bedingt (Anlaufen). Ihre Zahl ist auBerordentlich groJ3: 
in gutem Glase konnen viele Milliarden auf 1 cmm kommen. Ihr Durchmesscr 
entspricht dem der Teilchen in kolloiden Goldlosungen. Es gibt Submikronen 
und Amikronen im Ruhinglas; die kleinsten der Sichtbarmachung zugiing
lichen Teilchen haben eine Masse von etwa 10-15 mg. 

Eine Theorie der Rubinglasbildung wurde unter Zugrundelegung von 
Tammanns Lehre von der Entglasung vom Verfasser gegeben5. 

GefiirbtesStein- Ge f ar bte s Steinsalz. Siedentopt6 hat gezeigt, daB gefarbtes Steinsalz, 
salz. 

welches durch Erhitzen im Vakuum in Gegenwart von Natriumdampf er-
halten werden kann, ganz mit Ultramikronen erfiillt ist, die alle wesentlichen 
Eigenschaften fein zerteilten Metalles aufweisen und sich durch groBe Mannig
faltigkeit der Erscheinungsformen auszeichnen. 

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

1 P. P. v. Weimarn u. Woo Ostwald: Kol!. Z. VI, 181 (1910). 
2 The Svedberg: Studien zuJ' Lehre von den kol!. L6sungen. Upsala 1907. 
3 H. Siedentopt und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. Phys. (4) 10, 1 bis 39 (1903). 
4 Auch bei Gegenwart von energischen Reduktionsmitteln, wie unedlen MetalleD, 

Silicium usw. in der Schmelze erstarrt das Rubinglas zunachst farblos. 
5 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. S. 128 bis 135. 
6 H. Siedentopt: Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 7, 268 bis 286 (1905). 
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in ihm enthaltenen Metallsubmikronen zuriickzufiihren. Uber Farbe und Polari
sation dieser Submikronen siehe Kap. 41. 

20. Anordnung des Stoffes im vorliegenden Buche. 

Es sind Griinde vorhanden, welche den Verfasser veranla13ten, bei der 
Anordnung des Stoffes im speziellen Teil des vorliegenden Buches von jeder 
der bisher vorgeschlagenen kolloidchemischen Einteilungen abzusehen und 
ahnlich, wie es Lottermoser schon getan hat, nach chemischen Gesichtspunkten 
den Stoff anzuordnen. Die einzelnen hier zu besprechenden Kolloide werden 
im Interesse der Dbersichtlichkeit in folgende Gruppen zusammengefaBt, 
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. SaIze. 

II. Organische Kolloide. 

A. Organische Salze: 
1. Seifen. 
2. Farbstoffe. 

B. EiweiBkorper. 

Ais Beispiele sind insbesondere herangezogen: 
Albumine, Globuline; Gelatine, Hamoglobin, Kasein. 

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

Da es im Plan des Buches gelegen ist, einzelne Kolloide als Beispiele 
fUr viele heranzuziehen und die wichtigsten kolloidchemischen Erfahrungen an 
ihnen ausfiihrlicher darzutun, da ferner die hier aufgenommenen Kolloide 
dafiir vollstandig ausreichen, so wurde im Interesse der Ubersichtlichkeit auf 
die Aufnahme weiterer Kolloide vcrzichtet. Verfasser hat es sich noch ZUlli 

Prinzip gemacht, nur solche Kolloide zu behandeln, deren Eigenschaften ihm 
aus eigener Erfahrung bekannt sind. 

Es ware vielleicht rationeller gewesen, etwa die in Kap. 18 besprochene 
Einteilung durchzufiihren; im Interesse der Dbersichtlichkeit wurde aber 
darauf verzichtet. Die erwahnte Einteilung wiirde erforderlich machen, Sub
stanzen, die nach dem Sprachgebrauch unter gemeinsamem Namen zusammen
gefaBt werden, an weit voneinander gelegenen Stellen zu besprechen: kol
loides Palladium nach Paal miiBte z. B. als reversibles Kolloid nicht bei den 
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kolloiden Metallen, sondern hinter EiweiB zu stehen kommen, an eine Stelle. 
wo man es nicht suchen wurde 1 . 

III. Physikalische Grnndlagen. 
21. Einleitung. 

Betrachten wir eine kolloide Losung im Ultramikroskop, so sehen wir 
aUes in Bewegung. Die Bewegung der Teilchen wird um so lebhafter, je kleiner 
dieselben sind. Unabhangig von auBeren Einflussen wahrt dieses Durch
einandereilen der Submikronen monate-, ja jahrelang, solange die Fliissigkeit 
haltbar ist. Sie liefert einen sichtbaren Beweis fiir die innere Warmebewegung 
der Fliissigkeitsmolekiile. 

Eine'Theorie dieser "Brownschen" Bewegung ist von Einstein und v. Smo
luclwwski gegeben worden; weitgehende Bestatigungen derselben riihren von 
The SvediJerg, Perrin, R. Lorenz und deren Schiilern her. 

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

1. makroskopisch als Diffusion; 
2. mikroskopisch als Brown sche Bewegung; 
3. als Konzentrationsschwankungen, wenn man die zeitlichen Verande

rungen der Teilchenzahl in einem bestimmten, abgegrenzten Volumen in Be
tracht zieht. 

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

Fur alle drei Gebiete existieren Formeln, welche die Theorie einer experi
mentellen Prufung zuganglich machen. Sie wurden abgeleitet unter der Vor
aussetzung, daB den Kolloidteilchen dieselbe kinetische Energie zukommt wie 
den Gasmolekiilen, ferner daB das Boylesche Gesetz fiir kolloide Losungen und 
Suspensionen ebenso giiltig ist wie fUr Gase und echte Losungen. 

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

Diese Bestatigung ist, wie erwahnt, in umfangreichen Untersuchungen 
von Perrin, The SvediJerg, deren Schiilern und einer Anzahl anderer Forscher 
gegeben worden, und zwar nach mehreren voneinander una bhangigen Methoden. 

Aus einer Formel fiir die Ortsveranderungen der Teilchen mit der Zeit 
laBt sich die GroBe der raumlichen Verschiebung in guter tJbereinstimmullg 

1 Aus dem gleichen Grunde ist auch davon abgesehen worden, eine drittc Klasse 
von Kolloiden fUr diejenigen SY' teme aufzustellen, welche sowohl organischc wie an· 
organische Bestandteile enthalten. 
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mit del' Theorie bestimmen. Diese Ortsveranderung steht in einfachem Zu
~ammenhang mit dem Diffusionskoeffizienten der zerteilten Materie, der 
Itndrerseits auch der direkten Bestimmung zuganglich ist. 

AIle die darauf beziiglichen Untersuchungen haben zur Erkenntnis ge
fiihrt, daB den Kolloidteilchen, geradeso wie den Molekiilen, Diffusionsver
mogen zukommt, unabhangig von der Art der zerteilten Materie. Denken wir 
uns also eine Randvoll Tonschlamm in einem Bassin mit Wasser, das del' 
Schwerkraft nicht unterworfen sei, dann werden die Tonteilchen infolge ihrer 
Brownschen Bewegung allmahlich sich in der ganzen Wassermasse gleichmaBig 
verteilen, geradeso wie die Molekiile einer Zuckerlosung, nur viellangsamer. 
Was geschieht aber, wenn wir die Tonsuspension der Schwerkraft nicht ent
ziehen 1 Die Tonteilchen werden allmahlich sedimentieren und sich am Boden 
des GefaBes anreichern; man muBte erwarten, daB sie bei ruhigem Stehen 
schlieBlich, geradeso wie sedimentierende Sandkorner, sich dicht aneinander 
lagern und unbeweglich liegenbleiben wiirden. Dies ist hier nicht der Fall, 
wir muss en also annehmen, daB Einflusse vorhanden sind, die der Schwer
kraft entgegenwirken; diese sind in der kinetischen Energie sehr kleiner 
Teilchen zu sehen, die ein Diffusionsvermogen entgegen der Schwerkraft 
bedingt, und das Resultat dieser beidenEinfliisse ist "im Sedimentations
gleichgewicht" eine raumliche Verteilung der Tonteilchen, die dem
selben Gesetz entspricht wie die Abnahme der Zahl der Luftmolekiile in 
der Atmosphare. Geradeso wie die Konzentration der Gasmolekiile in der 
Luft mit der Rohe abnimmt, so verringert sich auch die Konzentration der 
kleinen, mikroskopischen Teilchen mit der Hohe. Fur erstere gilt bekanntlich 
die barometrische Exponentialformel, und dasselbe Gesetz beherrscht auch die 
raumliche Anordnung der suspendierten Teilchen im Sedimentationsgleich
gewic~t. Nur wird dieselbe Dichteabnahme bei der Luft in mehreren Kilo
metern Rohe erreicht, bei suspendierten Teilchen aber oft schon in Bruch
teilen eines Millimeters; das Gesetz der Abnahme bleibt aber dasselbe. Perri"" 
hat dies in einer schonen Experimentaluntersuchung nachgewiesen und konnte 
gleichzeitig auch zeigen, daB die einzelnen Teilchen einer Mastix- und Gummi
guttemulsion dieselbe kinetische Energie besitzen wie die Gasmolekiile. Bei 
ultramikroskopischen Teilchen kolloider Losungen ist der EinfluB der Schwer
kraft ein auBerordentlich viel geringerer; daher kommt es, daB die Teilchen
abnahme mit der Hohe in der Regel sich unserer Beobachtung entzieht 
und nur bemerkt wird, wenn die Submikronen und ihre Abstande geniigend 
groB sind.-

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

Aus den Schwankungen der Teilchenzahlen laBt sich feststellen, ob das 
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Boylesche Gesetz 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 angestellten Versuche 
von The Svedberg, Westgren, Richard Lorenz und Oostantin haben zu dem Er
gebnis gefiihrt, daB in geniigend verdiinnten Solen weder Anziehung noch Ab
stoBung der Teilchen zu beobachten ist, daB aber konzentriertere Sole und 
Suspensionen sowie auch Rauchteilchen (Richard Lorenz) A,bweichungen vom 
normalen Verhalten aufweisen, die auf AbstoBung schlieBen lassen. 

Abstollung i.n- Diese AbstoBungberuht auf elektrischer Ladung der Ultramikronen 
s~~:: ~~r~l~. und kommt erst bei sehr starker Annaherung derselben zur Wirkung. Viele 

Hydrosole, wohl aIle irreversiblen und ein Teil der reversiblen, verdanken ihre 
Bestandigkeit dem Vorhandensein elektrischer Ladungen, auch zahlreiche 
Reaktionen sind auf dieselben zUrUckzufiihren, und darum miissen die elek
trischen Eigenschaften 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 unelektrischen Zustande und auch wenn sie schwach gleichsinnig 
geladen sind, ziehen sie sich an, flocken aus, so daB jedes irreversible Sol sofort 
zur Koagulation gebracht werden kann, wenn man seinen Ultramikronen 
die elektrische Ladung entzieht. 

v. Smoluchowskis Theorie der Koagulation hat schon zu wichtigen 
Aufschliissen iiber die Anziehungsspharen der unelektrischen Teilchen ge
fiihrt; wie wir weiter unten sehen werden, iibertrifft der Radius der Anzie
hungssphare nach neueren Untersuchungen den Durchmesser urn das Zwei
bis Dreifache. 

Man ist imstande, den Teilchen auf verschiedene Weise elektrische La
dung zu erteilen, ihre schon vorhandene Ladung zu verstarken und abzu
schwachen. Das praktischste Mittel der Aufladung wird bei der Peptisation 
angewendet; bei dieser werden gewisse spezifisch wirkende Elektrolyte als 

Pept.isation. Peptisationsmittel den Gelen, in welchen die nicht oder nur schwach elektrisch 
geladenen Teilchen flockenartig vereinigt sind, hinzuge{iigt, wOFauf Trimnung 
der Flockenverbande in ultramikroskopische Primar- und Sekundarteilchen 
erfolgt. (Ausfiihrlicheres in den Abschnitten iiber Peptisation, Kap. 33.) 

Bei der Koagulation tritt haufig Gallertbildung ein, lange vorher macht 
sich aber der langsam verlaufende KoagulationsprozeB durch Zahigkeits
zunahme des Hydrosols bemerkbar (Kap. 27). Kolloidteilchen haben auch 
ein ausgesprochenes Bestreben sich mit andersartigen Ultramikronen oder auch 
mit Molekiilen zu vereinigen. Vereinigung mit gleichartigen Teilen fiihrt zu 
Koagulation, mit fremden haufig zu Schutzwirkungen, mit Molekiilen zur 
Adsorption oder zur chemischen Bindung; erstere wird ausfiihrlich Kap. 26 
·behandelt. 

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

Farbenanderungen, von welchen Zustandsanderungen haufig begleitet 
werden, werden in Kap. 29 kurz besprochen. 
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Wenn die Kolloidteilchen auch in den Hydrosolen dieselbe Rolle spielen 
wie die Molekiile der gelosten Stoffe in den KrystalloidlOsungen, so ermoglicht 
ihre im Vergleich zu den Krystalloidmolekiilen nicht unbetrachtliche GroBe 
mechanische Trennungsmethoden, mit denen wir uns zunachst befassen wollen. 

22. Dialyse und IDtrafiltration. 

Die Eigenschaft pflanzlicher, tierischer wie kiinstlicher Membranen, 
Kolloidteilchen nicht passieren zu lassen, hat zwei fiir die Kolloidchemie 
auBerordentlich wichtige Trennungsmethoden ermoglicht: 

" ,1 
~ I' I 
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I 
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Fig. 6. Dialysator. 

Die erste, von Graham1 bereits mit so 
groBem Erfolge angewandte Dialyse ist 
schon kurz besprochen worden; im folgen
den Abschnitte sollen einige andere Aus
fiihrungsformen derselben erlautert werden. 
Die zweite, die Ultrafiltration, erst seit 
einigen Jahren fUr Zwecke der Kolloid
chemie zu allgemeiner Anwendung gelangt, 
hat schon mancherlei wichtige Resultate 

gebracht und diirfte sich bei der weiteren Erforschung der Kolloide als kaum 
entbehrliches Hilfsmittel erweisen. 

Dialyse. (Apparate.) AuBer dem bereits beschriebenen Grahamschen 
Dialysator (S. 6) sind noch mehrere andere im Gebrauch. Gewohnlich wird 

Fig. 7. 
Dialysator nach 

Kuhne. 

ein unten offenes Glasgefii.B (Fig. 6) mit einer Membran be
spannt und in einen groBeren Behalter mit destilliertem 
Wasser eingesenkt. Will man die Dialyse kontinuierlich 
gestalten, so leitet man Wasser mittels geeignet gebogener 
Glasrohren oben zu und unten abo 

Hat man keinen Dialysator zur Verfiigung, so erzielt 
man auch ganz gute Dialyse durch einfaches Auflegen einer 
Pergamentmembran auf ein groBeres GefaB mit Wasser. 
Man driickt die Membran mit der Hand auf die Wasser
oberflache und schiittet in die so gebiIdete Vertiefung die 
zu dialysierende Losung. 

Der Dialysator nach Kuhne besteht aus einem hohen 
Glaszylinder (Fig. 7), welcher zur Aufnahme der Dialysier
membran dient. Diese wird aus einem beiderseits offenen 
U-formig abwarts gebogenen Pergamentschlauch gebildet. 
Auch hier dienen Trichter und Glasrohren zur kontinuier
lichen Erneuerung des Wassers, welches zweckmaBig oben 
zu- und unten abgeleitet wird. Leider sind die kauflichen 

Pergamentschlauche meist so undicht, daB sie den Gebrauch dieses Dialy
sators sehr erschweren. 

Endlich verdienen noch die Dialysiermembranen von Schleicher und Schull 
Erwii.hnung, die aus einer unten geschlossenen Pergamentrohre bestehen. 

1 Th. Graham: Philos. Transact. 1861, 183; LiebVJ8 Annalen I~I, 13 (1862). 

Kiihnes 
DiaJYilator. 
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Es ist bekannt, daB die Zuekerindustrie sich seit langem des Dialysators 
bei der Melasse-Entzuckerung bedient. Einen ahnlichen Apparat in kleinerem 
MaBstabe hat Jordis 1 konstruiert. 

f)j~lysator nach Ein anderer Dialysator, der eine recht schnelle Reinigung der Kolloide 
Z.tgmond1l und . Z . d d H b h' b d F' H""er. gestattet, 1St von s~gmon y un eyer 2 esc fie en wor en ( 19. 8). 

Pergament· 
membran. 

Fischblase. 

Kollodium
membranen. 

Ein mit einem 3 bis 4 mm hohen Rande versehener flaeher Teller (A) 
aus Hartgummi von 25 bis 40 em Durchmesser ist in der Mitte durchbohrt. 
8 schmale, 3 bis 4 mm hohe, radial gestellte Lei
sten. regeln die Wasserstromung und reichen bis 
auf 1 em an den Rand heran. Auf den Rand 
des Tellers passend, von gleieher Wandstarke (4 
bis 5 mm) wie dieser, wird nun noeh ein 40 mm 
hoher Hartgummiring (B) aufgesetzt, der an 
seinem unteren Rande die Membran tragt. 

Zwischen der Membran, die am Ring be
festigt ist, und dem Teller wird dureh diese Ein
richtung eine Wasserschicht von 3 bis 4 mm Hohe 
eingeschlossen. Dieses Wasser wird von der Teller
bohrung aus fortwahrend erneuert, wird durch 
die Leisten nach den Seiten hin verteilt und 
flieBt schlieBlich durch kleine Einkerbungen am 

l ___ ~ ____________ .I 
oberen Tellerrande abo Das gleichmaBige Ab- r--;;;;;;;iiiiiiiiii-",,..=aiiiiiiiiiiiao"\ 
flieBen, das durch Horizontalstellung des Tellers A 
schwer zu erreichen ist, wird durch FlieBpapier- t 
streifen, die zwischen Ring und Tellerrand ein- Fig. 8. 
geklemmt werden und so als Heber dienen, ge- Sterndialysator im Querschnitt. 
regelt 3 A. Teller, B Ring mit Membran, 

. dariiber: Teller A. in der Aufsicht. 
Ais Dialysiermembran dient gewohnlich 

Pergamentpapier, dess~ Gebrauch durch viele Dezennien hindurch sich 
erhalten hat. Dasselbe ist in geniigend dichter Form im Handel zu er
halten, hat aber den verhaltnismaI3ig groBen Nachteil, dem Durchgang 
der Krystalloide betrachtlichen Widerstand entgegenzusetzen. Neuerdings 
wird mit Vorteil die zum schnellen Dialysieren vorziiglich geeignete so
genannte Fisch blase als Mem bran verwendet, die meist in guter Qualitat 
im Handel zu haben ist. In letzter Zeit bedient man sich zur Dialyse 
auch der als Kolloidfilter ausgezeichnet verwendbaren Kollodiummem
branen, die man in 'beliebiger Gestalt herstellen kann. Sie ermoglichen 
ein auI3erordentlich rasches Dialysieren, von dessen Geschwindigkeit man 
sich durch einen auch als' Vorlesungsversuch geeigneten Versuch iiber-

1 E. Jordi8: Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 677 bis 678 (1902). 
2 R. Z8igmondy und R. Heyer: Zeitschr. f .. anorg. Chemie 68, 169 bis 187 (1910); 

Koll.-Zeitschr. 8, 123 bis 126 (1911). 
3 Nahere Angaben iiber die Befestigung von Kollodiummembranen am Ring und 

iiber die Geschwindigkeit der Dialyse finden sich in der vorstehend zitierten Abhandlung_ 
Der Dialysator ist von Robert Mittelbach in G6tti ngen zu beziehen. 



Physikalische Grundlagen. Kap. 22. 43 

'Zeugen kann: miiBig konzentrierte Fluoresceinlosung wird einerseits auf 
Pergament, andererseits auf Kollodiummembran gegossen; beide Membranen 
hangen sackformig in mit Wasser gefiillten Glaszylindern; wahrend nun aus 
der Kollodiummembran das Fluorescein kurze Zeit nach dem EingieBen in 
prachtvoll griin fluorescierenden Schlieren zu Boden sinkt, dauert es erheblich 
lii.nger, bis eine Diffusion des Farbstoffes durch die viel dickere Pergament
membran beobachtet werden kann. 

Ultrafiltration und Osmometer. Schon seit langem werden Kol
loidumsackchen von Bakteriologen zur Filtration von Mikroben verwendet. 
Es ist das Verdienst von G. Maltitano 1, darauf aufmerksam gemacht zu haben, 
daB derartige Kollodiumsacke auch zur Untersuchung von KoUoiden mit 
groBem Vorteil angewendet werden konnen. Spater hat sich Duclaux 2 ein
gehender damit befaBt und daran anschlieBend mehrere andere Forscher, wie 
Moore und Roat, Lillie, W. Biltz 3 u. a. 

Tatsachlich sind KoUodiummembranen nicht nur, wie schon weiter oben 
erwahnt, fUr die Dialyse vorziiglich geeignet, sondern sie ermoglichen auch, 
die Kolloide in bequemer Weise durch Filtration von dem groBeren Teil der 
Fliissigkeit, in welcher sie enthalten sind, zu trennen, deren Untersuchung 
dadurch ermoglicht wird. 

Einen weiteren Vorteil gewahren 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 verhaltnismaBig einfach. Herstellung der 

N h · V h 'f M It· d 25 K 11 d' II' b 1 Kollo<liumfilt~r. ac elner orsc TI t von a ?tano wer en goo lumwo e mIt a so utem 
Alkohol getrankt und das Volumen mit Ather zu einem Liter erganzt. In diese 
lange Zeit vorher bereitete Fliissigkeit taucht man ein gut gereinigtes Reagens-
glas so ein, daB es sich nach und nach mit mehreren Kollodiumhiillen bedeckt. 
Die erste derselben muB vollstandig getrocknet und das Reagensglas in Wasser 
getaucht werden, wenn die letzte beginnt, einige Fliissigkeitstropfchen aus
Iluschwitzen. Man dreht dann den Kollodiumsack wie einen Handschuh-
finger urn, paBt ihn dem auBersten Ende einer offenen Rohre desselben Durch-
messers an, auf welche man ihn sorgfaltig festbindet nach Zwischenfiigung 
eines Pergamentpapierstrei£ens. Dann fiiUt man ihn mit reinem Wasser, 
das man unter Druck filtriert, urn den Sack auszuwaschen und gleichzeitig 
zu probieren. 

Eine bequemere Methode hat Lillie gegeben, der konzentriertere Kol
lodiumlosung in Flaschen eingieBt, den DberschuB wieder auslaufen laBt und 
die Membranen nachher mit Wasser behandelt. Sie losen sich dann leicht 
yon der Glasflasche ab und werden mittels eines Fadens aus Kautschuk an 

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

B J. Duclaux: Journ. de chim. phys. 5, 29-56 (1907); 'f, 430 (1909). 
a W. Biltz: Zeitschr. f. phys. Chemie 68, 357-382 (1909); 73, 481-512 (1910). 
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eine mit Gummipfrop£en versehene Steigrohre festgebunden. In ahnlicher 
Weise wird auch im Institut des Verfassers gearbeitet. 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 troGkne Hautchen sind auch fiir Wasser undurchHi.ssig. Der Wasser,. 
zusatz muB also erfolgen, bevor die Filter zu weit eingetrocknet sind. Filter. 
welche bei Wasserzusatz noch zuviel Alkohol und Ather enthalten, triiben 
sich. Nach einiger Ubung findet man bald den richtigen Moment, in welehem 
das Hautchen in Wasser zu tauehen ist. 

Die Kolloidfilter werden vor ihJllm Gebrauch zweckma13ig auf Diehtigkeit 
gepriift, indem man kolloide GoldlOsungen durch dieselben filtriert. Jeder 

Fig. 9. 
Filtrationsappar-a.t nach Zsigmondy. 

Fehler der Membran oder der Verbin .. 
dung gibt sich durch Rotfarbung des 
Filtrats zu erkennen. ' 

Fiir Filtrationszweeke werden zweck,. 
maBig diinnere Kollodiumhautchen ange
wendet, welche man durch AufgieBen von 
verdiinntem Kollodium (200 eem 6 proz. 
Kollodium, 200 ccm Ather und 500 cem 
Alkohol) auf Spiegelglasplatten erhalten 
kann. Die Hautchen werden, wenn sie, 
nieht mehr kleben, samt Unterlage in 
Wasser gebracht, lassen sich dann von 
derselben ablosen, auf Papierunterlage in 
einen Saugtrichter bringen und zum Ab
filtrieren von Hydrosolen wie von fein
sten Niederschlagen verwenden. DaB 
diese Methode auch fiir Zweeke der quan
titativen Analyse wie der Mikroanalyse 

geeignet ist, haben Zsigrrwndy, Wilke-DOr/urt und v. Galecki gezeigtl. 
Die Methode hat sich gut bewahrt, ist aber immerhin verbesserungs,.. 

fahig; die dunnen Kollodiumhautehen reiBen leicht an der Beriihrungsstelle 
von Trichterwand und Filterplatte, auch ist die filtrierende Flache noch zu 
klein, um genugend schnelles Filtrieren zu gestatten. 

Der in folgendem beschriebene Filtrierapparat 2 vermeidet diese Ubel
stande (Fig. 9). Er besteht aus drei Teilen: Trichter A, Siebplatte S und 
Ring B. Alle drei Bestandteile sind aufeinander eingeschliffen, so daB sie mit 
Hilfe dreier Klemmschrauben flussigkeitsdicht aufeinander gepreBt werden 
kOnnen. 

Man legt die Siebplatte auf den in eine SaugfIasche eingesetzten Trichter Ar 
bedeckt die Sieblocher mit einem Papierfilter, legt ein Kollodiumhliutchen 

1 R. Zsigmondy, E. Wilke.Dar/uTt und A. v. Galecki: Ber. 45, 579 bis 582 (1912). 
2 R. Zsigmondy: Zeitschr.' f. angew. Chemie ~6, 447 (1913). - Der Filtrierappamt 

kann von der Firma TV armbrunn, Quilitz & Co. bezogen werden. 



Physikalische Grundlagen. Kap. 22. 45 

tiber die Siebplatte, so daB auch der Rand derselben bedeckt wird und keine 
Falten entstehen, setzt den Ring B auf, verbindet die drei Teile durch 30der 
4 Klemmschrauben und saugt zunachst vorsichtig Luft aus der Saugflasche, 
bis das tiber der Siebflache ausgespannte Kollodiumhautchen sich ganz dicht 
an diese angelegt hat. 

Richtig hergestellte Kollodiumfilter rei Ben bei dieser Operation nicht, 
selbst wenn man sie ausgespannt tiber die Platte gelegt hat; das Filtrieren 
erfolgt dann tiber dem Vakuum der Wasserstrahlpumpe rasch und vollkommen, 
aber im allgemeinen nur dort, wo das Papierfilter unterliegt; es ist also vor
teilhaft, dessen Durchmesser nicht allzu klein zu wahlen. 

Das Trockengewicht eines Filters betragt nur 0,1 bis 0,2 g. Die Filter 
sind nahezu aschefrei. 

Wenn man will, kann man durch Abmessen der Kollodiumlosung Filter 
von bestimmtem Trockengewicht herstellen und die Niederschlage nach dem 
Trocknen samt Filter wagen. 

Bechlwlds Ultrafiltration. Zur illtrafiltration von Kolloiden in groBe
rem MaBstabe eignet sich sehr gut der von Bechhold 1 konstruierte Apparat, 
der es ermoglicht, Kolloide von
einander zu trennen, je nach
dem man Filter von groBerer 
oder geringrrer Porenweite an
wendet. Als Filter verwendet 
Becklwld starkes Papier, das 
mit gehii.rteter Gelatine oder 
mit Eisessig-Kollodium imprii.g
niert wird. Je nachdem man 
dasselbe konzetrierter oder ver-
diinntel' verwendet, erhii.lt man Fig. 10. Beohholds Ultrafiltrationsapparat. 

Filter von geringerer oder von 
groBerer Dichtigkeit, deren PorengroBe sich also bis zu einem gewissen Grade 
variieren lii.Bt. 

Die Imprii.gnierung der Filter geschieht im Vakuum in einem besonderen 
Apparat, der ermoglicht, zahlreiche Filter gleichzeitig mit der Filtersubstanz 
zu tranken. 

Die impragnierten Filter werden nach evtl. Hartung (bei Gelatine) sorg
faltig gewaschen. Sie kommen hierauf in den Filtrierapparat, dessen wesent
licher Teil in Fig. 10 dargestellt ist. 

In das zylindrische GefaB H wird eine gelochte Platte P eingesetzt, Bechlwlds Ap· 
. d .. parat. 

welche den Trichter Tr trii.gt. Zwischen P und Tr WIr , IDlt geeIgneter 
Dichtung versehen, das Filter Fi und ein unmittelbar darunterliegendes Draht-
netz N eingespannt; der gleichfalls mit Dichtungsring versehene Deckel D 
wird mittels des VerschluBstticks Schr festgeschraubt . Man flillt die Kolloid-
losung in den Trichter und filtriert unter Druck, 

1 H. Becklwld: Zeitschr. f. phys. Chemie 60, 257 bis 318 (1907); 64, 328 bis 342 
U0(8). 
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Zur Filtration von Kolloiden sind verhliltnismaBig geringe Druekdiffe
renzen notig; so geniigt bei verdiinnter Hamoglobinlosung schon 0,4 Atm 
Dberdruck, urn das Kolloid vom Losungsmittel, dem Wasser, zu trennen_ 
Hamoglobin und Serumalbumin konzentrieren sieh 
zu Sehmieren, welche in Wasser wieder loslieh sind. 

Zur ungefahren Gro13enbestimmung der Poren
weite seiner Filter beniitzt Bechhold eine Hamo
globinlosung, die dureh weitere Filter hindureh
geht, von engeren zuriiekgehalten wird. 

Beziiglich der naheren Beschreibung der Bech
holdschen Versuche muB auf seine Originalarbeiten 
verwiesen werden. 

Fil~ration von Besonderes Interesse beansprucht die Mag-
genllschten Kol· I' hk . 1 K 11'd d h F'l . loiden. Ie eIt, ge oste 0 OJ e urc 1 tratlOn von-

Trennung vou 
Albumosen. 

einander zu trennen. So vermochte Bechhold aus 
einer Mischung von Berlinerblau und Hamoglobin, 
beide Kolloide in Wasser gelost, das Hamoglobin 
abzufiltrieren; die schmutziggriine Misehung gab 
ein rotes Filtrat; wurde ein engeres Filter ver
wendet, so erhielt man ein farbloses Filtrat. 

Sehr interessant sind auch die Trennungen von 
Albumosen durch Ultrafiltration. Diese Abbaupro
dukte des EiweiB konnten bisher nur durch frak
tionierte Fiillung mit verschieden konzentrierten 
Salzlosungen voneinander getrennt werden. (Siehe 
Kap. 115). Nach Bechhold gelingt es, dureh An
wendung verschieden dichter Filter die Protalbu
mosen von den Deuteroalbumosen zu trennen der
art, daB das Filtrat die letzteren, der Filterriick
stand dagegen die Protalbumosen enthiilt. 

Auf die Schwierigkeit einer solchen Trennung 
hat iibrigens Zunz 1 aufmerksam gemacht. Nach 
ihm vermag die Ultrafiltration die Trennung der 
Albumosen durch fraktionierte FiiJIung nieht zu 
ersetzen. Dagegen ist die Moglichkeit gegeben, ein
zelne Albumosenfraktionen, wie Heteroalbumose, 
Thioalbumose u. a., durch IDtrafiltration in weitere 
Fraktionen zu zerlegen. ~~~~~ 

Globuline, welehe zu ihrer Losung eine gewisse Fig. 11. OsmotischeZelle. 

Menge von Alkalisalzen benotigen und ausfallen, 
wenn man dieselben hinwegdialysiert, koagulieren gleichfalls bei der Fil
tration. Es hinterbleibt eine weiBe, undurehsichtigeEmulsion, die in An
wesenheit von Kocmalz wieder lOslich ist. 

1 E. Zunz: Bull. de I'acad. roy. de Belgique (CI. des se.) Nr.9 bis 10 (1912). 
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Sehr interessante Beobachtungen an Mischungen von Kolloiden mit Adsorption vou 
Farbstoffen 

Krystalloiden sind von Bechhold ausgefiihrt worden. So wurde eine Mischung durch Ultra. 

von kolloidem Albumin mit krystalloidem Methylenblau filtriert und da- mikronen. 

durch der Nachweis erbracht, daB Methylenblau von den EiweiBteilchen der 
Losung aufgenommen wird, ganz ahnlich wie sonst von Tier- oder Pflanzen-
fasem. Einen hiibschen Beweis fiir diese Tatsache gibt ein direkter Fiirbe-
versuch. Die mit Albumin versetzte Methylenblaulosung vermochte Wolle 
nicht so stark anzufiirben wie die reine Losung dieses Farbstoffes. 

Die Reihenfolge, nach welcher verschiedene Zerteilungen von Filtern 
mit abnehmender PorengroBe zuriickgehalten werden, ist in Tabelle 2 an
gefiihrt. 

Ta.belle 2. 

Grobere Suspensionen. 1 proz. Hamoglobinlosung (MoI.·Gew. ca. 
Berlinerblau. 16500). 
Platinsol (nach Bredig). Serumalbumin (Mol.-Gew. 5000 bis 15000). 
Kolloides Eisenoxyd. Diphterietoxin. 
Cascin (in Milch). Protalbumosen. 
Kolloides .Arsensulfid. KoIIoide KieseIsii.ure. 
Goldlosung Nr.4 (ca. 40 f.t(l). Lysalbinsaure. 
Bismon (koII. Wismutoxyd nach Paal). Deuteroalbumosen A. 
Lysargin (koll. Silber nach Paal). Deuteroalbumosen B (Mol.-Gew. ca. 2400). 
Kollargol (koII. Silber nachv. Heyden Deuteroalbumosen C. 

ca. 20 p,p,).' Laekmus. 
Goldlosung* Nr. O. Dextrin (MoI.·Gew. ca.. 965). 
1 proz. Gelatinelosung. KrystaUoide. 

* Die Stellung dieser Goldlosung im Verhii.ltnis zu Hii.moglobin kann noeh nicht 
als definitiv angesehen werden. 

Zu dieser Tabene ist zu bemerken, daB dieselbe sich auf Kolloidlosungen be
zieht, welche Bechhold eben zur Hand waren, daB sie aber kein sicheres Bild von 
der TeilchengroBe der Kolloidlosungen zu geben vermag, da man ja Berliner
bIau, kolloides Eisenoxyd und viele andere Kolloide mit den verschieden
artigsten TeilchengroBen herstellen kann und die feineren von ihnen wahr
scheinlich eine andere Stellung zur Ha.moglobinlosung einnehmen werden, 
wie die hier angegebenen. SchlieBlich muB erwiihnt werden, daB nicht aus
schlieBlich die TeilchengroBe fiir die Reihenfolge bei der Filtration maBgebend 
ist, sondern noch andere Faktoren, wie Adsorption, elektrische Ladung u. a. m. 

1m 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 Osmometergefii.B A ist seitlich eine .in Kubikzentimeter geteilte Osmometer. 

Rohre D angeschmolzen. Ein Gummistopfen, durch welchen die Steigrohre E 
gefiihrt wird, verschlieBt das Osmometer. Die Skala 0 ist in Millimeter geteilt 
und gestattet die Niveaudifferenz zwischen heiden Fliissigkeitsoberflachen 
abzulesen. Sie ist meist betrachtlich la.nger, als die Zeichnung angibt. 

Um die Verdunstung der Fliissigkeit moglichst zu vermeiden, wird D 
mit einem Gummistopfen, der ein Kapillarrohr tragt, verschlossen. 
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Man filtriert nach Duclaux durch ein besonderes Kollodiumfilter einen 
Teil der zu untersuchenden Fliissigkeit, bringt den anderen in den Kollodium
sack B und £liIlt A mit dem Filtrat. 1st der osmotische Druck groBer, als der 
Niveaudifferenz der Fliissigkeitssaulen entspricht, so steigt die Kolloidlosung 
in der Rohre E und kommt nach einiger Zeit zum Stillstand. Man komprimiert 
hierauf die Luft iiber E, wodurch ein Teil der Fliissigkeit aus dem Sack durch 
die Poren des Filters gepreBt wird. Nach einiger Zeit steigt dann die Fliissig
keit ebenso hoch wie vorher, oder aber, wenn das Kolloid veranderlich ist, 
erreicht sie nicht mehr die urspriingliche SteighOhe . 

.Ahnliche Formen von Osmometem sind vorher von Duclaux, Lillie, 
Hil/ner l und von W. BiUZ2 beschrieben. 

23. Bewegung der Ultramikronen. 
Eine den kolloiden Losungen eigentiimliche Eigenschaft ist die mehr 

oder minder lebha£te Bewegung ihrer Teilchen. Dieselbe ist durch die Ultra
mikroskopie einem naheren Studium zuganglich gemacht worden. Bei sehr 
groBen, im gewohnlichen Mikroskop noch sichtbaren Teilcheri ist eine, wenn 
auch viel weniger lebhafte Bewegung schon seit dem Jahre 1827 bekannt. 
Sie wurde von dem Botaniker Robert Brown 3 entdeckt und ist nachher von 
zahlreichen Physikern eingehend untersucht worden. Eine kurze Zusammen
stellung der diesbeziiglichen alteren Versuche findet sich in Lehmanns Mole
kularphysik, I, 264 (1867). 

Altere Theorien. Die Erscheinung ist auf die verschiedenste Art gedeutet worden. So 
nahm Regnault4 an, 'daB die einseitige Erwarmung der suspendierten Teilchen 
in der Fliissigkeit feine Stromungen erzeuge, welche die zittemde Bewegung 
der kleinen Teilchen bewirken ; Wiener 6 dagegen, daB es sich urn eine dem 
Fliissigkeitszustand eigentiimliche Bewegungsart handle, die sich der direkten 
Wahmehmung entziehe, durch die Bewegung der Teilchen aber erkennbar 
werde. 

Nach Quincke 6 ist die Brownsche Bewegung zuriickzufiihren auf die Aus
breitung von Fliissigkeitsschichten langs der Teilchenoberflache. 

Eine wirklich brauchbare Erklarung des Phanomens ist erst durch An
wendung der kinetischen Theorie auf. diese Erscheinungen gegeben worden. 

Schon Wiener, Cantoni, Renard, B0U88inesq, Gouy haben die Bewegung 
zuriickgefiihrt auf ZusammenstoBe der Teilchen mit den Fliissigkeitsmolekiilen, 
aber erst durch die theoretischen Untersuchungen von Einstein 7 und v. Smo-

1 G. Hutner und E. GaMBer: siehe Kap.116. 
2 1. c. siehe S. 43. 
3 R. Brown: Poggendorffs Annalen d. Phys. u. Chern. tot, 294 bis 313 (1828). 
4 J. Regnault: Journ. de Pharm. (3) 34, 141 (1858). 
5 Ohr. Wiener: Poggendorffs Annalen d. Phys. u. Chern. 118, 79 bis 94 (1863). 
6 G. Quincke: Verh. d. Ges. D. Naturf. u. Arzte. Diisseldorf 1898, S. 26 bis 29; Beibl. 

z. d. Annalen d. Phys. u. Chern. 23; 934 bis 937 (1899). 
7 A. Einstein: Drudes Annalen d. Phys. n, 549 bis 560 (1905); 19, 371 bis 381 

(1906); ZE')itschr. f. Elektrochernie 14, 235 bis 239 (1908). 
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luchowskiI, ist das Phanomen derart beschrieben worden, daf3 eine experimen
telle Prlifung der Theorie erfolgen konnte. Diese Priifung ist von The Svedberg 2 , 

Perrin3 u. a. durchgefiihrt worden und sprieht durchaus flir die Anwendbar
keit der kinetisehen Theorie. Schon altere Beobaehtungen haben auf Tat
sachen aufmerksam gemacht, welche geeignet sind, die Unrichtigkeit einiger 
andrer ErkIarungsversuehe darzutun. Dahin gehOren Beobachtungen, welche 
die Unabhangigkeit der Brownschen Bewegung von auf3eren Einfliissen be
weisen. 

Man kann z. B. Gummiguttsuspensionen wochenlang aufbewahren, 
man kann sie koehen und nachher abklihlen und findet keine Veranderung 
der Bewegung. Man kann vor aHem anderen, was wichtig ist, die dunklen 
Warmestrahlen der Beleuehtung ausschalten oder die Farbe der Strahien 
oder die Intensitat der Beleuchtung im Verh~ltnis 1000: 1 andern, ohne 
daf3 die Bewegung eine Anderung erfahrt. 

Daraus ergibt sieh ohne weiteres, daB diese Bewegung nieht auf eine 
lokale Erwarmung der Fliissigkeit durch die Strahlung zuriickzufiihren ist, 
wie vor kurzem noch vielfaeh von einzelnen Gelehrten angenommen wurde,. 
sondern daf3 es sieh urn ein andauerndes, von auBeren Umstanden vollstandig 
unabhangiges Phanomen handelt. 

Eine betrachtliehe Erweiterung der auf die Bewegung kleiner Teilchen ]:eweg~lllg der 

b ·· l' h D . d h d' 1 'kr k . hUh k 11 'd 1 Itrallllkrollcll. ezug lC en aten 1St urc Ie u tramI os opIse e ntersuc ung 0 OJ er 
Losungen gegeben worden. Untersuchungen dieser Art haben gezeigt, daB 
die Bewegung mit abnehmender TeilchengroBe auBerordentlich an Lebhaftig-
keit zunimmt, ja daB sogar auBerlieh wenigstens ein ganz anderer Charakter 
der Bewegung auftritt4. 

Die Beobachtung in der Kiivette des Ultramikroskops5 hat es ermoglicht, 
eine Reihe von anderen Tatsachen zutage zu fordern, welche gleich'falls flir 
die Beurteilung dieser Phanomene einige Bedeutung -baben, und die Be
obachtungen frliherer Forscher konnten teils bestatigt, teils erweitert werden. 

Einige dieser Resultate seien hier wiedergegeben. 
1. Die Bewegung wird um so lebhafter, je kleiner die Teilchen sind (ver

foIgt bis zu viel kleineren Dimensionen, als friiher der Beobachtung zuganglich 
waren); sie ist unabhangig davon, ob man die dunklen Warmestrahlen in die 
Kiivette treten laBt oder vorher vollstandig absorbiert. 

1 M. v. Smoluchowski: Drudes Annalen d. Phys. (4) ~1, 756 bis 780 (1906); ~5, 205 
bis 226 (1908). 

2 The Svedberg: Studie; zur Lehre von den kolloiden Losungen. Upsala 1907, 
S.125-160. . 

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

4 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 684 bis 687 (1902). 
5 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, S.106 bis III (1905). Daselbst 

findct sich aueh eine Tafel, welche die Bewegung ultramikroskopischer Goldteilchen, 
vergliehen mit der von mikroskopischen Teilchen, in 5000facher VergroJ3erung veran
schaulicht. 

Zsigmondy. Kolloidchernie. 2. Auf!. 4 



Einsteinil For
mel. 

50 Physikalische Grundlagen. Kap. 23. 

2. Die Bewegung kann nicht zuriickgefiihrt werden auf Konzentrations
anderung durch Verdunstung, denn die Beobachtung fand in einem vollsta.ndig 
geschlossenen Raume statt. 

3. Die Bewegung ist unabhangig von der Richtung der Lichtstrahlen1 und 
unabhangig von d!)r Dauer der Bestrahlung eines bestimmten Fliissigkeits
raumes und von der Intensitat der Bestrahlung. 

4. Die Bewegung halt Monate, selbst Jahre an. 
Es sind namentlich die Beobachtungen, daB die Teilchenbewegung eine 

andauernde ist, und daB sie unabhangig von der Intensitat der Beleuchtung 
stattfindet, wichtige Beweisgriinde gegen die Anschauung Quinokes, an 
welcher bis vor einigen Jahren noch vielfach festgehalten wurde. Nur die 
kinetische Theorie vermag eine ausreichende Erklarung dieser Erscheinungen 
zu geben. 

Weitere sehr eingehende· und sorgfaltige Untersuchungen in dieser 
Richtung wurden von The Svedherg 2 durchgefiihrt, aus denen sich ergab, 
daB es nicht gelingt, die Brownsche Bewegung durch auBere Mittel zu be
ein£lussen. 

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

Es sei zunachst noch kurz wiederholt, daB die Theorie keinen Unterschied 
macht zwischen eigentlichen Molekiilen und kleinen in einer Fliissigkeit 
schwebenden Teilchen. Diese Teilchen verhalten sich so, als ob sie selbstandige 
Gasmolekiile von normaler kinetischer Energie, a ber von verhaltnismaBig 
sehr kleiner freier Weglange waren. 

Einstein gibt fUr die Bew~gung kleiner in Fliissigkeiten enthaltener 
Teilchen folgende Formel: 

(1) 

worin bedeuten 
A den zuriickgelegten Weg (in der Richtung der x-Achse), 
t die dazugehOrige Zeit, 
R die Gaskonstante, 
T die absolute Temperatur, 
N die wirkliche Anzahl der Molekiile im Grammolekiil, 

.'YJ die Viskositat, 
r den Radius der Teilchen. 
t!. Smoluchowski kam, von anderen Voraussetzungen ausgehend, zu der

selhen Formel. 

1 Man muS dabei absehen von den viellangsameren Bewegungen, welche der Licht
druck hervorrufen Munro, und welche wahrscheinlich erst bei langerer Verfolgung der 
Bewegung eines Einzelteilchens bemerkt werden kiinnten. 

2 The Svedberg: Vgl. Die Existenz der Molekiile. Leipzig 1912. 
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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 andert. Diese Priifung ist bei Kolloiden 
bis vor kurzem unterblieben; neuerdings ist sie von Seddig1 mit Erfolg an 
Zinnoberteilchen ausgefiihrt worden. 

2. Man kann untersuchen, wie der zuriickgelegte Weg mit dem Teilchen- Prllfung durcll 

d · d d V' k '" . h .. d' The Svedberg. ra IUS un er IS oSltat SIC an ert. 
Die ersten Versuche in dieser Richtung stammen von The Svedberg 2, 

dessen Arbeiten hier bahnbrechend waren. 
Er kam in seiner ersten Arbeit zu einer' annahernden Bestatigung der 

Formel, insbesonder.e der Beziehung ~2!7 = Konst. (flir T und r = Konst.), 
t 

hat die Unabhangigkeit der Bewegung von der elektrischen Ladung der 
Teilchen erwiesen und spaterhin auch mit seinen Schiilern eine recht be
friedigende Bestatigung der Formel bei Messungen an kleinen Kolloidteil
chen gegeben. 

Sehr wichtige Arbeiten, die Brownsehe Bewegung groBerer Teilchen Perrina UIlu,r· 
. . . suchungen. 

betreffend, hat Pernn nut Gummigutt- und MastixemulslOnen durehgefiihrt. 
Perrin maB in einer groBen Zahl von Fallen die Ortsveranderung der mikro
skopischen Teilehen von 30 zu 30 Sekunden und erhielt so einen exakten 
Mittelwert ihrer Versehiebung langs der x-Aehse. Seine Messungen waren 
geniigend genau, urn daraus den Wert N (die Avogadrosche Konstante) aus 
der Einsteinschen Formel zu berechnen. 

Auf eine andere, gleiehfalls von Perrin herriihrende Bestatigung der 
kinetischen Theorie der Brownschen Bewegung wird weiter unten eingegangen 
werden. 

Es besteht ein einfaeher Zusammenhang zwischen der Ortsveranderung 
der Teilchen mit der Zeit und dem Diffusionskoeffizienten D, der durch die 
Formel 

(2) . A2 = 2 Dt 

zum Ausdruck kommt. The Svedberg hat diese Formel gepriift gelegentlich 
der Untersuchungen des Diffusionsvermogens feiner GoldlOsungen, deren 
TeilchengroBe er kannte. Der aus den Formem (2) und (1) berechnete Teilehen
radius stimmte mit dem direkt gefundenen gut iiberein. 

23a. Sedimentationsgleichgewicht. 

Perrin zeigte, daB bei der freiwilligen Sedimentation unter dem EinfluB 
der Schwere sich Mastix- und andere kleine Teilehen genau nach dem gleiehen 
Gesetze anordnen wie die Molekiile der Atmosphare unter dem EinfluB der 
Sehwerkraft. Wir wissen, daB der Atmospharendruck mit der Hohe abnimmt; 
molekulartheoretisch stellt sich die Sache so dar: 

1 M. Seddig: Habilitationsschr. d. Akad. Frankfurt a. M. 1907; ZciLd.r. f. aaorg. 
Chemie 73, 360 bis 384 (1912). 

2 Vgl. The Svedberg: Die Existenz dEf MolckiiIe. Leipzig 1912. 

4* 

Diffuston ,. 
Koeffizi~llt.. 
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Die Molekiile werden von der Erde angezogen, daher kommt der Atmo
sphare 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 MolekUle zuriickzufiihren. 
Auf Schichten in groBeren Hohen lastet ein geringerer Druck entsprechend 
der geringeren Zahl der Molekiile, die sich dariiber befinden. Da bei Gasen die 
Dichte dem Druck proportional ist, so muB auch die Dichte und damit die 
Molekiilzahl mit der Hohe abnehmen. Diese Abnahme kann nach einer 
Formel, die Laplace abgeleitet hat, berechnet werden. Der geniale Schritt, 
den Perrin getan hat, war die Dbertragung dieses Gesetzes auf Suspensionen 
und die Prufung desselben an Gummigutt- und Mastixhydrosolen. Man braucht 
nur anzunehmen, daB die Teilchen einer Suspension dieselbe kinetische Energie 
besitzen wie die Molekiile und zu beriicksichtigen, daB die Mikronen nicht 
im Vakuum, sondern in Wasser suspendiert sind, so kommt man zur Gleichung 
des Sedimentationsgleichgewichtes. 

(3) no N A .~ 
In n = liT' v (LJ - u) g h . 

Hierin bedeutet 

no die Teilchenzahl in einem sehr kleinen Volumen der Bodenschicht, 
n die Teilchenzahl in dem gleichen Volum ciner Schicht in der Hohe h; 
v das Teilchenvolumen; 
LI die Teilchendichte; 
<5 die Dichte des Mediums; 
g die Beschleunigung der Erdschwere; 
h die Hohe. 
N, R, T haben diesclbe Redeutung wie in Formel (I). 

Die Formel enthalt lauter bekannte oder bestimmbare GraBen; no und n 
werden bci Mastixsuspensionen mikroskopisch ausgezahlt, die Hohe h an der 
Mikrometerschraube abgelesen; das Volumen v und die Dichte Ll der Teilchen 
wurden von Perrin sorgfaltig bestimmt. Die Verteilung der Mikronen unter dem 
EinfluB der Schwere ergab sich eben so wie bei einem Gase, nur die Abnahme 
bis zur halben Konzentration, welche die Atmosphare bei einer Hohe von 
etwa 6 km zeigt, ist hier bei einer Hohe von weniger als 1/10 mm erreicht, 
weil der EinfluB der Schwerkraft auf diese "Riesenmolekiile" (der im Aus
druck v (Ll - ~)g zur Geltung kommt) auBerordentlich viel groBer ist als auf 
die Luftmolekiile. 

Perrin war auf Grund seiner Versuche in der Lage, die kinetische Energic 
eines Einzelteilchens zu berechnen und fand sie iibereinstimmend mit der 
eines Molekiils. Wie erwahnt, ist eine Voraussetzung der Ableitung, daB das 
Boylesche Gesetz fiir kolloide Losungen giiltig ist. Dies hat sich bestatigt 
in allen Fallen, wo die Teilchen groBe Abstande voneinander haben. Wie bei 
Gasen bei hoheren Drucken Abweichungen zu beobachten sind, so auch hier, 
wenn Mikronen einander sehr nahe kommen. Aus del' Art der Abweichung 
kann man auf Anziehung oder AbstoBung· zwischen den Teilchen schlieBen; 
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Costantin hat letzteres bei sehr konzentrierten Gummiguttsolen gefunden. 
Dasselbe fand er auch bei Anwendung der Formel tiber die Konzentrations
sch wankungen. 

Auf Details einzugehen, ist hier nicht der Ort; es ist urn so weniger er
forderlich, als cine deutsche Ausgabe der Perrinschen Publikationen1 leicht 
zuganglieh ist und ein sehr lesenswertes Referat iiber die wichtigsten hierhcr 
gehorigen Arbeiten von W. Mecklenburg 2 herausgegeben worden ist. 

Auch die ortliche Verteilung von Molekiilen und Ultramikronen ist einer 
theoretischen und experimentellen Behandlung zuganglich. Die diesbeziig
liche theoretische Untersuchung ist von v. Srnoluchowski3 gegeben worden. 
An der Hand der von v. Smoluchowski gegebenen Formeln hat Svedberg 4 

allein und mit Inouye eingehende' experimentelle Untersuchungrn der Ver
haJtnisse vorgenommen, aus denen gleichfalls die Angemessenheit der mole
kular-theoretischen Anschauungen beziiglich kolloider Losungen hervortritt. 

23 h. Konzentrations-Schwankungen. 

Betrachtet man ein stark verdiinntes Sol im Ultramikroskop, so beobachtet 
man ein fortwiihrendes Schwan ken der Teilchenzahlen in dem optisch ab
gegrenzten Volumen v; man erhalt z. B. in Zeitabstanden von je 2 Sekunden 
die von The Svedberg beobachteten Zahlen: 

1200020013241231021113U251110233313 usw. 

Diese stets schwankenden Einzelwerte seien mit n bezeichnet; also in obiger 
Reihe: 

n_= 1,2,0,0 .... usw. 

Summiert man tausend solcher Einzelwerte n und dividiert die gefundcnc 
Zahl durch 1000, so erhiilt man v, die Anzahl der Submikronen, welche bei 
gleichmaBiger Verteilung auf das Volumen ventfallen wurde. Die von v. Smo
luchowski gegebene und von Richard Lorenz und Eitel" in ausfiihrlicher und 
sehr ven;tandlichcr Form abgeleitete Formel 

erl1loglicht die relative Hiiufigkeit Wen) (Wahrscheinlichkeit des Auftrctens 
von n Teilchen im Volumen v) 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 auftrcten wird. v. Smoluchowski hat aus der erwiihnten 

1 Vgl. die interessante Monographie von Perrin: "Die Atorne." Deutsche Uber-
Hetzung von A. Lottermoser. Dresden und Leipzig 1914. 

2 W. j1[ecklenburg: Die cxperimentelle Grnndlegung der Atomistik. Jcna 1910. 
3 11[. v. 8moluchowski: Boltzmann-Festschrift. Leipzig 1904, S.626 bis 641. 
4 The Svedberg: Z"ibchr. f. phys. Chern. 7:J, 547 bis 556 (1910); ders. und K. Inouye: 

ibid. 77, 145 bis 191 (1911). 
5 R. Lorenz und TV. Eitel: Zeitsehr. f. phys. Chem. 87, 293 bis 304 und 434 bis 440 

(1914). 
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Svedbergschen Zahlenreihe die Werte Wn berechnet, und daraus die Werte K ber, 

die sich in nachstehender Tabelle finden, 

TabeTIe 3, 

L 0 1 2 31_ 4 5 1 6 7 

~b=~r=:=:=.=·1 ~~~ ~~g g~ ~: I ~~'41 ~ i - ~ ~,5 
Darin ist die empirische Haufigkeit der Zahlen durch den Wert K gegeben, 

wahrend die berechnete als Kber 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 schlieBen. 

Wie man aus der angefiihrten Formel fiir Wen) ersieht, hangt die GroBe der 
Schwankungen ausschlieBlich von der durchschnittlichen Teilchenzahl y 

ab; die GroBe des Volumens v, die Art der in Betracht kommenden Teilchen, 
die Natur des fliissigen Mediums, die Temperatur usw. sind fiir die GroBe der 
Schwankungen vollstandig gleichgiiltig, vorausgesetz·. daB die Berechnung 
sich auf eine geniigende Zahl von Beobachtungen stiitzt. 

Ges~hwlndig· Anders ist es dagegen mit der Geschwindig keit aer Konzentrations-
kelt der h k d' -"h t U t" d . d tli h b t' Konzentrations'SC wan ungen; Ie erwa n en ms an e SIn ganz wesen c es Im-

IfChwankungen d f" d' 'tl' h V ,. d d S h k D' B h d' , men ur Ie zel lC e eran erung er c wan ungen. Ie erec nung Ieser 
Schwankungsgeschwindigkeit ist ein recht schwieriges Problem, aber gleich
falls von v. Smoluchowski gel6st. Da die Brownsche Bewegung als eigentliche 
Ursache der Konzentrationsschwankungen aufzufassen ist, so wird es klar, 
daB aIle Umstande, welche dieselbe beein£1ussen, wie Zahigkeit, Temperatur 
usw. auch auf die Schwankungsgeschwindigkeit von Ein£luB sein miissen, 
v, Smoluchowski berechnet zunachst die Wahrscheinlichkeit P, daB sich ein 
einziges, anfangs irgendwo innerhalb des Volumens v befindliches Teilchen 
nach Ablauf des Zeitintervalls t auBerhalb v befindet. Dieses P laBt sich auch 
auffassen als derjenige Bruchteil einer anfangs den Raum v gleichmaBig erfiillen
den Substanz, welche in der Zeit t liber dessen Grenz£lachen hinausdiffundieren 
wiirde, falls der auBere Raum anfangs von jener Substanz v6llig leer ware. 

Berucksichtigt man mehr Teilchen, so erhalt man recht komplizierte 
Formeln, aus welchen man einfache Resultate fUr die durchschnittliche Ande
rung der Teilchenzahl, welche in der Zeit t 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 flir die Brownsche Be
wegung maBgebend 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 laBt. 
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Auf die Frage nach der Umkehrbarkeit irreversibler Prozesse oder 
auch nach den Giiltigkeitsgesetzen des zweiten Hauptsatzes, die fUr die 
theoretische Physik die groBte Wichtigkeit besitzt, kann hier naturgemaB 
nicht niiher eingegangen werden. lch verweise diesbezuglich auf v. Smo
luchowskis Gottinger Vortrage1• Nur einige erlii.uternde Bemerkungen seien 
hier eingefiigt. 

Befinden sich im Volum v sehr zahlreiche Teilchen, auBerhalb viel weniger, 
110 werden dieselben das Bestreben haben, auf Grund der Diffusion nach auBen 
zu wandern. Die urspriinglich groBe Zahl n wird sich also verringern, und man 
darf, da die Diffusion ein thermodynamisch irreversibler ProzeB ist, erwarten, 
daB die Zahl n uberhaupt nicht mehr wiederkehren wird. v. Smoluchowski 
hat aber durch Ausrechnung der Wiederkehrzeit gezeigt, daB eine solche 
zufallige Anhau£ung von Teilchen nach einem sehr groBen Zeitintervall doch 
stattfinden kann. In der oben erwahnten Svedbergschen Zahlenreihe ist die 
groBte von ihm beobachtete Zahl n = 7; es laSt sich nun berechnen, daB die 
Zahl n = 7 in den von Svedberg eingehaltenen Verhaltnissen in 26 Minuten 
durchschnittlich wiederkehren wird, wiihrend beispielsweise die Zahl n = "17 
erst in 500 000 Jahren wieder auftreten wiirde. Eine experimentelle Unter
suchung dieses Gebietes, die auch eine Bestatigung der v. Smoluclwwskischen 
Rechnungen bezuglichdes P enthalt, ist vonA. Westgren durchgeffihrtworden. 

23 c. Diffusion und osmotischer Druck. 
Wie schon weiter oben dargetan (S. 51), steht die Diffusion in un

mittelbarem Zusammenhang mit der Ortsveranderung der Teilchen durch 
die Brownsche Bewegung, und zwar durch die Formel 

.A2 = 2Dt, 

worin D den Diffusionskoeffizienten bedeutet. 
Die Diffusion geht als Resultat aus der ungestorten Brownschen Bewe

gung hervor, wie v. Smoluckowski ausfUhrte2• Werden die Teilchen aber in 
ihrem Ausbreitungsbestreben durch eine fUr sie undurchlassige Membran ge
hindert, so vermogen sie einen ihrer Zahl und kinetischen Energie entsprechen
den Druck auf die Membran auszuiiben, der sich berechnen laBt und dem os
motischen Druck der KolloidlOsung entspricht. 

Falls die Teilchen keine merklichen Krii£te aufeiIiander ausiiben und sich 
unabhangig voneinander bewegen, wie in verdiinnten kolloiden Lasungen, 
ist der osmotische Druck der Teilchenzahl proportional, und die Lasung ge
horcht dem Boyle-van't Hotfschen Gesetz. Freilich ist der Druck in den bisher 
in Betracht gezogenen Fallen, z. B. bei verdiinnten Goldhydrosolen, meist 
so gering, daB er sich der direkten Messung entzieht. Sein Vorhandensein 

1 Phys. Zeitschr. IT, 557 bis 571 und 587 bis 599. 1916. Daselbst auch aIle hier
hergehorigen Literaturzitate. 

2 v. Smoluchowski, Phys. Zeitschr. n, 557 bis 577, woselbst u. a. ausgefiihrt wird, 
daB die Verteilung von Kugeln, die iiber das Galtonsche Brett herabrollen, dieselbe ist 
wie die durch Diffusion zustandekommende. 
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offenbart sich aber im Diffusionsbestreben bei feineren Zerteilungen und bei 
groberen dem Mikroskopiker bei Beobachtung des Sedimentationsgleich
gewichts, woselbst der in einer. bestimmten Horizontalschicht vorhandene 
osmotische Druck dem Druck der dariiber befindlichen unter dem EinfluB 
der Schwere stehenden Teilchen das Gleichgewicht halt, geradeso wie der 
Expansionsdruck in den unteren Schichten der Atmosphare. Bei teilchen
reicheren Losungen ist hingegen der osmotische Druck einer direkten Messung 
durchaus zuganglich, und man verwendet dafiir Apparate, die bereits in Kap. 22 
beschrieben sind. 

Haufig genug treten Komplikationen auf, durch welche die Deutung 
der Messungsresultate erschwert wird. In den konzentrierteren Losungen 
mussen Abweichungen vom Boyle· van't Hoftschen Gesetz auftreten, ge
radeso wie bei den Krystalloiden oder Gasen, schon wegen des Eigen
volums der Teilchen, aber auBerdem weil Anziehungs- und AbstoBungs
kra£te zur Wirkung kommen konnen. Diese Einflusse kommen aber bei 
irreversiblen Hydrosolen meist nicht sehr in Betracht, schon deshalb 
nicht, wei! die Hydrosole sich meistens nicht so weitgehend konzen
trieren lassen. Betrachtlicher ist schon der EinfluB 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 Veranderungen der Teilchenzahlen, welche in den Kol
loidlosungen selbst infolge von Xnderungen der Temperatur und Konzentra
tion entstehen. Diese EinfHisse bedingen in der Regel die merkwiirdigen bei 
Druckmessungen beobachteten Abweichungen vom van't Hcflschen Gesetz 
und lassen nicht unwichtige RiickschHisse auf die in kolloiden LOsungen er
lolgenden Zustandsanderungen zu. 

23 d. Osmotischer Druck und Teilchenzahl. 

Ein wichtiges Ergebnis der theoretischen Forschungen ist, wie erwahnt, 
daB einem suspendierten 'l'eilchen dieselbe kinetische Energie zukommt wie 
einem Gasmolekiil. 

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 groBer oder geringer sein, und 
wir haben - falls storende Einfliisse fehlen - im osmotischen Druck 
ein Mittel, die Zahl dieser Teilchen zu bestimmen. Tatsachlich ist viel
fach bestatigt, daB bei allen Veranderungen, die eine Verminderung der 
Teilchenzahl herbeifiihren, auch der osmotische Druck der Kolloidlosung 
fallt. Dies gilt ebensowohl fUr "lyophile" wie fUr "lyophobe" Kolloide. 
Man hat demnach keinerlei Veranlassung, in bezug auf ihr osmotisches 
Verhalten zwischen elektrolytbestandigen und elektrolytempfindlichen Hy
drosolen zu unterscheiden, beide la:'lsen sich vielmehr gemeinsam be
handeln. 
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Die oben erwahnte Abhangigkeit des osmotischen Druckes von der Teil
chenzahl ist qualitativ in mehrfacher Richtung bestatigt worden. 

Vielfach verandern sich Kolloid16sungen allmahlich unter betrachtlicher 
Veranderung ihrer Teilchenzahl: Amikronen treten zu Submikronen zu
sammen, aus Primarteilcben entstehen Sekundarteilchen. SchlieBlich 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 
bestandig, bei ihnen kann man monatelang den Druck auf nahezu derselben 
Hohe erhalten; auch ultramikroskopisch ist bei ihnen keine Veranderung 
nachzuweisen. 

Untersuchungen iiber den osmotischen Druck verschiedener Kolloid
losungen und seine Abhiingigkeit von der Teilchenaggregation wurden schon 
von Moore, Parker und Roa/ 1 durchgefiihrt. Ganz allgemein zeigte sich die 
erwahnte Abhangigkeit von dem Aggregationsgrade der Ultramikronen. 

Der Einflu13 von Elektrolyten auf den osmotischen Druck von EiweiB EiweiU und 
. . . Elektrolyte. 

und Gelatme wurde von Lillie festgestellt. Zuf AuBen-. und Innenfliisslgkelt 
,vurde so vieI EIektrolyt zugefiigt, daB beide die gleiche Menge enthielten. 
Lillie hat einige hundert Versuche durchgefiihrt, in denen gezeigt wurde, 
daB aIle Elektrolyte, welche fallend auf das Hydrosol wirken 2 , den osmotischen 
Druck herabsetzen, andere dagegen, welche die Quellung begunstigen, auch 
den osmotischen Druck erhohen. 

Die Abhangigkeit des osmotischen Druckes von der Temperatur ist recht 
interessant; auch hier gilt das fruher Gesagte: Ein£liisse, welche Teilchen
vereinjgung herbeifiihren, wirken druckvermindernd. Bei Eisenoxyd bewirkt 
Temperatursteigerung eine Teilchenvergroberung; der osmotischc Druck 
nimmt abo Bei anderen Kolloiden wird die Teilchenzahl durch Temperatur
steigerung erh6ht (Gelatine); hier zeigt sich eine Drucksteigerung iiber die 
aus den Li)sungsgesetzen bercchnete hinaus. 

Direkte Messungen der Diffusion von Hydrosolen sind schon von Graham 3 , Hist(,ri'elies. 

neuerdings von Arrhenius4 und Herzog 5 ausgefiihrt worden. 
cm 2 

Die Diffusionskonstanten D in -- X 105 sind meist klein; so ergibt sich 
sec. 

fiir Ovalbumin, Z. B. 0,052, was einem Molekulargewicht vonetwa 20000 ent
sprechen wiirde. 

Die mit geeigneten Mem branen erzielten Resultate von Pfeffer 6, Rode-

1 B. Moore und IV. H. Parker: Amerie. ,Tourn. Physiol. 7, 2G2 (1902); deI'S. und 
H. E. Roaf: Biochen1ical. Journ. 2. 34 (1906). Uber andere Arbeiten von JJoore und 
Mitarbeitern sic he Koll.-Zcit·chr. 13, 13:~ (1913). 

2 Dieser Einflul.l geht bei Gelatine parallel einer quellungsverminderndcn Wirkung 
der betr.ffenden Ekktrolytc. Man wird wohl in beiden Fallen diesclbc UrEache, Be
giinsti).'ung des Zw'aJllJllentntens vun G, latinramikronen, erblicken. 

3 Th. Gmham: Philos. Tramae:t. 18GI, 183; Licbigs Annalen 121, 13 (1862). 
4 Sv. Arrhenius: hll11Unocherric, S.17 (1907). 
5 R. O. Herzog: Z it'chr. f. Ek ktrochemie 13, 533 bis 539 (1907). 
6 W. Pfeffer: 0 motischc Untersuchungen. Leipzig 1877. 
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wald und Kattein 1, vonDuclaux2, Moore und Roofs, Lillie', Biltz 6 u. a. sind 
sehr mannigfaltig und sgllen spater besprochen werden. 

24. Elektrische Eigenschaften der Kolloide. 
Unter dem EinfluB einer elektrischen Potentialdifferenz wandern die 

Teilchen fast aller Kolloide zu den Elektroden, je nach ihrer Natur entweder 
zur Anode oder zur Kathode. 

Die alteren diesbeziiglichen Beobachtungen riihren von Picton und 
Linder6 , Ooehn7, Lottermoser 8 u. a. her; seither ist das Phanomen der elektri
schen Vberfiihrung vielfach studiert worden. 

adung del Dber die gewohnliche Ladung <ter Teilchen in Kolloidlosungen, wie ma.n 
'l!eilchen. 

sie nach den iiblichen Darstellungsverfahren und nach Dialyse erhalt, gibt die 
nachstehende Tabelle 4 Auskunft .. 

Tabelle 4. 
Zur Kathode wandern Zur Anode wandern 

Ladung der Teilchen: 

+ 
Kolloides Eisenoxyd. 

" 
" 
" 

Cadmiumhydroxyd. 
Aluminiumoxyd. 
Chromoxyd .. 
Titansiiure. 
Thoriumoxyd. 
Zirkoniumoxyd. 
Cerioxyd. 

Basische Farbstoffe, gleichgiiltig ob 
als Kolloid oder ala Elektrolyt 
gelOst. 

Gold, Silber, Platin. 
Schwefel. 
Schwefelarsen. 
Schwef~lantimon. 
Schwefelkupfer. 
Schwefelblei. 
Schwefelcadmium. 
Mastix. 
Gummigutt. Gummi arabicum. 
LOsliche Starke. 
Kieselsaure. 
Zinnsaure. 
Ca8siusscher Purpur. 
Molybdanblau. 
Wolframblau. 
Vanadinpentoxyd. 
Saure Farbstoffe (sowohl Kolloide 

wie Krystal1oide). 

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

1 H. Rodewald und A. Kattein: Zeitschr. f. Phys. Chemie 33, 579 bis 592 (1900). 
2 J. Duclaux: Compt. rend. 140, 1468, 1544 bis 1547 (1905); Journ. de chim. phys. 5, 

29 bis 56 (1907). 
3 B. Moore und H. E. Roof: Biochemical. Journ. 2, 34 (1906); 3, 55 (1907). 
4 R. S. Lillie: Amer. Joum. of Physio!. 20, 127 bis 169 (1907). 
5 W. Biltz und A.v. Vegesack: Zei'tschr. f. phys. Chemie 68, 357 bis 382 (1909); 

'fa, 481 bis 512 (1910).-
6 H. Picton und S. E. Linder: Journ. Chern. Soc. 61, 148 bis 172 (1892). 
7 A. Coehn: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 63 bis 67 (1897). 
8 A. Lottermoser und E. v. Meyer: Journ. f. prakt. Chemie (2) 56, 241 bis 247 (1897). 
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Vielfach ist der EinfluB von zugesetzten Elektrolyten, insbesondere von Einflull der 

Wasserstoff- und Hydroxylionen, bestimmend fiir den Wanderungssinn; Elektrolyte. 

so fand Hardyl, daB suspendiertes ;EiweiB in reinem Wasser keine Ladung 
zeigte, Spuren von Alkalien a ber eine anodische und Spuren von Sauren 
eine kathodische Konvektion hervorriefen. 

Perrin2 fand diese Regel beziiglich zahlreicher suspendierter Pulver be
statigt; . Spuren von Sauren veranlassen Fortfiihrung nach der Kathode; 
Spuren von Basen nach der Anode. Ahnliches kann man bei manchen Hydro
solen beobachten, z. B. hei EiweiBlosungen, wo Pauli3 gleichfalls die Hardy
ache Regel bestatigt fand. 

In hohem Grade bemerkenswert ist, daB, wie Goehn4 fand, auch krystal
loide Losungen von Nichtelektrolyten, wie Zuckerlosungen, durch den elek
trischen Strom zur Kathode oder Anode gefiihrt werden, und zwar ebenso 
wie EiweiB in schwach alkalischer Losung zur Anode, in schwach saurer 
Losung zur Kathode. 

Aber nicht allgemein gilt die erwabnte Regel; es gibt Kolloide, welche 
ihren Wanderungssinn beibehalten sowobl in neutraler wie in sch wach saurer, 
wie auch in schwach basischer Losung. _ Dahin gehOren kolloides Gold und die 
Kieselsaure, welche fiir gewohnlich zur Anode wandert und welche erst bei 
Anwendung von viel Saure ihren Ladungssinn umkehrt. 

Die kolloiden Metalle wandern fiir gew6hnlich zur Anode; sie kehren 
a.ber ihren Wanderungssinn urn unter dem EinfluB von Oxydationsmitteln, 
wie Ozon, Chlor u. dgl., wie Billitzer5 gefunden hat. 

Die elektrische Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloid
teilchen stimmt der GroBenordnung nach iiberein sowohl mit der der meisten 
Ionen als auch mit der der Suspensionen, wie aus folgender Tabelle 5 zu ent
nehmen ist, welche die Geschwindigkeit der Teilchenbewegung in ft pro Se
kunde fUr ein Potentialgefalle von 1 Volt pro em enthalt. 

Die Elektrolyse der Zinnsaurehydrosole oder des Gassiusschen Purpurs 
verIauft geradeso wie diejenige von krystalloidem Methylorange, dem Natrium
salz einer Farbstoffsaure. Unter dem Mikroskop beobachtet man in beiden 
Fallen die Ausscheidung der in Alkali lOslichen Bestandteile der betreffenden 
Losungen 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 Zinnsaure, Kap. 69). 

Oberfiihrungsversuche ha ben erge ben, daB bei der Elektrolyse von kolloider 
Zinnsaure auf 1 Grammatom Silber, welches im Voltameter abgeschieden 
wurde, in einem Fall 7, im anderen 10 Grammolekiile Zinnsaure iiberfiihrt 

1 W. B. Hardy: Journ. of Physiol. ~4, 288 bis 304 (1899); Zeitschr. f. phys. Chemie 33, 
385 bis 400 (1900). 

2 J. Perrin: Compt. rend. 136, 1388 bis 1391 (1903); 137, 5~3 bis 514, 564 bis 566 
(1903). 

3 W. Pauli: Hofmeistcrs Bcitra/!e z. chern. Phys. u. Path. 1, 531 bis 547 (1906). 
'" A. Coehn: Zpitschr. f. Elektrochemie 15, 652 bis 654 (1909)~ 
I; J. Billitzer: Zcitschr, f. Elektrochemie 8, 638 bis 642 (1902); Zeitschr. f. phys. 

Chemic 45, 307 bis 330 (1903). 
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Tabelle 5. 

Teilohon von 35 fl Durchmesser 
Kolloides Silber . . . . . . 

(Gleichstrom) . 
(WeehscIstrom) 

" Gold....... 
Buttersaureanion . . . . . . 
Grenzwert dor Bcwt'gliohkeit 

kularen organisehen loncn 
H' . 
OH' 
CI' 

Geschwindigkeit 
in plseo 

2 ~ ,a 
.. 2,0 
. . 2,2 
.3,2-3,8 

3,8 
Mittelwcrt ca. 4,0 

..... 3,1 
bei horhmole-

ca. 2,0 
32,9 
18,0 
6,8 

Quincke. 
Svedbergl. 
Burton . 
Cotton und Mouton l 

Cotton und .llouton. 
v. Galecki2• 

Ostwald, Bredig. 

worden waren. Ein Teil der iiberfiihrten Zinnsaure hatte sich an del' Anode 
abgesetzt. 

Diese Versuche er>roisen die groBe Ahnlichkeit zwischen del' gewohn
lichen EIektrolyse und del' elektriEchen Vberfiihrung von Kolloiden. In anderen 
Fallen zeigen sich allerdings betrachtliche Verschiedenheiten. So werden 
manche Ei\veil3sortell in der Nahe del' Elektroden umgeladen und erhaIten 
entgegengesetzten Wanderungssinn (iihnlich verhaIten sich auch vielfach 
kolloide Metallc), odeI' es tritt nahe bei den Elcktroden KoaguIaLion ein 
(geIatinehaItige Goldliisungen zeigen zuweilen soIches Verhalten). Diese Er
seheinungcn finden ihre Deutung, wenn n"an die Wirkung der an den Elektro
den sich ausseheidenden Reaktionsprodukte (Sauren, Alkalien, ChIor usw.) 
in Betracht zieht. 

SchIie13lich ist zu erwiihnen, daB Kolloide im allgemeinen Pergament
mem branen auch bei der Elektroly.se nicht zu durchdringen vermogen, sondern 
sich daselbst entladen und koagulieren 3 . Analoge Erscheinungen beobachtet 
man zuweiIen bei der gewohnlichen Elektrolysc 4 • 

24 a. Apparate zur Bestimmung des Wanderungsslnnes der TeHchen. 

Der \Vanderungssinn und die Wandenmgsgesclnvindi[.L,-,:t del' Ultra
mikronen unter dem EinfluB einer Potentialdifferenz kann entl":LC.1c'I' ll;akro
skopisch odeI' ultramikroskopisch bestimmt werden. 

1 Direktc Messung del' Teilehenbewegung im Ultrall'ikro"kop. 
2 A. v. Galeclci fand iIll Imtitut des Verfa~Rfrs durch zahlreiehe ~I('ssunf:rn die 

Grenzwerte der Beweglichkcit bei nicht dialysicrten Lomnp-ul zu 0,4 big ca. 6.uln; 
wurde die Losung durch Dialyse yon der gerinl'cn 2\lcnge YorhandC'nfl' Ekktrc 1yt b, -
freit, so stieg ihre ITbcrfiilirungsgcsohwindigkeit in (inem "peziclkn Faile von 1,26 auf 
",7 p/sec. Amikronen zcigtcn annahernd diesPlbc Wandcrungsgeschwindigkeit wit, Su b
mikronen (Z. f. anorgan. Chemie 74, 174 bis 206 (19l2). 

3 R. Zsigmoruiy: Lie bigs Annalen 301, 36 (1898). 
4 W. Ostwald: Zeitschr. f. phys. Chemic 6, 71 bis 82 (1890). Vgl. auch O. Tammann: 

Xachr. d. Kg!. Ges. d, Wiss. Gottingen. :Math, php, Kl. 1891, S. 112 bis 121. 
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Zur makroskopischen Beobachtung eignet sich z. B. recht gut der von 
Goehn 1 angegebene Apparat: Ein U-Rohr (Fig. 12) ist mit zwei durchlochten 

Hahnen versehen, deren Bohrung die gleiche lichte Weite 
hat wie das U-Rohr selbst. Man fiillt den Apparat mit 
der zu untersuchenden Kolloidlosung, schliel3t die Hahne, 
entfernt den Vberschul3 der Lasung durch Ausgie13en una 
Ausspiilen und fiillt die beiden Rohrenschellkel gleich
hoch mit Wasser. Hierauf werden die Elektroden einge
fiihrt und die Hahne geaffnet. Man bemerkt bald nach 
Stromschlu.l3 bei negativen Kolloiden eine langsame Fort
fi.ihrung der Kolloidzone gegen die Anode, bei positiven 
eine Versehiebung der Fliissigkeitsgrenze in entgegen
gesetztem Sinne. 

Zur quantitativen Messung der Wanderungsgeschwin
digkcit eignet sieh besser die von v. Galecki 2 vorge-

Fig. 12. schlagcne Kombination der Nernstschen Einrichtung mit 
Coehns Apparat. dem Goehnschen Apparate, wie sie Fig. 13 zeigt . 

Bei Kolloidiosungen mit siehtbarcn Ultramikronen 
Hil3t sich die Fortfiihrung der Einzelteilchen im Ultra
mikroskop direkt rr.essclld verfolgen. 

Von Cotton und Mouton 3 ist ein Apparat diesel' Art 
beschrie ben worden; daselbst sind auch die bei der
artigen Beobachtungen anzuwendenden VOfsichtsmaB
regeln mitgeteilt. 

Einen etwas anderen Apparat fUr das Spalt-Ultra
mikroskop hat The Svedberg4 konstruiert, und damit 
seine interessanten Studien tiber den Einflu13 der Teil
chenladung auf die Eigenbewegung der Ultramikronen 
ausgefiihrt. 

24 b. Teilchenladung. 

Coelmg til,,·,· 
fiihrungg· 
"pp" ... t. 

Es fragt sich nun, wie die elektrische Ladung, deren I.aduug dureh 

Vorhandensein ja zweifellos ist , zustande kommt; bei Di.sozilltinIl. 

gewohnliehen Elektl'olyten wird ja bekanntlich ange-
nommen, daB sic in wasseriger Losung positive und 
negative lonen enthalten. Das gilt ebensowohl fiir die 
einfachen Elektrolyte wie fiir die komplexen BaIze, deren 
Anionen odeI' Kationen ein betrachtliches MolekuIar-

Fig. 13. gewicht besitzen konnen. Denkt man sich nUll z. B. die 

1 A. Coehn: Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 653 (1009). Andere Apparate sind an
gegeben z. B. von Burton, Woo Pauli u. It. 

2 A. v. Galecki, I. c., siehe S. 60. 
3 A. Cotton und H. Mouton: Lei ultramicroscopes etc. Paris 1906, S.144. Vgl. 

auch Elli8. 
4 J'he Svedberg: Studien zur Lehre von den kolloidcn Losungen. Upsala 1907, S.149. 
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Anionen eines Komplexions auBerordentlich vergraBert, derart, daB das 
Molekulargewicht des Salzes einige Rundert oder Tausend betragt, dann 
wird dieser Stoff, selbst wenn er in normaler Weise in lonen zerfallt, in 
wasseriger Lasung schon die Eigenscha£ten eines Kolloides besitzen. 

Auf diese Weise kann die elektrische Ladung von Kolloidteilchen in 
einzelnen Fallen zustande kommen, z. B. bei hochmolekularen Farbstoffen. 
und der Vorgang ist dann vollkommen analog der lonenbildung bei der Auf
lasung von Elektrolyten. Andererseits gibt es Fane, bei welchen eine derartigo 
Erklarung auf Schwierigkeiten stoBt. Kommen da bei nur Nichtleiter in Be
tracht, so ist der Sinn der Teilchenladung auf Grund der Ooehnschen Regel 
(nach welcher sich ein Stoff mit h6herer Dielektrizitatskonstante positiT 
gegen den mit niederer Dielektrizitaiskonstante ladet) aus der Differens 
der Dielektrizitatskonstanten von Teilchen und Fliissigkeit abzuleiten 1. In 
anderen Fallen wird man zur Erklarung der Ausbildung der elfktrischen 
Ladung die Aufnahme von lonen, etwa durch Adsorption, odfr die Ab
gabe von lonen an die umgebende Fliissigkeit annehmen, z. B. bei kolloiden 
Metallen. 

Ladung bei der Die Teilchenladung bei der Peptisation von Gclen solI bei der Theorie 
PeptisatioB. 

HardllS GruDd· 
lalleD. 

der Peptisation naher besprochen werden. Sie kann ganz allgemein durch 
Ionenaufnahme erklart werden (Kap. 33). 

Die wichtigsten Grundlagen der elektrischen Theorie der irreversiblen 
Kolloide sind von Hardy geschaffen worden. Ihm gebiihrt das Verdienst, 
den Zusammenhang zwischen Ladungssinn und Fallbarkeit der Kolloide zu
sammenfassend zum Ausdruck gebracht zu haben. 

Hardy weist als erster darauf hin, daB es hauptsachlich die elektrische 
Ladung der Kolloidteilchen irreversibler Rydrosole ist, welche ihnen ihre 
Bestandigkeit verleiht; nimmt man den Teilchen ihre Ladung durch ge
eignete Elektrolytzusatze, so wird der isoelektrische Punkt erreicht, in 
welchem sie keine Ladung mehr besitzen und koagulieren. Mit Annaherung 
an den isoelektrischen Punkt nimmt die Bestandigkeit der kolloiden Lasung 
abo An der Koagulation beteiligen sich diejenigen lonen, welche das dem 
KoIIoidteilchen 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-

1 Die Dielektrizitatskonstante des Wassers ist 80, also sehr hoch, und darum laden 
sich die meisten Karper negativ gegen Wasser, diese!> selbst aber positiv, und die Teilchen 
wandern zur Anode, wenn sie in reinem Wasser suspendiert sind. Die Dielektrizitats
konstante des Terpentinals ist klein (2,23), und darum laden sich die meisten Karperchen 
in ihm positiv und wandern zur Kathode. Diese GesetzmiWigkeit gilt j'edoch nur fiir 
Isolatoren, fiir welche sie von Ooehn und Raydt quantitativ bestatigt worden ist, und 
zwar so weit, daB aus den elektroosmotischen SteighOhen die Dielektrizitatskonstante 
verschiedener Stoffe in guter Ubereinstimmung mit den anderweitig bestimmten Werten 
berechnet werden konnte. Bei Gegenwart von Elektrolyten dagegen sind andere Ein
fJiisse in erster Linie bestimmend fiir den Ladungssinn der Teilchen. Hier spielen Ionen
adsorption und auch chemische Reaktionen in entscheidender Weise mit. 
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koeffizient zwischen Teilchen und Medium zukommt 1, oder daB die Teilchen 
Ionen an die Umgebung abgeben2, oder daB sie ungleich stark adsorbiert 
werden 3. 

DaB die elektrolytempfindlichen Kolloide im isoelektrischen Punkt, bzw. 
in seiner N1i.he instabil werden und koagulieren, ist seither vielfach bestatigt 
worden. 

Nach neueren Untersuchungen bedad die Hardysche Lehre einer nicht 
unwichtigen Erg1i.nzung. Das Vereinigungsbestreben der Ultramikronen und 
lfikronen vieler disperser Systeme ist so stark, daB sie schon koagulieren, 
bevor der isoelektrische Punkt erreicht ist. v. Galecki4 hat das an kolloidem 
Golde, Ellilf> und Powis6 an Olemulsionen beobachtet. 

Powis hat auf Grund seiner Untersuchungen viele Erscheinungen in 
einheitlicher Weise gedeutet, deren Erklarung sonst gewissen Schwierigkeiten 
begegnete. Aus seinen Versuchen erkennt man, daB allerdings das Maximum 
des Koagulationsbestrebens in der Regel im isoelektrischen Punkt liegt, daB 
aber die Oltropfchen schon koagulieren, wenn ihre Ladungen noch einen ge
wissen Betrag haben. Die Bestandigkeitsgrenze der Olemulsionen liegt bei 
+ oder - 0,03 Volt. Emulsionen, die ein starkeres, positives oder negatives 
Potential als 0,03 -Volt haben, sind bestandig, solche, die ein kleineres Poten
tial haben, aber unbestandig und koagulieren leicht, trotz ihrer Teilchen
ladung. 

DaB verschiedenartige Teilchen, die gleiche Ladung haben, sich energisch 
vereinigen konnen, wuBte man schon lange aus der Schutzwirkung, Auch die 
breite Fallungszone entgegengesetzt geladener Kolloide lieB Ahnliches ver
muten. Ellis' und Powis' Untersuchungen erkHi.ren diese und manche andere 
Erscheinungen ungezwungen. 

Man kann das Verhalten der Olemulsionen und vieler irreversibler Kol
loide auf zwei antagonistische Kraftewirkungen zuriickfiihren: anziehende 
Krafte, welche die Teilchenvereinigung herbeifiihren, und abstoBende elek
trische Kraft.e; die eine Trennung der Teilchen erstreben. F1i.llt das Potential 
unter den kritischen Wert, so vereinigen sich die Mikronen und Ultramikronen 
zu flockenartigen Gebilden (Sekundarteilchen). Es ist bemerkenswert, daB 
dabei selbst bei Olemulsion kein ZusammenflieBen der Tropfchen stattfindet, 
sondern die Bildung £lockenartiger Aggregate, daB die OberfHichenspannung 
an der Grenzfl1i.che der Phasen also nicht die groBe Rolle spielt, welche ihr 
ofters zugeschrie ben wird [Powis 7]. 

1 G. Bredig: Anorganische Fermente. Stuttgart 1901, S. 16. 
2 J. Billitzer: 1. c., siehe S. 59; 
3 Vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. S. 165 bis 169. 
4 A. v. Galecki: Zeitschr. f. anorg. Chern. 74, 174 bis 206 (1912). 
6 R. Ellis: Zeitschr. f. phys. Chern. 89, 145 bis 150 (1914). 
6 F. Powis: ibid. S. 91 bis 110 u. 186 bis 212 (1914). 
7 Verf. ist schon frillier beziiglich kolloider Losungen zu derselben Schlu13folgerung 

gekommen. Vgl. dieses Lehrb., 1. Aun., S. 107. 
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24 c. Entladung der Teilchen. 

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

In letzterem FaIle laBt sich auch priifen, ob die Ladung der Teilchen 
einen EiniluB auf ihre Molekularbewegung ausiibt. SverIberg2 hat den Beweis 
erbracht, daB die Eigenbewegung der Teilchen von dem Vorhandensein ihrer 
elektrischen Ladung unabhangig ist. Er verwendete dafiir kolloides Silber 
und Ammoniumsul£at, von dem einige Hundertausendstel Prozent geniigen, 
urn die elektrische Potentialdifferenz der Ultramikronen gegen das Medium 
vollstandig aufzuheben. 

Es zeigte sich nun, daB die Brownsche Bewegung der Einzelteilchen von 
dem Ladungssinne der Teilchen selbst vollkommen unabhangig war; die 
Teilchen bewegten sich mit einer Amplitude von 2,2 bis 2,25 {t, gleichgiiltig, 
ob sie positiv oder negativ geladen oder ob sie elektrisch neutral waren. 
Dadurch ist nachgewiesen, daB die Eigenbewegung der Teilchen kolloider 
Losungen nicht von elektrischen Kra£ten verursacht wird. 

ner isoelek· Der isoelektrische Punkt, d. h. derjenige, bei welchem die Teilchen 
trisehe Punkt. entladen sind, laBt sich daran erkennen, daB letztere im elektrischen Poten

tialgefalle sich nicht mehr zur Anode bewegen und zu groBeren Komplexen 
zusammentreten; wie erwahnt (S. 63), setzt die letztere Erscheinung bei 
Olemulsionen . und auch bei vielen Kolloiden schon ein, noch ehe die voll
standige Entladung erreicht ist. Durch ultramikroskopische Beobachtung 
des elektrischen Wanderungssinnes der Submikronen konnte festgestellt 
werden, daB das Silberhydrosol bei einem Gehalt von 60.10- 8 g Aluminiumion 
auf 1 g Kolloidlosung vollstandig entladen wird, und daB durch einen groBeren 
Zusatz eine Wanderung im entgegengesetzten Sinne hervorgerufen wird. 

Die allmahliche Entladung der Teilchen durch Aluminiumsul£at kann 
aus folgender Tabelle 6 entnommen werden. 

Tabelle 6. 

gr Ai"" I" Mittelwerte der absoluten Wan- } 
auf 100 eem derungsgeschwindigkeit der Sil- = Beweglichkeit 

berteilchen in !,/see auf 1 Volt/em 
~~-~~~~.-"' ...... =====~== 

o 
Spuren 

17.10-1 

35. 10- 8 

52.10- 1 

69. 10- 1 

87. 10- 8 

173.10- 8 

2,0 
1,38 
1,29 
1,03 
0,26 

-0,42 
-0,61 
-1,56 

1 E. F. Burton: Philos. Magazine (6) n, 425 bis 447 (1906); 1:&, 472 bis 478 (1906); 
n, 583 bis 597 (1909). 

2 1. c., siehe S. 61. 
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Neuerdings hat A. Galecki1 die Befunde Burtons und The Svedbergs be
statigt und erweitert. 

24 d. GroBe der Teilchenladung. 
Urn die Erscheinungen der Elektrolytkoagulation zu erklaren, nahrn 

Billitzer2 an, daB die elektrische Ladung eines Kolloidteilchens klein sei gegen 
die eines einzelnen Ions. Ein Ion soUte die Entladung zahlreicher Ultra
mikronen bewirken und dabei ihre Vereinigung herbeiflihren. 

Die oben erwahnte Hypothese entspricht aber nicht den Tatsachen. 
Die ultramikroskopische Untersuchung der elektrischen Dberfiihrung be
weist, daB samtliche Submikronen eines bestimmten Hydrosols annahernd 
gleiche Beweglichkeit besitzen 3 , und daB dieselbe bei jedem Teilchen durch 
Elektrolytzusatze nur allmahlich herabgesetzt werden kann; dies deutet 
darauf hin, daB die Elektrizitatsmenge eines einzelnen Kolloidteilchens 
groB sein rn uB gegen die eines einwertigen Ions 4 ; ware dieselbe 
klein, so mliBte bei Elektrolytzusatz eine platzliche Urnkehr des Wanderungs
sinnes eintreten nnd nicht eine allmahliche Abnahrne 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 kannen sie durch aquivalente Mengen anderer gleich
wertiger Ionen substitniert werden. 

FalIe dieser Art sind unter anderen von Picton und Linder, Spring, 
Whitney und Ober beobachtet worden. 

Picton und Linders haben gefunden, daB kolloides Arsensul£id bei der 
Fallung durch eine Lasung von Chlorcalcium Calciumionen aufnimmt, wahrend 
Wasserstoffionen in Freiheit gesetzt werden; das aufgenommene Calcium 
HiBt sich durch aquivalente Mengen Barium usw. ersetzen 6 • 

Ahnliches hat Sprinrl beobachtet (bei Mastix nnd Kupfersulfat). Whitney 
lind Ober s haben dann die ersterwahnte Reaktion zwischen Erdalkalimetall
salzen und Arsensulfid niiher untersucht und dabei die Tatsache festgestellt, 
daB eine abgemessene Menge Arsensulfidhydrosol annahernd aquivalente 
}Iengen der Metalloxyde aus verschiedenen Salzell bei der Fallung aufnimmt. 

1 A. v. Galecki: Zcitschr. f. anorg. Chemie 14, 174 bis 206 (1912). 
2 J. Billitzer: 1. c. siehe S. 59 und Zeitschrift f. phys. Chemie 51, 129 bis 166 (1905). 
3 Die gro13ten Abweiehungcn der Einzelwerte der TeiIehengesehwindigkeit vom 

Mittelwert betragen nach v. Galecki (der seiner Berechnung Svedbergsche wie cigcne 
Bcobachtungen zugrunde legte) ca. ± 20%. 

4 Dies geht schon aus der Bewegliehkeit der TeiIchen hervor, die trotz ihrer be
trachtliehen GroBe sich ebenso schnell fortbewegcn wie Ionen und dahcr starker ge
laden sein m ussen als diese. 

5 H. Picton und S. E. Linder: Journ. Chern. Soc. 61', 63 bis 74 (1895). 
6 Die Erklarung dieser Erseheinungen soIl weiter unten gegeben werden (Kap.33). 
7 W. Spring: Archives des Se. Phys. et Natur. (4) 10, 305 bis 321 (1900). 
B W. R. Whitney und J. E. Ober: Zeitschr. f. phys. Chemie 39, 630 bis 634 (1902). 

Z s i g m 0 n d y, Kolloidchemie. 2. Auft. 5 

Entladung 
unter lonen· 

aufnahme. 
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Bo. 
K 
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Tabelle 7. 
Die von 100 oom des Kolloids adsorbierten Gra.mme: 

beoba.chtet berechnet 

{ 0,0019 } 
0,0020 

f 0,0036} 
t 0,0041 

0,0076 
0,0036 

0,0022 

0,0049 

0,0076 
0,0043 

Man ersieht aus dieser Tabelle, daB annahernd ii.quivalente Mengen der 
Metalle in das Hydrogel iibergehen; daB sie sich gegenseitig substituieren 
konnen, ist schon von Picton und Linder festgestellt worden. 

Aus den gegebenen Daten lieBe sieh die GroBe der elektrischen Ladung 
eines Teilchens unter der Voraussetzung berechnen, daB die von dem Nieder
schlag aufgenommenen Metallionen ausschlieBlich zum Ausgleieh der Ladung 
gedient haben und durch Waschen nicht teilweise entfernt worden sind, 
wenn die durchschnittliche Masse der Einzelteilchen bekannt ware. 

25. Elektrolytkoagulation. 
Einiges iiber die Elektrolytkoagulation ist schon weiter oben mitgeteilt 

worden: allmii.hlich gesteigerter Elektrolytzusatz bewirkt allmahliche Ent
ladung der Ultramikronen, und diese treten, wenn sie geniigend entladen sind, 
zu groBeren Komplexen zusammen. Es ist also, um die Entladung herbei
zufiihren, ein Grenzwert der Elektrolytkonzentration zu iiberschreiten, der 

Schwellenwert. 8 c h well e n w e r t Bodliinders 1. 

Dieser lii.Bt sieh nicht ganz genau bestimmen, weil verschiedene Ein
fliisse, wie Gesehwindigkeit des .. Elektrolytzusatzes, groBere oder geringere 
Heftigkeit der Durehmischung, den Vorgang der Teilchenvereinigung etwas 
komplizieren. 80 rand Freundlich 2 , daB ein gegebenes Volumen Elektrolyt
Wsung, das bei sehnellem Zusatz zur vollstandigen Fii.llung eines bestimmten 
Volumens As283 ausreieht, eine unvollstandige Fallung ergibt, wenn man es 
langsam der Sul£idlosung zusetzt 3 • Einen guten Einblick in die hier obwalten
den Verhii.ltnisse erhalt man, wenn man die Zeiten miI3t, welche erforderlich 
sind, einen bestimmten Koagulationsgrad (bei kolloidem Gold z. B. kenntlich 
durch Farbenanderung von Rot in eine bestimmte Nuance von Violettrot) 
zu erreichen. 

Man fiigt z. B. 50 ccm einer Goldlosung von 0,0005 Proz. Goldgehalt 
(Losung A) mogliehst plotzlich 50 cem einer Elektrolytlosung (Lasung B) 
hinzu, wartet, bis die Farbennuant:le Violettrot eingetreten 1st und notiert 

1 Ck. Bodliinder: Nenes Jahrb. f. Min., Geol. nsw. 2, 147 bis 168 (1893). Witt. Nachr. 
1893, 267 bis 276. 

2 H. Freundlich: Z. f. physikal. Chern. 44, 129 bis 260 (l903). 
II Neuerdings ist es H. R. Kruyt gelungen, recht scharfe Schwellenwerte der Elektro

Iytkoagulation zu finden, wobei er .u. a. zu dem Resultate kam, daB Phenol und AIkohole 
den SchweIIenwert fiir ein- und dreiwertige organische Kationen erniedrigen, fiir zwei
und vierwertige erhohen. 
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die zugehorige Zeit t(VB)' Je nach der Elektrolytkon
zentration dieser Losung B erhalt man verschiedene 
Werte fur die Koagulationszeiten t(VR)' Auf diese 
Weise wurde vom Verfasser z. B. die nebenstehende 
Kurve fiir Koagulation mit Strontiumchlorid erhalten 1. 

Ganz ahnlich verlaufende Kurven wurden auch 
mit anderen GoldlOsungen sowie mit verschiedenen 
Elektrolyten erhalten, so daB man aus dieser Kurve 
die wesentlichsten GesetzmaBigkeiten, welche bei der 
Koagulation des kolIoiden Goldes in Abh1ingigkeit 
von der Elektrolytkonzentration auftret.en, ganz gut 
erkennen kann. 

Die Kurve wiirde bei Verlangerung nach rechts 
nach ~chwacher Senkung praktisch parallel zur 
Abszissenachse verlaufen, d. h. kleine Elektrolyt-
zusii.tze uben keinen merklichen EinfluB auf die Gold-
loaung aus. AIImii.hliche Erhohung der Elektrolyt
konzentration fiihrt in das Gebiet der Iangsamen Ko-
agulation durch eine beziiglich der Elektrolytkon-
zentration ziemlich eng begrenzte Zone, in der kleino 
Andeningen der Konzentration sehr groBe Anderungen 

10 
,j, ~ 6:6. ':~~I 

der Koagulationszeit bewirken. In diesem Gebiet 
(Schwellenzone) liegt der Schwellenwert an verschie- Schwellenzonr 

nn<l 
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Fig. 14. Abhangigkeit 
der Koagulationszeit 
yon der Elektrolytkon. 

zentration. 

denen Stellen je nach der Beobachtungsdaucr. SchwelJellwert. 

Der Schwellenwert wird also selbst bei der ratio
nellen Methode der Koagulation (unter sehr rascher 
Durchmischung) erst dann genauer definiert, wenn 
man die Beobachtungen auf einen bestimmten Kc
agulationsgrad und eine bestimmte Koagulationsdauer 
(z. B. t(VR» bezieht2• 

Eine groBe Bedeutung hesitzt der vertikale Ast 
der Kurve. Er giht jene Elektrolytkonzentrationen 
an, hei welchen die Koagulation am schnellsten Schncllkoagu· 

verIii.uft. Man erkennt aus der Kurve, daB die latioD. 

kleinste . Koagulationszeit bei den verschiedensten Elektrolytkonzentra-
tionen erreicht werden kann. Diese Gesetzmii.Bigkeit wurde mehrfach be-

l In diese Kurve sind auch die Werle fiir die V'berfiihrungsgeschwindigkeiten u 
eingetragen, die v. Galecki vor einigen Jahren gelegentlich einer Untersuchung des Ein. 
flusses der Elektrolytkonzentrationen auf die Oberfiihrung erhalten hat. Die u·\Vertc 
sind den Potentialdifferenzen zwischen Teilchen und Medium proportional, so daB man 
damus die Abnahme der Potentialdifferenz mit zunehmendem Elektrolytgehalt und die 
Beziehung zum Koagulationsverlauf erkennen kann. Es sei bemerkt, daB die kolloidc 
Goldl&ung den urspriinglichen u·Wert 13,5.10-5 hatte. 

I Fiir die meisten praktischen Zwecke, wo es sich mehr um Ermittlung der Griillen
ordnung der Schwellenwerte handelt (z. B. bei Priifung der WertigkeitsregeI), kommen 
die kleinen Schwankungen dcs SchwelIenwcrtcs der Elektrolytkonzentration innerhalb 
der Zone nicht reb!' in Betracht. 
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statigt. Aus diesbeziiglichen Untersuchungen des Verfassers 1 crgab sich 
folgendes: 

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

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

Die Kurve, Fig. 14, kann auch zur Erlauterung des Hardyschen Satzes 
dienen, nach welchem mit Annaherung an den isoelektrischen Punkt die 
Stabilitat eines Sols abnimmt, wahrend sie andererseits erkennen laBt, daB, 
wie Powis betont, das Gebiet der schnellen Koagulation schon erreicht wird, 
ehe die Teilchen vollig entladen sind. 

Erganzend sei erwahnt, daB die Punkte der Kurve fiir t(VB) einer Ab
nahme der Primarteilchenzahl auf weniger als ein Drittel des Anfangswertes 
entsprechen. 

25 a. Koagulations-Geschwindigkeit. 

Die Betrachtung des Diagramms, Fig. 14, lehrt also, daB wir zwei durch 
Obergange 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. 

Langiame nnd Letzteres verdient besondere Beachtung, da hier die Koagulation unab-
8chnetleKoagu- h'" d K t t' d N d El k I I f Is E' lation. angrg von er onzen ra lOn un atur er e tro yte ver au t, a 0 m-

fliisse, welche von der Zusammensetzung der fallenden Salze u. a. m. abhangig 
sind und bei der langsamen Koagulation stark hervortreten, hier hinweg
fallen. Bei der schnellen Koagulation wird der VerIauf der Aggregation 
nur mehr durch physikalische Einfliisse bestimmt, ihr Gesetz ist iiberraschend 
einfach. Man darf annehmen, daB bei ausreichender Elektrolytkonzentration 
eine geniigende Entladung gleich nach Durchmischung der Fliissigkeit er
reicht wird, und daB die Teilchendiffusion dann das Tempo der Koagulation 
bestimmt. 

Messung des Koagula tionsverlaufs. Es gibt verschiedeneMethoden, 
den Fortschritt des Koagulationsverlaufs zu erkennen: Anderung der Farbe, 
des Triibullgsgrades, der Viskositat, ferner Flockenbildung und vollendete 
Sedimentation. Zur Messullg der Koagulationsgeschwindigkeit ist aber als 

Ultra- ratiollellste Methode die ultramikroskopische Bestimmullg der Abnahme der 
mikroskopiscbe • .• 

Methode. TeIlchellzahlen mIt der ZeIt anzusehen. 
Um reproduzierbare Werte zu erhalten, ist allerdings mit gro~er Sorg

faIt und Gewissenhaftigkeit zu arbeiten. Zwei Methoden sind bisher ange
wandt worden, bei beiden ist es erforderlich die pro Volumeinheit der ur
spriinglichen Losung vorhandene Teilchenzahl festzustellen, nach Ablauf der 
Zeit t die Koagulation zu unterbrechcn und hierauf die Zahl der noch vor-

l G6ttinger Nachrichten 1917, Heft 1. 
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handenen Teilchen zu bestimmen. Man kann dann die noch in £reiem Zu
stan de existierenden urspriinglichen Teilchen (Primarteilchen) oder die Ge
samtzahl der Submikronen ermitteln1 . 

25 b. Theorie der Koagulation. 
Was die Problemstellung anlangt, so treten uns zunachst zwei Fragen 

entgegen. Die erste konnte 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 1 

Die zweite Frage: Welche Prozesse spielen sich bei der Entladung der 
Teilchen ab, wie erklart sich die Wertigkeitsregel1 ist viel verwickelter und 
kann wohl erst dann prii.zise beantwortet werden, wenn wir liber die Natur 
der TeiIchenladung genauer unterrichtet sind. 

Hieran schlieBen sich noch einige Fragen iiber das Wesen, die Lage und 
Dicke der elektrischen Doppelschicht, schlieBlich 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 Funda,mentalproblem nicht immer 
genligend beachtet worden. 

Bezliglich der ersten Frage sind verschiedene Ansichten geauBert worden2 , 

ohne daB sie einer endgiiltigen Losung zugefiihrt worden ware. Erst die mathe
matische Theorie von v. Smoluchowski gibt die Grundlage einer exakten Be
handlung des Gegenstandes und ist einer experimentellen Priifung zuganglich. 
Sie behandelt zunachst den Fall der schnellen Koagulation. Der rasche und 
irreversible Verlauf derselben wie auch Griinde, die schon weiter oben ange
fiihrt sind, lassen von vornherein wahrscheinlich erscheinen, daB zwischen den 
unelektrischen Teilchen Anziehungskrafte (Kohi.i.sionskrafte oder Kapillar-
kriifte) bestehen, die der Teilchenvereinigung zugrunde liegen. In v. Smolft- v.8molucllou'skis 

clwwskis Theorie wird auf das Kraftgesetz selbst nicht eingegangel1, sondern Tbeorle. 

es sind die Kriifte durch eine Wirkungssphare vom 'Radius R ersetzt, derart, 
daB die Brownsche Bewegul1g der Teilchen ungehindert vor sich geht, solallge 
die Entfernung der Teilchenmittelpunkte groBer ist als R, daB jedoch zwei 
Teilchen sofort aneinal1der haftenbleiben miissen, sobald ihre Mittelpunkts-
entfernung auf R herabsinkt. 1m FaIle der schnellen Koagulation wird der 
Koagulationsverlauf nur durch den Radius R, die Diffusionskonstante D 
der Brownschen Bewegung und die Teilchenkonzentration pro Volumeinheit no 
bestimmt, durch GroBen, deren Dimensionen gegeben sind durch das Schema 

l2 1 
D ex> -e--; no co-:> 13 ; R "" l. 

1 tiber dic dabei einzuhaltenden Vorsicht8maBregeln und die Einzelheiten der 
Methode siehe Z8igmondy, femer We8tgren u. Reitstotfer, beides Z. f. physik. Chemie 1918. 

I VgI. z. B. Bredig: Anorganische Ferrnente, S. 15. Leipzig 1901, auch Freundlick8 
Bemerkungen in d. Zeit8chr. f. physik. Chern. 80,141,142; 1903, ferner EUis ib. 80,597, 
1912. 
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Unter Beriicksichtigung, daB nicht nur die einfachen Primiirteilchen, 
sondern auch die doppelten und drei£achen sich an der Koagulation beteiligen, 
und unter Einfiihrung gewisser vereinfachender Annahmen beziiglich der 
Sekundarteilchen, kommt v. SmolucMwski zu einer iiberraschend weitgehen
den Beschreibung des Koagulationsverlaufes, die nicht nur die Berechnung 
der Anderung der Primarteilchenzahlen, sondern auch die der doppelten und 
dreifachen usw. ermoglicht. 

N ach ihm 1 ist die Gesamtzahl der in einem V olum v zur Zeit t nach Koagu
lationsbeginn noch existierenden Teilchen 

(1) ~"=Vl+V2+"8+"'" = l~OPt' 
worin 1'0 die urspriinglich im Volumen 'Venthaltene Zahl der Primii.rteilchen 
angiht, VI' 1'2' "3 . • •• die Zahlen der zur Zeit t vorhandenen einfachen, 
doppelten, dreifachen bedeuten und P = 4 'It no D R2. Die Anzahl der ein
fachen Primarteilchen ist zur Zeit t 

(2) . "1 = (1 ;P.t)2 . 
Als Koagulationszeit T bezeichnet 'V. Smoluchowslci die Zeit, welche vom 

Beginn der Koagulation t = 0 an erforderlich iat, um die Gesamtzahl alIer 
Teilchen auf die HiiJfte, die Anzahl der 

" Einzelteilchen aber auf 1/, der urspriing- ~=1 
lichen herabzusetzen. 

Koagulations' (3) 
zeit. 

1 1 

Die :~. ~~ I>g.14. L --\-~---':k---l--+= gibt ein iibersichtliches Bild des Koagu- ·h-
lationsverlaufs. 

Man erkennt, daB die Kurven fiir 
1 

"1 und ~ V anfangs rasch, spater lang- l' 

sam abfallen, wii.hrend die Kurven fiir 
"2, Va usw. von Null ansteigend in immer 
spateren Zeiten Maximalwerte erreichen, 0 

um nachtraglich wieder abzufallen. 
Die Priifung der Theorie an der 

Hand der experimentellen Daten iRt bis-
her auf zweierlei Weise durchgefiihrt 

.., 2 
_.&. 

T 

3 

Fig. 14 a. Koagulationsverlauf 
nach v. Smoluchow8ki. 

worden: d nrch Bestimmung der Abnahme der Primarteilchenzahlen nach der 
Formel (2) und durch Bestimmung der Abnahme der Gesamtteilchenzahl 
nach der Formel (1). Die Priifung nach der ersten Methode hat v. Smo
luchowski selbst vorgenommen an Daten, welche der Verfasser ibm zur Ver-

1 v. SmoluchowBki: Physik. Zeitschr. ·1'2', 587 bis 599 (1916) u. Zeitsohr. f. physi
kat. Chem. ,:e, 129 bis 168, 1917. 

a Rierin bedeuten: 7/,0 die Anzahl der urspriingliehen Primarteilchen pro oem, D den 
~iffusionskoeffizienten der Teilehen. R den Radius der Anziehungssphll.re. 
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fiigung stellte l . Die Priifung nach der Formel (1) geschah von Westgren und 
Reitstotter in einer sorgfii.ltig durchgefiihrten Arbeit 2. 

Aus der ersterwii.hnten Untersuchung seien die folgenden zwei Tabellen 
wiedergegeben; sie enthalten neben den p-Werten auch die Werte fiir die 
heobachteten und berechneten Teilchenzahlen. 

TabeUe 7a. 

Versuch E: no = 0,552 • 1010 ; r = 24,2 • 10 -7 cm. 

,(Sek.) I "1 gef. {J 1 Vi ber. 

~ i=-- \-~ ~:i~-~~ (0,105) 

5 1,19 (0,058) 
10 0,89 0,0490 
20 0,52 0,0475 
40 0,29 0,0403 

R 
Mittel: fJ = 0,0456; - = 3,12. 

r 

1,97 
1,65 
1,31 
0,93 
0,54 
0,25 

Versuch F: no = 0,27 • 1010 ; r = 24,2 . 10- 7• 

t (Sek.) I VI gef. {J Va ber. 
I 

° 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 (0,0l5S) 0,64 
60 0,44 0,0187 0,44 
80 0,49 ( 1) (0,0126) 0,31 

Mittel: p = 0,0188; R = 2,63. 
r 

Die Dbereinstimmung der berechneten und gefundenen vcWerte ist 
angesichts der groBen experimentellen Schwierigkeiten eine recht befriedigende. 

R 
Daraus HiBt sich noch das Verhaltnis der Radien - berechnen; es liegt zwischen 
2 und 3. r 

Die nach anderen ultramikroskopischen Methoden und mit anderen (gro
beren und starker verdiinnten) Goldsolengewonnenen Resultate von West-

gren und Reitstotter ergaben das Verhaltnis der Radien R in guter tl'berein-
r 

stimmung mit den aus obigen Versuchen berechneten zwischen 2 und 3, im 
Mittel 2,3. Wiirden die Teilchen erst bei unmittelbarer Beriihrung aneinander 
haftenbleiben, so miiBte R = 2 r' sein; somit machen sich die Anziehungs-

1 R. Zsigmondy: Giittinger Nachrichten 1917; Zeitschr. f. phYllikal. Chem. 9%, (iDO 
bis 639, 1918 (s. Anm. 1, S. 69). 

2 A. Westgren u. J. ReitstOtter: Zeitschr. f. physik. Chern. 

Priifung der 
Theorie. 
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kra.£te erst bei starker Annii.herung bemerkbar, wie das bei Molekularattrak
tion stets der Fall ist. 

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

I 

1'0 = 2,69 . lOS pro ccm 
't] =1073.10- 6 

e =290,41 

Zeit in (1:1')10- 8 
Sekunden 

~~1-2'OO 60 2,34 
120 2,25 

240 
420 
600 

900 
1320 

2,02 
1,69 
1,47 

1,36 
1,20 

R -
r 

-
3,74 
2,47 

2,07 
2,10 
2,09 

1,62 
1,41 

Tabelle 7b. 
II 

1'0 = 5,22. 101 pro cern 
't] = 1060.10- 5 

e =291,0 1 

Zeit inl (~V)lO-11 R 
Sekunden r 

0 5,22 
60 4,35 2,56 

120 3,63 2,81 

180 3,38 2,33 
300 2,75 2,33 
420 2,31 2,31 

600 1,95 2,16 
900 1,48 2,19 

"ergleieh mit Von groBem Interesse ist auch der Vergleich mit chemischen Reaktionen; 
chemise hen 
Reaktionen. 'V. Smoluchowski berechnete, daB, wenn eine chemische Reaktion ebenso ver-

laufen sollte wie die schnelle Koagulation, die Konzentration nur 1/3 , 10- 9 

Normal sein diirfte, wenn die Koagulationszeit T (Abnahme der Molekulzahl 
auf 1/.) eine Sekunde sein solI. Die chemischen Reakionen, deren zeitlicher 
VerIauf gewohnlich untersucht wird, verlau£~.n meist auBerordentlich viel 
langsamer; der Grund Hegt darin, daB es in der Regel bei chemischen Reak
tionen nicht genugt, daB zwei Molekiile zusammentreffen, um sich zu vereinigen, 
sondern sie mussen in bestimmter Weise zusammentre££en, pud nur ein ganz 
kleiner Bruchteil der StoBe fiihrt zur Vereinigung 2 • 

LauglameKoa· Langsame Koagulation. Ahnlich liegen die Verhaltnisse auch bei 
lIUlatlon. 

der langsamen Koagulation, die bei teilweiser Entladung der Ultramikronen 
zustande kommt. Auch hier fiihrt nur ein Bruchteil e der ZusammenstoBe 
zur Vereinigung. Je starker die Ultramikronen geladen sind, um so kleiner 
wird e; die Formeln 1 und 2 bleiben in Geltung, nur daB man uberall das 
Glied fJ t durch t p t zu ersetzen hat. 

Zur Priifung seiner Formeln der langsamen Koagulation hat v. Smolu
chowskiVersuche von H. Paine3 , von Freundlich und Ishizaka 3 und vonGann 3 

1 e = a.bsolute Temperatur. 
2 Die sehr schnell verlaufenden Ionenreaktionen konntel1 vielleicht eine Ausnahme 

machen. 
3 H. Paine: Kolloidehem. Beih. 4,24, l!H2; Koll.·Zeitschr. fl, 145, 1912; N. Iskizaka, 

Zeitschr. f. phys. Chern. 83, 97, 1913; H. Freundlich u. N.lshizaka, Koll.·Zeitschr. I~, 
230,1913; Zeitschr. f. phys. Chern. 85,398,1913; J. Gann, Kolloidehem. Beih. 8, 63,1916. 
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herangezogen. Paine hat gefunden, daB die Koagulationszeit umgekehrt 
proportional der Anfangskonzentration des Kolloids ist; femer war sie in 
seinen Versuchen proportional der 5. oder 6. Potenz der Elektrolytkon
zentration. Diese GesetzmiWigkeit ist einer entsprechenden Anderung 
des Wirksamkeitskoeffizienten e 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, daB nach VerIauf einer bestimmten 
Zeit nach Elektrolytzusatz bei he£tigem Umriihren Niederschlagsbildung 
eintrat; er bestimmte die Menge des Niederschlags als MaB des Koagulations
fortschrittes. v. Smoluchowski stellte nun fest, daB die koagulier-ende Wirkung 
des Umriihrens nur bei groBeren mikroskopischen Teilchen zur Geltung kommt, 
nicht aber bei kleinen Submikronen und Amikronen, indem die koagulierende 
Wirkung des Umriihrens auBerordentlich mit der TeilchengroBe zunimmt. 
So wiirde bei einem Teilchenradius r = 10 ft ft ein Geschwindigkeitsgefalle= 1 
nur eine Vermehrung der Koagulationsgeschwindigkeit um den BruchteillO- S 

bewirken, wahrend dieselbe bei einem Teilchenradius r = 1 ft dadurch auf 
das Doppelte des normalen Wertes gesteigert wiirde. Damit wird es wahr
scheinlich, daB bei Paines Versuchen nur diejenigen Teilchen durch Riihren 
abgeschieden wurden, welche aus einer groBen Zahl von Primarteilchen 
bestanden, wahrend der Rest in kolloider Losung verblieb. 

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

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

25 c. Riickblick auf die Problemstellung. 

Beziiglich der ersten, S. 69 aufgeworfenen Frage, warum die entladenen 
Teilchen zusammentreten, ergibt sich nach den Ausfiihrungen des vorher
gehenden Kapitels die Antwort, daB zwischen den mtramikronen Anziehungs
krafte bestehen, die, wenn auch auf geringe Entfemung wirkend, diell'eilchen
vereinigung herbeifiihren, das Aneinanderhaften der Ultramikronen bewirken. 
Der Elektrolytzusatz vermindert oder neutralisiert die Ladung, und dann 
tritt die Attraktion in Wirkung. 

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

Da zwei Korper, die sich beriihren, aber fast immer Kontaktpotentiale 
annehmen, andererseits in wasseriger L6sung lonen vorhanden sind, so werden 
mannigfache Ursachen der Teilchenladung zu beriicksichtigen sein. 

Bei Beriihrung von Isolatoren tritt, wie Ooehn gezeigt hat, Ladung nach 
MaBgabe der Dielektrizitatskonstante ein, und man wird hier wohl Elektronen-

Ursachen der 
Aufladllng. 
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ladungen annehmen. Auch bei kolloiden Losungen, 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 Dielektrizitatskonstante 
des Wassers. Bei dem enormen EinfluB der Elektrolyte auf diese Teilchen
ladung, sogar auf das Vorzeichen derselben wird man aber den Fliissigkeits
ionen einen wesentlichen EinfluB zuschreiben miissen. In der Tat nehmen 
die meisten Forscher Ionenwirkungen 'an, Aufnahme oder Abgabe von Ionen, 
Ionenadsorption oder Ionisierung der Oberflachenmolekiile. 

Die Art der aufladenden Ionen muB aber von wesentlichem EinfluB sein 
auf die Reaktionen des betre£fenden Kolloids, also auch auf die Schwellen
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, 

Elltlauullg . und Freundlich hat gezeigt, daB bei ihrer Fallung in der Regel Ionenadsorption 
uurch lonen- •• d' k . '. . 
adsorption. maBgebend 1St, mdem Ie star er adsorbIerbaren Ionen auch in klellleren 

Konzentrationen fallen als die weniger adsorbierbaren. 
Bei kolloidem Eisenoxyd dagegen hat Duclaux dargetan, und bei der 

kolloiden Zinnsaure komlte Heinz! nachweisen, daB die Wertigkeitsregel nicht 
gilt, und in letzterem FaIle, daB auch die Adsorbierbarkeit der Ionen nicht 
maBgebend ist, daB vielmehr chemische Einfliisse fur die Fallungswerte 
bestimmend sind, derart, daB bei der kolloiden Zinnsaure aquivalente Mengen 
derjenigen Kationen zur Koagulation eben ausreichen, die mit den Stannat-

Entlauung ionen unlosliche Salze bilden, ganz unabhangig von der Wertigkeit der be-
durch Bildung ff dId "b .. d' d V f Th' . einer unlOs- tre en en onen un u ermnstlmmen mIt es er assers eone der Peptl-
lichen Verbin· t' 2 

dung. sa Ion . 
Vberblickt man noch das individuelle Verhalten der kolloiden Oxyde 

und der orgaruschen Kolloide, so wird leicht verstandlich, daB die .chemische 
Seite des Problems nicht vernachlassigt werden darf, wenn man einenEinblick 
in die Vorgange, welche der Entladung der Kolloidteilchen zugrunde liegeIi, 
erhalten will, und die kiinftige Kolloidchemie wird £estzustellen haben, welche 
ronen bei der Aufladung der Kolloidteilchen in den einzelnen Fallen in Be
tracht kommen: denn sie sind zweifellos mitbestimmend fUr deren Reaktionen, 
wenn nicht sogar ausschlaggebend. 

Sieht man aber von den Detail£ragen, die mehr chemisches Interesse 
besitzen, ab, so ist die Antwort auf die vorliegende zweite Frage verhaltnis
maBig einfach.Schon in den Versuchen von Pikton und Linder, die inrlwischen 
vielfach bestatigt worden sind, liegt ein Teilder Antwort: bei der Elektrolyt
koagulation werden von den Ultramikronen Ionen aufgenommen, 
die die Teilchenladung so weit erniedrigen, daB Zusammentritt 
der Primar- zu Sekun'darteilchen auf Grund der zwischen ihnen 
bestehenden Anziehungskrii.fte erfolgen kann. Die fallenden Ionen 
bleiben bei den Ultramikronen und gehen in den Niederschlag. 

1 E. Heinz Inaugural.DiBs. Gottingen I1H4. 
2 Vgl. K&p. 33. 
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'26 d. Untersuchungen fiber die langsame Elektrolytkoagulation. 

Arbeiten von Reipig1, v. Galecki'l. (mit GoldhydroEolen), von Paine' (mit 
Kupferhydroxydsolen), Ishizaka4 (mit Aluminiumhydroxydhydrosolen) und 
von Gann6 befassen sich mit Untersuchungen liber die Koagulationsgeschwin
digkeit bei sehr vorsichtigem Elektrolytzusatz, dessen Menge zu einer voll
standigen Koagulation nicht ausreicht oder dieselbe erst nach langerer Zeit 
bewirkt. 

Die Kurven der letzteren Forscher zeigen, daB wahrend einer Anfangs
periode, deren Dauer von der Elektrolytkonzentration abhangt, keine Koagu
lation bemerkbar wird, diese dann auftritt und mit einer Geschwindigkeit ver
lii.uft, die allmahlich auf Null abfallt. 

Nach v. SmolucMwski ist das so zu erklii.ren, daB die Koagulation zwar 
von Anfang an stattfindet, a ber an der Niederschlagsbildung oder an der 
VergroBerung der Viskositat erst kenntlich wird, wenn sie bis zu einem ge
wissen Grade vorgeschritten ist. 

Adsorptionsrlickgang. Sehr starke Anniiherung oder Verdichtung 
der illtramikronen zu groBeren Komplexen, insbesondere wenn gleichzeitig 
Krystallisationsvorgiinge eintreten, bewirken Abgabe der adsorbierten Elek
trolyte. Dies kannman beider illtra£iltration vonkolloidem Eisenoxyd beobach
ten, wo das Ultrafiltrat zunachst farblos ablau£t, bei hoheren Konzentrationen 
aber braungelb, indem Oxychloride von den Ultramikronen abgegeben werden. 
Bei starkem Ausfrieren geben viele Kolloide adsorbierte Elektrolyte ab und 
verlieren dadurch ihre Ladung. Nach Freundlich und Schlucht6 werden auch 
die bei der ElektrolytfiiJlung aufgenommenen lonen bei nachtraglicher spon
taner Vergroberung des Niederschlags (wahrscheinlich unter Krystallisation 
desselben) allmii.hlich abgegeben. Der zeitliche VerIauf dieses Vorganges 
wurde von Freundlich und E. Base naher untersucht7 • 

26 e. Wertigkeitsregel. 

Der Vergleich des Fallungswertes verschiedener Elektrolyte durch 
Schulze 8, Prost 9, Picton und LinderlO ergab das interessante Resultat, 
daB einwertige Kationen auf kolloide SuHide weniger stark fii.llend 
wirken als zweiwertige und diese wieder weniger ala die dreiwertigen. Diese 

1 J. Reipig: Drudes Annalen d. Phys. (4) 21, 186 1908). 
I 1. o. siehe S. 65. 
3 Paine: Proc. Cambridge Phil. Soc. 16,430 (1911 bis 1912), suoh Zusammenfassung 

Koll.-Zeitschr. fI, 115 bis 120 (1912). 
'" N. Ishizaka: Zeitschr. f. phys. Chem. 83, 97 bis 128 (1913). 
Ii 1. cit. 62. 
8 Zeitschr. Phys. Chem. 85, S.660, 1913. 
7 ib. 89, S.417, 1915. 
8 H. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie (2) ~5. 431 bis 452 (1882); zr, 320 bis 332 

~1883). 
II E. Prost: Bulletin de l'Aaa.a. Roy. de Belg. (3) 14, 312 bis 321 (1887). 

10 H. Picton und S. E. Linder: Journ. Chem. Soc. fir, 63 bis 74 (1895). 
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Verhaltnisse konnen aus folgender Tabelle 8 nach Freundlich l entnommen 
werden. 

Tabelle 8. 
AszSs,Hydrosol (negativ) mit 1,857 g im Liter. 

Elektrolyt FAllungswert • Elektrolyt F/i,llungswert 
(Millimol im Liter) (Millimol im Liter) 

K-Acetat 110,0 MgClz 0,717 
LiCl 58,4 MgSO, 0,810 
NaCI 51,0 CaClz 0,649 
KNOa 50,0 SrCI2 0,635 
KCI 49,5 BaCl! 0,691 
K 2SO, 

65,6 
ZnClz 0,685 

2 U02(NOah 0,642 
NH,Cl 42,3 
HCI 30,8 AlCl, 0,093 

Al(NOa)s 0,095 
Ce2(SO,~ 

0,092 
2 

* Als Fiillungswert wird die zwischen zwei Endkonzentrationen liegende Konzen
tration bezeichnet, von denen die groJ3ere vollig klart, die kleinere dazu nicht ausreicht.. 

Picton und Linder2 zeigten dann, daB umgekehrt bei der Fallung von 
positiven Hydrosolen die Wertigkeit der Anionen maBgebend ist 3 • 

Freundlich 4 bestiitigte diese Beziehungen und wies' darauf hin, daB die 
Adsorbierbarkeit der Ionen eine Rolle spielt derart, daB stark adsorbierende
Kationen die Fallung von negativen Hydrosolen sehr stark begiinstigen, was. 
z. B. aus folgender Tabelle 9 zu entnehmen ist. 

Elektrolyt 

Tabelle 9. 

Fiillungswert 
(Millimol im Liter) 

fum. M~ 
Guanidinnitrat. 16,4 
Strychninnitrat 8,0 
Anilinchlorhydrat 2,52 
Morphinchlorid . 0,425 
Neufuchsin . . . I 0,114 

Von diesen Salzen haben Morphinchlorid und Neufuchsin sehr kleine
Fiill.)lngswerte, wirken also stark fallend, obgleich sie einwertige Kationen 
hilden. 

Es ist zu bemerken, daB auch viele Schwermetallkationen viel kleinere
Fiillungswerte haben, als der Wertigkeitsregel entspricht, die Regel also in 
vieler Hinsicht eingeschriinkt ist. 

1 H. Freundlich: Zeitschr. f. phys. Chemic 7S, 385 bis 423 (1910). Die Tabellen So 
und 9 sind aus dieser Abhandlung von Freundlich ausgezogen. 

2 H. Picton und S. E. Linder: Journ. Chem. Soc. sr, 1906 bis 1936 (1905). 
3 Ausnahmen von dieser Regel vgl. Kolloides Eisenoxyd, Kap.85. 
4 1. c. 
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Freundlich hat zur Erklarung der Wertigkeitsregel die Adsorptions- Adsorption und 
- h h U d f} d' h' d FAllungswert. ISOt erme erangezogen. nter der Voraussetzung, au Ie verse Ie en-
artigen Leichtmetallkationen gleich stark adsorbiert werden, ergibt sieh aus 
der Adsorptionsisotherme, daB die Fallungswerte der einwertigen lonen viel 
groBer sein miissen als die der zwei- und dreiwertigen. 

Zur Erlauterung diene beistehcndes Diagramm (Fig. 15). Um die La
dungen der Ultramikronen zu neutralisieren, miissen aquivalente Mengen 
von Kationen aufgenommen 
werden, von Kaliumionen also 
dreimal so viel wie von Alu- ~ 

;: 
nuruumionen. Die Abszissen ~ 

der Fig. 15 geben die zuge- ~ 
hOrige Fallungskonzentration ~ ~ 
der Losung an. Wie man sieht, .:; t€ 

~~ ist diese Konzentration fUr .., ~ 
dreiwertige lonen viel kleiner 
aIs fiir einwertige. Diese Be
ziehungen sind in gewissen 
Fallen von Freundlich an
nahernd quantitativ bestiitigt 
worden. 

Auch hier ist auf Grund 
von Powis1 gefundener Resul
tate eine Erganzung einzufiih
ren. Es wird im allgemeinen 
angenommen, daB die zur voll

:t..~ 

~~~ ~ 
:or'.) s· 

t 
I 

I-wettiges Killion 

2 -werliges Kation 

3 -wertiges Kation 

Konzelll1'ulioa der ",isullg 

Fig. 15. 

stii.ndigen Koagulation negativer Kolloide erforderlichen relativen Molar
konzentrationen der SaIze von AI''', Ba" und K' in der GroBenordnung 
1: 20: 1000 stehen (Schulze 1: 18,6: 1087; Linder und Picton 1: 19,1: 1590; 
Freundlich 1: 7,4: 531, Zahlen, welche aus Versuehen mit As2Sa gefolgert sind). 

Powis bestimmt fiir Olemulsionen die Konzentrationen von KCI, BaCI2, 

AlCla, die notig sind, urn einerseits ein Potential von -{).03 Volt, andererseits 
von Null zu ergeben. (Tabelle 10 u. ll.) 

Elektrolyt 

KCI 

1 1. C. siehe S. 63. 

Tabelle 10. 
P.otential - 0,03 Volt. 

Konzentra tion 
(Millimol im Liter) 

B. 51 
C. 15,6 
B. 1,9 
C. 0,65 
B. 0,02 
C. 0.0058 

2500 
2700 

95 
llO 

1 
I 

Verhiiltnis 

im Mittel 2600 

" 100 

" 
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Tabelle 11. 
Potential 0 Volt. 

Elektrolyt Konzentration Verhaltnis 
(Millimol im Liter) 

KCI B. ca. 5000 ca. 10000 
C. 

AICl3 B. 95 190 
C. 

AICla B. 0,51 
C. 0,59 I 

Tabelle 12. 

10 cern Au II F koaguliert mit ~¥~!-Lt)sung. 
Gesichtsfeld: 729/l3• Beleuchtung: Bogenlampe. 

I Submikronenzahl 10-' in Millimol Farbeniinderungen I Ver-
Nr. 1/a CaC12 nach i diin-

1 cern (ber. auf urspriingl. 

108 I nung 
Goldlosung) 

15 Min. !I Tag I 2 Tagen 13 Tagen nach zwei Tagen I 

0 0.0 --

I 
- - I - ! 1/40 56.66 

I 0.5 

1 }e I 

I 
1/40 61.01 

2 1.5 i 
1/'0 63.95 I 

3 2.5 ' 1/'0 69.03 .., 

\ 

4 3.0 0 1/40 68.56 ... 
5 3.5 ~ 

.., 
1/'0 67.90 

B I 

6 4.0 r I 
1/'0 68.00 B 

7 4.5 .., i 1/40 67.20 
8 5.0 0 I 1/40 67.10 
9 5.5 J } i 1 %0 63.50< 

10 6.0 }~ I 
1/20 50.61 

11 6.5 

} 
.., 

} ~ 
.: 1/20 37.50-0 0 

12 7.0. ';' 

}] ) § 
:;: 1/10 36.10 

'0 til 

13 7.5 
... ..., 

1/10 32.05 .~ } ~ }~ j 
.: 
Q.l 

14 8.0. } '0 
EI 1/8 15.2I 

15 8.5 .s: 

if A 
;a II, 9.0.'-

} ~ 
Q.l 

16 9.0 
w. 

1/3 6.44 

}~ 
... 

17 9.5 };o rJ3 
Q.l III 6.5o. 't::J 

> 
18 10.0. 

)~ 
ol • Q() III 1.98 ::c '" ~ 19 10.5 

} ~ J j 
.... lit 2.03 
.: 

20 11.0 ~ III 1035 
21 11.5 

... ~ III 1.19 

II 
bIJ <11 

22 12.0 :> } 1 } Bedim. III 1.08 
til n. nicht 

23 12.5 :0 beendet III 1.00 

24 I Sed. 
13.0 

I bIJ beendet 1/1 1.17 

1 Die anfangliche Zunahme der Teilch(>nzahlen riihrt von der Koagulation von, 
Amikronen her. 
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Ein Vergleich fiihrt leicht zur Einsicht, daB die relativen Konzentrationen, 
welche sich zur Fallung negativer Kolloide als notig 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. 

DaB langsame Koagulation kolloider Metalle schon vor Erreichung des 
isoelektrischen Punktes eintritt, geht insbesondere aus Versuchen von Galecki l 

hervor. In Tabelle 12 sind die bei sehr vorsichtigem Zusetzen von CaCI2-

Losung zu 10 cern kolloidem Gold beobachteten Veranderungen des Gold
hydrosols enthalten. 

Das Zusetzen von lO X 10- 3 MillimoI C~12 (Nr. 18) bewirkt Farben

urn schlag in Blauviolett nach 1/4 Stunde und Abnahme der Submikronenzahl 
auf ca. 1/35 (nach zweitagigem Stehen). Die zugegebenen Millimole bewirken 
also weitgehende Koagulation. Auf 25 cern Goldhydrosol wiirden demnach 

25 X 10- 3 MillimoI ~a;12 zu einer so weit fortgeschrittenen Koagulation er
forderlich sein. 

Tabelle 13 enthiilt nun unter u· 105 die durch CaCl2 in 25 cern Gold
hydrosol bewirkte Veranderung der elektrischenWanderungsgeschwindigkeit 
der Goldteilchen. Mansieht, daB den 25 X 10- 3 Millimolen eine Beweglichkeit, 
die zwischen + 6,43 und + 2,24 liegt, entspricht, wahrend der isoelektrische 
Punkt zwischen 190,5 und 557 X 10- 3 Millimolliegt, also bei einerviel hOheren 
Konzentration. 

Dbersichtlich sind diese Verhaltnisse fur SrCl2 in Fig. 14, S. 67 dargestellt. 

Tabelle 13. 

25 ccrn AUII F koaguliert mit CaCI2 • - Die Stromspannung 80 Volt. 
2 

Nr. Millimol. 103 1/2 CaCI3 tOO ,-,.105 
pro 25 cern AUIIF 

0 0.00 18 +13.50 
12.49 19 + 6.43 

2 99.92 19 + 2.24 
3 190.48 16.5 + 1.16 
4 557.52 16 - 0.48 
5 700.00 18 1.12 
6 749.09 18.5 - 1.93 

u'l . 107 

14.18 
6.60 
2.29 
1.26 
0.53 
1.17 
2.00 

Wertigkeit des Berylliums. Als Beispiel, wie die Wertigkeitsregel 
angewendet werden kann, sei eine Arbeit von Galecki2 erwahnt. Die. 
Zweiwertigkeit des Berylliums wurde imrner noch von einigen Forschern 
bezweifelt. v. Galecki untersuchte die Fallung von Schwefelarsenlosungen 

1 1. c. siche S. 65. 
2 A. v. Galecki: ZeitBchr. f. Elcktrochcmie 14. 767 bis 768 (1908). 
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As2S3~ nach Linder und Picton durch verschiedene Salze und fand z. B. 
fUr die Fallungswerte: 

Ta belle 14. 

20 cern As2Sa~ (76 Millimol pro Liter): 
0,01 n-Ba(NOa)a 1,85 1,9 1,85 cem 
0,01 n-BeS04 1,85 1,8 1,85 " 
0,01 n·Be(NOa)a 1,85 1,85 1,8 
0,01 n.La(NOah 0,15 0,15 0,15 " 
0,01 n·AlCla 0,1 0,15 0,15 .. 

20 cern As2Sa~ (150 Millimol pro Liter): 
0,01 n·Ba(NOa)2 0,9 0,9 0,9 em 
0,01 n-Be(NOa)2 0,95 0,9 0,9 " 
0,01 n.Mg(NOa)2 0,8 0,9 0,9 " 
0,01 n-La(NOa)a 0,05 0,05 .. 

Das Beryllium reiht sich also durchaus den zweiwertigen, nicht aber den 
dreiwertigen Metallen ein_ 

Andere Beispiele sind neuerdings von Freundlich beobachtet worden_ 

25 f. Gegenseitige Fallung der Kolloide. 

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

Historisehes. Gegenseitige F1111ung von Kolloiden ist schon von Graoom beobachtet 
worden. 

Picton und Linder2 haben bei der Untersuchung von Mischungen einiger 
Farbstofflosungen die Beobachtung gemacht, daB· die, welche entgegen
gesetzten Wanderungssinn aufweisen, sich gegenseitig ausfallen, gleich
geladene dagegen sich unbeeinfluBt lassen. 

Ahnliches ist dann von Lottermoser3 beziiglich des kolloiden Eisenoxyds, 
del' Kieselsaure und einiger anderer Kolloidlosungen festgestellt worden. 
Lottermoser versuchte sogar, die Zusammensetzung der Niederschlage genauer 
festzustellen; dieser Versuch scheiterte jedoch daran, daB die Niederschlage 
wegen ihrer kolloiden Beschaffenheit sich nicht griindlich auswaschen lieBen. 
In mehrfacher Richtung bestatigte er die von Picton und Linder gemachten 
Beo bachtungen. 

1m 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 gekHirt worden, daB wir gegenwartig iiber eine wichtige GesetzmaBig
keit der Kolloidchemie verfiigen. Danach fallen sich entgegengesetzt ge-

1 W. Biltz: Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904). 
2 H. Picton und S. E. Linder: Journ. Chern. Soc. 71, 568 bis 573 (1897). 
a A. Lottermoser: Anorganische Kolloide. Stuttgart 1901, S.76ff. 
4 W. Spring: Bulletin de l' Acad. Roy. de Belg. (3) 38, 483 bis 520 (1900). 
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ladene KoHoidlosungen immer aus, wenn sie in einem geeigneten Misehungs
verhaltnis zu einanderstehen. Nimmt man aber einen betrachtliehen Uber
sehuB des einen oder des anderen KoHoids, dann tritt iiberhaupt keine Fiillung 
ein. Die FaHung ist also an bestimmte Mengenverhaltnisse gebunden, und 
auf Nichtbeobachten derselben sind die Abweiehungen in den Resultaten 
Springs zuruckzufiihren. 

Zu ahnlichen Resultaten sind ubrigens aueh Bechlwld 1, NeifJer und 
Friedemann 2 ungefiihr zur gleichen Zeit gekommen, ferner Victor Henri3 und 
seine Mitarbeiter. 

Zur Erlauterung des Gesagten moge die folgende Tabelle 15 dienen (Biltz). 

Tabelle 15. 

Sb2Sa-Sol gegen FezOa-SoI. 
Je 2 cern SuUidl6sung = 0,56 mg SbzSa. 
Je 13 cern EisenoxydlOsung variabler Konzentration. 

20,8 
12,8 
8,0 
6,4 
4,8 
3,2 
0,8 

Unmittelbar nach der Mischung beobachtete Erscheinungen 

II II triibe, aber homogen. 
:1 triibe, aber homogen. 
if langsames Absetzen von Flocken; Losung gclb. 

'I vollige Fallung. 
',I' Flocken; Losung gelbIich. 
, geringe Flocken; Losung gelb. 
Ii triibe, keine Flocken; Looung gelb. 

Bei Einwirkung zweier elektrisch e}1tgegengesetzt geladener Kolloide in 
wechselnden Mengenverhiiltnissen ist ein 0 pti mum der Fallungswirkung 
zu bemerken. 

j<'allung,
optimum. 

Innerhalb einer mehr oder weniger breiten Zone tritt zunachst teilweise }'allungszOHe. 

Fimung ein und jenseits derselben keine Flockung. LaBt man die Mischungen 
liingere Zeit stehen, so findet man, daB hiiufig vollstandige Fiillung nicht 
nur im Optimum, sondern auch innerhalb der Zone statthat. 

Dieses Verhalten unterscbeidet sich von demlenigen reiner Elektrolyt
losungen. Mischt man z. B. Glaubersalz mit Chlorbarium, so bildet sieh, in 
welcher Menge man aueh immer die Substanzen mischen mag, ein Nieder
schlag 4, dessen :Menge durch die Konzentration des in geringerer Menge 
zugesetzten Elektrolyts bestimmt wird. 

Bei den Kolloiden tritt Faliung nur innerhalb der erwahnten Zone ein. }<;rkliirung fler 

Die Erklarung fur die Fiillungszone ist naheliegend. Die entgegengesetzt :F1illungszone. 

geladenen Ultramikronen vereinigen sich unter teilweiser oder vollstiindiger 
Entladung zu groBeren Komplexen. Heben sich die Ladungen vollstiindig 

1 H. Bechhold: Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 385 bis 423 (1904). 
2 M. Neisser und U. Friedemann: Munch. med. Wochenschr. 51, 465 bis 469, 827 

bis 831 (1903/4). 
a V. Henri, Lalo7t, ll1'ayer und Stodel: Com pt. rend. des seances des la Soc. de BioI. 55 

1666 (1904). 
, Vorausgesetzt, daB man nicht zu verdunnte Losungen nimmt. 

Z 8 i g m 0 n d y, Kolloidchemie. 2. Auf!. 6 
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auf, so wird die Koagulation sofort eintreten und die Koagulationsgeschwindig
keit ein Maximum erreichen (Fallungsoptimum). rst die Entladung eine weniger 
vollstandige, liegen aber die Teilchenpotentiale innerhalb der kritischen, so 
wird gleichfalls allmahliche Fiillung eintreten (FiiJIungszone), wobei die starker 
entladenen komplexen Sekundarteilchen sich schneller zu groBeren, sedi
mentierenden Aggregaten vereinigen werden als die weniger entladenen 
(Erscheinungen, die in der Fallungszone mit der Zeit eintreten). Ist endlich 
eines der Kolloide b betrachtlichem DberschuB vorhanden, so kann die Nieder
schlagsbildung -durch Umladung der in geringerer Menge vorhandenen Ultra
mikronen des anderen Kolloids vollstandig verhindert werden. Die Aggregate 
haben dann die Ladung des iiberschiissigen Kolloids, dessen Teilchen von 
den neutralen Komplexen adsorbiert werden. 

Gegenseitige Die eingehende Behandlung dieses Gegenstandes durch Biltz hat auch 
FAlJung von. d R' h fkl" d . k B' d . . F"ll 1Ia.uren und ba· In an erer lC tung au aren gewlr t. el er gegenseItlgen a ung von 

slschen Farb· db' h F b t ff d' j t W d . stoffen. sauren un aSlSC en ar s 0 en, Ie a en gegengesetzten an erungssmn 
aufweisen, kann man die Bildung schwerloslicher chemischer Verbindungen 
annehmen. Es entspricht ja den Erfahrungen der Chemie, daB Farbbase und 
Farbsaure miteinander in Verbindung treten und dabei, wenn die Verbindung 
schwerloslich 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 ihr Recht treten. I 

Biltz 1 hebt der rein chemischen Auffassung der Kolloidfallungen gegen
iiber mit Recht hervor, daB bei einem Kolloid wie Gold solche chemischen 
Reaktionen ausgeschlossen erscheinen, und auch dieses bildet infolge seiner 
elektrischen Ladungen mit positiven Kolloiden oder Farbstoffen Niederschlage. 
Seither sind diese Reaktionen vielfach studiert worden (vgl. Gegenseitige 
Fallung von Farbstoffen, Kap.98). 

v. Gtilecki und KastoTskij2 haben gezeigt, daB die gegenseitige Fallung von 
Kolloiden in hohem MaBe von dem Zerteilungsgrade abhangig ist. Das Fal
lungsoptimum wird mit dem Feinheitsgrade der Hydrosole, wie zu erwarten, 
verschoben 3 , so daB z.B. von einer amikroskopischen GoldlOsung 4 bis Smal 
so viel kolloides Eisenoxyd gefallt wird als von einer submikroskopischen. 
(Es hangt dies damit zusammen, daB in den feinen Goldlosungen mit der 
Masseneinheit zerteilten Goldes gro13ere Elektrizitatsmengen zur Wirkung 
kommen als in den groberen.) 

26. Absorption und Adsorption. 
Es ist eine allgemein bekannte Erscheinung, daB Kohlensaure, Am

moniak usw. von poroser Kohle, Meerschaum und verschiedenen anderen 
porosen Korpern, welche bei der Versuchstemperatur keine chemische Ver-

I W. Biltz: Ber. 3,., Ull (1904). 
3 A. v. Galecki und M. S. Kastorskij: Koll.·Zeitschr. 13, 143 bis 146 (1913). 
3 Da. mit zunehmend~m Feinheitsgrade im allgemeinen auch die Gesamtladung 

dar dispersen Phase zunimmt. 
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wandtschaft zu den betreffenden Gasen besitzen, oft in betrachtlicher 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 Eigenschaft in der Industrie Gebrauch, urn Zuckerlosungen zu 
entfarben und zu reinigen,. auch Fuselol aus Alkohol und iibelriechende Stoffe 
aus Gasgemischen zu entfernen. 

Die Aufnahme von Gasen und gelosten Stoffen durch Kohle wurde ebenso 
wie die von Gasen durch Fliissigkeiten friiher stets als Absorption bezeichnet. 
Als Merkmal diente dabei, daB die Gase in das Innere der Fliissigkeit resp. 
des porosen Korpers eindringen; in neuerer Zeit unterscheidet man zwischen 
Absorption undAdsorption, wobei z.B. in den alterenAuflagen von 
Miiller-Pouillets 1 Physik als Adsorption die Verdichtung von Gasen auf der 
OberfUi.che von glatten, nicht porosen Korpern, 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 Oberflache 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 0 biger Definition volIkommen berechtigt; denn 
der von einer Gallerte aufgenommene Stoff durchdringt dieselbe in ihrer 
ganzen Masse, und die Aufnahme des gelOsten Stoffes beschrankt sich nicht 
bloB auf die Oberflache oder auBere Begrenzung des Hydrogels, wie etwa 
die reversible Gasverdichtung auf einer glatten Quarzoberflache. 

Erst die Betrachtung der porosen Stoffe und der Hydrogele als heterogen 
und von feinen Wanden durchsetzt hat dahin gefiihrt, die Bezeichnung Ad
sorption auch auf die Erscheinungen der letzteren Art auszudehnen und den 
Urn fang des Begrif£es Absorption entsprechend einzuengen, so daB von vie len 
Physikochemikern die Aufnahmc von Gasen und g~losten Stoffen durch 
Hydrogele gegenwartig als Adsorption bezeichnet und als Oberflachenwirkung 
angesehen wird. 

Es scheint allerdings zunachst fraglich, ob es sich bei Hydrogelen um 
eine reine Oberflachenwirkung handelt. Gegen diese Auffassung hat sich 
unter andeten van Bemmelen ausgesprochen. Es wiirde zu weit fiihren, in 
Einzelheiten einzugehen; eine prinzipielle Frage solI aber hier erortert werden. 

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

Fiir beide Arten von Vorgangen gibt es Beispiele. So beruhen die bekannten 
Moserschen Hauchbilder nach Weidele 2 auf einer die Oberflache des glatten 
Korpers umhiillenden, verdichteten Gasschicht, wahrend andererseits die 
Risse und Blasenbildung beim Erhitzen alter Glasstiicke auf ein Eindringen 

1 Miiller-Pouillet: Lehrbuch der Physik (9. Aufl.) 1, 589. Braunschweig 1886. 
2 Weidele: siehe Miiller-PouiIlet (9. Aun.) t, 593 und (10. Auf!.) III. 506 (1907). 
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und nachttagliches Entweichen von Wasser und Kohlensaure aus dem Innem 
der Glassubstanz zuriickzufiihren sind. 

Nur wenn die Gasschicht die auBere Oberflache bekleidet, kann es sich 
um reine Adsorption handeln. In anderen Fallen wird das Gas oder die ge
!Oste Substanz bis zu einer gewissen Tiefe in das Innere des festen Korpers 
.eindringen. Wasserdampf und Kohlensaure dringen z. B., wie erwahnt, in 
das Innere der GlasoberfIache ein, und Ahnliches diirfte in vielen anderen 
Fallen stattfinden. Allerdings bleibt dieses Eindringen wegen der aufler-· 
ordentlich groBen Langsamkeit der Diffusion bei starren Korpem auf eine 
diinne Schicht nahe der Grenzflache beschrankt, und der massive Korper 
in seinem Inneren behalt die urspriingliche Zusammensetzung. Ganz anders wird 
der Fall jedoch werden, wenn wir eine auBerst diinne Lamelle desselben Korpers 
in Betracht ziehen. Ist die Lamelle diinner als die Tiefe, bis zu welcher die 
Gase in den festen Korper eindringen, dann wird ihre Zusammensetzung 
bei diesem Vorgang sich andern, und wir ersehen daraus, daB ein wesentlicher 
Unterschied bestehen kanh zwischen dem Verhalten des massiven Korpers 
und dem sehr diinner Lamellen. Der massive Korper behalt im wesentlichen 
seine Zusammensetzung; die auBerst diinnen Lamellen verandem 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 Vorgange neben
einander. 

Mit solchen auBerordentlich feinen Lamellen oder auch vielgestaltigen 
ffitramikronen haben wir es aber bei den porosen Korpem und Hydrogelen 
zu tun, und die Frage gewinnt an Interesse, um welche Vorgange es sich 
bei der Aufnahme von Gasen oder gelosten Stoffen durch die genannten 
Substrate handelt. Neben reiner Adsorption kann noch, wie im FaIle des 
Eindringens von Wasser und Kohlensaure in Glas, chemische Reaktion ein
treten. 

Die Entscheidung ist keineswegs leicht, und wir wollen~ um den Fall 
nicht zu sehr zu komplizieren, einfache Beispiele betrachten, also solche, 
bei denen chemische Reaktionen ausgeschlossen sind, wie die Aufnahme 
yon Gasen durch porase Karper, mit denen sie nicht reagieren. 

Hier zeigt die quantitative Untersuchnng, dafl der Verlauf der Aumahme 
von Gasen usw. bei konstanter Temperatur zum Ausdruck gebrachfl werden 
kaun durch eine Kurve (Adsorptionsisotherme), wie sie in Fig. 16 dargestellt 
ist; weun man den Gasdruck oder die Konzentration des gelosten Stoffes als 
Abszissen (x) und die aufgenommenen Mengen als Ordinaten (y) auftragt, 
so erhalt man eine gegen die Abszissenachse konkave Kurve, deren Gesetz 
in den meisten Fallen durch die Formel: 

(I) . y=K:Jf 

mit betrachtlicher Annaherun.g dargestellt werden kann, worln K nnd b Kon
s~ante bedeuten; dabei liegt b in der Regel zwischen 0,1 und 0,8, wahrend K 
stark variieren kann. 
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Bei der Absorption von Gasen in Flussigkeiten gilt bekanntlich der Henry
sche Satz, der durch obige Formel ausgedruckt werden kann, wenn man 
b = I setzt. 

Da also die Aufnahme von Gasen in Kohle usw. meist quantitativanders 
verHiuft als beider Losung, so hat man schon darin einen Grund fur die An
nahme, daB es sich nicht um eine Losung des Gases in der Kohle usw. handelt, 
sondern um eine Anreicherung an der Oberflache der Kohlenteilchen oder 
allgemeiner an der Oberflache der ultramikroskopischen Teilchen, die da9 
Innere des porosen Korpers ausmachen. AlmIiche Betrachtungen gelten auch 
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Fig. 16. Adsorption von Argon durch Kohle. 
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zuweilen auch nach der obigen Formel (1) erfolgt, worin b ahnliche Werte 
annehmen kann wie bei der Adsorption 1; ferner weil bei del' Aufnahme von 
Gasen durch Kohle zuweilen b = 1 werden kann. 

Auf Grund del' Adsorptionsisotherme vermag man also nicht mit 
Sicherheit zu entscheiden, ob Adsorption oder Absorption vorliegt, und Grunde gegen 

. d d h f d Ii h d U .. - d B '1 d F h die Annahme es WIr a er er or er c , an ere mstan e zur eurtel ung er rage er- vo))Ab~orptioll. 

anzuziehen. 
Bei der Aufnahme von Gasen durch porose Stoffe, Kohle usw. ist es auch 

aus anderen Grunden unwahrscheinlich, daB diese auf Lasung in del' Substanz 
del' Adsorbentien beruht, und zwar 1. wegen der groBen Langsamkeit, mit 
der die Diffusion in festen Korpern erfolgt; man miiBte zur Einstellung des 
Gleichgewichts sehr lange warten, wiihrend dieselbe in der Regel sehr schnell 
erfolgt2; 2. weil die Auflosung eines Gases in festen Karpern mit Struktur-

1 Z. B. bei del' Verteilung von Valeriansaure zwischen Benzin und konz. Schwefel
saure nach Gurwit8ch, ferner bei del' Loslichkeit von Schwefcldioxyd in geschmolzenem 
Kupfer nach Sievert8 u. a. m. 

2 Ausnahmen sind beobachtet worden, doch in diesen kann man auf feste Losung 
schlie Ben. (Vgl. Freundlich, Kapillarchemie.) 
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anderung, d. h. Quellung der porosen Stoffe, verkniipft sein miiBte, von 
der aber nichts zu bemerken ist. Endlich ist zu beriicksichtigen, daB die 
Loslichkeit in hOchstem MaBe von der Natur der Stoffe abhangt. Man miiBte 
also erwarten, daB die Reihenfolgel, in der die Gase von Adsorbentien aufge
Hommen werden, eine sprunghaft wechselnde ware, wenn man Kohle durch 
Meerschaum oder durch das Gel der Kieselsaure ersetzt usw. Die Aufnahme 
der Gase durch Adsorptionsmittel erfolgt aber nach einer ganz anderen Gesetz
maBigkeit; sie wird im allgemeinen weniger beeinfluBt durch Anderung der Zu
sammensetzungdes Adsorbens als vielmehrdurch die Natur der Gasederart, daB 
die am leichtesten komprimierbaren auch am starksten verdichtet werden. Es 
ist sehr unwahrscheinlich, daB die Loslichkeit in den verschiedenen Stoffen 
sich stets nach dieser Reihenfolge richten soUte; vielmehr erscheint es wahr
scheinlich, daB, wie Arrhenius hervorhebt, diejenigen Molekiile, welche ein
allder am starksten anziehen, auch von Fremdkorpern, wie Kohle usw., 
starker angezogen werden als andere. 

Sprechen diese Umstande bei der schnellen Gasverdichtung sehr gegen 
die Vermutung einer Absorption, 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. Mecldenburg 2 

solche Kurven, von denen die eine (die abgeleitete) aus der anderen (der 
Einheitskurve) durch Multiplikation der Ordinaten mit dem Faktor f hervor-

A~fine Adsorp· geht. I ist die Konstante der abgeleiteten Kurve. Die Existenz der affinen 
tlOnskurven. . • 

Adsorptionskurven sprlCht III der Tat sehr dafiir, daB es sich hier urn V or-
gange an der Oberflache der Ultramikronen handelt, urn Vorgange, die der 
GroBe der Oberflache proportional sind. 

Denken wir uns je 1 g eines Stoffes als feines Pulver von der Oberflache F 
uml denselben Stoff noch weiter verkleinert, so daB die Oberflache (z. B. durch 
Zerreibung3 ) 2 F ·wird, dann ist vorauszusehen, daB auf dieser durch reine 
AUl:lorption die doppelte Menge Gas verdichtet wird, wahrend durch Losung 
nur die gleiche Menge Substanz aufgenommen wiirde wie von dem groberen 
Pulver, vorausgesetzt, daB die Loslichkeit des Gases im Pulver durch das 
Zerreiben nicht verandert wird. Eine derartige Abhangigkeit 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 a££inen Adsorptionskurven. 

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

Definition von mehrfach beobachtet worden, und Mecklenburg definiert daher als Adsorption 
Mecklenburg. 

1 Geordnet naoh der Menge, in der die Gase von Kohle bei bestimmtem Druck 
und Temperatur aufgenommen werden. 

2 W. Mecklenburg:.Zeitschr. f. physik. Chern. 83, S.609, 1913. 
3 Urn MiBverstandnissen vorzubeugen, sei erwahnt, daB man bei feinporOsenStoffen. 

wie Holzkohle, Gel der Kieselsaure usw., durch Zerreiben eine solche VergriiBerung der 
Oberflache der Primarteilchen. auf die es hier ankommt, nicht leicht wird herbeifiihren 
konnen. 
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eine nicht nur von der Natur, sondern auch von der GroBe der Grenzflache 
abhangige Verteilung eines Stories zwischen zwei Phasen1• 

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 Molekille auf einer 
Oberflache oder in einer chemischen Reaktion an den Molekiilen der Ober
Wi.che des Adsorbens besteht. 

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

Gele. Besondere Wichtigkeit fiir die Kolloidchemie besitzt die Au£
nahme von gelosten Stoffen durch Gele oder allgemein durch Ultramikronen. 
Sie spielt nicht nur eine gro13e Rolle in der analytischen Chemie, sondern auch 
in der Biologie und Technik. Die Farberei ist ein allgemein bekanntes Bei
spiel da£iir. 

Hier sind auch die vielumstrittenen Fragen aufgetaucht, die in Kap. III 
naher behandelt werden soIlen: beruht die Aufnahme der Farbstoffe durch 
Fasern auf Adsorption, Losung oder chemischer Reaktion ~ Obgleich eine Vorgange bei 
. h . Ii h E kl" h' In d U . h h "h der Aufnahme em mt c e r arung se on 1m teresse es nternc ts se r wunsc ens- von gel6sten 

.. B d h h h' b t t d d D d' lb . h d h Stolfen In Gelen. wert ware, mu oc se on Ier e on wer en, au lese e me t urc -
fiihrbar ist, und daB diese Fragen von Fall zu Fall entschieden werden 
miissen. 

Ahnliches gilt auch von der Adsorption krystalloider Stoffe dureh 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 mii13te, namlich die Substitution eines Kations, 
durch ein anderes, gleichfa~ls nach der Adsorptionsisotherme, wie Wiegner2 

gezeigt hat. In der Feststellung a£finer Adsorptionskurven hat man ein 
Mittel, zu beweisen, daB es sich urn Vorgange an der Oberflache handelt, 
aber noch keine Moglichkeit, zu priifen, ob einfache Verdichtung der Molekiile 
oder chemische Reaktion an der Oberflache erfolgt ist. 

Es ware daher vielleicht zweckmaBig, in allen solchen Fallen, wo noch 
gewisse Zweifel iiber die Natur des Vorganges bestehen, mit einigen Autoren 3 gorption. 

nur von Sorption zu reden und den AusdruckAdsorption, seiner urspriing-
lichen Bedeutung gemaB, nur auf FaIle der reinen Oberflachenverdichtung 
von Molekiilen im Sinne von Arrhenius zu verwenden. 

1 Sowohl die von ihm untersuchte Sorption der Phosphorsaure durch Zinnsiiuregel 
wie die Adsorption von arseniger Saure durch kolloides Eisenoxyd (Biltz) fOOren zu 
affinen Adsorptionskurven. 

2 G. Wiegner: Journal f. Landwirtschaft 1912, S. III bis 150. 
3 J. W. Me Bain: Zeitschr. f. phys. Chern. 68,471 bis 497 (1908). Georgie1)ic8 u. a.. 
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Da aber der Begriff Adsorption durch den allgemeinen Sprachgebrauch 
schon eine Wandlung erfahren hat, so wird es vielleicht zweckmaBig sein, zu 
unterscheiden zwischen echter Adsorption (die in einer Verdichtung von 
Molekiilen anderObetflache besteht) undAdsorption in weiterem Sinne 
entsprechend der Definition von W. Mecklenhurg. 

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 zuriickfiihrt (Kap. 26 Ia). Hier dringt der aufgenommene Stoff 
in die Oberflache ein und besetzt einen Teil der vorhandenen Raumgitter~ 
punkte. Die Aufnahme ist stark abhangig von der Zusammensetzung des 
Adsorbens und unterscheidet sich schon dadurch von gewohnlicher Ad~ 

sorption. 
Dber die Adsorption besteht bereits eine sehr umfangreiche Literatur; 

Verfasser kann sich hier auf das Notwendigste beschranken und auf die Aus, 
fiihrungen . von W. Ostwald 1, Wo.Ostwald 2 und H. Freundlich 3 verweisen. 
Auf eine Anzahl neuer Arbeiten sei hier aufmerksam gemacht 4• 

1 W. Ostwald: Lehrb. d. allgem. Chemie (1. Aufl.) I, 778 bis 791 (1885); (2. Auf I.) 
2, 3, 217ff. (1906). 

2 Woo Ostwald: GrundriB der Kolloidchemie. Dresden 1909, S.390 bis 445. 
3 H. Freundlich: Kapillarchemie. Leipzig 1909. 

4 S. Arrhenius, Das Hauptgesetz der Adsorptionserscheinungen: Meddelanden fran 
K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 2, Nr.7, 1911. 

W. Biltz und H. Steiner, t'Jber anomale Adsorption: Koll. Zeitschr. 1', 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. f. Elektrochem. 806, 1911: Anomale 

Adsorption: Koll. Zeitschr. 9, 135, 1911. 
W. Mecklenburg, t'Jber affine Adsorptionskurven: Zeitschr. f. physik. Chern. 83, 609. 

1913. 
lV. Reinders, Die Vertcilung eines suspendierten Pulvers oder eines kolloidgeliisten Stoffel!! 

zwischen zwei Liisungsmitteln: Koll. Zeitschr. 13 .. 235, 1913. 
H. Siegrist, PMnornlmes d' Adsorption. Lausanne 1910. 
G: v. Georgiemcs, Zur Kenntnis der Pikrinsaurefarbungen. Sitzungsber. der K. Akad. 

d. Wiss. in Wien. Mathem.-naturw. Klasse I~O, Aht.2b, 1911. 
- Studien liber Adsorption in Losungen. Sitznngsber. der K. Akad. d. Wiss. in Wien 

120, Abt.2b, 1911. 
- Monatshefte f. Chern. 34, 117, 1913; 34, 135, 1913; 35, 163, 1914; 36, 27, 1915. 
- Uber Adsorption in LOsungen: Koll. Zeitschr. 10, 31, 1912. 
- Dber eine neue Form und Grundlage des Verdiinnungsgesetzes der Elektrolyte. 

Monatshefte der Chemie 36, 389, 1915. 
- Dber das Wesen und die Ursachen der Sorption aus wasserigen Losungen: Zeitschr, 

f. physik. Chem. 83, 269, 1913. 
- Dber das Wesen des Vorgangs, welcher bei der Verteilung cines Stoffes zwischen 

zwei fliissigen Liisungsmitteln stattfindet: Zeitschr, f. physik. Chern. 84, 353, 1913, 
R. Marc. tiber die Adsorption an Krystallen: Zeitschr. f. physik. Chern. 75, 710, 1911. 
- Dber Adsorption von Losungen: Zeitschr. f. physik. Chern. 1'6, 58, 1911. 
- Uber Adsorption und gesiittigte Oberflachen: Zeitschr. f. physik. Chern. 8(. 641. 

1913. 
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Einteil ung: 

Urn die fast undurchdringliche Fiil1e von Tatsachen, welche auf Ad
sorption zuriickgefiihrt werden, iiberblicken zu konnen, ist zunachst eine 
Einteilung des Gebietes erforderlich. Man kann unterscheiden: 

1. Adsorption von krystalloid gelosten Stoffen durch glatte Ober
flachen, porose K6rper und Pulver. 

2. Adsorption von krystalloid gelosten Stoffen durch Hydrogele, 
wobei 

a) der gelOste Stoff im Hydrogel angereichert wird und das Gel auBerlich 
unverandert bleibt; 

b) die Beschaffenheit des Gels verandert wird und es die Eigenschaft 
erhalt, sich selbstandig zu einern Hydrosol zu zerteilen (meist gepaart mit 
chernischen Reaktionen). 

3. Aufnahme von krystalloid gelosten Stoffen durch Ultramikronen 
der kolloiden Losungen. Dabei kann 

a) das System scheinbar unverandert bleiben, 
b) Ausfiillung der Ultrarnikronen eintreten, wobei die Ladungen del" 

Ultrarnikronen durch entgegengesetzt geladene Ionen neutralisiert werden 
(Koagulation). 

4. Adsorption von kollo id gelosten Stoffen durch glatte Oberflachen, 
Pulver, Kohle usw. 

5. Gegenseitige Adsorption von Ultramikronen, die unter anderem der· 
Schutzwirkung zugrunde liegt. 

Man konnte noch mehr Arten der Adsorption anfiihren oder die Ein
teilung noch weiter fiihren. Freundlich bezeichnet unter anderem als Ad-_ 
sorption auch die Anreicherung eines gelOsten Stoffes an der Grenze gegen 
den Gasraum und behandelt darum die Anreicherungen an den Grenzfliichen :: 
fest-gasformig, fest-fliissig, fliissig-fliissig, fliissig-gasformig gesondert. 

(:Fortsetzung der Anrnerkung 4 von vorhergehender Seite.) 
R. ~lI arc. Dber die Bestimmung der Konzentration kolloidaler LOsungen mittels des, 

neuen Fliissigkeitsinterferometers: Chemiker-Zeitung Nr. 58, 537, 1912. 
- Eine neue Methode zur Gehaltsbestimmung kolloider Losungen und zur Abwasser-. 

untersuchung. Koll. Zeitsehr. lJ, 195, 1912. 
- Dber die Wirkung der krystallinischen und niehtkrystallinisehen Bestandteile der· 

BOden bei der Filtration von Abwassern: Silikat-Zeitschr. I, Nr. 8, 1913. 
- Die Weehselbeziehungen zwischen Kolloiden und krystallinen Stoffen einerseits,. 

krystalloiden und amorphen Stoffen anderseits, sowie einigc Vorlesungsvcrsuche 
zu deren Demonstration: Koll. Zeitschr. 13, 281, 1913. 

L. Miclwelis und M. Ehrenreich. Die Adsorptionsanalyse der Fermente: Bioehem., 
Zeitsehr. 10, 283, 1908. 

- und P. Rona, Untersuchungen iiber Adsorption. Bioehem. Zeitschr. 15, 196, 1908 .. 
- - Uber die Adsorption des Zucker;;: Bioehem. Zeitschr. 16, 489, 1909. 
- - Die Beeinflussung der Adsorption dureh die Reaktion des Mediums: Bioehem., 

Zeitschr. ~5, 359, 1910. 
L. Miclwelis und H. Lacks, Dber die Adsorption der Nahrsalzc: Koll. Zeitschr. 9, 275" 

1911. 
G. W iegner, Der EinfluB von Elektrolyten auf die Koagulation von Tonsuspensionen., 

Agrikultur-chem. Labor. d. Eidgen. Techn. Hochschule in Ziiriclj., S. 283, 1914 .. 
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1. Adsorption von krystalloid gelosten Stoffen und Gasen. 

Auf Grund eingehender thermodynamischer Vberlegungen ist Gibbs zu 
der Erkenntnis gelangt, daB diejenigen Stoffe, welche die Oberflachenspannung 
einer Lasung gegenuber einer anderen Phase erniedrigen, sich an der Oberflache 
anreichern mussen. Ferner gilt der Satz: Eine kleine Menge gelasten Stoffes 
kann wohl die Oberflachenspannung star~ erniedrigen, nicht aber stark er-
hOhen l . 

Diese Siitze haben weitgehende qualitative Bestatigung gefunden 2; 
sie gelten sowohl fur Krystalloide wie fUr Kolloide (Seifen, kolloide Farb
stoffe usw.), lassen sich jedoch nur prufen, soweit die Oberflachen flussig
gasformig und flussig·flussig in Betracht kommen; denn nur an ihnen kann 
die Oberflachenspannung mit genugender Sicherheit bestimmt werden. 

Von Freundlich ist nun die Regel aufgestellt worden, daB Stoffe, welche 
die Oberflachenspannung zwischen zwei Fliissigkeiten stark herabsetzen, 
sich nicht nur an deren Grenzf1iiche stark anreichern, sondern auch von festen 

Die Adsorptions·Stoffen stark adsorbiert werden; ferner, daB die Adsorptionsisotherme (welche 
isotherme. die quantitativen Beziehungen der Adsorption an festen Stoffen regelt) auch 

fUr die Grenze fliissig-gasformig und flussig-flussig gilt. 
Schon friiher hatte W. Ostwald 3 gezeigt, daB diese Adsorption reversibel 

ist, und daB man ein Gleichgewicht von beiden Seiten her erreichen kann. 
Sehr ausgedehnte Untersuchungen verschiedener Forscher haben er

geben, daB der quantitative Verlauf der Aufnahme krystalloid geloster Stoffe 
in Abhangigkeit von der Endkonzentration der Losung sich annahernd aus
drucken liiBt durch die Gleichung (1) (siehe Seite 84 4), die von Freundlich, 
der diesen Gegenstand sehr eingehend untersucht hat, in folgender Form ge
schrie ben wird: 

(2) 
x .1_ 
- = ex· en. 
m 

Hierin bedeuten ~ die adsorbierte Menge ge16sten Stoffes auf die Mengen
m 

einheitdes Adsorbens,ex und .!.. sind Konstanten, die von der Natur der be
n 

teiligten Substanzen abhangig sind, c bedeutet die Endkonzentration der 
Lasung. 

Die Werte fUr ! bewegen sich nach Freundlich zwischen 0,1 und 0,5. 
n 

Die IX-Werte schwanken stark und sind z. B. fUr 

Essigsaure in Wasser und BIutkohle. 
Brom 

" " " 

2,6 
23,1 

1 J. W. Gibb8: Thermodynamische Studien. Deutsch von W. 08twalJ. Leipzig 1892. 

~ Die von Gibbs abgeleitete quantitative Beziehung u = - ::T . ~(J hat aller-
dings" der experimentellen Priifung nicht Stich haIten ktinnen. C 

3 W.08twald: Lehrb. d. aUg. Chemie S.789 (I. Auf!.). 
4 Die Exponentialformel ist, wenn auch in anderer Form, schon von Boedecker im 

.Tahre 1859 angewandt worden. (Vgl. v. GeorgieviC8: Monatsh. d. Chern. 34, 117.) 
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Beziiglich aller Einzelheiten auf diesem Gebiete verweise ich auf das 
zitierte Werk von Freundlich. 

Es muB hier hervorgeho ben werden, daB die Formel einer theoretischen 
Ableitung entbehrt, und daB sie eine recht schmiegsame Interpolationsformel 
mit zwei Koeffizienten darstellt. Eine andere Formel ist von G. O. Schmidt! 
angegeben worden. 

Fur die echte Adsorption hat Svante Arrhenius2 eine Adsorptionsiso
therme mit nur einer Konstanten abgeleitet und theoretisch begriindet; 
danaeh ist die Adsorption auf Molekularanziehung zwischen den Molekiilen 
des Gases oder gelosten Stoffes und denjenigen des Adsorbens zuriickzufiihren. 

In der Arrheniusschen . Formel : 

k dx = (8 - x) 
dc x 

odeI' integriert: 
8 • x 1 

loglO--- - 0,4343 =k C 
8- X 8 

bedeutet x die auf 1 g Kohle verdichtete Menge, 8 den Maximalwert diesel' 
Menge, c den Druck des umgebenden Gases odeI' den osmotischen Druek 
des umgebenden gelosten Karpers, welche adsorbiert werden, und k eine 
Konstante. 

Die folgende TabeTIe ist der Abhandlung von Arrhenius entnommen; 
sie bringt den auch von Tito!! vermuteten Zusarnrnenhang zwischen der 
Adsorption und der GroBe a der Gleichung von van der Waals gut zum Aus
druck, worin a em MaB del' gegenseitigen Anziehung der Gasmolekiile ab
gibt. Unter A steht die von 1 g KokosnuBkohle bei 0° C adsorbierte Menge 
in cern, unter T die kritische Temperatur vom absoluten Nullpunkt an gerechnet 
t bedeutet die Temperatur, bei welcher die obige Formel ihre Giiltigkeit ver
liert und 8 den Maximalwert der Adsorption pro Gramm Kohle. (H. und T. 
bedeuten die Namen der Beobachtel': Homfrey und Titofl.) 

Tabelle 16. 

Substanz I a·lO' I A T t 8 ! 

AthyJen 8,83 41 H. 284 >273 58 
Ammoniak 8,08 71 T. 403 273 158 
Kohlensaure 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 O,227T. 32 <283 -

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

1 G. O. Schmidt: Zeitschr. f. physik. Chem. 71, 641 bis 660, 1911. 
2 Meddelanden fran K. Vetenskapsakad. Xobelinstitut 2, Xl'. 7 1911. Siehe dazu 

G. O. Schmidt: Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 667 bis 681, 1912. 
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Wahrend A nach Arrhenius ein MaB fiir die Haftintensita:t der ersten 
von der Kohle adsorbierten Gasmolekiile angibt, ist t ein solches fUr die in 
den auBersten Schichten der Adsorptionssphiire angelagerten Molekiile. Aus 
der Tabelle kann gefolgert werden, daB diejenigen Molekiile, welche von 
gleichartigen am stiirksten angezogen werden, dieses Verhalten auch gegen
tiber den Molekiilen der Fremdkorper, wie Kohle, auBern. 

In den von Arrhenius betrachteten Fallen 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 MaBe, spezifische EinfHisse, die von der Natur -
auch des festen Kiirpers - abhangig sind. Einige Beispiele dieser Art seien im 
folgenden gegeben: 

lao Abhangigkeit von der Natur des Adsorbens. 

Marc! untersuchte die Adsorption an Krystallpulvern. Kolloide werden 
Ilach ihm an Oberfliichen von Krystallen leicht adsorbiert, Krystalloide nul" 
dann stark, wenn sie imstande sind, Mischkrystalle mit dem Adsorbens zu 
hilden, also mit diesem isomorphe Stoffe. Marc unterscheidet 3 TyPen von 
"Adsorption", unter anderen eine nach der Schmidtschen Formel, eine zweite 
nach der Exponentialformel. 

Ferner findet Marc, daB amorphe Su bstanzen krystalloid geloste Stoffe stark 
Mares Regeln. adsorbieren, kolloid geliiste dagegen schwach. Diese Regeln werden durch 

zahlreiche Beispiele belegt, erleiden aber betriichtliche Ausnahmen (Adsorp
tion kolloider Farbstoffe durch Fasern; Adsorption von kolloidem Gold 
durch das Gel der Tonerde usw.). Jedenfalls zeigen die Versuche, daB die 
Sorption in hohem MaBe von der Natur der Adsorbentien abhiingig ist. 

Besondere Beachtung verdient die Beobachtung Mares, daB Krystalloide 
dann den gelosten Stoff reichlicher aufnehmen, wenn sie befahigt sind, mit 
dem Adsorbens Mischkrystalle zu geben. Diese Tatsache erscheint im Lichte 
der von Paneth2 gegebenen Theorie der "Adsorbierung" und Fiillung von 

Sorption von Radioelementen besonders interessant. ' 
Radioelementen. K U • d P d B d . uorOWttz un aneth haben durch Versuche festgestellt, a von en 

Radioelementen diejenigen gut adsorbiert werden, deren analoge Verbindungen 
in dem betreffenden Liisungsmittel schwer liislich sind 3. Analoge Verbindungen 
sind Verbindungen mit dem negativen Bestandteil des Adsorbens. So werden 
ineiner normalen Salzsaure von Bariumsulfat 88% der urspriinglichen Radium
menge adsorbiert, von Chromoxyd und Chlorsilber dagegen kein Radium~ 

Weitere Beziehungen finden sich in der folgenden Tabelle. 
Diese durchaus spezifische Sorption steht in nahem Zusammenhang mit 

der Fallung isotoper Elemente und erklart auch, daB die Isotopen zugleich mit 
dem zugesetzten Element aus der Losung, mit dem Anion, mit welchem sie 

1 R. Marc: Zeitschr. f. physik. Chern. 81,641,1913 und Koll.-Zeitschr. 13, 282, 1913~ 
2 Paneth: Physik. Z('itschr. 15, 924 bis 929, 1914. 
3 und die mit dem Adsorbcns wohl aueh Mischkrystalle gellen diirften. 



..ldsorbens 
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Losungsmittel 

1/10 nRCl 
1/10 nKHO 
1/10 nNH3 
1/10 nHCl 
1/1 nHBr 

Tabelle 16a. 

Adsorbierte Menge 
(in Prozenten der urspriinglich vorhandenen) 

810J0 Thorium B 1 

20% 
1000/0 

2,5% 
810 / 0 

" 

320 / 0 Thorium C2 
64% 
86% 
690 / 0 

34% 

" 
" 
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schwerlosliche Verbindungen geben, bereits bei Konzentrationen gefallt werden, 
die ihr Loslichkeitsprodukt urn mehrere Zehnerpotenzen unterschreiten. 

Paneth erklart die "irreversible" Sorption auf Grund kinetischen Aus
tausches' der Molekiile. 

ill obigem Falle wiirden also Molekiile (resp. ronen) von Bariumsulfat Kinetischer 
" .• Austausch der 

stets III die Losung emtreten und WIeder durch andere aus derselben ersetzt Molektile. 

werden. Es ist leicht erklarlich, daB bei solchem Austausch auch die in der 
Nachbarschaft befindlichen Atome der Radioelemente von der Oberflache 
.aufgenommen und festgehalten werden, indem die Atome der isotopen Ele-
mente den Platz der entflohenen Atome im Raumgitter des Adsorbens ein~ 
nehmen. Je schwerer Mslich die Verbindung der Radioelemente, um so leichter 
wird sie festgehalten. 

Die Schwerloslichkeit selbst erklart Paneth auf Grund der neueren Auf
fassung der Beziehungen der Atome im Raumgitter untereinander als durch 
<:hemisc~e Valenz hervorgerufen, etwa so, daB die Sulfatgruppe im Barium
sulfatkrystall die Fahigkeit hat, noch Barium an sich zu ziehen, wahrend um
gekehrt das schon gebundene Barium sich noch mit neuen 8uliatgruppen 
verbinden kann (z. B. ini 8inne der Wernerschen Valenztheorie oder durch 
die Annahme, daB Barium und S04 im Raumgitter gesondert ihre Platze 
einnehmen). Je groBer die Kraft ist, durch welche ein Metallatom von einer 
im Raumgitter des Krystalls befindlichen negativen Gruppe, z. B. durch 
Nebenvalenzen, gebunden wird, urn so schwerer loslich wird die Verbin
dung sein. 

Der kinetische Austausch der Atome an der Oberflache des Adsorbens 
bildet also eine ganz neue und fruchtbare Erklarung fUr die Aufnahme von 
gelosten 8toffen durch feste Korper und erklart in der Tat viele Erscheinungen 
bedeutend besser al~ die bisherigen Theorien der Adsorption. Man darf 
dariiber aber nicht vergessen, daB die von Paneth in Betracht gezogenen FaIle 
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 unlOslichen Substanzen zu tun haben. Bei der Adsorption an solchen 
schwerloslichen Pulvern kann es nicht zu einem Adsorptionsgleichgewich t 
}wmmen, weil die Oberflache stets veranderlich ist. In der Tat vergrobert 
sich das Pulver fortwahrend, indem einzelne (die kleineren) Krystallchen alI-

I Isotop mit dem Blei. 
2 Isotop mit dem Wismut. 
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mahlich aufgezehrt werden und groBere auf Kosten der kleineren heran
wachsen. Die zunachstan der Oberfliiche festgehaltenen Atome werden auf 
diese Art allmahlich in das Innere des heranwachsenden Krystalles gelangen, 
und so einen Bestandteil desselben bilden. 

Die Aufnahme findet nicht durch Verdichtung der adsorbierten Molekiile 
an der Oberflache statt, wie bei M08er8 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. 

2. "Adsorption" von krystalloid gelosten Stoffen an 
Ultramikronen von Hydrogelen. 

Die Aufnahme von krystalloid gelasten Stoffen, bei welcher eine selb
standige Zerteilung von Hydrogelen stattfindet, solI bei der Theorie der 
Peptisation ausfiihrlich besprochen werden (Kap.33). 

3. "Adsorption" von Krystalloiden d urch Ultramikronen 
in kolloiden Losunge n. 

Ein Beispiel dafiir ist schon bei Besprechung von BechholdB ffitrafiltration 
(Seite 47) gegeben, wo die "Adsorption" von Methylenblau durch gel6stes 
EiweiB erwahnt wurde. FaIle dieser Art treten oft ein, und sie lassen sich 
mit Hilfe der ffitrafiltration naher untersuchen 1. 

Beziiglich der Aufnahme von ronen, welche Koagulation bewirken. 
vgl. Kap. 24d und 25 e. 

4. Adsorption von Kolloiden durch Adsorbentien. 

Der Fall, daB Kolloide durch porase Karper, Pulver und Gallerten aus 
einer Fliissigkeit entfernt werden kOnnen, tritt sehr haufig ein 2 • So wird 
kolloides Gold von Tierkohle, Bariumsulfat oder vom Gel der Tonerde voll
standig aufgenommen, und dieser Vorgang lliBt sich zum Teil ultramikro
skopisch verfolgen (vgl. Kolloides Gold). Es ist unwahrscheinlich, daB hier 
elektrische Ladungen eine Rolle spielen, denn Tierkohle und Gold z. B. sind 
beide negativ geladen. Man wird am einfachsten spezifische Anziehungskrafte 
zwischen Kohle usw. und Gold als Ursache dieser Vorgange annehmen. Ebenso 
wie Gold werden sehr viele andere KoIloide zuweilen quantitativ aus der 
Fliissigkeit entfernt. 

Als V orlesungsversuch verwendet Verfasser die Aufnahme von 
Molybdanblau durch Tierkohle: die tiefblau gefarbte Fliissigkeit wird bei 
einmaligem Schiitteln voIlkommen entflirbt; nach dem Abfiltrieren der 
Kohle erhalt man ein farbloses Filtrat. Wie in diesem FaIle erfolgt in 

1 A. Lottermoser und P. Maffia: Ber. 43, 3613 bis 3618, 1910. - Woo Ostwald: van 
Bemmelen·Gedenkboek. 1910, S.267 bis 274. 

2 R. Zsigmondy: Verhandl. d. Gesellsch. Deutscher Naturf. u. Arzte. 73. Verso 
Hamburg 1901, S. 168 bis 172. - L. Vanino: Ber. 35, 662, 1902. - W. Biltz: Nachr. d. 
Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen, Math.-Phys. Kl. 1905, 46 bis 63. 
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vielen anderen die Aufnahme von Kolloiden durch Adsorbentien quanti
tativ und irreversibel. 

Von manchen Forschern wird angenommen, daB bei der Adsorption von 
Kolloiden nur der krystalloid gelOste Anteil adsorbiert wird, nicht aber der 
kolloid gelOste. Es mag in einzelnen Fallen sich tatsachlich so verhalten, 
z. B. bei AnHirbung von Geweben durch Farbstoffe, wo der krystalloid geloste 
Teil einen betrachtlichen 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, muB hingegen die 
Aufnahme der Ultramikronen selbst angenommen werden; sie ist in einzelnen 
Fallen sogar direkt nachzuweisen, z. B. bei der Aufnahme von kolloidem 
Gold durch das Gel der Tonerde, durch Gelatineflocken usw. 

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 Fallung der Kolloide 
(Kap. 25 f), wie auch bei der Schutzwirkung eine hervorragende Rolle. 

Die Teilchen eines Schutzkolloids werden im allgemeinen von denjenigen 
eines irreversiblen Kolloids aufgenommen. DaB diese Aufnahme auch er
folgt, wenn beide ArtenKolloide dieselbe elektrische Ladung tragen, 
ist bekannt, ebenso, daB zuweilen umgekehrt die Ultramikronen des irre
versiblen Kolloids von denen des Schutzkolloids aufgenommen werden. Dieser 
Vorgang laBt sich ultramikroskopis!:lh 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 Fahigkeit zu koagulieren, d. h. unter 
irreversibler Zustandsanderung zu gr6Beren Flocken zusammenzutreten. 
Weder beim Eintrocknen noch bei Elektrolytzusatz tritt Koagulation ein. 

Die Schutzwirkung der einzelnen Kolloide ist auBerordentlich verschieden. 
Ein relatives MaB fUr diesel be gegeniiber kolloidem Golde findet man durch 
Bestimmung der Goldzahl (vgl. Kap. 44, 124und 125, woselbst auch alles Wich
tige tiber Schutzwirkung angegeben ist). 

27. Viskositat. 

Die Zahigkeit 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 Ein8tein1 und von Hatschek2 • Letzterer Forscher 
unterscheidet zwei Fane: 1. Erhohung der inneren Reibung durch feste, nicht 
deformierbare, in der Fliissigkeit schwebende Kugeln, deren Gesamtvolumen 

1 A. Einstein: Annalen d. Phys. 19, 289 (1906); 34, 591 (1911). 
2 E. Hatschek: Koll.·Zeitschr. 'f, 301 bis 304 (1910; 8, 34 bis 35 (1911); 12,238 bis 

246 (1913). 
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weniger als 40% der Fliissigkeit ausmacht; 2. Erhohung der Zahigkeit durch 
FIiissigkeitstropfchen 1. 

Einstein kommt bei festen Teilchen zu der einfachen Beziehung 2: 

r/ = 1J(1 + til, 
Ein8teins worin 1') den Viskositatskoeffizienten der Fliissigkeit, t das Verhaltnis von 
J!'orme\ 

Gesamtvolum der Teilchen zu Gesamtvolum des Systems, 1')' die Viskositat 
des Systems bedeuten. Danach ist die innere Reibung in solchen Systemen 
eine lineare Funktion des Volumens der dispersen Phase und unabhangig von 
der TeilchengroBe. 

Beide Ergebnisse wurden bis zu einem gewissen Grade bei gewohnlichen 
Suspensionen bestatigt; dagegen fand Sven Oden 3 bei kolloidem Schwefel 

Abweichungen. Abweichungen, die darin bestanden, daB sich insbesondere die Unabhiingigkeit 
von der TeilchengroBe nicht bestatigte, feinere Hydrosole eine groBere innere 
Reibung zeigten als mittelfeine. Hatschek fUhrt das wohl mit Recht auf die 
FIiissigkeitshiillen zuriick, die, mit den Teilchen verbunden, das Volumen 
der dispersen Phase bei hoch dispersen Systemen starker vergroBern als bei 
minder dispersen 4 • 

Aus der Formel ist u. a. zu entnehmen, daB die Viskositat der Hydrosole, 
welche sehr wenig Kolloid (einige Hundertstel Prozent und darunter) mit.
halten, sich kaum von der des Wassers unterscheidet. Dies ist in der Tat 
bestatigt, aber nicht nur bezuglich der Metallhydrosqle, sondern auch be
ziiglich der lyophilen Kolloide. 

Dagegen findet man bei den letzteren ziemlich haufig Viskositats
anderungen, die mit bekannten Zustandsanderungen Hand in Hand gehen 
und sehr auffallig hohe Viskositatswerte relativ verdunnter Kolloidlosungen 
herbeifuhren, die eine besondere Erklarung erfordern; es sind das sehr be
merkenswerte Eigenschaften, welche als empfindlicher Indikator fUr Zustands-

Zustands- anderungen verwendet werden konnen, auf die besonders Wo.Ostwald 5 auf-
all~[s~~~r~r.nd merksam macht. . 

Als Beispiele seien angefiihrt: ca. 0,1 bis 0,5 proz. Seifen-, Agar- und 
Gelatinelosungen, die in der Warme diinnfliissig, beim Erkalten aber zah
flussig werden und schon bei 0,5% zuweilen abnorm hohe Viskositatswerte 
annehmen. Die hohe Zahigkeit beruht bei erkalteten Seifenlosungen auf der 
Ausbildung zunachst amikroskopisch dunner, dann submikroskopischer Faden, 
die in h6herer Konzentration eine schleimige, fadenziehende Beschaffenheit 

1 Auf die den zweiten Fall betreffende Theorie soIl hier nicht weiter eingegangen 
werden, da sie fiir Emulsionen gilt, deren disperse Phase einen groBen TeiI des Gesamt
voIumens ausmacht. 

2 Von Einstein wurde zunachst die Beziehung 1/' = 'I (1 + f), spater 1/' = 1/ (1 + 2,5 f) 
gegeben. Die von Hatschek berechnete FormeI 1/' = 1/ (1 + 4,5f) ist nach v. Smoluclwwski 
aus unzutreffenden Voraussetzungen abgeleitet. 

3 Sven aden: Zeitschr. f. phys. Chemie 80, 709 bis 736 (1912). 
4 Hatschek berechnet die Dicke der Adsorptionshiillen zu 0,87 [IP, ein durchaus 

wahrscheinlicher Wert. 
6 Woo Ostwald: GrundriB der Kolloidchemie (3. Aufl.). Dresden 1912. S. 181. 

KolI.-Zeitschr. l~, 213 bis 222 (1913). 
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herbeifUhren 1, bei Gelatinelosungen auf Bildung von Gallert£lockchen 2, die 
sich an die GefaBwande des Viskosimeters und aneinander hangen oder, 
solange sie noch keinen Zusammenhang untereinander besitzen, als ultra
mikroskopische Sekundarteilchen ein betrachtliches V olumen Wasser ein
schlie Ben und dadurch das Volumen der "dispersen Phase" in ungewohnlichem 
MaBe erhohen. Man kann sich nach Niigeli die Primarteilchen kettenartig 
zusammenhangend denken oder als einfache amikroskopische Fadchen aus
aneinandergereihten Amikronen bestehend, deren Vorhandensein die Zahig
keit ahnlich erhohen miiBte wie bei Seifenlosungen. Diese Annahme erklart 
auch ohne weiteres den viskositatsvermindemden EinfluB des Riihrens und 
Durchschiittelns der Fliissigkeit, durch welches die Zusammenhange zwischen 
den Faden und Flocken wieder zerrissen werden. 

Eine ahnliche Aggregation von Primarteilchen tritt auch bei der Elektrolyt
fallung ein, wodurch die iiberraschende Viskositatszunahme bei der Koagu
lation von kolloiden Oxyden und anderen lyophilen Kolloiden erklart wird. 
Freundlich 3 hat diese Eigenschaft zum genaueren Studium der Koagulations
geschwindigkeit verwendet. 

Eille andere Erklarung muB fur die Viskositatszunahme bei der Ionisation Viskositltts-

E · '13 d "h Ii h L d di' b d zunahme dureh von lWei - un a n c en osungell angenommen wer en, e illS eson ere Ionisation. 

von Wo. Pauli naher untersucht ist (vgl. EiweiB). Hier wird man wohl eine 
Verdickullg der Wasserhiillen allnehmell miissen, wie sie durch elektrische 
Ladungell allgemein hervorgerufen wird (vgl. Theorie Lenard, Kap.28). 

Uberhaupt wiirde die innere Reibung ein gutes MaB fUr die GroBe der 
Wasserhullen sein, wenn nicht die oben erwahnten Zustandsanderungen als 
Komplikationen die Reinheit der Resultate triiben wiirden. Die Annahme 
einer £liissigen Beschaffenheit der Primarteilchen scheint dem Verfasser zur 
Erklarullg der hohen Viskositatswerte der sog. emulsoiden Kolloide nicht er
forderlich. 

Lange nach Niederschrift des vorliegenden Kapitels erschien eine Arbeit 
von M. V. Smoluchowski4, die so bemerkenswerte Betrachtungen enthalt, ".Smoluchowskis 

d 13 . . h "b d k ~,"lIsfiihrungeTl. a SIe nlC t u ergangen wer en ann. -
Beziiglich der Giiltigkeit der Einsteinschen Formel bemerkt V. Smolu-

chowski, daB sie nur fUr kugelformige Teilchen gilt, daB man fUr andersge-
staltete aber statt 2,5 einen Zahlenfaktor k zu f einzusetzen hat, der groBer 
als 2,5 ist. 

Damit die Einsteinsche Formel ihre Giiltigkeit behalt, diirfen die Teilchen 
weder zu groB noch zu klein sein; der Teilchenradius muB zum Teilchenab
stand klein sein. Eine Anzahl Abweichungen der beobachtetell von den be
rechneten Werten 2,5 sind wohl auf die Gestalt der Teilchen zuriickzufiihren. 

v. Smoluchowski berechnete ferner eine Formel fUr die Zahigkeitsver
mehrullg durch elektrisch geladene Teilchen, die einen Zahigkeitszuwachs 

1 R. Zsigmondy 11. W. Bachmann, Koll.-Zeitschr. n, 145-157 (1912). 
2 W. Bachmann, vgl. Kap. 30. 
a H. Freundlich und N.Ishizaka: Koll.-Zeitschr. 12, 230 bis 238 (1913). 
~ V. Smoluchowslci: KolI.-Zeitschr. 18, 190, 1916. 

Z" i g m 0 n d y. Kolloidchemie. 2. Aufl. 7 
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infolge kataphoretischer Strome herbeifUhren mussen; diese k6nnen in sehr 
schlecht leitenden Medien (ahnlich wie die Wasserhiillen bei besser leitenden) 
zur Erklarung einer erhohten Zahigkeit herangezogen werden. 

FUr die Zahigkeitszunahme bei der Koagulation gibt v. Smoluchowski 
eine mit obigen Ausfiihrungen im wesentlichen ubereinstimmende Erklarung 
und ein anschauliches .Bild, wie dieselbe zustande kommen muB durch Ver
groBerung des Teilchenvolumens infolge der von den Sekundarteilchen einge
schlossenen Fliissigkeit. Fur die in einemkoagulierenden Aluminiumoxydhydro
sol enthaltenen Flocken berechnet v. Smoluchowski aus der Zahigkei~szunahme 
ein 4.00 bis 500mal groBeres Volumen als die Trockensubstanz einnehmen 
wurde, eine scheinbare VolumvergroBerung, die sich durch Aggregation von 
nadelformigen Teilchen leicht erklaren laBt. 

28. Fliissigkeitshiillen. 

Zahlreiche Erfahrungstatsachen haben allgemein zur Uberzeugung gefiihrt, 
daB die Korper bei ihrer Auflosung sich mit Fliissigkeitsmolekiilen vereinigen, 
die sowohl chemisch gebunden wie auch durch Adsorption festgehalten sein 
konnen. 

In dieser Wasserbindung liegt nach Auffassung neuerer Forscher1 auch 
die Ursache der Auflosung von Substanzen, speziell der Elektrolyte, deren 
Dissoziation gleichfalls darauf zuriickgefiihrt werden kann. Die Eigentiimlich
keiten der Leitfahigkeit, Viskositat usw. der Elektrolytlosungen haben Ma
terial fUr die oben erwahnte Annahme gegeben. Obgleich die Forschungen 
auf diesem Gebiete noch keineswegs zu abschlieBenden Resultaten gefiihrt 
haben, so diirfen dieselben hier nicht vollstandig ubergangen werden 2 • 

Auf Grund einer von E. H. Riesen/eld angeregten Untersuchung konnte 
H. Remy 3 zu der Auffassung kommen, daB bei der Ionenhydration zwischen 

1 F. Kohlrausch (1903), W. R. Bans/ield: Zeitschr. f. phys. Chemie 53, 259 (1905), 
H. C. Jones ib. 74, 337 (1910); Riesen/eld, Bemy ib. 89, 481 (1915), Woo Ostwald: Koll .. 
Zeitschr. 9, 189 (1911), vgl. bez. der Literaturangaben insbesondere Door: Zeitschr. f. 
Elektrochem ... ~O, 57 (1914). 

2 Es wir8 insbesondere die im Vergleich zur Ionenbeweglichkeit der R·· und OH'· 
Ionen relativ langsame Beweglichkeit der iibrigen Ionen als Stiitze der Rydrattheorie 
angesehen. Man nimmt an, daB H' und OR' sehr wenig Wasser binden, die anderen 
Ionen dagegen viel, entsprechend ihrer geringeren Beweglichkeit. Richard.Lorenz (Zeitschr. 
f. physik. Chemie 1'3,252, 19lO) ferner 1'9,63,1912, vertritt hingegen die Anschauung, 
daB die losungsfremdenIonen (K', Na', Ca", Cf, Br' usw.) kein oder nur wenig Wasser 
gebunden haben und ebenso die lOsungsverwandten H' oder OH'. Die griiBere Beweglich. 
keit der letzteren wiirde sich nach Lorenz auf eine besondere Art der Wanderung zuriick· 
fUhren lassen, die nach Art der GrotthufJschen Vorstellung erfolgt und beschleunigend 
wirkt. Daraus wiirde sich erklaren, daB die nach einer von Einstein gegebenen Formel 
berechneten Ionendurchmesser im ailgemeinen mit den nach Reinganum aus del" kineti· 
schen Gastheorie berechneten iibereinstimmen, bei H' und OR' dagegen betrachtlich zu 
klein gefunden werden. Betrachtet man aber die Einzelwerte fiir die liisungsfremden 
Ionen, 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. 

8 Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 467 bis 485, 1915. 
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chemisch gebundenem und Adhasionswasser zu unterscheiden ist. \Venn man 
die Wasserstoffionen als unhydratisiert annimmt, so kann man die Wasser
hiillen durch Vergleich der Beweglichkeiten berechnen. Remy kommt dabei 
zur Annahme, daB zahlreiche Iorren gerade mit einer Lage von \Vassermole
kiilen bedeckt sind 1. 

Eine eingehende Dntersuchung iiber die durch Assoziation gebildeten 
Molekularkomplexe hat P. Lenard durchgefiihrt 2 • Lenard geht von der Tat
sache aus, daB elektrische Ladungen an der Fliissigkeitsoberflache nicht 
fliichtig sind, und schlie13t daraus auf die komplexe Beschaffenheit der Lad~mgs
trager, die, von einer Anzahl Fliissigkeitsmolekiile umgeben, ein nicht fliichtiges 
komplexes Molekiil darstellen. Das Nichtabdampfen solcher gro13erer ~f.ole
kularkomplexe aus der Fliissigkeit erkUirt sich aus den groBen Molekular
kriiften, mit welchen sie in die Fliissigkeit gezogen werden. Auch unelektrische, 
nicht fliichtige Molekiile sind nach Lenard mit Fliissigkeitsmolekiilen assoziiert. 

Die Gesetze des osmotischerr Druckes, der Dampfdruckerniedrigung, die 
komplizierten Erscheinungen der Wasserfallelektrizitat, ferner das Ladungs
gesetz von Coehn und anderen, von Ooehn und seinen Mitarbeitern naher 
studierte Erscheinungen, sowie auch die der beginnenden Nebelbildung 
werden unter diesen Grundannahmen einer neuen Ableitung und Betrach
tung unterzogen, die zum Teil zu· iiberraschend einfachen und mit der El'
fahrung iibereinstimmenden Resultaten fiihrt3. 

1 Aus den neueren ausfiihrliehen Arbeiten von Richard Lorenz, sowie von Lorenz 
und Posen: Zeitsehr. f. anorg. Chern. 94,'240, 1916; 9<1, 255,1916; 94, 265, 1916; 95, 340, 
1916; 96, 81, 1916; 96, 217, 1916; 96,231,1916 geht hervor, daB die Annahme einer voll
standigen Wasserhiille mit den Ergebnissen der kinetischen Gastheorie nieht in Obt·r· 
einstimmung zu bringen ist, wenn man naeh der Formel von Stokes·Einstein rechnet. 
Es ware jedoch moglich, worauf mich R. Lorenz aufmerksam macht, daB die Forme! 
von Stokes· Einstein gar keine Auskunft iiber etwa vorhandene Wasserhiillen gibt, wenn 
namlieh letztere nur so beschaffen sind, daB sie im Potentialgefalle des Stromes nieht 
mit wandern, sich also im Austausch mit dem Losungswasser befinden. 

2 Sitzungsbericht der Heidelberger Akademie der Wissenschaften 1914, 27.-29. 
Abhandlung. 

3 Die Dampfkondensation tritt auf ungeladenen wie auch auf geladenen Amikronen 
ein. Die ersteren sind nach Lenard (Probleme komplexer Molekiile, Teil III, Heidelberg 
1914, Winters Verlag) Molekularkomplexe in festem Verband und nicht Fliissigkeits
tropfchen; die letzteren sind Fliissigkeitstropfehen mit erheblich groBeren Dimensionen 
als die ersteren. Auch diese geladenen Trager besitzen zunachst eine nur minimale Dampf
spannung; auf ihnen kondensiert sich der Fliissigkeitsdampf auch in ungesattigten 
Dampfen. Bei weiterer Kondensation in iibersattigtem Dampf wachst die Dampfspannung 
zu einem Maximum und andert sieh dariiber hinaus bis zur Tension Pl = Po. wobei Po 
die der ebenen Oberflache bedeutet. Aus Versuehen von P1'zibram bereehnet Lenard 
auch die Trager. und Kernradien. Fiir die elektriseh geladenen Kerne ergibt sieh ein 
groBerer Radius (S = 7 bis 9.10- 8 ern) als fiir die unelektrischen (S = 4.5 bis 46.10- 8 em). 
Aueh die der maximalen Dampfspannung entsprechenden Tragerradien sind etwas groBer 
(R m = 14 bis 19.10 - 8 em) als die der ungeladenen (R m = 11 bis 14.10 - 8 em). Beziiglich 
der Oberflachenspannung ware noch zu erwahnen, daB dieselbe bei sehr kleinen aUf! 
wenigen normalen Fliissigkeitsmolekiilen bestehenden Tropfchen kleiner ist als die nor
male; dagegen ist sie bei Fliissigkeitshiillen urn die Keme groBer als die normale Ober. 
flachenspannung (III, S. 53, Anm. 85). 

7* 

KOlnplexe 
:Moldo:tile. 
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Beziiglich der Hydrokolloide ist die Annahme, daB Quellung und Auf
Fliissigkeits· losung auf Ausbildung einer Wasserhiille um die Ultramikronen beruhe, 

htillen bei 
Kolloiden. schon Hingst von Nageli gemacht worden. Auch andere Forscher, wie van Bem-

melen, haben sich dieser Auffassung angeschlossen, so auc!:t Lagergren. Freund
lich sieht die die Ultramikronen umgebenden Wasserhiillen als Trager des 
inneren Teils der elektrischen Doppelschicht an. 

Wir miissen annehmen, daB die Fliissigkeitshiillen von den Ultra
mikronen verschiedener Kolloide verschieden fest gebunden werden. Dafiir 
spricht schon der sehr verschiedene Wassergehalt der aus den Hydrosolen 
sich abscheidenden gallertigen Niederschlage. Bei hydrophilen Kolloiden, 
wie EiweiB, Gelatine, sind groBere und schwerer durchbrechbare Wasser
hiillen anzunehmen, wie bei lOsungsfremden hydrophoben (z. B. kolloides 
Gold). Darauf beruht zweifellos die groBere Bestandigkeit der ersteren bei 
Elektrolytzusatz und umgekehrt die geringere der letzteren und nicht auf 
der besonderen TeilchengroBe (Suspensionsahnlichkeit) der hydrophoben 
Kolloide. 

Man wird annehmen miissen, daB das an den Teilchen der hydrophilen 
Kolloide anhaftende Wasser nicht nur chemisch gebundenes Hydratwasser, 
sondern in seiner Hauptmenge als Adsorptions- oder Adhasionswasser vor
handen ist. 

Es existieren Tatsachen, welche dafur sprechen, daB die Fliissigkeits
hiillen nicht nur von Kolloid zu Kolloid variieren, sondern daB sie auch bei 

EinfluB der .ein und demselben Kolloid verschieden sind, je nach der Starke der elektrischen 
J'~~s~~gi~~:'~~~ Ladung. Wolfgang Pauli hat bei EiweiB gefunden, daB die elektrische Auf· 

ladung der Teilchen sowohl ViskositatserhOhung wie Erhohung der Bestandig
keit der Hydrosole gegen Koagulationsmittel wie Alkohol bedingt. Beides 
spricht fiir eine Vermehrung der Wasserbindung in den Fliissigkeitshiillen 
um die EiweiBteilchen. 

Wir haben also hier diesel be Erscheinung wie bei den Fliissigkeits- und 
Gasionen: Elektrische Ladung bedingt Vermehrung des gebundenen Wassers. 
Auch bei elektrolytempfindlichen lyophoben Kolloiden muB man wohl eine -
wenn auch wenig bestandige - Wasserhiille um die elektrisch geladenen Teilchen 
annehmen. Diese die elektrische Doppelschicht enthaltenden Fliissigkeits
hiillen bedingen ja vermutlich die Bestandigkeit der elektrisch geladenen 
irreversiblen Hydrosole; ferner spricht fiir obige Annahme die Tatsache, daB 
die innere Reibung vieler Hydrosole, wie z. B. des kolloiden Silbers, durch 
Elektrolytzusatze, die entladend wirken, herabgesetzt wird 1. 

29. Farbe der Hydrosole. 

Sole und Gele kOnnen farblos oder auch gefarbt 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 UltramilITonen 
farbloser Substanzen geben farblose Hydrosole (kolloide Kieselsaure, Zinn-

i H. W. Woudstra: Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 619, 1908. 
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saure, Tonerde usw., femer EiweiB- und GelatinelOsungen); kolloide Liisungen. 
gefarbter Isolatoren zeigen meist die Farbe, welche den betreffenden Iso
latoren in der Durchsicht zukommt (Berlinerblau, Rallos 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 Rayleigh, Theorie 
bei farblosen Ultramikronen zu den Farbungen der "triiben Medien" fiihrt 
(Mastixhydrosole: in der Durchsicht gelb oder braun, im auffallenden Licht 
blaulich). Diese Farben triiber Losungen treten bei farbigen Kolloiden ganz 
in den Hintergrund gegeniiber der Eigenfarbe des betreffenden Kolloids, 
welche in erster Linie auf Absorption der Lichtstrahlen zuriickzufilhren ist. 

Die Farbe der Submi kronen ist in der Regel annahernd komple
mentar derjenigen, die das Hydrosol im durchfaUenden Licht zeigt, voraus-. 
gesetzt, daB die Hauptmenge des zerteilten Kiirpers in Form von einfarbigen 
Submikronen vorhanden ist, und daB diese die Farbung der Losung bedingen. 
Die Farbe des abgebeugten Lichtes der Submikronen laBt 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 TeilchengroBe und -aggregation 
abhangig; namentlich die letztere bewirkt auffallige Farbenanderungen. 

Die Farbenanderungen durch Verringerung des Dispersitatsgrades spielen 
nach Woo Ostwald l auch eine wichtige Rolle bei den Indikatorreaktionen. 
Nach Hantzsch2 beruhen aber diese Reaktionen in der Regel auf Anderung 
der Konstitution der Farbstoffe; er betont, daB sie reversibel sind im Gegen
satz zu den Farbenumschlagen bei Metallhydrosolen, und daB bei reinen, 
wohldefinierten Indikatoren der Farbenumschlag in der Regel ohne merkliche 
Anderung des Dispersitatsgrades erfolgt. Es gibt aber viele 1ndikatorreak
tionen, bei welchen sehr auffallige Aggregation unzweifelhaft nachgewiesen ist, 
und in soIchen Fallen ist die rein chemische Erklarung nicht immer aus
reichend. 

Es sei ausdriicklich hervorgehoben, daB nicht die Anderung des Dispersi
tatsgrades allein ausreicht, einen Farbenumschlag herbeizufiihren, und eben80-
wenig der "suspensoide" Charakter der Hydrosole. Farblose Hydrosole zeigen. 
bei der Koagulation nur Anderungen des Triibungsgrades, nicht merklich 
solche der Farbung. Viele gefarbte, wie kolloides Berlinerblau, Eisenoxyd, 
Schwefel u. a. behalten ihre Farbe bei der Koagulation bei; Kongorot gibt bei 
der Koagulation mit Alkali nach Kurt Voigt 3 eine Aufhellung, aber nureine 
unbedeutende Verschiebung des Absorptionsbandes; ahnlich verhalten sich 
nach Pihlblad 4 viele Farbstoffe. Der Oassiussche Purpur behiilt seine rote 

1 Woo Ostwald: Koll.·Zeitschr. 10, 132 bis 146 (1912). 
2 A. Hantzsch: Vgl. z. B. Zeitschr. f. Elektrochem. ~O, 480 bis 483 (1914) und Kol!.

Zeitschr. 15, 79 bis 83 (1914). 
3 K. Voigt: Koll.·Zeitschr. 15, 84 bis 85 (1914). 
4 N. Pihlbkld: Zeitschr. f. phys. Chern. 81, 417 bis 430 (1913). 
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Farbe bei der Koagulation und wird nicht blau, obgleich kolloides Gold der 
farbende Bestandteil ist. 

Zum Zustandekommen eines auffalligen Farbenumschlags geniigt also 
die Teilchenaggregation (unter Verringerung des Dispersitatsgrades) noch 
nicht; es ist nicht nur erforderlich, daB die optischen Eigenschaften des zer
teilten K6rpers ahnlich denen der Metalle seien (was bei Farbstoffen haufig 
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 Dispersitatsgrades. Mit dem "suspensoiden" Charakter 
eines Hydrosols hat diese Erscheinung nichts zu tun, denn echte, feine Sus
pensionen von Berlinerblau, Ton usw. andern ihre Farbe bei der Koagulation 
nicht wesentlich. 

Um schone, auffallige Farbenumschlage zu erhalten, ist gerade eine 
sehr we~tgehende Zerteilung des Metans erforderlich. Metallzerteilungen 
mit scharf ausgepragtem Absorptionsmaximum zeigen viel schonere Farben
anderungen 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 Solbildllllg. 
Zustandsiinderungen. - Strukturen und Reaktionen. 

Der verhaltnismaBig einfache Fall der Elektrolytkoagulation von kol
loidem Gold wurde bereits Kap.25 eingehend behandelt. Dort handelt es 
sich urn flockenartiges Zusammentreten von entladenen Primarteilchen zu 
dichtgelagerten, wasserarnien, unloslichen und nicht mehr peptisierbaren 
Sekundarteilchen, die eil!en pulverigen Niederschlag geben. Auch bei anderen 
irresolublen, aber peptisierbaren Kolloiden erfolgt Koagulation naehEntladung 
unter das kritisehe Potential. Auch hier kann Teilchenattraktion der ent
ladenen Ultramikronen als die wirksame Ursache der Koagulation angesehen 
werden; die entladenen Teilchen lagern sieh aber nicht so dieht aneinander 
wie bei Gold, sondern sind durch Wasserhiillen und gr6Bere Wassereinschliisse 
voneinander getrennt (vgl. Kap. 28). Das Resultat ist eine fliissigkeitser
fiiUte Gallerte. 

Solche Gele lassen sich durch naehtragliche Aufladung wieder peptisieren, 
in ein Sol zuriiekverwandeln; das Niihere soIl in dem Kap. 33 iiber die Theorie 
der 'Peptisation mitgeteilt werden. 

Viele andere Falle der Gelbildung, bei welchen Elektrolyte keine Rolle 
spielen, und die auch anders erklart werden mUssen, kommen vor, z. B. bei der 
Koagulation der Gelatine, von Seifenlosungen, bei der Hitzekoagulation von 
EiweiB, Blutgerinnung usw. 
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Wenn man tiber die dabei eintretenden Vorgahge AufschluB erhalten 
will, so muB man zuniichst die Strukturen der entstehenden Gebilde naher 
kennenlernen. Da gerade hier (namentlich fUr die Biologen) wichtige 
]'ragen auftreten, so wollen wir uns zunachst mit den Gallertstrukturen 
eingehender befassen. Hier zeigt sich eine groBe Mannigfaltigkeit, und ein'e 
einheitliche Erklarung samtlicher Gallertstrukturen erweist swh als un
durchfiihrbar. 

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 Auflosung erfolgt 
spontan bei Beriihrung der trockenen Kolloide mit dem Losungsmittel unter 
voriibergehender Quellung. Die Quellung selbst soIl im AnschluB an die 
Ausfiihrungen tiber Gelstrukturen im Kap. 32 naher behandelt werden, in 
Kap. 33 dagegen die Peptisation. Bei letzterer spielen chemische Reak
tionen schon eine erhebliche Rolle. 

Eigentiimliche Zustandsanderungen treten auch ein beim Schiitteln 
kolloider Losungen mit organischen Losungsmitteln. Auf diese und die da
mit zusammenhangende Anderung der Oberflachenspannung werden wir 
bei Kap. 37 zuriickkommen. 

In diesem Abschnitt sind hauptsachlich artliche Verteilung der illtra
mikronen oder Erscheinungen berllcksichtigt worden, bei welchen die artliche 
Verteilung eine wesentliche Veranderung erleidet. Anhangsweise sind auch 
Ausfiihrungen tiber die Warmetonung bei Kolloidreaktionen und die Theorie 
des Membrangleichgewichts eingefiigt worden. 

30. tJber den Bau von Gallerten und trockenen Gelen. 

Gallerten kannen aus kolloiden Losungen wie auch aus festen Kolloiden 
auf sehr verschiedene Weise gewonnen werden und sich durch ihre Eigen
schaften wie in ihrer Struktur weitgehend voneinander unterscheiden. Es ist 
daher nicht leicht, Allgemeines tiber dieselben auszusagen. 

So entsteht das Hydrogel cler Kieselsaure durch Koagulation des Hydro- Entstehung 

d k d d h V d ·· 't W h d hE' von Gallerten. sols un ann we er urc er unnen ml asser noc urc rwarmen· 
wieder in die kolloide Lasung zuriickverwandelt werden. Beirn Eintrocknen 
hinterlaBt es einen glasartigen, festen, porasen Rtickstand, tiber den spater 
eingehend zu berichten sein wird. 

Die Gelatinegallerte hingegen entsteht entweder durch Quellung fester 
Gelatine in Wasser oder bei Abktihlung ihrer in der Warrne bereiteten Lasung. 
Sie zerflieBt beirn Erwarmen und entsteht neuerdings beirn Erkalten. Beim 
Eintrocknen hinterlii.Bt sie einen durchsichtigen Rtickstand, der keine Poren 
enthalt und in Wasser wieder zur Gallerte aufquillt. Ahnlich verhalten sich 
Starke, Agar-Agar u. dgl. 

Geronnenes EiweiB ist eine opake, stark getriibte Gallerte, die beim 
Eintrocknen zu einer durchscheinenden Masse einschrurnpft, die ihrerseits 
wieder in \Vasser aufquillt. 
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Gallertahnliche Gebilde konnen auch entstehen durch chemische Re
aktionen zwischen konzentrierten Salzlosungen, wobei unlosliche Korper 
gebildet werden. 

Eigensch.ften Die typischen Gallerten unterscheiden sich von tropfbaren Fliissigkeiten 
der Gallerten. durch ausgesprochene Elastizitat und Formbestandigkeit; hierin stimmen 

sie iiberein mit starren, elastischen Korpern, wie Stahl, Glas, Elfenbein. 
Von ihnen unterscheiden sie sich aber durch viel geringere Festigkeit und 
weitere Elastizitatsgrenzen. Sie lassen in der Regel, ohne zu zerreiBen, eine 
groBere, voriibergehende Deformation zu als die genannten starren Korper 
und erinnern hierin an den Kautschuk. Die elastischen Eigenschaften sind 
es gleichfalIs, durch welche sich Gallerten von anderen Systemen hoher Vis
kositat, wie pechartigen, breiartigen und plastischen Massen, unterscheiden. 

Bei echten Gallerten findet man alle moglichen Obergange zwischen 
typisch festen Korpern und typisch tropfbaren Fliissigkeiten. Dies ist darauf 
zuriickzufiihren, daB sie aus mindestens zwei Bestandteilen, einem festen 
und einem fliissigen, zusamm"engesetzt sind. Je geringer der Gehalt an festem 
Kolloid, urn so mehr hat die Gallerte die Eigenschaft einer Fliissigkeit; je 
konzentrierter die Gallerte, um so mehr treten die Eigenschaften eines starren 
Korpers hervor. - Auch Dbergange .zu plastischen Massen sind bekannt. 

Ein charakteristisches Merkmal echter Gallerten besteht ferner darin, 
daB ein relativ geringe~ Gehalt an fester Substanz ausreicht, um Formbe
standigkeit und Elastizitat herbeizufiihren (bei Gelatine oder Kieselsaure 
1 bis 2%). 

Aus verdiinnten Gallerten lassen sich reichliche Mengen Wasser abpressen, 
das nur sehr wenig des Kolloids gelost enthalt. 

Theoriender Theorien derGelstrukturen sind zum Teil schon aufgestellt worden, 
(!elstrllkturen. • .• ..' 

bevor man MIttel hatte, Sle expenmentell zu priifen. Die wlChtlgsten Theorien 
der Gallertstrukturen konnen auf zwei Grundvorstellungen zUrUckgefiihrt 
werden: 

1. Die Gallertelemente sind sehr kleine, im Mikroskop nicht mehr sicht
bare Krystallchen oder krystallartige Gebilde (Frankenheim, Niigeli u. a.). 
Ihren Zusammenhalt erhalten diese Teilchen durch Anziehungskrafte zwischen 
den Gallertelementen, die in nassem Zustande durch Wasserhiillen vonein
ander getrennt sind; die kolloide Auflosung erfolgt durch Zerfall in diese 
Elemente (Mizellartheorie Niigelis). 

2. Die Gallerten bestehen wenigstens im Moment ihrer Entstehung aus 
zwei Fliissigkeiten, einer wasserigen, diinnfliissigen und einer zahen, olartigen, 
die urspriinglich in der Kolloidlosung homogen gemischt sind, bei der Gallert
bildung aber sich voneinander trennen und infolge der Oberflachenspannung 
allerlei Formen annehmen konnen, vorzugsweise aber Schaum- oder Waben
strukturen (Quincke, Biitschli, Hardy, Woo Ostwald u. a.). 

Beide voneinander anscheinend grundverschiedene Vorstellungen sind 
zunachst geeignet, die wichtigsten Eigenschaften der Gallerten, ihre Form
bestandigkeit und Elastizitat zu erklaren: die Mizellartheorie unter der An· 
nahme, daB die Teilchen infolge der Anziehungskrafte ihre im urspriinglichen 
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Hydrosol vorhandene freie Beweglichkeit gegeneinander bei der Gallert
bildung teilweise eingebiiBt haben und nur mehr Verschiebungen innerhalb 
der Elastizitatsgrenzen gestatten; die Wabentheorie auf Grund der Erfahrungs
tatsache, daB selbst gaserfiillte Schau me eine gewisse Formbestandigkeit und 
Elastizitat besitzen. 

Die von anderen Forschern aufgestellten Theorien lassen sich im allge
meinen auf die erwahnten beiden Grundvorstellungen zuriickfiihren. 

Zugunsten der Annahme, daB die Gallerten, wenigstens im Moment Wabentheorir. 

ihrer Entstehung, aus zwei Fliissigkeiten bestehen (als Grundlage der Waben-
theorie), sind zahlreiche Griinde ins Feld gefiihrt worden, vor aHem, daB man 
ausverdiinnten Gallerten einen Teil des Wassers abpressen kann, und daB 
der Riickstand sich noch ahnlich wie eine "zahe Fliissigkeit" verhalt. Quincke 
betont insbesondere den EinfluB der Oberflachenspannung 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 GaHerten, fliissig seien. 

Fur die Mizellartheorie sprach in den Augen ihrer Gegner zunachst nichts ; 
denn man konnte die Mizellen weder sehen noch sonst direkt nachweisen. 
"Der Schwerpunkt dieser Theorie ist - wie Biitschli 1 sich ausdriickt -, daB 
sich das aufgenommene Wasser gewissermaBen molekular zwischen die Molekiile 
oder Molekiilgruppen, die sog. Mizellen, einlagert und daher die ganze Frage 
in das molekular-hypothetische Gebiet hiniiberfiihrt." 

Es dad aber nicht vergessen werden, daB N ageli auf Grund seiner Mizellartheorie. 

Mizellartheorie eine Reihe von Erscheinungen in einfachster Weise er
klart hat. 

So die Doppelbrechungvon pflanzli~hen und tierischen Fasern, die 
Quellung fester Kolloide in Wasser, die kolloide Aufl6sung, die Formbestandig
keit und Elastizitat der Gallerten; das Gelatinieren verdiinnter Gelatine
lOsungen unter der Annahme, daB 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 erklart 
als die Wabentheorie 2• 

Auf gleichen Grundlagen konnte H. Ambronn3 die Doppelbrechung von 
gedehnter Gelatine und anderen Gallerten erklaren, ebenso den Pleochroismus 
gefarbter Fasern und manches andere. 

Wie man sieht, stehen sich hier zweierlei Betrachtungsweisen gegeniiber: 

1 o. Biitschli: Untersuchungen tiber die Mikrostruktur kiinstlicher und :natiirlicher 
Kieselsauregallerten, Heidelberg 1900, S. 305. 

2 In seinen Ausfiihrungen von 1901 (Archlv f. Entwicklungsmechanik der Organis
men II, 568) nahert sich Biltschli in dem Satze: "alles Tatsachen, welche die ... Praexistenz 
eines festen Geriistes in der Gelatinegallerte, sei dies nun schwammig oder wabig, wohl 
unabweislich machen" iibrigens sehr der Nagelischen Mizellartheorie. 

3 H. Ambronn: Ber. d. Bot. Ges. VI. 229 (1888), VII, 103-114 (1889). Ber. d. 
Kgl. Sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig 48. Math. phys. Kl. S. 613 bis 628 (1896). So. 
1-31 (1898). 
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die eine, welche die Eigenschaften der Gallerten aus Gesetz
miiBigkeiten, die an makroskopischen Gebilden - denSchaume n 
- erkannt wurden, zu erklaren versucht; 

die andere, der molekulartheoretischen Betrachtungsweise 
analoge, die die Eigenschaften groberer Gebilde aus denjenigen 
der z unachst hypothetische n strukturelle n Ele mente und ihre n 
Beziehungen zueinander ableitet. 

Und geradeso wie manche Forscher die Molekulartheorie bekampften, 
ehe ein einwandfreier Beweis fUr die Existenz der Molekiile erbracht wurde, 
konnten die Gegner der Mizellartheorie mit Recht auf den hypothetischen 
Charakter der Grundannahmen dieser Theorie verweisen. 

EinfluO der Die ganze Angelegenheit ist auf Grund der modernen Entwicklung der 
Kolloidchemie, K 11 . .. .. S d' d o Oldchemie undUltramlkroskople m em neues ta mID getreten; er 

Nachweis von Ultramikronen in Kolloidlosungen, die Moglichkeit, ihre GroBe 
zu ermitteln und bis ins amikroskopische Gebiet hinein zu verfolgen, hat die 
Zweifel an der realen Existenz der von Niigeli supponierten ultramikrosko
pischen Teilchen 1 wohl endgiiltig beseitigt. 

FUr das Problem der Entstehung von, Gallerten tritt nunmehr die 
Frage in den Vordergrund: Welches ist das Schicksal der Ultramikronen 
bei der Gallertbildung 1 Auf diese Frage werden wir weiter unten kurz 
zuriickkommen. 

der Ultra· Neben dem direkten Nachweis der von Niigeli vorausgesagten Ultra-mikroskopie. 
mikronen in vielen Kolloidlosungen hat die Ultramikroskopie noch einen 
Einblick in Gallertstrukturen gegeben, die bisher der Beobachtung unzu-
ganglich waren. - _ 

Es zeigte sich, daB auf diesem Gebiete eine groBere Mannigfaltigkeit 
existiert, als man vorher angenommen hatte. 

Wir wollen zunachst die mikroskopischen, dann die ultramikroskopischen 
_kButksclUi'h Strukturen in Betracht ziehen. - ButBchli ist bei seinen mikroskopischen 

nH -rue. ~OPISC e 
t"utmuchungen.Untersuchungen mit groBter Griindlichkeit vorgegangen; er studierte zunachst 

an Olschiiumen die Bedingungen, unter denen die Oltropfch~n sichtbar werden, 
und ging allmiihlich zu feineren Zerteilungen iiber. Dichte Emulsionen von 
Oltropfchen in Gelatine ordnen sich zu wabenahnlichen Schaumgebilden an, 
die der mikroskopischen Untersuchung gut zuganglich sind. Bei hoher Ein
stellung erscheint das optisch dichtere Medium weiB auf dunklem Grunde 
(Tafel IV, Fig. 1 b), bei tiefer dunkel auf hellem Grunde (TafelIV, Fig. I a). 
Bei zu hoher Einstellung entstehen Zerstreuungskreise, die sich schneiden 
(falsche Netzbilder), bei eben richtiger Einstellung werden die 01-
tropfchen unsichtbar. - Bei Gallertstrukturen zieht BUtschli die tiefe 
Einstellung der hohen vor. 

Es zeigte sich, daB wasserige Gallerten von Gelatine, Gummi, Dextrin usw, 
im Mikroskop keine sichtbaren Strukturen zeigen; zu ihrer Sichtbarmachung 
zieht Butschli in solchen Fallen verschiedene Mittel heran. So wird Gelatine-

1 Der Nachweis der krystallinen Natur ultramikroskopischer Teilchen ist hisher 
nur in einzelnen Fallen gelungen. 
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Ganzlich abweichend davon sind aber die Strukturen von wasserigen 
Seifengallerten. Sie haben meist ausgesprochen krystallinischen Charakter und 
bestehen aus einem Fl1dengewirre, dessen Entstehung deutlich verfolgt werden 
kann, oder aus Krystallnadeln in radialer Anordnung. Mannigfache andere 
krystalline Bildungen sind von Bachmann1 beobachtet worden (Kap. 102). 

Auch die von Flade2 beschriebenen Gallerten aus malonsaurem Barium 
bestehen aus mikroskopischen, bezw. submikroskopischen verfilzten Nadeln 3. 

Wieder anderen Charakter besitzen die Gallerten, die man erhalt durch 
Vermischen hochkonzentrierter Salzlosungen, welche unter Bildung eines 
schwerloslichen Reaktionsproduktes (z. B. Bariumsulfat) aufeinander reagieren 
und die von v. Weimarn4 naher studiert worden sind. 

Es bilden sich Zellen aus Niederschlagsmembranen aus, die zunachst 
undifferenzierbar nach langerer oder kiirzercr Frist in Partikelchen zerfallen, 
deren krystallinische Natur er nachweisen konnte. Derartige Gallerten, 
die man vielleicht zweckmaBig "Niederschlagsgallerten" nennen kiinnte, 
unterscheiden sich iibrigens von gewohnlichen Gallerten haufig dadurch, 
daB sie statt wasseriger Fliissigkeit konzentrierte Salzlosungen enthalten. 

Die angefiihrten Tatsachen beweisen, welch groBe Mannigfaltigkeit auf 
diesem Gebiete anzutreffen ist. 

Bei Seifen und Bariummalonatstrukturen beruht die Gallertbildung 
zweifellos auf einem Krystallisationsvorgangj ein solcher liegt nach v. Weimarn 
au'ch der Bildung von Niederschlagsgallerten zugrunde; verallgemeinemd 
nimmt der genannte Autor das gleiche fill samtliche anderen Gallerten an. 

Hardys Beobachtungen beweisen unzweideutig, daB der eigentlichen 
Gallertbildung zuweilen auch ein Entmischungsvorgang unter Bildung zweier 
Fliissigkeiten vorangeht. 

Es ist dabei zu beachten, daB es sich in diesem FaIle urn Entmischung 
ternarer Fliissigkeitsgemische handelt, daB die eine der zunachst entstehenden 
Fliissigkeiten nachtraglich erstarrt, und daB mit dieser Erstarrung erst die 
Gallertbildung vollendet ist. Die Erstarrung geht einher mit der Ausbildung 
einer neuen, au Berst feinen Heterogenitat, die der Mikroskopie nicht mehr 
zuganglich ist. 

Dieses Beispiel zeigt deutlich, wie die Entstehungsbedingungen der Gele 
mikroskopische Strukturen herbeifiihren k6nnen, die keineswegs als die 
letzten, wesentlichen der Gallerten anzusehen sind. Haufig genug werden 
wabenahnliche Strukturen auch hervorgerufen durch dynamische Vorgange 
an der OberfIache, und Verfasser hatte ofter Gelegenheit, solehe sogar makro-

1 R. Zsigmondy und W. Bachmann: Koll.·Zeitschr. n, 145 bis 157 (1912). 
2 Fr. Flade: Zeitschr. f. anorg. Chern. 8%, 173 bis 191 (1913). 
3 Flade (Sitzungsber. d. Ges. zur Beforderuug d. ges. Naturwiss. zu Marburg 1914, 

Nr. 3) nimmt Ahnliches auch beziiglich gewisser Kieselsauregele an, die er bei Zusatz 
geringer Mengen Ammoniumfluorid z u m Zwecke einer Vergro berung derStruktur
elemente hatte entstehen lassen .. Durch Quetschung zerfielen diese Gallerten in Fasern,.. 
die im Dunkelfeld sichtbar waren. Es ist moglich, daB derartige vorbehandelte Gallerten 
tatsachlich faserige Strukturelemente aufweisen. 

4 p. P. v. Wdmarn: Koll.-Zeitschr. 2, 3 usw. 
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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 sekundare Vor
gange herbeigefiihrte grobere Heterogenitaten haben natiirlich nichts mit 
dem wesentlichen Bau der Gallerten zu tun. 

Wieviel feiner die wesentlichenDiskontinuitaten vieler typi
scher Hydrogallerten wie die der Kieselsaure .oder Gelatine sind, 
lehren die ultramikrosk9pischen Beobachtungen, bei welchen Tropfchen
bildung nicht zu beobachten ist, und fernerin uberzeugender Weise,dienahere 
Untersuchung des trockenen Kieselsauregels, dessen wesentliche Diskonti
lluitaten weit unter der Grenze des mit dern Mikroskop oder Ultramikroskop 
zu beobachtenden liegen. 

LaBt man die gallertige Kieselsaure iiber Schwefelsaure vollkommen Gel dcr 
Kieselsii ure. 

eintrocknen, SO hinterbleibt ein klarer, durchsichtiger, fast wasserfreier Korper, 
der von winzigen, untereinander zusammenhangenden Hohlraumchen von 
solcher Feinheit durchsetzt ist, daB die optische Homogenitat des Gels durch 
die vorhandenen Diskontinuitaten nicht gestort wird, obgleich das Volumen 
der Hohlraume 30 bis 60 % 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 er-
leiden, ahnlich wie wenn sie chemisch gebunden oder in einem nichtfliichtigen 
Medium gelOst waren. Die Dampfdruckerniedrigung laBt Riickschliisse auf 
die GroBe der vorhandenen Hohlraume zu (siehe Kap.162), und die auf Grund 
der Kapillaritatsgesetze ermittelten Kapillardurchmesser von etwa 5 bis 10 flfl 
stehen in guter Dbereinstimmung mit anderen Eigenschaften des Kiesel
sauregels. 

Aber nicht aHe Gallerten haben die Eigenschaft, porose Trockenriick
stande zu hinterlassen: die wasserige Gelatinegallerte z. B. verschlieBt ihre 
Poren vollstandig beim Eintrocknen, und auf sie kann die hier besprochene 
Betrachtungsweise nicht angewende.t werden. Um AufschluB iiber die der 
Ultramikroskopie nicht mehr zuganglichen Diskontinuitaten derartiger Gebilde 
zu erhalten, wird man nach neuen Methoden suchen miissen. 

Vielfach bewahrendie Ultramikronen trotz mehrfacher Zustandsanderungen, Die Individllali-
... . .. tilt <Jcr Primar· 

denen sie unterworfen sind, durchaus ihre Indlvlduahtat. Auch III salchen Fallen teilchen bleibt 

kann die Gelbildungnicht auf Krystallisation zurii.ckzufiihren sein, weil die Ultra _ erhalten. 

mikronen bei einer solchen ja ihre Individualitat cinbiiBen und sich vergroBern 
wiirden. Beispiele dieser Art lassen sich viele anfiihren, so geschutztes kolloides 
Gold und andere Metallkolloide, deren Teilchen nach erfolgter Gallertbildung 
und nachtraglicher Auflosung der Gallerte zu einem Hydrosol ultramikro-
skopisch nachgewiesen werden konnen. Dann die mannigfaltigen kolloiden 
Zinnsauren, deren Verschiedenheit nach W. Mecklenburg auf unterschiedliche 
GroBe ihrer Primarteilchen zuriickzufiihren ist. In allen derartigen Fallen 
wird man die Gelbildung nicht auf Krystallisationsvorgange, sondern auf Zu
sammentritt von Ultramikronen zuriickfiihren oder, um im Bilde Niigelis 
zu bleiben, auf Zusammentritt von MizeHen zu Mizellenverbanden, die ihrer-
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seits wieder in typischen Gallerten Waben, netzartige Geriistwerke u. dgI. 
bilden kannen oder den Raum in amikroskopischer Feinheit erfiillen. 

Diese Vorstellung steht auch in vorziiglicher Dbereinstimmung mit der 
auBerordentlichen Feinheit der raumlichen Diskontinuitaten vieler Gele, kann 
zur ErkUirung 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 AufschluB iiber den Feinheitsgrad vieler Gele, voraus
gesetzt, daB sie porose, nicht quellende Trockenriickstande hinterlassen, 
giht die Bestimmung der Druck-Konzentrationsdiagramme (Entwiisserungs
und Wiederwasserungsisothermen, Fig.15a), dienamentlich von van Bemmelen 
an zahlreichen Hydrogelen durchgefiihrt wurde. Bei nicht porasen quellenden 
Karpern kann dieselbe Methode zur Untersuchung des" Quellungsgrades" Ver
wendung finden. 

]}rw:7r. des gl!8iitfigten WasserdmnplS 
-- --------- --- - -- - ---- -- ---- - - -.---

Ap 

IUmsihlag.J 

1~ser:qe7uilL des (le1s 

Fig. 15a. Schematische Kurve nach van Bemmelen. 

Methode van Bemmelen brachte Kieselsauregele in Exsikkatoren, die mit Schwefel-
"an Bemmelens'saure verschiedener Konzentration versehen waren. Er wandte etwa 36 ver

schiedene Konzentrationen der Schwefelsaure an und erhielt so Abstufungen 
der Dampfspannung des vVassers zwischen 12,7 mm, der Tension des Wasser
dampfes bei der Versuchstemperatur und der Dampfspannung Null tiber 
konz. Schwefelsaure. Die Hydrogele wurden in den Gasraum der Exsikkatoren 
gebracht, zunachst iiber die verdiinnteste Schwefelsaure, allmahlich iiber 
konzentriertere, und hei jedem einzelnen Versuche wurde gewartet, bis die 
Gewichtsahnahme des Hydrogels von einem Tage zum anderen eine unmerk
liche wurde. Nach Einstellung des Gleichgewichts zwischen der Tension des 
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im Gel vorhandenen Wassers und dem Dampfdruck der verdiinnten Schwefel
saure war der Wassergehalt des Gels bekannt und somit ein Punkt der Iso
therme (vgl. Fig.I5a) ermittelt. Die so erhaltenen Isothermen sollen im Kap. 62 
eingehend besprochen werden. 

Die Methode van Bemmelens ist recht zeitrau bend und nur bei Hydrogelen 
anwendbar. In dem nachstehend beschriebenen Vakuumapparate l konnen 
die Druck-Konzentrationsdiagramme auch ftlr Alkogele, Benzolgele und 
andere Organogele bestimmt werden. 

b 

Tn 

Fig. 16 u. 17. Vakuumapparate zur Ermittlung der Druck-Konzentrationsdiagramme. 

Der mit dem Manometer m versehene Beha,lter2 b (Fig. 16) nimmt die 
Gemische 3 auf, welche die Tension des Wassers, Alkohols, Benzols usw. 
bestimmen. Die Hochvakuumhahne 4 hI' h2 und h3 dienen der Reihe nach 

1 R. Zsigmondy, W. Bachmann und ElisabeJ;h F. Stevenson: Zeitschr. f. anorg. Chern. 
15, 189 bis 197 (1912). 

2 b faBt etwa 300 cern Fliissigkeit. 
3 Verdiinnte Sehwefelsauren fiir Hydrogele, Glyzerin-Alkoholmischungen fiir Alko-. 

gele, Benzol-Paraffinolmischungen iiir Benzolgele. 
4 Die Hochvakuumhahne, sowie die Normalsehliffe sind von der Fi~ma E .. Leybola., 

KOln zu beziehen. 

Vakuulll' 
apparat. 
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zur Absperrung des BeMlters b, des Weges zur Vakuumpumpe und des Wage
gefaBes w mit der Versuchssubstanz. Dieses ist seinerseits durch einen Normal
schliff 8 mit dem Hauptteil des Apparates verbunden. Bei Alkogel- und Benzol
geluntersuchungen verwendet man den Apparat der Fig. 17, welcher statt 
des gewohnlichen Normalschliffes 8 einen solchen fUr QuecksilberabschluB (q) 
besitzt, weil sonst ein Auseinanderlaufen des "Ramsayfettes", mit welchem 
alle Hahne und Schliffe gedichtet werden miissen, eine Verunreinigung der 
V~suchssubstanz herbeifiihren konnte. Auch der Hahn hs kaun fiir solche 
Falle zur Not mit Quecksilber abgeschlossen werden. Anderenfalls ist er 
nur an seiner oberen Halfte sorgfaltig einzufetten. 

Bei Benzolgel verwendet man librigens besser an Stelle des Ramsay
fettes eine Dextrinlosung in Glyzerin zur Abdichtung gegen die Benzoldampfe. 
Der obere Teil der Hahne lmnn mit Ramsayfett gedichtet werden. 

Die Handhabung des Apparates fuidet sich bei Zsigmondy, Bachmann 
und Stevenson 1 beschrieben, sowie bei Anderson2 , der damit eine wichtige 
Untersuchung liber Kieselsauregele ausgefiihrt hat. 

30 b. Stabchendoppelbrechung und Eigendoppelbrechung. 

Sehr wichtige optische Untersuchungen, die das Zusammenwirken von 
Stii.bchendoppelbrechung und Eigendoppelbrechung betreffen und berufen 
sind, weitgehende Aufschliisse iiber die Strukturelemente der Gele zu geben, 
riihren von Hermann Ambronn hers. 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 zuriickzufiihren 
ist, der nach O. Wiener als Stabchendoppelbrechung bezeichnet wird4• 

Stii.bchen, deren Langsachse parallel zueinander stehen, erzeugen, in 
Medien von anderem Brechungsexponenten eingebettet, die erwahnte Doppel
brechung, und das System verhii.lt sich wie ein optisch einachsiger, positiver 
Krystall, in welch em die optische Achse parallel zu den Langsachsen der 
Stabchen steht. Die Doppelbrechung verschwindet aber, weun Brechungs
exponenten von Stabchen und Medium einander gleich werden. Sind aber 
die Stii.bchen anisotrop, z. B. selbst kleine Krystallchen, so bleibt eine Doppel
brechung bestehen, die positiv oder negativ sein kann, je nach der Art der 
vorhandenen Krystallchen. 

Zellulose (z. B. in Zeilhii.uten von Bastfasern) besitzt Doppelbrechung, 
die diejenige des Quarzes um das Sechsfache iibertrifft. Die Doppelbrechung 

1 Vgl. Anm. 1, S. HI. 
2 J. S. Anderson: ZeitBchr. f. phys. Chemie 88, 191 bis 228 (1914). 
3 H. Ambronn: Zeitschr. f. wissensch. Mikr. 3~, 43 (1915). Koll.-Zeitschr. 18, 90 und 

273, 1916; ~O, 173, 1917. VgL auch tiber optisches Verhalten der Cellulose bei der 
Nitrierung Hans Ambronn: Inaug.-Diss. Jena 1914. (Koll.-Zeitschr. 13, 103 [1913].) 

4 H. Ambronn, Koll.-Zeitschr. 6, H 4 (1910). O. Wiener: Zur Theorie der Stabchen
doppelbrechung: Ber. d. Sachs. Ges. d. Wiss.; Math.-physik. Klasse 61. Sitzung 
vom 19. Juli 1909. Abh. der Ges. 32 Nr. 6 (1912). 
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ist positiv. Durch Tranken der Zellulose mit Fliissigkeiten von gleichem 
Brechungsexponenten miiBte die Doppelbrechung, welche durch Vorhanden
sein isotroper Stabchen nach O. Wiener hervorgsrufen 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 verandert, dall 
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 SchluB, daB die 
Zellulose aus anisotropen Stabchen von positiver Doppelbrechung aufgebaut 
ist, und daB die auBere Form der Einzelstabchen keine wesentliche !nderung 
erfahrt, daB also sowohl beim Nitrieren wie beim Denitrieren die Gesamt
anordnung, namlich die Parallelstellung der Stabchen zueinander, im wesent
lichen beibehalten wird. 

Die Strukturelemente der Nitrozellulose wiirden demnach als Pseudo
morphosen von Nitrozellulose nach Zellulose aufzufassen sein. Die Stabchen
natur der Strukturelemente bleibt auch beim Auflosen und bei der Gelati
nierung erhalten. Wir haben hier einen ahnlichen Fall, wie er friiher von 
Cotton und Mouton durch magnetooptische Untersuchungen an kolloidem 
Eisenoxyd festgestellt worden ist. Durch diese schOnen Arbeiten aus Ambronns 
lnstitut hat die Nagelische Mizellartheorie eine wesentliche Stiitze erhalten, 
und es ist zugleich eineMethode gewonnen, welche gestattet, sehr wichtige 
Aufschliisse liber die Natur der sog. akzidentellen Doppelbrechung der Gewebe
fasern u. dgl. zu erhalten und damit wichtige Anhaltspunkte liber die ultra
mikroskopische Struktur derselben, die sonst der direkten Beobachtung 
kaum mehr zuganglich ist. 

31. EinfluB der Temperaturanderungen auf Kolloide. 
Bei hoherer Temperatur sind kolloide Losungen im allgemeinen weniger Verhaltell beitn 

bestandig als bei gewohnlicher. Jedoch zeigen die verschiedenen Kolloidedabei ErhItzCIl. 

ein aullerordentlich mannigfaltiges Verhalten. So ertragen kolloide ~ld16sungen, 
nach des Verfassers Verfahren hergestellt, langeres Erhitzen auf Siedetempera-
tur, ohne sich zu verandern. Die Faradayschen Goldlosungen dagegen koagu-
lierten bei Siedehitze, ebenso wie die Platinhydrosole nach Bredig1• Grahams 
kolloide Tonerde lieU Erhitzung auf Siedetemperatur zu, koagulierte aber beim 
Einkochen. Ahnlich verhalten sich sehr viele irreversible Hydrosole. Kolloides 
Silber koaguliert nach Schneider 2 vollstandig, wenn man seine Losung in ge
schlossenem Rohre auf die kritische Temperatur des Wassers erhitzt. 

EiweiBl6sungen koagulieren bekanntlich noch unter der Kochtemperatur. 
lm Gegensatz dazu nehmen Gelatinelosungen bei hoherer Temperatur einen 
feineren Zerteilungsgrad an als bei gewohnlicher Temperatur. 

1 Hier wie in vielen anderen Fallen handelt es sich wohl nur um Beschleunigung 
der Koagulation von an sich unstabilen Hydrosolen durch TemperaturerhOhung und die 
dabei auftretenden Wirbelbewegungen. 

2 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 78 bis 79 (1893). 

z s i g mOil d y. Kolloidchemie. 2. Auf!. 8 
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Verhalten beim Gefrieren der Kolloide. Beim Gefrieren des Dispersionsmittels ver-
Gefrieren. 

Gefrieren von 
Gallerten. 

halten sich gleichfalls die Kolloide sehr verschieden. Viele erleiden dabei 
irreversible Zustandsanderungen, so daB sie nach dem Auftauen nicht mehr 
als Kolloidlosungen fortbestehen, sondern als lose Gallerte, feines Pulver 
oder in Form von Blattchen sich ausscheiden. . 

Reine Metallhydrosole werden gewohnlich glatt ausgefiUlt. Das ge
bildete Metallpulver laBt sich nicht mehr zu einem Hydrosol zerteilen. Ge
schiitzte Metallkolloide hingegen ertragen das C...efrieren vielfach, ohne zu 
koagulieren. 

Bei kolloiden Sulfiden und Oxyden ist der Gehalt an Peptisationsmittel 
wesentlich fUr das Verhalten des KollQids beim Einfrieren. Man kann im 
allgemeinen sagen, daB ein Kolloid beim Gefrieren um so bestandiger ist, je 
stabiler es sich sonst auch gegeniiber Einfliissen von Elektrolyten oder gegen
iiber Wasserentziehung beim Eintrocknen erweist. 

So wird kolloides Eisenoxyd nach Ljubavin 1 nur dann unloslich, wenn 
es weitgehend dialysiert ist. Ahnliches hat Lottermoser 2 beobachtet und ge
zeigt, daB wenig dialysierte Hydrosole von Eisenoxyd keine wesentliche 
Anderung beim Gefrieren erleiden, wohl aber, daB sehr elektrolytarme beim 
Ausfrieren koagulieren. Dabei zeigte sich unter anderem, daB die Leitfahi~ 
keit des Systems nach dem Auftauen sich vergroBert hatte; dies ist so zu 
erklaren, daB das Kolloid den adsorbierten und zu seiner Bestandigkeit er
forderlichen Elektrolyt beim Gefrieren abgibt und eiIfe irreversible Zustands
anderung erleidet, welche ibm die Fahigkeit nimmt, sich nach dem Auftauen 
neuerdings zu peptisieren. 

Gelatine, Hausenblase, femer Carrageen, Agar-Agar (zwei aus Seetang 
gewonnene Kohlenhydrate) und Sapo medicatus verandern sich so, daB die ersten 
Mengen der auftauenden Fliissigkeit fast nichts von dem gelOsten Stoff ent
halten. Nach dem volligen Auftauen ist die Substanz inhomogen, aus dunner 
Fliissigkeit und schwammiger Gallerte bestehend. Bei Zimmertemperatur 
ist die Veranderung nach selbst 48 Stunden nicht riickgangig 3• 

M olisch 4 hat eine eingehende Untersuchung ii ber das Gefrieren der Pflanzen 
angestellt und unter anderem unter dem Mikroskop auch die Veranderungen 
von Gallerte beim Ausfrieren beobachtet. 

Wie Fig. 17 a zeigt, bildet sich dabei ein kompliziertes Maschenwerk 
zwischen den Eiskliimpchen aus; die urspriinglich homogen erscheinende 
Gelatine ist in einen Schwamm umgewandelt, dessen Geriistwerk aus Gelatine 
besteht und dessen Hohlraume mit Eis erfullt sind. 

H. Ambronn5 zeigte, daB das Kolloidnetz aus Gelatine und Agar-Agar 
in mancher Hinsicht einem parenchymatischen Pflanzengewebe ahnlich ist; _. . 

1 K. Ljubavin: Journ. rusS. phys. chern. Ges. ~I, I, 397 bis 407 (1889). Ref. Koll.-
Zeitschr. I, 53 (1906). 

2 A. Lottermoser: Zeitschr. f. phys. Chemie 60,462 (1907); Ber. 41,3976 bis 3979 (1908). 
3 o. Bobertag, K. Fei8t und H. W. Fischer: Ber. 41, 3675 bis 3679 (1908). 
4 H. MoUsch: Untersuchungen tiber das Erfrieren der Pflanzen. Jena 1897. 
5 H. Ambronn: Verh. d. Kgl. Sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig. Math .. phys. Kl. 43, 

28 bis 31 (1891). 



Ge1- und So1bi1dung. Kap. 32. 115 

in ihrem optischen Verhalten stimmen die Wande der Maschen ganz mit 
den normalen Zellwanden ii berein; sie weisen eine starke Doppelbrechung 
und diesel be Orientierung auf wie die Zellwande. 

Ambronn zeigte auch, daB man die Eisblumen, welche beim Gefrieren 
einer auf einer Glasplatte ausgebreiteten Gummilosung entstehen, dadurch 

Fig. 17a. Wasserige2proz. Gelatine
losung gefroren und sodann auf

getaut. 

fixieren kann, daB man das Eis bei nied
riger Temperatur verdunsten laBt. 

Eine interessante physiko - chemische 
Stu die ist von H. W. Fischer 1 durchgefiihrt 
worden. Fischer untersuchte zunachst die 
A bkiihlun gsgesch win digkei t verschied ener 
Gallerten und fand, daB die Kurve derselben 
unterhalb der Gefriertemperatur mit der des 
rein en Wassers meist nicht iibereinstimmt. 
Auf diese Weise wurdc erwiesen, daB beim 
Gefrieren der Gallerten unter anderem Ver
anderungen eintreten, bei welchen Warme 
frei wird. 

Ahnliche Zustandsanderungen finde)) 
auch beim Erfrieren der Pflanzen und Tiere 
statt, und das Erfrieren beruht, wie Fischer 
gezeigt hat, in erster Linie auf den erwahn

ten Veranderungen. Die Analogie mit dem Verhalten der Hydrogele ist eine 
weitgehende; wie bei Gelen ist das Wasser nach Auftauen der gefrorenen 
Blatter, Friichte, Muskeln viel schwacher gebunden als vorher. In beiden 
Fallen treten Prozesse ein, bei denen Warme frei wird. Einfaches Gefrieren 
wirkt meist noeh nieht totend; es muB vielmehr, wic bei den Gelen, die Tem
peratur so weit erniedrigt werden, daB irreversible Prozesse eintreten. 

Uber den Zustand des Wassers in der iiberlebenden und abgetoteten 
Muskelsubstanz Ygl. eine Untersuchung von P. Jensen und H. W. Fischer2. 

32. Quellung. 

Wie die Gallertstrukturen hat aueh das Problem der Quellung srit langem 
die Biologen besehaftigt: Garl Ludwig (1849), Niigeli, Butschli, Hugo de Vries, 
Reinke haben sieh neben anderen Forsehern damit befaBt. 

ErfTieren 
pflunzl ichcr 

und 1 ierisrhf'r 
';"w~be. 

Ais eharakteristische Merkmale der Quellung sind hervorzuheben: Auf - MerkJlluk. 

nahme vonFliissigkeit in daslnneredesquellbarenKorpersunter 
Volumzunahme 3 , Festigkeitsabnahme und Zunahme der Elasti" 
zitatsgrenzen. 

1 H. W. Fischer: Beitrage zur Biologie der Pflanzen 10, 133-234 (1910). 
2 Zeitschr. f. aUg. Physiol. II, 23 bis 93 (1910). 
3 Bezogen auf das Volumen des quellenden Korpers; indem Wasser in ihn 

eindringt, nimmt sein Volumen zu, aber wegen der S. 117 erorterten Kontraktion 
nicht ganz so stark, als dem Volumen des aufgenommen('n \Vassers entsprechen 
wiirde. 

8* 
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Dadurch unterscheidet sich die Quellung scharf von der Fliissigkeits
aufnahme poroser Stoffe, wie sie beim Gel der Kieselsaure naher charakterisiert 
wird. 

Die Trockenriickstande irresolubler Kolioide quellen meist nicht in ge
wohnlichen Losungsmitteln, wohl aber zuweilen in Fliissigkeiten, die chemisch 
auf sie einwirken und die sie unter Bildung chemischer Verbindungen auf
losen. 

Dagegen trifft man Quellung ganz allgemein an bei reversiblen Ko11oiden, 
selbst bei krystallisierten Ko11oiden (EiweiBarten u. dgl. m.). 

Die Quellung ist entweder begrenzt (Gelatine in Wasser bei gewohnlicher 
Temperatur) oder scheinbar unbegrenzt, indem allmahlich vollstandige Mi
schung von Losungsmittel und Kolloid eintritt. Die resultierende Lasring 
ist aber nicht als molekulare Zerteilung des gelosten Stoffes anzusehen, sondern 
besteht meist aus ultramikroskopischen Aggregaten, die sich auf mehrfache 
Weise zu erkennen geben. 

fQuelhlllg al~. Mehrere Forscher sehen die gequollenen Kolloide aIs feste Losungen von 
" este Losung • Fl" . k' . d K 11'd b d' h K .. mf . USSlg elten m er 0 01 su stanz an; neuer lngs at atz m emer u ang-

reichen' Untersuchung dieser Auffassung zahlreiche Stiitzen gegeben. Wie 
bei der Laslichkeit ist die Fliissigkeitsaufnahme durchaus spezifisch, von der 
Natur der Korper abhangig; 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 konzentrierten, 
fliissigen Losungen; auf die diesbeziiglichrn Messungen werden wir zuriick
kommen. -Man muB sich trQ'tzdem hiiten, die Vorgange als wesensgleich hin
zustellen und eine Identitat derselben vorauszusetzen. Diese ist schon deshalb 
nicht vorhanden, weil bei der Quellung die Molekiile und mtramikronen 

Unterschiede nicht wie in Fliissigkeiten frei (unabhangig voneinander) beweglich sind, 
'Ion der echten d h . .. Z nh I - . Is 

LOsung_ son ern noc emen geWlssen usamme a t bewahren, die VerteIlung a 0 

unmoglich genau die gleiche sein kann wie bei Fliissigkeitsgemischen, wo 
Diffusion beilier Komponenten ~gehindert stattfindet; ferner, weil die 
quellenden Kolloide, selbst wenn es zur kolloiden Lasung kommt, meist nicht 
in Einzelmolekiile zerfallen. 

Bei der echten Lasung sind die Dampfdruck-Konzentrations-Isothermen 
vollkommen reversibel, bei der Quellung zeigt sich meist (wie auch bei der 
Wasseraufnahme durch porase Stoffe) eine mehr oder minder betrachtliche 
Hysteresis. 

Aus den sehr umfangreichen Untersuchungen von J. R. Katz! ergibt 
QueUungs-_ sich, daB (wenn man die Hysteresis durch Mittelbildung eliminiert) die Gesetz

gesetze. maBigkeiten der Qu~llung bei den verschiedensten Substanzen sich durch 
recht einfache, in ihrer auBereIi Gestalt iibereinstimmende Kurven darstellen 
lassen. Die allgemeinen Gesetze sind nach Katz die folgenden: 

"Die hygrometrischen Linien2 haben iibera11 eine charakteristische 
S-formige Gestalt. - Die Quellungswarme ist immer stark positiv und laBt sich 

1 J. R. Katz: Die Gesetze der Quellung. Dresden u. Leipzig 1916. 
2 Dampfdruck.Konzentrations-Isothennen. 
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in ihrer Abhangigkeit vom Quellungsgrade durch eine rechtwinklige Hyperbel 
gut darstellen. - Die Volumkontraktion ist immer stark positiv, und ihre 
Abhangigkeit vom Quellungsgrade laBt sich gleichfalls durch eine recht
winklige Hyperbel darstellen. - Das Verhli,ltnis von Volumkontraktion und 
Warmetonung ist bei verschieden-
artigen quellbaren Korpern von ~ook 
der gleichen GroBenordnung, und O,.9D 

zwar liegt es bei allen zwischen 0,80 

den Grenzen 10· 10- 4 und 0,70 

32 .• 10 - '" ccm jKal. " o,lJO 
0,50 

Als Beispiel seien die Kur- o,f'O 
ven fiir Nuclein, eines nach Katz qo3o 
begrenzt quellbaren Karpers, an- 0,20 

gefiihrt. Fig. 18 zeigt die hygro- o,to 
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die von I g trockener Su bstanz 
im "Gleichgewicht" aufgenommene Wassermenge (in Gramm), bedeutct; 
h ist die relative Dampfspannung, d. h. die als Bruchteil der Maximalspan
nung des reinen Wassers gemessene Dampftension. 
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Fig. 18 b. 

Fig. I8a gibt die Quellungswarme in Abhangigkeit vom Quellungsgrad, 
d. h. die in Kalorien ausgedriickte Warmemenge, die entwickclt wird, wenn 
I g des trockenen Karpers i g Wasser aufnimmt. 

Fig. I8b stellt die Volumkontraktion bei der Wasseraufnahme dar. 
Das Volum des gequollenen Korpers setzt sich nur annahernd additiv 

aus den Volumen der Komponenten zusammen. Stets tritt eine kleine 
Kontraktion ein, so daB der gequollene Karper ein etwas kleineres Volum 
besitzt als die Summe der beiden Komponenten. In Fig. 18 b bedeutet C 
die Volumkontraktion als Volumverkleinerung in Kubikzentimetern, die 
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auf tritt, wenn ein Gramm des trockenen quellbaren Korpers i g Wasser auf
nimmt. 

Bei Untersuchung zahlreicher anderer Kolloide hat Katz iihnliche 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 urn eine vereinfachte Darstellung der wirklichen Gesetze 
handelt, ferner daB diese annahernde Gesetzmiilligkeiten ein weiteres Gebiet 
umfassen als das der Quellung allein; denn Katz ist das Versehen unterlaufen, 
n,uch ein gealtertes Gel der Kieselsaure (ein typisches Beispiel eines porosen, 
in Wasser nicht quellenden Korpers) mit aufzunehmen, und auch hier fiu.det 
er die, ,Gesetze der Quellung" in bezug auf Wasseraufnahme und Wiirmetonung 
bestatigt. 

Ferner ergibt sich eine weitgehende qualitative Dbereinstimmung mit 
der Bildung konz. Losungen (z. B. von Wasser in Schwefelsaure, in Phosphor
saure usw.), l'owie auch mit der von dieser in vielen Richtungen ganzlich 
abweichenden Adsorption. In der Tat findet Katz die Gesetze der idealen 
konz .. Losungen auch fUr die Quellung giiltig, ~eigt aber andererseits, daB 
der quantitative Veriauf der Wasseraufnahme in gewissen Fallen und Gebieten 
der Quellung gut durch die Adsorptionsisothermen dargestellt werden kann. 

Versuchen wir uns ein Bild davon zu machen, auf welche Ursa chen diese 
Dbereinstimmung zuriickzufUhren sein konnte, so sind dabei folgende Um

Moleknlare stande in Betracht zu ziehen: Aus der Giiltigkeit der Gesetze der idealen 
Anziehnng. konz. Losungen folgert Katz, daB nicht das Diffusionsbes~reben des Wassers 

in die quellende Substanz, sondern die Molekularattraktion zwischen den 
Wassermolekiilen und den Molekiilen des quellenden K6rpers den wesent
lichen Teil des Vorganges ausmacht; andererseits ist nach Arrheniu8 bei der 
Adsorption gleichfalls die Anzi,tlhung zwischen den Molekiilen des Gases und 
der Oberflache des Adsorbens das MaBgebende. (Vgl. Kap. 26.) 

Es k6nnen also beide voneinander so abweichende Erscheinungen auf 
die gleiche Ursache zuriickgefiihrt werden. Auf dieser Grundlage erklart 
sieh die Dbereinstimmung im VerIauf der Wasseraufnahme; in beiden Fallen 
werden die ersten Mengen der aufgenommenen fliichtigen Substanz besonders 
fest gebunden, die weiteren viel schwiicher. Damit in Zusammenhang erklart 
sieh auch die Volumkontraktion und die Wiirmetonung, die gerade beziiglieh 
der ersten kondensierten Molekiile besonders groB sind und spater geringer 
werden. 

Ob die dabei in Betracht kommenden Krii.fte derselben Art sind wie die, 
welche der Kondensation im allgemeinen, der Benetzung und Kapillaritat 
zugrunde liegen, oder chemischer Art, etwa Valenzen oder Nebenvalenzen, 
wird die Zukunft von Fall zu Fall zu entscheiden haben. 

Quellungsdruck. Mit der Volumzunahme bei der Quellung steht in 
engem Zusammenhang der Quellungsdruck, der unter giinstigen Umstanden 
ganz enorme Werte annehmen kann. Die alten Agypter haben bereits den 
Quellungsdruck nutzbringend angewandt und mit quellendem Holze Fe1sen 
gesprengt. Diese ungewohnlichen KraftiiuBerungen konnen nur von Kolloiden 
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ausgeiibt werden, solange sie selbst eine betrachtliehe Festigkeit besitzell; 
es sind aueh hier die ersten Mengen aufgenommener Fliissigkeit, welche sieh 
als besonders wirksam erweisen. 

Einen Einblick in die Abhangigkeit des Quellungsdruckes P vom Wasser
gehalt B (in Prozenten des Volumens der lufttroekenen Substanz) gibt die 
Kurve Fig. 19, welche Resultate einer 
Untersuchung von Reinke darstellt und 9 p 

sieh auf Quellung der Laminaria bezieht. 
Dber einen Versuch der Berechnung 'f{} 

des Quellungsdruckes auf thermodynami
scher Grundlage vgl. H. Freundlich, Kol- :1 

loidehem. Beihefte 3, 442, 1912, und J. 
'Q R. Katz, Die Gesetze der Quellung, Leip- 3. 

zig 1916. 
:5" 

33. Theorie der Peptisation. 
'0 

:5' 

'0 

s 

Wir haben bei der Quellung einen Fall z. 
von Solbildung besprochen, der spontan bei 
Beriihrung mit dem L6sungsmittel erfolgt, 1-

und bei dem elektrische Aufladung der Ultra
mikronen nieht erforderlieh ist. Anderer- ~ 

seits gibt es Gele (z. B. die der reinen 
Metallkolloide), die weder quellbar noch 
aueh durch elektrische Aufladung peptisier
bar sind. 

Eine Mittelstellung zwischen heiden 
nehmen die peptisierbaren Gele ein; sie 
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Fig. 19. 

verteilen sich nicht selbstandig im Losungsmittel, k6nnen aber durch Auf-
ladung in den Solzustand zuriickversetzt werden. 'Hierher gehOren zahl-
reiche frisch gefiillte reine Gele irreversibler Kolloide (Oxyde, Sulfide, Salze). 

Wichtige Bedingungen fUr die Peptisierbarkeit sind: eine weitgehende 
Zerteilung muB bereits vorgebildet sein; femer darf der Zusammenhang der 
Ultramikronen kein zu fester sein, so daB die elektrische Aufladung der Teilchen 
diese noch zu trennen vermag. 

Es sind in der Regel sehr wasserreiche, flockenartig aufgebaute, durch 
Koagulation der zugehOrigen Hydrosole entstehende Gele, die sich leicht 
und vollstandig peptisieren lassen. Cassiu8scher Purpur, kolloide Zinnsaure, 
kolloides Eisenoxyd, solange sie noch sehr wasserreich sind, k6nnen als typische 
Beispiele betrachtet werden. In ihnen sind die Gele als aus amikroskopisehen, 
£lockenartig vereinigten Teilehen bestehend au fzufassen , die durch Auf
ladung zunachst in Sekundarteilchen, dann allmahlieh in Primarteilchen ge
trennt werden und bei der Fallung sich wieder floekenartig vereinigen. Hier ist 

B 

die Bedingung des vorletzten Absatzes Kap. 30 erfiillt daB die Individualitat Dielndividllali· 
" t iit cler Primiir· 

der Teilchen bei Zustandsanderungen (Peptisation und Koagulation) erhalten teilchen bleiht 
blei bt. erhaltell. 



120 Ge1- und Solbildung. Kap. 33. 

DaB 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 Oassiusschen 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 
Fallung keine Verschmelzung der Einzelteilchen stattfinde, eine ausgezeichnete 
Bestatigung in Versuchen von Sven Oden und Ohlon1 , die bei der wiederholten 
Elektrolytfallung von 8ilber- und Schwefelhydrosolen und Wiederauflosung 
keine Veranderung der Teilchenzahl feststellen konnten, wahrend eine solche 
in hochstem MaBe stattfinden muBte, wenn die Einzelteilchen bei der Koa
gulation (bzw. Elektrolytfallung)sich nach Art der Flussigkeitstropfchen 
oder Krystallchen vereinigt hatten. 

Wir werden uns also ein Hydrogel des Schwefels, der Kieselsaure, Zinnsaure 
usw. vorstellen als zusammengesetzt aus Ultramikronen derselbe.n Art, wie sie 
in den Hydrosolen vorliegen, die aber geniigend entladen, einander infolge 
der Kohasionskrafte anziehen, was Ausscheidung zur Folge hat. Wir mussen 
sie uns ferner in frisch bereiteten Hydrogelen als durch Wasserhiillen getrennt 
vorstellen. Wir brauchen zum Hydrogel nur Elektrolyte hinzuzufiigen, von 
denen ein Ion starker adsorbiert wird als das andere, so erfolgt elektrische 
Ladung der Teilchen und damit Peptisation. 

a) Art der Zustandsanderung. 

Fugt man zu einem Gel ein geeignetes Peptisationsmittel, so tritt Zerfall 
desselben ein, der im Ultramikroskop verfolgt werden kann. 801che Beobach

Ul.tramikrosko· tungen hat Verfasser gemeinsam mit Paul Sternberg, z. B. an kolloidem 
plSche Blob- E' d hE' h' b b h . h H' achtungen. lsenoxy gemac t. s 1st se r Interessant zu eo ac ten, wle nac mzu-

fiigen des Peptisationsmittels flimmerartige Bewegung der Gallertteilchen 
eintritt, die yom Rande der Flocken allmahIich ins Innere sich fortsetzt. Ein
zelne Flockchen, deren sichtbare Strukturelemente gegeneinander Beweglich
keit besitzen, reiBen sich dann aus dem Verbande los und verteilen sich 
unter Brownscher Bewegung in der Fliissigkeit; allmahlich tritt Zerfall in 
submikroskopische Sekundarteilchen ein und weitere Aufteilung dieser in 
Amikronen. Dariiber solI spater ausfiihrIich berichtet werden. 

Als Peptisationsmittel dienen meist Substanzen, die eine chemische 
Wirkung auf das Gel a~suben. 1st ein groBer DberschuB desselben vorhanden, 
so geht die Aufteilung weiter bis in Primarteilchen, und diese werden ganz 
allmahlich in eine krystalloide Losung der betreffenden chemischen Ver
bindung ubergefiihrt (z. B. Eisenoxyd durch Salzsaure in Eisenchlorid). 

Zerfa:!l in Nimmt man weniger Peptisationsmittel, so bleibt der Zerfall bei Primar-
Sekundar· und d S k d" '1 h h Z . Ii h P .. " be Primarteilchen. un e un artel c en ste en. ur elgent c en eptlsatlOn genu~n a r 

Mengen von peptisierbarem Elektrolyt, die nur einen kleinen Bruchteil, 
z. B. 1/100 bis 1/1000, der zur Salzbildung erforderlichen ausmachen. 

1 Sven Oden und E. Ohlon: Zeitschr. f. phys. Chemie 8%, 78 his 85 (1913). 
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Eine zur Peptisation eben ausreichende Menge Peptisationsmittel (z. B. 
Kalilauge im Verhaltnis 1 Mol. KHO zu 100 bis 200 Mol. Sn02) bewirkt den 
Zerfall in recht groBe submikroskopische Sekundarteilchen. Je mehr Pepti
sationsmittel, urn so kleiner werden die Teilchen. Diese Verhaltnisse sind 
bestimmend fUr die TeilchengroBe, das Verhalten bei der illtrafiltration, das 
Aussehen im Ultramikroskop und fiir alle Eigenschaften, die von der Teilchen
groBe abhangen. Sie sind eingehend in einer Dissertationsarbeit von E. Heinz 
behandelt (vgl. Kap.73). 

b) Elektrisches Verhalten. 

Hydrogele tragen in reinem Wasser meist schon eine geringe elektrische Art der Auf. 
. .. ... ladung durcl) 

Ladung!, dIe aber zu emer Zertellung des Gels meIst mcht ausrelcht; zur H' und OR', 

Peptisation ist eine betrachtlich starker!J Ladung erforderlich. Diese wird 
im allgemeinen bewirkt durch Sauren 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 Sekundarteilchen und Primarteilchen ein. 

Die AuflackIng kann ganz allgemein durch Ionenadsorption erklart werden, 
in speziellen Fallen durch Ionisierung der Oberflachenmolekiile (vgl. die fol, 
genden Kapitel). 

Die aufladenden Ionen werden im allgemeinen durch die Natur der in 
Betracht kommenden Stoffe bestimmt, und man kann nicht allgemein einzelne 
bestimmte lonen dafiir verantwortlich machen. Friiher hielt man die Wasser-
stoff- und Hydroxylionen fiir wesentlich, weil die Sauren positiv und die. 
Laugen negativ aufladen; es sind aber gerade bei diesen lonen chemische 
Reaktionen unter Bildung neuer Ionenarten im allgemeinen zu erwarten, Bildung nel1e~ 

und die Annahme, daB diese die wesentlichen sind, wird dadurch besonders Ionenartell. 

gestiitzt, daB gerade basische Gele sich leicht durch Sauren 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 urn 
weiter nichts als gewohnliche Auflosung unter Bildung eines 16slichen hoch
molekularen Salzes handle; diese A1mlichkeit mit der Salzbildung ist so groB, 
daB Forscher wie Jordis, Duclaux, Malfitano u. a. die Peptisation als L6sungs
vorgang unter Bildung hochmolekularer Salze aufgefaBt haben. Die Griinde, 
die gegen diese zu spezielle Auffassung sprechen, sind schon Ofter angegeben 
worden (vgl. z. B. die erste Auflage dieses Buches, S.75). 

Bei der richtigen Peptisation erfolgt der Zerfall der Gele aber vorwiegend 
unter Bildung von Sekundar- und Primarteilchen, wie weiter oben dargetan 
wurde. 

Beriicksichtigt man alles hier Angefiihrte, besonders die komplizierten 
Strukturverhaltnisse, so erscheint die Peptisation als ein au Berst ver-

I VgI. z. B. Glixelli: Koll.- Zeitsehr. 13, 195. Die Bewegliehkeit der sehr zarten, 
langsam sedimentierenden Gelfloekehen von Zinnsiiure ist etwa 1,2 fl/Sek. (fUr I Volt/em) 
Der isoelektrisehe Punkt liegt hier bei ca. 0,0001 MolfLt H' ·Ion. 
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wickelter Vorgang, und eine allgemeine Theorie derselben wlirde beinahe un
moglich erscheinen. 

Gliicklicherweise gelingt es, eine Darstellung zu finden, die den wesent
lichen fUr den Chemiker interessanten Teil der Peptisation doch herauszu
heben erlaubt, so daB man mit Hilfe derselben eine Dbersicht liber die wich
tigsten Reaktionen und das allgemeine Verhalten der Gele und der darauR 
entstehenden Sole bekommen kann, ohne sich zu sehr im Detail zu verlieren. 

Das Wesentliche bei allen diesen Vorgangen ist namlich, daB Ultramikronen 
(verschiedener GroBe und Zusammensetzung der Primarteilchen) vorwiegend 
mit einem Ion bestimmter Art gepaart werden, das ihnen die Ladung e~teilt_ 
Bezeichnen wir mit einem Rechteck ein solches ultramikroskopisches Teil
chen, gleichgliltig welcher GroBe und Zusafllmensetzung, und hangen daran 
das Zeichen desjenigen Ions, auf welches die Ladung vorwiegend zurlick
zufiihren ist, so erhalt man ein Bild, das eine Reihe von Eigenschaften des 
entstehenden Hydrosols vorauszusagen gestattet. 

So wlirde LJ Anion ein negativ geladenes Teilchen darstellen, i ,Kation ein 
positives. 

Bezeichnen wir die aufladenden Ionen naher, so konnen wir auf Grund 
dieser Charakterisierung schon eine Reihe von spez. Reaktionen der Hydro
sole voraussagen. Dies soIl am Beispiel der Zinnsaure in den folgenden Ka
piteln naher erortert werden. Die Aufgabe der kiinftigen Kolloidchemie wird 
es sein, die aufladenden Ionen bei der Peptisation in den speziellen Fallen 
zu ermitteln. Zur Unterscheidung von Primar- und Sekundarteilchen kann 
man geeignete Schraffierung einfUhren. 

Mit fortschreitender Entwicklung der Kolloidchemie wird eine nahere 
einfache Charakterisierung der einzelnen Systeme ermoglicht werden, wenn 
man in das Rechteck die durchschnittliche Masse des weseritlichen 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, 
daB man die ganze Formel in Klammern setzt und die Teilchenzahl als Index 
daranhangt. Vorlaufig ist eine solche nahere Charakterisierung noch nicht 
erforderlich. 

In den folgenden Kapiteln solI der Nutzen dieser Betrachtungsweise 
an einigen Beispielen mehr qualitativer Art dargetan werden. Zur Bezeichnung 
der zerteilten Substanz ist in das Quadrat die Formel des Gliihriickstandes 
eingeschrie ben. 

33 a. Alkalipeptisation der Zinnsaure. 
Fiigt man zu einem Gel der Zinnsaure Alkali, so wird ein Teil desselben 

zweifellos mit einer kleinen Menge der vorhandenen Saure ein Stannat bilden; 
ebenso sicher wird auch ein Teil des Stannats von der Zinnsaure adsorbiertl. 

1 DaB die verschiedensten gelosten Stoffe, auch Elektrolyte, von Hydrogelen auf
genommen werden, haben van Bemmelen, ferner Biltz, Freundlich u. a. eingehend nachge
wiesen. 



G"l- und Solbildcn;l. Kap. 33a. 123 

Verdiinnt man nun das Gemisch mit viel Wasser, so \vird die Dissoziation 
des Stannats begunstigt. Man braucht nur anzunehmen, daB das Stannation 
an den Ultramikronen starker adsorbiert bleibt als das Kaliumion, so ist diE} 
Peptisation erklart. 

ras adsorbierte Stannation erteilt den Teilchen elektrische Ladung, und 
die vollstandige Verteilung zu einem homogenen Hydrosol erfolgt geradeso 
wie bei Elektrolyten durch Diffusion, indem das Kaliumion nach Stellen 
geringerer Konzentration diffundiert und die Anionen samt den daran hangen
den Ultramikronen mitnimmt, geradeso wie bei der Diffusion der Salzsaure 
das Chlorion stets mit dem Wasserstoffion gemeinsam diffundiertl. Man 
kann den Vorgang etwa durch folgendes Formelbild veranschaulichen: 

[SnN + SnOaK2 = .Sn~i SnOaK2 . 
Darin 2 bedeutet 'Sn021 ein ultramikroskopisches Teilchen von Zinnsaure, 

gleichgiiltig welcher GroBe, Gestalt odeI' Zusammensetzung (SnOz oder ein 
Hydrat derselben 3), sarnt seiner Wasserhiille; ,Sn021 Sn03Kz das Ultra
mikron der Zinnsaure samt Wasserhiille und dem darru;:-adsorbierten Kaliurn
stannat, wobei zunachst unerortert bleibt, ob ein Molekiil Stannat oder 
mehrere von ,8n0;;[ aufgenornmen werden. 

Der Vorgang beim Verdiinnen wurde in folgender Weise zum Ausdruck 
ge bracht werden: 

ISno21 Sn03K 2 = !Sn02'SnO:; + 2 K. 
1_--" • __ _ 

Der Komplex Sn02: SnOs hat die Eigenschaften eines mehrwertigen 
Komplexions von besonderer GroBe und unterscheidet sich von einem solchen 
nur in einzelnen Punkten. 

Unter Umstanden geniigt Zusatz von wenig Alkali zum Gel, urn es auch 
ohne nachtragliche Verdiinnung vollstandig zu peptisieren. Man kann dann 
direkte Adsorption des gebildeten Stannations annehmen. In diesem Falle 
werden sich folgende Teilvorgange abspielen: 

1. Diffusion des KOH in das lnnere der Flocken unter Bildung von 
K 2Sn03 , dessen Anionen weitgehend adsorbiert werden; infolge dieser Vor
gange: Anreicherung von Kaliumionen iIll Innern der Flocken. 

2. Bei genugender Anreicherung von K und Aufladung der Ultramikro
nell: Aufhebung des Zusammenhangs der Flocken. 

3. Diffusion der elektrisch geladenen Ultramikronen samt den Kaliurn
ionen in die umgebende Fliissigkeit. 

Statt der Bildung von freiern Stannat und Adsorption des Anions kann 
man auch ebensogut annehmen, daB Stannat auf der Oberflache der Ultra-

1 Andernfalls wiirden sich betrachtliche elektrostatische Ladungen ausbilden 
(vgl. W. Nernst: Theoretische Chemie. Diffusion von Elektrolyten, S. 367ff. (5. Aufl.). 

2 Man konnte statt :Sn02' Sn03K 2 auch (Sn0 2)n (Sn03K 2 )m schreiben. Diese Schreib
weise wiirde aber die Verhaltnisse unilbersichtlich gestalten, auBerdem nicht erkennen 
lassen, daB es sich hier urn ein ultramikroskopisches Teilchen mit adsorbiertem Stann at 
handelt. 

3 Es ist filr die bildliche Darstellung der Verhaltnisse zunachst aueh gleichgilltig, 
ob das Teilchen massiv erfiillt oder aus kleineren Teilchen und Wasser zusammengesetzt isL 
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mikronen gebildet wird, dessen Anionen bei der nachtraglichen Dissoziation 
bEii den Ultramikronen bleiben. 

Man kann ferner Ionisierung der Oberfliichenmolekiile annehmen, etwa so: 

I SnOaH2 + 2 OR' + 2 K = I SnOa + 2 K" + 2 H 20, 

worin I SnOaH2 ein Zinnsauremolekiil der Oberflache eines Ultramikrons dar
stelIt. 

Da zwischen den einzelnen Annahmen zur Zeit nicht entschieden werden 
kann, aIle aber zu demselben Resultat fiihren: Aufladung der Ultramikronen 
und selbstandige Zerteilung zu einer kolloiden Losung, so erscheint es mi:r
das Einfachste, zuniichst bei der lonenadsorption zu bleiben, um so mehr
als diese Annahme die alIgemeinere ist und auch die Bildung der gemischten 
Kolloide (Peptoide, Kap. 83) erklart. 

Wird eine zur Peptisation nicht ausreichende Menge KOH zugesetzt, .. 
so wird diese groBentejls von dem Gel der Zinnsaure aufgenQmmen, ohne daB. 
iiuBerlich eine wesentliche Veranderung eintrete. Setzt man etwas mehr zu,. 
erhalt man eine triibe' Fliissigkeit, deren mtramikronen jedenfalls aus einer 
Anzahl kleinerer Amikronen zusammengesetzt sind. Bei Zusatz eines Vber
schusses von KOH kOnnen dann die im Gel.enthaltenen Amikronen eine Ver-· 
kleinerung durch Stannatbildung erleiden und schlieBlich ganz in Stannat. 
iiberfilllrt werden. Dieser ProzeB hat mit der eigentlichen Peptisation nichts. 
zu tun. 

Die Verkleinerung der Ultramikronen, das "Anatzen" des Hydrogels,. 
hat keineswegs die Bedeutung, die ihm von manchen Seiten zugeschrieben 
wird. ·Das ergibt sich ohne weiteres aus Betrachtung der minimalen Mengenc 
von Elektrolyt, welche die Peptisation herbeifiihren kormen. Diese vermogen 
die Lineardimensionen der einzelnen mtramikronen, wie eine Oberschlags-. 
rechnung lehrt, nur um ein ganz Geringes zu vermindern, falls aIle gleich-. 
zeitig angegegriffen werden, und es ware nicht einzusehen, warum diese gering-. 
fiigige Verkleinerung eine so radikale Anderung der Eigenschaften des ganzen 
Systems herbeifiihren solIte. Auch laBt die "Atztheorie" die elektrischen 
Ladungen der mtramikronen ganz auBer acht. 

1st die oben gegebene Vorstellung richtig, so muB die kolloide Losung: 
osmotischen Druck gegen eine fiir die Sn02-Amikronen undurchliissige Mem-
bran ausiiben, muB Leitfahigkeit besitzen, bei der Elektrolyse Zinnsaure an 
der Anode abscheiden, gegen Elektrolyte ahnlich sich verhalten wie die Losung: 
eines hochmolekularen Komplexsalzes. Tatsiichlich ist das aIle's der Fall._ 
wie im folgenden gezeigt werden solI. 

33 b. N atur der adsorbierten lonen .. 

Die elektrische Ladung der Ultramikronen laBt sich auah er.klli.ren,. wenn, 
man annimmt, daB irgendein aJ.lderes Anion als das Stannation aufgenommea 
wird. 1m vorliegenden FaIle konnte auch die Adsorption von QIi[" die Ladungen. 
bedingen. Es scheint mir aber zweckmaBiger, die Adsorption von Stannationen. 
anzunehmen, und zwar mit Riicksicht auf die folgencl~n Reaktionen .. 
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Aus der Art des adsorbierten Anions miissen die Reaktionen des Kolloids 
"2:um Teil zu erklaren sein, wobei zu beriicksichtigen ist, daB das mit dem 
Anion gepaarte ultramikroskopische Teilchen dessen Reaktionen modifiziert, 
und zwar stets im Sinne einer Begiinstigung oder Erleichterung der Fallungs
reaktionen. 

Es lassen sich unter anderem folgende Reaktionen leicht erklaren: 
Zusatz von Kaliumhydroxyd be"'irkt eine Fiillung der kolloiden 

'Zinnsiiure. Die Amikronen entladen sich unter Aufnahme von Kalium
ionen).: 

\Sn02\ Snor + 2 K' = :~Q2! SnOaK2 . 

Die entladenen Ultramikronen fallen samt dem adsorbierten Stannat 
heraus. Ganz Ahnlicheserfolgt bei Zusatz von KCl oder anderen ,Kalium
salzen. 

Wenn die Vorstellung richtig ist, so muB die gefiillte Zinnsaure nach 
Entfernung des Fallungsmittels in Wasser wieder loslich sein, infolge neuer
licher Dissoziation der adsorbierten Stannationen. Das ist tatsachlich der 
Fall. 

Ein sehr geringer Zusatz von Siiuren, wie HCI, HNOa usw., ge
niigt, um das Hydrosol der Zinnsaure zu koagulieren: 

ISn021 Snor + 2 H' = iSn02! SnOaH2 . 

Nach vorstehender Gleichung. entsteht dabei Zinnsiiure (SnOaH2), die 
als sehr schwache und praktisch unlosliche Saure keine groBeNeigung 
zur Dissoziation zeigt. Das gefiillte Gel der Zinnsiiure wird nach Entfer
nung der iiberschiissigen Saure nicht wieder loslich sein. Das ist tatsach
lich der Fall. 

Zusatz von Schwermetltllsalzen, z. B. Cu(NOah, bewirkt meist 
irreversible Fallungen, Der Niederschlag enthalt eine kleine Menge des 
fallenden Kations, die sich nicht herauswaschen liiBt, und ist in reinem Wasser 
nicht mehr lOslich, weil die betreffenden Stannate praktisch unloslich sind2. 
Nach folgendem Formelbild erkliirt sich dies Verhalten: 

ISn02/ Snor + Cu" = ISn02! SnOaCu . 

Soweit nicht weitere Adsorption des fallenden Salzes eintritt, miissen 
die dabei aufgenommenen Mengen Anion einander aquivalent 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. 

1 Die Wirkung der zugesetzten Alkalisalze kann auf Zuruckdrangen der Dissoziation, 
.auf Ionenadsorption oder auch auf die noch unbekannten Ursachen zUrUckgefiihrt werden, 
welche dem "Aussalzen" iiberhaupt zugrunde liegen: Anderung der Beziehungen des 
LOsungsmittels zum Gelosten. 

2 Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Adsorption des Anions an den Ultramikronen 
dieses immer geneigt macht, Niederschlage zu bilden, also so verandert, als 0 b die ge bildeten 
BaIze eine geringere 10slichkeit hatten als die entsprechenden freien. 
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33c. Betrachtung des Verhaltens der Hydrosole. 

a) Ultrafiltration. Werden Filter verwendet, die gewohnliche Elek
trolyte unverandert durchlassen, Kolloidteilchen aber zuriickhalten (z. B. 
Kollodiummembranen), so miissen bei der Filtration der kolloiden Zinnsaure 
nicht nur deren Ultramikronen mit den daran hangenden Anionen, sondern 
auch die ihnen aquivalenten Alkaliionen zurUckgehalten werden, wahrend 
iiberschiissige Elektrolyte, wie KOH, KJ;nOa usw., die im Dispersionsmittel 
krystalloid gelost 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 
BestanateiI des Hydrosols; entfernt manihn (etwa durch Dialyse)1, so koaguliert 
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", wahrend das sie umgebende 
Medium von ihm"intermicellare Fliissigkeit" genannt wird. Eine 
neuere Untersuchung an der Zinnsaure riihrt von E. Heinz her (Kap. 73). 

b) Leitfahigkeit. Beziiglich der Leitfahigkeit der kolloiden Loaung 
und ihres Filtrats liiBt sich folgendes voraussagen: 

1. 1st die Ionenkonzentration der intermicellaren Fliissigkeit groB gegen 
die der Micelle, so wird die Ultrafiltration die Leitfahigkeit kaum beeinflussen. 
d. h. das Filtrat wird annahernd dieselbe Leitfahigkeit besitzen wie der Filter
inhalt. Tatsachlich sind solche FaIle von Malfitano beobachtet women (siehe 
Kolloides Eisenoxyd, Kap. 85). 

2. 1st dagegen die Ionenkonzentration der interrnicellaren Fliissigkeit 
eine relativ geringe, so wird die Leitfiihigkeit des Filtrats geringer sein als 
die des Filterinhalts, und dieser wird mit zunehmender Konzentration an 
Leitfahigkeit zunehmen, da sowohl die elektrisch geladenen Ultramikronen 
wie auch die zug~hOrigen, entgegengesetzt geladenen Ionen sich am Elektrizi
tatstransport beteiligen. Duclaux hat Zunahme der Leitfahigkeit bei der 
Filtration von kolloidem Eisenoxyd beobachtet (liber die dabei anzutreffenden 
besonderen Verhiiltnisse vgl. Kolloides Eisenoxyd, Kap.85). 

c) 0 s motischer Dr u c k. Der Filterinhalt muB osmotischen Druck 
gegen das FiItrat besitzen. Nach den Ausfiihrungen S. 56 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 verhalt sich jedes Teilchen 
wie ein Molekiil. 

1m vorliegenden FaIle werden nicht nur die Komplexe ISn02!SnO~ am 
Drucke sich beteiligen, sondern auch die zur Micelle gehorigen (zur Neutra
lisation der elektrischen Ladungen erforderlichen, den adsorbierten Anionen 
iiquivalenten) Kationen K. Der osmotische Druck wiirde der Gesamtzahl 

1 Beziiglieh der Hydrolyse, die mit der Dialyse Hand in Hand geht, vgl. Kap. 38. 
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der in der Volumeneinheit vorhandenen osmotisch wirksamen Teilehen ent
sprechen, wenn nieht gewisse Komplikationen durch die Verteilung der inter
micellaren Elektrolyte zwischen Filterinhalt und Filtrat hipzukamen (vgl. 
Kap.38). 1m allgemeinen wird dieser EinfluB gering sein, wenn die molare 
Konzentration der intermicellaren Elektrolyte (die in das Filtrat gehen) 
gering ist im Vergleieh zu der des Kolloids. 

d) Verhalten bei der Elektrolyse. Bei der Elektrolyse muB der 
Komplex iSriO~:SnO~ zur Anode wandern und sich dort unter Entladung 
ausscheiden, die Kationen miissen dagegen zur Kathode wandern, wo sie 
unter Entladung und H-Entwieklung Alkali bilden. Das ist tatsaehlieh der 
Fall. 

Interessant ist das Verhalten bei zwisehengesehalteter Pergamentmem bran. 
Ultramikronen vermogen diese nieht zu durehdringen, entladen sieh daselbst 
unter Gelbildung. Man kann hier annehmen, daB das adsorbierte Anion aus 
dem Adsorptionsverbande herausgelost wird, fUr sieh allein die Membran 
durchdringt und sieh an der weiteren Stromleitung beteiligt, oder daB die Ent
ladung durch Aufnahme entgegenwandernder Kationen (etwa H" bei Wasser 
als Anodenfliissigkeit) erfolgt. Die nahere Untersuchung dieser Vorgange 
wird einigen AufsehluB iiber die tatsaehliehen Verhaltnisse geben. 

e) Aq uivalenz. Die Kap.24d erwahnte Aquivalenz der bei derElektro
lytfallung in den Niederschlag aufgenommenen Ionen laBt sieh ohne weiteres 
erklaren. Die aufgenommenen lonen dienen zur Neutralisation der elek
trisehen Ladungen der adsorbierten Anionen und miissen daher einander 
aquivalent sein, wenn man gleiehe Mengen eines bestimmten Hydrosols mit 
versehiedenen entgegengesetzt geladenen Ionen faUt. Zur Veransehauliehung 
der bei einem Einzelteilchen in Betracht kommenden V~rgange diene folgendes 
Schema: 

ISnoj SnO~ + 2 Ag' = IS~'lQ~1 Sn03Ag2 , 

18n01 SnO~ + Cu" = .Sn02[ Sn03Cu. 

Die zur Neutralisation der Ladung eines bestimmten Einzel
teilehe ns (und ebenso die von N Einzelteilchen) erforderliehen 1\1 e nge n 
von Cu" und Ag' sind einander aquivalent. 

Ebenso leicht erklart sieh die Aquivalenz bei der Substitution eines 
fallenden Ions durch ein anderes. 

33d. Peptisation der Zinnsiiure durch Salzsaure. 

Nieht nur die Alkalipeptisation der kolloiden Zinnsaure, sondern auch 
die dureh Sauren laBt sieh auf Grund obiger Annahme erklaren. Bekanntlich 
hat die Metazinnsaure die Eigenschaft in konzentrierter Chlorwasserstoff
saure unloslieh zu sein, beim Verdiinnen aber sieh zu losen und dabei eine 
triibe Fliissigkeit von kolloiden Eigensehaften zu bilden. Diese Reaktion ist 
aus der analytisehen Chemie wohlbekannt. 

Die konzentrierte Saure wird zweifellos Zinnehlorid und Stannioxy
chlorid bilden. Nehmen wir an, daB letzteres (etwa SnOCI2) gebildet und 
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von den Ultramikronen der Metazinnsaure weitgehtmd adsorbiert werde, so 
ist die Peptisation beim Verdiinnen zuriickzufiihren auf Dissoziation dieses 
Salzes, wobei das Kation des Oxychlorides (etwa SnO'V an den Ultramikronen 
adsorbiert bleibt und ihnen positive Ladung erteilt. Bildlich wiirde sich der 
V organg so darstellen lassen: 

Sn02 + 2 HCI = SnOCl2 + H 20, 

ISnO~1 + SnOCl2 = :Sn~1 SnOCl2 

(Adsorption des Oxychlorids) (Submikron der Zinnsaure mit ad· 
sorbiertem Oxychlorid, neutral) 

iSn021 SnOOI2, ~ ISn021 SnO" + 201" 
Dissoziation des adsorbierten Oxychlorids unter 

Bildung einer kolloiden Lasung von Metazinnsaure. 

33 e. Peptisation anderer Kolloide. 

Auf ahnliche Weise HiBt sich die Peptisatiol1 der meisten Oxyde, Sulfide 
und Salze erklaren. Die des Ferrioxydhydrogels z. B. tritt nach Grakam 
ein durch Behandeln des Eisenoxydgels ("Ferrihydroxyd ") mit Ferrichlorid. 

Man kann hier die Adsorption von Ferriionen an den Ultramikronen des 
Eisenoxydgels annehmen; sie erteilen diesen positive elektrische Ladung: 

iFe20ai + Fe'" = I Fe20 al Fe'" 
Ultramikroskopisches Teilchen Ultramikron der 
des Eisenoxydgels [eventuell kolloiden Losung, 
Fe(OHlal samt Wasserhiille. positiv geladen. 

oder man kann die Bildung irgendeines Oxychlorids (z. B. Fe202C12)1 an
nehmen, dessen Kation von den Ultramikronen des Gels adsorbiert wird, etwa 

I Fe20 ai + Fe20 2" = I Fe20 3i Fe20 2"· 

AIle wesentlichen Eigenschaften des Rydrosols erklaren sich unter dieser 
Annahme (siehe Kolloides Eisenoxyd). 

Arse ns ulfid wie viele andere Sulfide werden peptisiert durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff. Man kann hier vermuten, daB die Anionen des 
Schwefelwasserstoffs SH' den Teilchen die negative Ladung erteilen: 

IAs2S3 1 + SR' = IAs2Sai SM' . 

Bei Arsensulfid konnten aber auch Anionen der sulfarsenigen Saure ge
bildet und adsorbiert werden. VorUiufig ist dariiber nicht zu entscheiden, 
zweifellos ist aber der Aufnahme von Anionen bei der Peptisation (oder der . 
Ionisierung der Teilchenoberflache, S. 124) die negative elektrische Ladung 
der Ultramikrorren des Hydrosols zuzuschreiben. 

Die kiinftige Kolloidchemie wirdsich jedenfalls mit der Feststellung der 
von den Ultramikronen aufgenommenen Ionen zu beschaftigen haben. 

1 Es handelt sich hier urn willkiirlich gewiihlte Formeln, die nur zur Erlauterung 
dienen sollen. 
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Kolloide. Salze. Auch in·vielen anderen Fallen erleichtern die Formel
hilder, wie sie bier gebracht werden, die Veranschaulichung der Vorgange 
nnd der Reaktionen. Bei den kolloiden Salzen sollen noch einige Beispiele 
dafiir gegeben werden. Hier solI nur als Beispiel die Peptisation des Ferro
cyankupfergels durch Ferrocyankalium veranschaulicht werden: 

IFeCY6Cusi + FeCy~" + 4 K' = IFeCysCuBI FeCy~" + 4 K' . ----
Das Ferrocyankupfer nimmt Ferrocyanionen auf, wird dadurch negativ 

geladen und geht in kolloide Losung. 

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 Reprli.sentant der Oassiu8-
sche Purpur angesehen werden kann. 

Bier reicht die rein chemische Theorie, welche die genannten irrever
siblen Hydrosole als Losungen salzartiger Verbindungen von amphoteren 
Stoffen ansieht, nicht aus. 1m Oassiusschen Purpur liegt eine Substanz vor, 
bei welcher Gold und Zinnsi.i.ure bei allen Reaktionen stets beisammen bleiben, 
solange der kolloide Charakter gewahrt bleibt, d. h. solange man Otl8siusschen 
Purpur vor sich hat (vgl. Oas8iu8scher Purpur, Kap. 79). 

Dies kann durch folgendes Bild veranschaulicht werden, das nur die 
Zusammengehorigkeit von Gold- und Zinnsaureultramikronen darstellen soIl, 
llichts aber liber GroBe, Gestalt, Art der raumlichen Verteilung oder iiber 
die Mengenverhaltnisse (man kann sich auch mehrere Zinnsi.i.ureultramikronen 
mit einem Goidteilchen vereinigt denken) angeben will: 

\AuISnO~, 
Zusatz von Alkali bewirkt auch hier Peptisation unter negativer Auf

ladung der Teilchen, die man geradeso wie bei der Zinnsi.i.ure unter voraus
gehender Stannatbildung erkHiren kann: 

..-----=--=-
IAursno;) + KzSnOa = IAuiSnOzi SnOaK2 

jAU:sno;lSnOaKz = ~uISn02ISnO~ + 2K'. 
Das Verhalten bei der Elektrolyse, bei Ultrafiltration, bei Fallungsreak

tionen erklart sich dann in gleicher Weise wie bei der Zinnsi.i.ure. 
Obgleich der peptisierte -Oassiussche Purpur sich ganz i.i.hnlich verhiilt 

",ie die Losung eines hochmolekularen Komplexsalzes, kann er doch nicht 
als Salz einer Purpursaure angesehen werden, da das Gold darin seine elemen
tare Natur bewahrt (vgl. Kap. 79). 

34a. EinfluB der Teilchenabstande und des Gelgefiiges auf die 
Peptisation. 

Bei Besprechung der Koagulation (S. 40,63 u. 69) ist ausgefiihrt worden, daB 
elektrisch geladene Kolloidteilchen sich abstoBen, unelektrische oder teilweise 
elltladene sich dagegen anziehen. Das Gesetz der Abnahme dieser Anziehungs-

Zsigroondy, Kolloidchemie. 2. Aufl. 9 
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krafte mit der Entfernung ist vorlaufig noch nicbt feststellbar. Es ist aber 
anzunebmen, daB die Attraktion sehr stark mit der Entfernung abnimmt, 
wie iiberbaupt bei Kra,ften, die in der Kapillaritatslebre in Betracht kommen. 

Dafiir sprechen viele Tatsacben in der Kolloidcbemie, so die irreversible 
Koagulation der Metallhydrosole, die bekanntlich einen sehr dichten, wasser
armen Niederschlag geben. Auf keinerlei Weise gelingt es, die einmal dicbt 
vereinigten Metallteilchen wieder voneinander zu trennen; verhindert man 
aber die innige Beriihrung der einzelnen Metallteilcben, z. B. durch zwischen
gelagerte Kolloide (z. B. kolloide Kieselsaure, Zinnsaure, bei Oassiusschem 
Purpur), so laBt sich durch nachtragliche Aufladung die Trennung trotz ein
getretener Koagulation wieder durchfiihren. 

In solchen Fallen, wenn also die Metallteilchen in einiger Entfernung 
voneinander gehalten werden, vermag die elektrische Ladung die Teilchen
attraktion noch zu iiberwinden. 

Das Gleiche gilt von allen peptisierbaren Gelen, wie vom Gel der Zinn
saure; des Eisenoxyds, des Arsensulfids usw. Dieselben sind meist sehl' wasser
reich, 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 be
schriebenen Weise, indem der flockenartige Verband zunachst an den StelIen 
gelost wird, wo er an sich schon gelockert war. 

Trocknet man das Gel aber ein, so daB die Einzelteilchen zur Beriihrung 
kommen, dann ist die Peptisation mit verdiinnten L6sungen von Alkali oder 
Saure iiberhaupt nicht mehr moglichl, und man muB zu energischem chemi
schen Eingriff mit konzentrierten Reagentien schreiten, urn auf dem Um
wege tiber eine chemische Verbindung das Sol zuriickzugewinnen. 

In iiberraschender Weise dokumentiert sich der EinfluB des Teilchen
abstandes bei sehr lockeren, leicht peptisierbaren Hydrogelen der Zinnsaure, 
z. B. bei dem von Heinz 2 untersuchten Gel, das sicb mit Alkali noch pepti
sieren lieB bei einem Molekularverhaltnis 200 Sn02 zu 1 K 20. Heinz fand, 
daB nach einmaligem Absaugen dieses Gels (wobei es einen Teil seines Wasser
gehalts verlor) nicht mehr mit stark verdiinnter Kalilauge peptisierbar war. 
Naher ist dies Verhalten von Glixelli untersucht worden. (Ausfiihrlicheres 
dariiber s. Kap. 72.) 

AIle diese Versuche, ferner auch die Tatsache,daB die Gele beim Ein
trocknen immer fester werden, u. a. m. geben Belege fiir die von vornherein 
plausible Annahme, daB die Attraktionskrafte mit abnehmender Entfernung 
stark zunehmen. 

Wie erwahnt ist die Peptisation der trockenen Gele mit stark verdiinnten
Laugen und Sauren meist nicht durchfiihrbar; immerhin gibt es einige Gele, 
deren Teilchen einen verhaltPlismaBig geringfiigigen Zusammenhang haben, 
so daB sie sich noch peptisieren lassen; die Konzentration der Peptisations-

1 Vgl. Zur Erkenntnis der Kolloide S.177 u. 178. Jena 1905. 
2 E. Heinz, Inaugural-Dies. Gottingen 1914 u. Referat: Zaigmondy, Z. f. anorg. 

Ch@mie, 89, 213; 1914. 
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mittel muB aber in solchen Fallen bedeutend hOher gewahlt werden als im 
Fall der nassen Gele. 

Trockene Metazinnsaure laBt sich peptisieren trotz ihres pulverigen Aus
sehens sowohl durch Saure wie durch Lauge, ohne daB die Natur der Primar
teilchen dadurch wesentlich geandert wiirde; man muB a ber meistens einen 
bedeutenden VberschuB der Peptisationsmittel anwenden. 

Ein anderes interessantes Beispiel der Peptisierbarkeit einer trockenen 
und sogar wasserfreien Substanz haben Kohlschiitter und Frey in einer inter
essanten Untersuchung1 naher studiert. 

Sie zeigen bei Thoriumoxyd, daB hier der Zerfall gleichfalls durch Auf
ladung der aus dem Oxalat gebildeten Thoriumoxydultramikronen erfolgt, 
und daB das Anatzen hierbei viel weniger in Betracht kommt als die Auf
ladung. Das Oxyd wird um so schwerer peptisierbar, je fester seine Teilchen 
infolge Gliihells aneinanderhaften. 

35. tJbergange zwischen ElektrolytlOsnngen und irr6versiblen Hydrosolen. 

Zwischen ElektrolytlOsungen und irreversiblen Hydrosolen bestehen 
zahlreiche Vbergange, so daB es kaum moglich ist, eine scharfe Grenze zwischen 
beiden Arten disperser Systeme zu ziehen. 

Betrachten wir eine wasserige Losung von Eisenchlorid, die allmahlich 
verdiinnt werde. Bei der vollstandigen Hydrolyse dieses Salzes in weitgehen
der Verd iinnung erhalt 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 Fe20a besteht, die durch Wasserhiillen voneinander getrennt sind. \Vir 
wollen mit van Bemmelen der Einfachheit halber das Letzte annehmen, 
ohne dabei die Miiglichkeit der Bildung von kolloiden Hydraten irgendwie in 
Abrede zu stellen. 

Auch in konzentrierteren Losungen wird das Endprodukt der Hydrolyse, 
Eisenoxyd (oder ein Hydrat desselben), gebildet werden, neben verschiedcnen 
noch nicht naher bekannten Ferrioxychloriden, die ihrerseits der elektro
lytischen Dissoziation und der Hydrolyse unterliegen werden. 

Die Amikronen des Eisenoxyds finden demnach reichlich Kationen vor, 
die ihnen erfahrungsgemaB positive Ladung erteilen; die Teilchen vereinigen 
sich nicht, sondern bleiben in der Lasung. Bei allmahlich gesteigerter Ver
di!nnung 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 groBte Teil der vorhandenen 
Kationen des EiseilChlorids (Ferriionen wie die der Oxychloride) adsorbiert 
sein (Hydrosol des Eisenoxyds), und weitere Verdiinnung (oder Zusatz von 
Alkali) bewirkt dann deren Entladung unter Aufnahme von Hydroxylionen 

1 Kohlschutter: Zeitschr. f. Elektrochem. 1916, S. 145. S. auch Kap. 82. 

9* 
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(Gelbildung). Ganz Ahnliehes tritt bei der Dialyse einer Losung von Eisen
chlorid oder -nitrat ein. 

Die einfache Verdiinnung fiihrt bei Eisenehloridlosungen nieht leieht 
zu Hydrosolen mit Submikronen; wohl aber konnte der Vorgang der Hydro
lyse bei Ferrisulfatlosungen von Vorliinderl ultramikroskopisch verfolgt werden. 

Bei hoherer Temperatur ist die Hydrolyse viel weiter fortgesehritten: 
man erhiilt Hydrosole bereits in hoheren Konzentrationen (Braunfarbung der 
Losungen von Ferrinitrat beim Erwarmen). Langeres Koehen bewirkt bei 
Ferriacetat fast vollstandige Hydrolyse. Hierbei sind die Bedingungen fiir 
die Entstehung groBerer 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, krystallinisehen Charakter (vgl. kolloides Eisenoxyd, Kap. 87). 

36. Warmetonung bei Kolloidreaktionen. 
Die Warmetonungen, welche die Kolloidreaktionen begleiten, sind ge

wohnlich recht gering. Die Warmetonung bei der Quellung wurde bereits 
Kap. 32 kurz besproehen. Fur irreversible Kolloide findet man meist einander 
widersprechende Angaben; so beobachtete Thomson 2 keine Wiirmetonung bei 
Koagulation der Kieselsaure, Wiedemann und Lildeking3 erhielten pro Gewichts
einheit Kieselsaure 12,2 bis 11,3 Cal., wahrend Graham4 bei Koagulation 
5proz. Kieselsaurelosung Temperatursteigerung von 1 0 feststellte. Naeh 
Picton und LinderS tritt femer bei der Gela tinierung von As2S3, Sb2S3 und 
Fe20 3 keine meBbare Warmetonung ein. 

Doerinckels In einer sorgfaltig durehgefiihrten Arbeit von Doerinckel6 wurde zunachst 
8u~:~en. gezeigt, daB dlttlCoagulationswarme von Kieselsaure wie von Eisenoxyd stets 

positiv ausfallt, weiter wurde ihre Abhangigkeit von der Konzentration des 
Hydrosols und des fiillenden Elektrolyts untersucht. (Fig. 20 u. 21; die Ordi
naten geben die Wiirmetonung in Kalorien fUr 250 cern Hydrosol an.) 

Die Koagulationswarme als Funktion der Menge des adsorbierten Elektro
lyts ist durch eine Kurve dargestellt (Fig. 22). 

Die bei der Koagulation frei werdende Warmemenge ist unter anderem 
abhangig von der Natur des Koagulationsmittels. Bei der Fiillung von 
kolloidem Eisenoxyd mit Kaliumoxalat erhielt Doerinckel etwa dreimal so 
groBe Werte wie bei der Fallung mit Aluminiumsulfat. 

Die Untersuchung ergab ferner, daB die entwickelte Warme sich ge
wohnlich nicht als lineare Funktion der Konzentration des Kolloids dar
stellen laBt. Bei der linearen Extrapolation wurde meist ein von Null ver
schiedener positiver Wert erhalten. Die von 1 g Eisenoxyd bei der Koagulation 
-------

1 Vorliinder: Ber. 46, 190 (1913). 
2 J. Thomson: Thermochemische Untersuchungen I, 211 bis 219. Leipzig 1882. 
3 E. Wiedemann und Oh. Liideking: Wiedemanns Annalen (N. F.) 25, 145 bis 153 

(1885). 
4 Th. Graham: Poggendor£fs Annalen 123, 529 bis 541 (1864). 
5 H. Picton und S. E. Linder: Journ. Chern. Soc. 61, 144, 146 u. 153 (1892). 
6 F. Doerinckel: Zeitschr. f. anorg. Chemie 66, 20 bis 36 (1910). 
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entwickelte Warme ist demnach groBer bei verdiinnteren als bei konzentrier
teren LOsungen. Der Grund dieser Abweichungen ist darin zu suchen, daB 
beim ZusammengieBenkonzentrierter LosungenN ie derschlags me m bra ne n 
gebildet werden, die eine vollstandige Vermischung beider Losungen und damit 
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1 Die Hydrosole sind zwei Priiparate verschiedener Darstellung. 
2 F. Doerinckel: Zeitschr. f. anorg. Chemie 67', 161 bis 166 (1910). 
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Bei der reversiblen Fallung von "Argoferment" mit Ammoniumnitrat 1 

wurde eine sehr geringe positive Warmetonung beobachtet, namlich 1 bis 2 cal. 
ffu- 1 g Silber, wiihrend Prange 2 fiir sehr reines (schutzkolloidarmes) kolloides 
Silber 126,7 bzw. 250,9 cal. fiir die Fallung von 1 g Silber gefunden hatte. Hier 
scheint in erster Linie die Verschiedenheit der Praparate eine Rolle zu spielen, 
wenn auch die Messungen Pranges nach seinen eigenen Angaben wenig genau 
sind. 

Diese . Resultate erklaren zum Teil die widersprechenden Angaben ver
schiedener Forscher iiber die Warmetonung bei der Fallung irreversibler 
Kolloide. Je nach der Art des Hydrosols, seinem Elektrolytgehalt, seinem 
Zerteilungsgrad, je nach der Natur und der Konzentration des Koagulations
mittels kann man verschiedene Werte fUr die Koagulationswarme erhalten. 

Es sei hier noch auf den Apparat, dessen sich Doerinckel fiir seine Mes
sungen bediente, aufmerksam gemacht (siehe die erstzitierte Abhandlung). 

37. Anreicherung an Oberflaehen. 

o berflachenspann ung. 

Beziiglich der OberfIachenspannung von Losungen gilt das Theorem von 
Gibbs, das schon Kap. 26 bei der Adsorption Erwahnung fand. Die Ausbrei
tung von Fliissigkeiten auf Oberflachen hat G. Quincke eingehend studiert, 
und beziiglich des Verhaltens von festen Korpern 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 bleibt3• Wir werden 
sehen, daB die Tatsachen beziiglich der irreversiblen Hydrosole sich etwas 
anders gestalten, als sie gewohnlich dargestellt werden. 

Es soll nur das Verhalten der wasserigen Losungen resp. w8.sserigen 
dispersen Systeme in Betracht gezogen werden; die Oberflachenspannung 
von organischen Losungsmitteln wird in der Regel wenig beeinfluBt. 

Grenzflache Luft - Wasser. 

a) Krystalloide Losungen. Es gibt Stoffe, welche die Oberflacben
spannung erhOhen, andere, welche sie erniedrigen und in geniigender Ver
diinnung keine Wirkung auf die Oberflii.chenspannung ausiiben. Anorganische 
Elektrolyte erhOhen in der Regel die Oberflachenspannung, stark verdiinnte 
lassen sie unbeeinfluBt; organische Elektrolyte erhohen oder erniedrigen 
dieselbe. Alkohol, organische Sauren und viele andere fliichtige Stoffe er
niedrigen sie. 

b) Kolloide Losungen. Bei Kolloiden finden wir dasselbe wie bei 
Krystalloiden; es gibt solche, die die Oberflachenspannung erhOhen, andere, 
die sie erniedrigen, und sehr verdiiunte, die sie unbeeinfluBt lassen. (Bei-

1 Sie fand erst bei Verwendung von mindestens 40proz. LOsung von Ammonium
nitrat statt. 

S J. A. Prange: Receuil d. travaux chim. des Pays-Bas 9, 121 bis 133 (1890). 
8 Nitheres iiber hierhergehOrige Theorien siehe Freundlich, Kapillarchemie. 
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spiele: Gummi arabicum und andere Gummiarten, Sta.rke usw. erhohen etwas 
die Oberflachenspannung, kolloide Kieselsaure, Zinnsaure lassen sie fast un
beeinfluBt, Gold, Arsensulfid und andere Kolloide verandern nicht merklich 
die Oherflachenspannung.) 

Gelatine, EiweiB, insbesondere Seifenlosungen, ferner Saponin usw. er
niedrigen die Ober£lii.chenspannung und reichern sich an der Oberflache an; 
zuweilen verfestigen sie dieselbe und bilden einen bestandigen Schaum. 

Grob suspendierte Korper verandern nicht die Oberflachenspannung; 
ein solcher EinfluB ist auch nicht zu erwarten, weil sie nicht an die Oberfla.che 
gehen, sondern sedimentieren. 

Kolloides Gold verhii.lt sich demnachgegeniiber der freien Oberflache 
wie eine Suspension, aber auch wie eine stark verdiinnte Kochsalzlosung, 
indem die Oberfliichenspannung in heiden Fallen nicht merklich beeinflu.6t 
wird. Fur die Klassifikation ist' dieses Verhalten also nicht verwendbar, 
man kallll daraus nicht auf den 8uspensoiden Charakter der Goldl5sung 
schlief3en, wie das zuweilen geschieht, weil auch verdiinnte ElektrolytlOsungen 
sich ebenso verhalten. 

Grenzflache zwischen organischen Losungsmitteln und Wasser. 

Wir wollen hier die .Anderungen der Oberflii.chenspallllung selbst unbe
rucksichtigt lassen, da dieselbe fUr die in Betracht kommenden Stoffe meist 
nicht genugend bekannt ist. Es ist zu erwarten, da.6 auch hier das Theorem 
von Gibb8 Gilltigkeit besitzt. 

Krystalloide Losungen verhalten sich ii.hnlich wie gegenuber der freien 
Oberflache, und die gel5sten Stoffe konnen sich an der Grenzflache anreichern 
oder auch nicht. 

Manche kolloid gel5ste Stoffe, wie EiweiB, Pepton, Gelatine u. a., haben 
die Eigenschaft, beim Schutteln mit Benzol, Ather, Chloroform usw. sich stark 
an der Grenzflache anzureichern, so daB die Tropfchen des organischen LOsungs
mittels mit einem mehr oder weniger festen Hautchen umhullt werden, die 
dann, indem sie an die Oberflache steigen, (oder auch zu Boden sinken) das 
Kolloid mitnehmen, so daB auf diese Weise die kolloid gelosten Stoffe aus der 
Fliissigkeit entfernt und an die Grenzflii.che gebracht werden konnen. 

Schuttelt man z. B. nach Winkelblech1 Gelatinelosung kurze Zeit kraftig de~~~ft~~~~t 
mit Benzin, so bildet sich eine steife Emulsion aus Leim, Benzin und Wasser, . Benzin III". 
die allmahlich emporsteigt. Verwendet man eine stark verdlinnte Gelatine-
losung, so bemerkt man, da.6 eine Anzahl groBerer oder kleinerer auf der 
wasserigen Schicht ruhende Blasen eine Zeit lang bestehen bleiben, dann aber 
hei ihrem Zerplatzen einen dauerhaften weiBen Ring an der Gefii.Bwand 
geben. 

Ebenso wie Gelatine konnen andere hydrophile Kolloide, wie losliche 
Starke, EiweiB, Harnmucine usw., durch Schiitteln mit Benzol, Toluol, Benzin 
und anderen organischen Losungsmitteln ausgeschuttelt werden; auch Pepton, 
Saponin, Gerbsaure erweisen sich als sehr "oberflachenaktiv". 

~ K. lVinkelblech: Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1953, 1906. 
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Reines Fiihrt man nun dasselbe Experiment mit hoehroter kolloider Gold-
kolloides Gold ~. F I rf hr h . II . d d h . t . . I Jast sicb nlcht losung, dIe nach dem ormo ve a en ergeste tWlr, urc, so ZeIg SIC 1, 

anBSchutteln. daB das Gold durehaus keme Neigung hat, an die Oberflaehe zu gehen 1. 

Sowohl kurzes Schiitteln mit reinem Benzol, Toluol oder Ather wie auch 
langeres Schiitteln in der Sehiittelmaschine lassen das Gold ganz unverandert; 
die Fliissigkeit bleibt hoehrot und ist hOehstens dureh die in ihr verteilten 
Tropfehen des organisehen Losungsmittels voriibergehend getriibt. -An der 
naeh einigem Stehen gut reflektierenden GrenzfIaehe von Benzol und 
Hydrosol bemerkt man keine Spur von Metallsehimmer, falls das Hydrosol' 
keine groBeren teilweise entladenen Teilehen enthalt. 

Ahnliche Versuohe kann man mit klarem kolloiden Arsensulfid ansteIlen; 
falls man sauber arbeitet und das Sulfid nioht duroh Oxydation usw. instabil 
geworden ist, geht· es nioht an die Oberfla.ohe. 

Ganz anders sind die Verhaltnisse, wenn man duroh ganz kleine Elektrolyt
zusatze Koagulation herbeifiihrt. Dann kann man naeh einmaligem kraftigeIl 
Umschiitteln das suspendierte Gold- oder Arsensulfid sofort an die Oberflii.che 
bringen. 

Koaguiiertes Die mit dem suspendierten Gold erhaltene Fliissigkeitshaut an der Grenz-
Goldgehtandie fl h . . d D h' h bl·· fl k . L' h bId d GrenzftAchen. ae e 1St m er urc SIC t au, 1m re e tIerten lQ t ronzeg anzen un 

VergJeich mit 
)[embranen. 

hat je naeh den Entstehungsbedingungen verschiedene Eigenschaften. Manch
mal macht sich das Bestreben der Expansion geltend, so daB die durch Sohiit
teln an der GrenzfIache der heiden Flussigkeiten konzentrierte Goldsohicht 
in kurzer Zeit zwisohen der die Glaswand bekleidenden Wasserhaut und dem 
organischen Losungsmittel sich ausbreitet, das Gold also am Rande empor-
steigt; in manchen Fallen erkennt man deutliche Kontraktion. 

In Toluol schwimmende von der Goldhaut umgebene Benzolblasen steigen 
durch eine Luftblase getragen an die Oberflache der Fliissigkeit, platzen dort, 
und die Raut, die eine gewisse Elastizitat besitzt, zieht sich zusammen und 
sinkt wie die Hulle eines geplatzten Luftballons auf die Flussigkeitsgrenze 
nieder, wo sie, ohne sich weiter zu verandern, in allerlei Gestalten liegen bleibt. 
Diese Beobachtungen sind wichtig fur die Theorie der Membranen. Anfangs 
hat das Rautchen noch die Eigenschaft einer elastischen Fliissigkeit, ahnlich 

1 Derartige Versuehe sind von mir schon vor Jahren angestellt und von meinen Sehii
lern im Praktikum mit gleiehem Erfolg wiederholt worden. Voraussetzung ist, daB man 
ein reines hochrotes Goldhydrosol verwendet, das moglichst frei von groberen Teilehen 
ist, und daB die organise hen Losungsmittel frei von gewissen Verunreinigungen, z. B. Sauren, 
sind. Ather, der langere Zeit im Laboratorium gestanden hat, enthalt haufig etwas Saure 
und bewirkt sofortige Koagulation des Goldes, das sich dann als bronzegliinzende Sehicht 
an der Trennungsflache anreiehert. Auch muB das Goldhydrosol geniigend rein sein; 
kleine Sauremengen, wie sie sich bei der Reduktion von Goldchlorid ohne Zusatz von 
Kaliumearbonat mit Phosphor bilden, verringem die Haltbarkeit der Goldlosung, indeni 
sie sie empfindlich gegen gewisse Verunreinigungen maehen und koagulieren. (Naheres 
s. koll. Gold.) Darauf sind die sehwankenden und von den hier besehriebenen abweichendell 
Resultate, die, Reinders (KolL-Zeitschr. 13, 235, 1913) gefunden hat, zUrUekzufiihren, 
ebenso das Verhalten der von v. Weimarn untersuchten Hydrosole. Ausfiihrlieh 
ist dieser Gegenstand behandelt in einer Abhandlung des Verfassers: Gottinger Nach
richten 1916. 
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wie eine Seifenblase. Sie verliert dieselbe aber bei einer gewissen Dicke und 
Anreicherung der Goldteilchen wahrend der Kontraktion und gewinnt Form
bestandigkeit, also die Eigenschaften eines festen Korpers. 

Betrachten wir nun die vier Systeme: Gelatinelosung (oder EiweiB
losung), Goldsuspension, Kochsalzlosung und kolloides Gold (oder Arsen
sulfidsol) ohne Voreingenommenheit, so ergibt der Vergleich unmittelbar, 
daB sich die Gelatine, eben so wie die EiweiBlasung, wie eine Goldsuspension ver
llalt und an der Grenzflache ansammelt, das kol1oide Gold aber (und das Arsen
sulfid) wie die Kochsalzlosung, indem es beim Schiitteln nicht an die Ober
Wiche geht; mer also verhalt sich das kolloide Gold (Arsensulfid) nicht als 
"Suspensoid", sondern gerade die sonst so bestandige Gelatine- oder EiweiB
losung. 

38. Theorie der Membrangleichgewichte bei Vorhandensein von nicht 
dialysierenden Elektrolyten. 

Donnan! hat die lonengleichgewichte untersucht, die sich ergeben, wenn 
eille loneiIgattung durch eine fur sie undurchlassige M:embran von diffundier
baren Elektrolyten abgeschlossen ist. 

a) Verteilung eines Elektrolyten mit gemeinsamem Ion. Ein 
Salz NaR sei vollstandig in die Ionen Na' und R' dissoziiert; die Lasung sei 
durch eine M:embran, welche n ur fUr die lonen R' undurchlassig ist, von einer 
Kochsalzlosung Na·Ol' getrennt. Schematisch werden diese Verhaltnisse 
durch folgendes Bild angedeutet: 

(1) (2) 
Na' Na· 
R' 01' 

NaCI ",ird dann von (2) nach (1) diffundierell, und wir erhalten den Gleich
gewichtszustand: 

(I) (2) 
Na· Na· 
R' 
Cl' cr 

Die in diesem Gleichgewichtszustande fiir die isotherme, umkehrbare 
Uberfiihrung eines Mols Na' von (2) nach (1) erforderliche Arbeit ist ebenso 
groB ,~ie die durch die entsprechende umkehrbare Uberfiihrung eines Mols 
Cl' gewinnbare Arbeit. Die hierdurch gewinnbare Arbeit (Abnahme der 
freien Energie) ist Null, deshalb ist: 

[Na·]2 [Cl']2 
bnRTlog -; + /jn R Tlog-,- = 0 

[Na]1 [C131 
oder [Na·]z· [01']2 = [Na]l' [Cl'd ... (1), 

worin die eckigen Klammern molare Konzeniration andeuten. 

1 F. G. Donnan: Zeitschr. f. Elektroohemie 17, 572 bis 581 (19ll). 
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Fiir die folgende Betrachtung ist vollstandige elektrolytische Dissoziation 
der Salze und das Vorhandensein gleicher Volumina Fliissigkeit an beiden 
Seiten der Membran vorausgesetzt. 

Urspriinglicher Zustand: Gleicbgewichtszusta.nd; 

Na' R' INa' Cl' R' Cf Na' Cl' 

CI CI/CZ Cz 
(1) (2) 

ci x cz-x ca-x 
(1) (2) 

Die algebraischen Symbole bedeuten die molaren Ionenkonzentrationen. 

lOOx ist die prozentuale Menge NaCl. die von (2) nach (1) diffundiert und 
Cz 

c2 x x das beirn Gleichgewicht vorhandene Verteilungsverhii.ltnis von NaCI 

zwischen (2) und (1). 

Die Gleichung (1) gibt die Beziehung 
C2 

(c,. + x) x = (cII - XlI oder x _ 2 • 
- CI + 2ca ' 

daraus lii.Bt sich das Verteilungsverhii.ltnis fur einzelne spezielle FaIle leicht 
berechnen. 

Zur Veranschaulichung diene folgende kleine Tabelle Don1iiJnsl; 

UrBprilngliche Kon· UrsprUngliche Kon- Ursprllngliches Ver- Prozent NaCl von (2)/ VerteilllngBverhiilt-
zentration von NaR zentration von NaCl hilltnls von NaR zu . nacb (1) nls von NaCl 

in (1) In (2) NaCI hllllll'wandert IZWISChen (2.) uDd (I). 
C, 100:10 c,,-:IO 

Cl c. e; c;- -",-
0,01 1 0,01 49,7 1,01 
0,1 1 0,1 47,6 1,1 
1 1 1 33 2 
1 0,1 10 8,3 11 
1 0,01 100 1 99 

Eine geniigend groBe Konzentration von NaR vermag demnach das 
Eindringen von NaCl durch die Mernbran fast vollstandig aufzuheben. 1st 
dagegen die Konzentration von NaCl groB gegen die von NaR, so beeinfluflt 
das letztere bum die Diffusion von NaCl. 

b) Osmotischer Druck. Die ungleiche Verteilung von NaCI beein-
fluBt auch die Messung des osmotischen Drucks. , 

1st Po der wahre osmotische Druck von NaR und PI der beobachtete 
osmotische Druck, so ergibt sich im vorliegenden FaIle nach Donnan 

PI Ct + Ct 
Po ct + 2cz 

Wird also CI klein gegen CII' so wird PI = tPo; ist aber Cs klein gegen CI • 

so wird PI = Po, d. h. der Druck des nicht durch die Membran wandernden 
Salzes bleibt unbeeinflu6t. 

1 ibid. S. 574. 
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c) Verteilung eines Elektrolyten mit keinem gemeinsamen 
10 n, Ersetzt man in der Fliissigkeit (2) NaCl durch KCl, so fiihrt eine der 
obigen ahnliche Betrachtung zu folgendem Resultat: 

1st die Konzentration von NaR groB gegen die des KCl, so diffundiert 
das meiste K' durch die Membran zu (1); nur ein kleiner Teil von cr vermag 
die Membran zu durchdringen, und nur ein kleinerTeil vonNa' wandert von (1) 
nach (2), 1st umgekehrt die Konzentration des KCl groB 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, dureh 
die Membran hindurchzugehen, was aber nur moglieh ist, wenn gleichzeitig 
OH'-Ionen von (1) nach (2) diffundieren, Die Losung (1) wird sauer, Die 
Verhal tnisse lassen sich durch folgendes Schema zum Ausdruck bringen: 

(1) 
Na' 
R' 

Anfangszustand: Gleirhgewichtszustand: 

(1) 
Na' 
H' 
R' 

(2) 
Na' 

OH' 

Dureh eine ganz analoge Betrachtung wie oben erhalten wir: 

[Na\ [OH']2 
[Na']z = [OH'h ' , , (2) 

U nter Voraussetzung vollstandiger elektrolytischer Dissoziation aller vor
handenen Elektrolyte, gleicher Volumina in (1) und (2) und relativ grof3er 
OH'-Konzentration in (2) (im Vergleich zur OH'-Konzentration des reinen 
\Vassers) lassen sich Anfangs- und Endzustand des Systems in folgender 
\Veise formulieren: 

Anfangszustand: Endzustand: 

(1) (2) (1) (2) 
Na' R' Reines H 2O Na' H' R' ~a' OR' 
c1 c1 c1-x X c1 X X 

Gleichung (2) liefert dann die Beziehung: 

C1 - X X 

-x- = rOR'h 

da x' [OR']l = K", , so erhalten wir 

c1 - x __ x 2 
oder ;iI = K", (e l - x) • 

x Kro 
Ist x klein gegen cl' so folgt 
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In diesem Faile ist die hydrolytische Zersetzung von NaR nur sehr klein, 
z. B. fUr: 

0,01 5 . 10- 6 0,05% 
0,1 1.10- 5 0,01% 
1 2.10- 5 0,002% 

Durch VergroBerung des Volumens (2) kann man die Hydrolyse steigern. 

Fiir V(2) = 100 VI!) und c1 = 0,1 wiirde lOOx von der GroBenordnung 10- 1 sein. 
e,. 

1st die Dissoziationskonstante der Saure HR sem klein oder ihre LOslich
keit sehr gering, dann wird gieichfalls die Hydrolyse betrachtlich gesteigert. 
Donnan1 berechnet mehrere derartige Falle. 

e) lonisierung einer Saure mit nicht dialysierendem Anion 
d urch Membrandialyse. 1st an der Seite (1:) die nicht dialysierende 
Saure RH vorhanden, an der Seite (2) die aquivalente Menge NaOH, so mull 
das NaOH zum groBten Teile von (2) nach (1) dialysieren, wo es zur Bildung 
des nicht dialysierenden Saizes RNa groBtenteils verbraucht wird. 

1st die Saure urspriinglich in Form von Krystallchen oder einer Gallerte 
vorhanden, so iibt dieselbe keinen osmotischen Druck gegen reines Wasser 
aus; man erhalt aber sofort osmotischen Druck, wenn man zum Au Ben wasser 
NaOH brmgt, das dann nach (I) diffundiert und zur Bildung des Salzes NaR 
verwandt wird. 

Donnan betrachtet schlieBlich die beim Gleichgewicht bestehenden 
Potentialdifferenzen und rechnet fiir einzelne Falle die GroBe derselben aus. 
Betrachtungen dieser Art sind wichtig fiir die Beurteilung der Nerven ",ie zur 
Erkl~rung der elektrischen Organe mancher Fische. 

Da sich, wie weiter oben ausgefiihrt, die elektrisch geladenen Ultra
niikronen 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. 

1 ibid. S. 578. 



Spezieller Teil. 

I. Anorganische Kolloide. 

A. Kolloide Metalle. 
Allgemeine Eigenschaften. Zunachst sollen nur reine, d. h. schutz

kolloidfreie Metalle behandelt werden. Sie treten haufig in submikroskopischer 
Form und in den verschiedensten Farben auf und sind zur ultramikroskopischen 
Sichtbarmachung ganz besonder~ geeignete Objekte. Trotz dieser Eigen
schaft gelingt es aber bei Anwendung geeigneter V orsichtsmaBregeln, sie in 
nahezu optisch homogener Form zu erhalten, so daB selbst im Ultramikroskop 
unter Umstanden 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 gentigender Annaherung del' Einzel
teilchen; ebenso meist bei Behandlung mit Elektrolyten alier Art. rhr wesent
liches, charakteristisches Merkmal ist demnach das Streben nach Teilchen
vereinigung, und tatsachlich kann die Herstellung eines Metallkolloids als 
ein in den Anfangsstadien unterbrochener KondensationsprozeB angesehen 
werden!. 

Wie weiter oben ausgefiihrt wurde, sind als Ursache des Koagulations
bestrebens Anziehungskrafte von kleinel' .-Utraktionssphare erkannt worden, 
derell Wirkung bei reinen Metallkolloiden durch elektrische Ladung del' 
Teilchen kompensiert wird. 

Die Ladung ist meist negativ und kann unter Umstanden einen so voll
stalldigen 'Schutz verleihen, daB reine kolloide Gold16sungen z. B. jahrelang 
unvel'andel't haltbar bleiben, vorausgesetzt, daB man aIle Einfltisse, die koagu
liel'end wirken, fernMlt. Solche Metallkolloide werden zu unrecht als instabil 
bezeichnet, denn sie sind in der Tat haltbarel' als die sog. stabilen Kolloide 
wie EiweiB, Gelatinelosungen u. dgl., die unter gleichen Umstanden auf
bewahrt schon wegen der Hydrolyse einer Zersetzung unterliegen. Entladt 
man die Teilchen aber auf irgendeine Weise, z. B. durch Elektrolytzllsatz, 
dann tritt sofort Koagulation ein. 

1 R. Zsigmondy: Zur ErkC'llntnis del' Kolloidl', 190.,), :-;. HI. 

Reine Metall· 
kolloide. 

Teilchen· 
Yereilligung 
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Es gibt aber Mittel, auch der Elektrolytkoagulation wirksam entgegen
zutreten: Hinzufiigen von reversiblen Kolloiden, Schutzkolloiden, die oft 
in minimaler Menge die Koagulation verhindem. 

Schlltzwirkung. Gerade diese Eigenart ist es, der fur die Erkenntnis der reversiblen 
}(olloide eine groBe, noch immer nicht geniigend gewiirdigte Bedeutung zu
kommt. Denn die Eigenschaft, sich ohne Veranderung der ultramikrosko
pischen Sichtbarkeit und der sonstigen optischen Eigenschaften einem oft 
nur spurenweise vorhandenen Kolloid derart einverleiben zu konnen, daB 
sie weitgehend dessen Reaktionen mitmachen, beweist deutlich, wie wenig 
begrundet die Annahme ist, daB die Schutzkolloide ausschlieBlich aua feineren, 
untereinander gleich groBen TeiIchen bestehen, und wie falsch es ware, sie 
im aI1gemeinen als Molekularzerteilungen nach Art der Krystalloid!Osungen 
anzusehen. Nimmt ja kolloides Gold, welches nur3% seines Metallgewichts 
Gelatine enthalt, im wesentIichen die Reaktionen derselben an; es wird 
durch Kochsalz unfallbar, dagegen durch Gerbsaure fallbar. Obgleich also 
die Amikronen der Gelatine mit Gold vereint sind, haben die so gebildeten 
Komple;xultramikronen dennoch die wesentlichen Reaktionen der Gelatine
!Osung. 

Auch eine praktische Anwendung hat die erwahnte Eigenschaft der' 
Metallkol1oide gefunden in der Ermittelung der Schutzwirkung von rever
siblen und irreversiblen Kol1oiden gegenuber dem kolloiden Gold. Die Be
stimmung der Goldzahlen dient zu einer naheren Charakterisierung der Schutz
kolloide (vgl. Goldzahlen, Kap.44). 

Bedeutung Die Metallkolloide haben wie wenige andere zur Forderung der Kolloid-
der kolloiden 

Metalle. wissenschaften beigetragen. Dies geht llicht nur aus den schon angefuhrten 
Beispielen hervor: hat doch Bredig1 in einer eingehenden Arbeit die Analogie 
dargetan, welche zwischen kol1oiden Metallen und den Fermenten besteht. 
Nicht minder haben sie zu einer Reihe von anderen Fortschritten gefuhrt, und 
eine Untersuchung von kolloiden Metallen hat den AnstoB zur Ausbildung 
der Ultramikroskopie gegeben. 

An die Untersuchung von MetalIkolloiden knupfen sich die Arbeiten 
von Svedberg 2 tiber die Brownsche Bewegung, die zu einer Bestatigung der 
kinetischen Theorie gefuhrt haben, Anknupfend an die gegenseitige Fal1ung 
von kol1oiden Metallen mit positiven Hydrosolen hat Biltz 3 gezeigt, daB 
derartige Vorgange nicht durch die Annahme einfacher Salzbildung erkIart 
werden konnen, und allgemein, daB bei Kolloidfallungen wie auch bei der 
Farberei neben chemischen Reaktionen noch besondere, der fein zerteiIten 
Materie eigentiimliche Reaktionen in Betracht zu ziehen sind. 

FUr die Theorie der Kol1oidverbindungen hat der Ca8SiU8Sche Purpur 
und dessen Synthese aus dem kolloiden Golde Bedeutung gewonnen. Die 
nahere Betrachtung der Peptisation des Purpurs und seiner Reaktion rnacht 

1 G. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1901. 
2 The Svedberg: Studien zur Lehre von den kolloiden Losungen. Upsala 1907. 

s. 125 bi~ 160. 
3 W. Biltz: Ber.31', 1095 bis 1116 (1904). 
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eine einseitige, nur chemische Auffassung der Peptisationserscheinungen und 
verwandter Vorgange undurchfiihrbar. 

Mancherlei Erscheinungen bei der Photographie finden, wie JAippo
Cramer l gezeigt hat, ihre einfachste Erklarung in dem Verhalten der Metall
kolloide, und auch die Photochloride Carey Leas 2 sind nach R. Lorenz und 
Luppo-Cramer nicht als Subchloride, sondern als Adsorptionsverbindungen 
aufzufassen (Kap. 98). 

Darstellung. Reine Metallhydrosole werden hergestellt entweder durch 
Reduktion von sehr verdiinnten Metallsalzliisungen oder durch elektrische 
Zerstaubung (Bredig, The Svedberg) oder durch Lichtreaktionen. The Sved
berg 3 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), Siedentopt durch 
Bestrahlung von AgBr-Hydrosol im Kardioid-Ultramikroskop4. 

Geschiitzte Metallkolloide. Als kolloideMetalle werden auch haufig 
die metaUreichen Kolloidverbindungen von Schutzkolloiden mit Metallen 
bezeichnet. Sie sollen erst spater behandelt werden, aber schon hier sei er
wahnt, 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 crregt hat; ferner gehiiren hierher die Metallkolloide, 
welche Paa1 5 hergestellt hat, und die mancherlei interessante Eigenschaften 
aufweisen, unter den en die katalytischen Wirkungen bei Reduktionsprozessen 
mittels Wasserstoff bEsonders hervorzuheben sind, so die Darstellung der 
Bernsteinsaure aus Fumarsaure, der Stearinsaure aus Olsaure. 

Von praktischen Anwendungen der Metallkolloide sei noch erwKhnt die 
Herstellung der Kolloidlampen nach Kuzels Verfahren. 

:FabrikmaJ3ig werden geschiitzte Metallkolloide erzeugt und zu medi
zinischen Zwecken verwendet, iiber deren Wirkung und Bedeutung aber zur 
Zeit noch Meinungsverschiedenheiten herrschen. 

1. Reine Metallkolloide. 

39. Entstebungsbedingungen bei der Bildung kolloider Metalle. 

Zwei schon lange erkannte Bedingungen fur die Bildung reiner kolloider 
Metalle und im allgemeinen fei n teiliger irreversibler Hydrosole durch 
chemische Reaktionen sind die folgenden. 

1 Luppo-Cramer: Kolloidchemic und Photographic. Dresden 1908. 
2 ~""f. Carey Lea iibersetzt von Luppo.Cramer: Kolloidcs Silber und die Phot{)haloide. 

])J'{'l;dpll 1908. 
3 The Svedberg: Ber.42, 4375 bis 4377 (1909); Koll.-Zeitschr. 6. 129 bis 136 (1910). 
" Siehe Anm. 1, S. 22. 
~ C. Paal und C. Amberger: Bel'. 37, 124 bis 139 (1904); 38, 1398 bis 1405 (1905); 

40. 1392 bis 1404 (1907). 
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1. Der durch chemische Reaktion gebildete Korper muE in der Flussig
keit, in der er entsteht, praktisch unloslich sein 1; 

2. das Reaktionsgemisch muE weitgehend verdiinnt sein 2 ; je groBer 
die Verdiinnung, urn so feinteiIiger wird das Hydrosol3 . 

Diese Bedingungen reichen aber lange nicht aus, um den Zer
teilungsgrad'auch nur annahernd zu bestimmen; er hangt im 
hochsten MaBe auch von anderen Einflussen abo 

So kann man das praktisch unIoslicheGold auch bei vollkommen bestimmter 
Konzentration in den verschiedensten Zerteilungsgraden erhalten, je nach dem 

Ein1\ull der Re- Reduktionsmittel, mit welchem das Goldsalz reduziert wird, und, selbst bei 
duktlonsmittel b' R d k . . I db' t K t t' . hr 
lI, Fremdstolfe. estlmmtem e u tlonsmltte un estlmm er onzen ra lon, ill se ver-

schiedenen TeiIchengroBen und -zahlen je nach Anwesenheit von Spuren 
vorhandener Fremdstoffe. 

Da diese Verhaltnisse allgemeinere Bedeutung fur die Gewinnung irre
versibler Hydrosole besitzen, so solI hier naher darauf eingegangen werden. 

Die Entstehungsbedingungen bei der Darstellung irreversib
ler kolloider Losungen sind ganz ahnlich wie bei der KrystaIli
sation und der Entglasung. Hier wie dort kommt es auf die Zahl der in 
der Zeiteinheit gebildet~n Wachstumszentren und auf die Geschwindigkeit 
an, mit der dieselben heranwachsen. Tammann 4 hat die fiir die Krystalli
sation im Einstoffsystem geltenden Gesichtspunkte ausfiihrlich dargelegt; 
dieselbe Betrachtungsweise hat sich mit Erfolg auf die Vorgange bei der 
RubingiasbiIdung5 und auch auf die Darstellung der Hydrosole ubertragen 
lassen 6. 

Ohne auf die Komplikationen, welche bei den Vorgangen der Solbildung 
eintreten konnen, zu sehr einzugehen, mochte Verf. in folgendem die Auf
merksamkeit auf die wesentlichen Gesichtspunkte lenken, die hier in Betracht 
kommen. 

Zunachst sei erwahnt, daB ohne Anwesenheit von Wachstumszentren 
keine Reduktion eintritt. Keime miissen entweder spontan' gebiIdet oder 
den Reduktionsgemischen hinzugefiigt werden. 

Spolltulle Bei Anwendung kraftiger Reduktionsmittel wird die spontane Keim-
li:eimbildung • • • 

biIdung erzwungen; bel schwacheren bleIbt die Bildung der Wachstumszentren 
zuweilen aus,. und in solchen Fallen wird uberhaupt kein Metall reduziert. 
Fugt man aber Keime hinzu, so wird die Reaktion ausgelOst, und die Reduktion 
erfolgt um so rascher, je mehr Keime hinzugefugt werden. BiIden sich bei 
del' Reduktion von selbst Keime, so wird das Sol urn 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. 

1 El'kenntnis del' Kolloide, S. 170 U. 171. 
2 ib. S. 136. 
3 ib. S. 173, eingehendel' von W. Biltz, V. Weimarn u. a. begriindet. 
4 G. Tammann: Zeitschl'. f. physikal. Chemie 25, 441 (1898). Zeitschl'. f. Elektrochem. 

to, 532 (1904). Lchl'buch del' Metallographie Kap. 9. 
5 Zul' Erkenntnis del' Kolloide, S. 131. 
6 ib. S. 170 und Zeitschr. f. physikaL Chemic 56, 65 (1906). 
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\Velche enormen Unterschiede in der GroBenordnung der Teilchenzahlen 
bei verschiedenen Reduktionsmitteln vorkommen, ergibt sich aus folgendem 
Beispiel. 

Drei nur wenig uberschussiges Alkalikarbonat enthaltende Losungen von Einflull 
Goldchlorid wurden ohne Keimzusatz reduziert: 

A. mit iitherischer Phosphorlosung in miiBiger Wiirme; 
B. mit Formol bei Siedehitze; 
C. mit Hydroxylaminchlorhydrat bei Zimmertemperatur. AIle Lo

sungen enthielten gleichviel Gold (5/1000%); nach erfolgter Reduktion er
hielt man bei A. und B. eine hochrote, -vollkommen klare GoldlOsung, bei C. 
eine triibe, blaue, absetzende Suspension. Die weiteren Daten ergeben sich 
aus folgender Tabelle. 

ReduJ..-tioDsmittel Teilchenzahl Z in 1000 I'. Reduktionsdauer 

A. Phosphor 120000 wenige Minuten 
B. Formol 5000 2 Sekunden 
C. Hydroxylamin 5 10 Sekunden 

Mit Formol hatten sich tausendmal soviel, mit Phosphor sogar vierund
zwallzigtausendmal soviel Goldteilchen gebildet wie mit Hydroxylamin. Da 
die Gesamtmasse M des Goldes sich auf Z Teilchen verteilt, so wird die Masse 

der Einzelteilchen ~ in den ersten zwei Fallen viel kleiner als im letzten. 

Man erkennt den enormen EinfluB der spontanen Keimbildung auf die 
Qualitiit der Hydrosole; aber diese allein ist nicht ausschlieBIich maBgebend. 
Auch das Teilchenwachstum ist von EinfluB auf die Qualitat der Hydrosole. 

der Reduktions
mitteJauf Keim

biIdung und 
Teilchenzahlen. 

Bei der Rubinglasbildung kann spontane Keimbildung vom Wachstum Keimbildung 
. . . .. und WachBtum 

zeItIich getrennt ~erden; erstere Iiegt bel tIeferen Temperaturen, letzteres 
wird bei hoheren merklich. Erst wenn das Glas erweicht, setzt das schnelle 
Wachstum der gebildeten Keime ein, und es ist verstandIich, daB die Gold-
teilchen, da aIle in einem bestimmten Glasstuck sich unter gleichen Bedingungen verluufen lie' 

befinden, auch zu gleicher GroBe heranwachsen werden. Die GroBe der ent- trennt, 
standenen Goldteilchen ist abhiingig von der Menge des reduzierten Goldes 
und der Teilchenzahl pro Volumeinheit. 

Etwas Ahnliches, namlich Wachstum fiir sich allein, erreicht man in 
wasseriger Losung, wenn man zu Reduktionsgemischen, in denen die spon
tane Keimbildung unterdriickt ist, Keime hinzufugt. 

Meist verlaufen ·aber spontane Keimbildung und Wachstum nebenein- verl!'ufeod nebenelnan er. 
ander; es wird also das vorher krystalloid geloste Metall gleichzeitig sowoh! 
zur Keimbildung wie zum Wachstum verbraucht. 

In solchen Fallen kommt es auf das Verhiiltnis 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 wahrend der 
ganzen Reduktionsdauer in jeder Sekunde n-Teilchen, so ist ersichtIich, 

Zsigmondy, Kolloldchemie. 2. Aufl. 10 
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daB sowohl die Reduktionsdauer wie auch die Zahl und mittlere GroBe der 
Teilchen abhlLngen werden von der Wachstumsgeschwindigkeit v der TeiIchen. 
1st dieselbe groB, so wird der vorhandene Vorrat an reduzierbarem Metall
salz durch rapides Wachstum bald erschiipft, und die Reduktionsdauer t wird 
klein, die Teilchen werden also groB. 1st umgekehrt die Wachstumsgeschwindig
keit klein, dann wird die Reduktionsdauer t groB und Z = nt gleichfalls groB. 
Wir erhalten hier bei langsamer Reduktion zahlreiche, aber kleine Teilchen. 

EinllnG der Die Wachstumsgeschwindigkeit ist nun ebenso wie die spontane Keim
Fremd,toffe. bildung in hOchstem MaBe abhangig von der N atur der Reduktionsmittel 

und der Art der vorhandenen Fremdstoffe. 
Einige Beispiele werden das erliiutern. 

a) Verzogerung 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
gr6Bert, der Goldvorrat wird nicht gleich durch rapides Wachstum ersch6pft, 
so daB in den folgenden Sekunden sich neue Teilchen ausbilden konnen. 

In der Tat entstehen, wie Hiege fand l , bei Gegenwart von sehr wenig 
Bromkalium und Jodkalium viel feinteiligere Hydrosole als in reinem Wasser. 

b) Verzogerung der spontanen Keirn bildung. 

Andererseits kann man die spontane Keimbildung durch Zusatz geeigneter 
Stoffe stark herabsetzen, ja unterdriicken, ohne die Wachstumsgeschwindigkeit 
wesentlich'zu andern (Kap.40, la). 

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 Verz6gerung der Reduktion, weil weniger Teilchen 
gebildet werden, die durch ihr normales Wachstum den Goldvorrat nur ganz 
allmahlich erschiipfen. Da aber nach vollendeter Reduktion der gesamte 
Goldvorrat sich auf nur wenige Teilchen verteilt, so miissen diese gr6Ber 
werden als im Nullversuch (bei Anwendung von reinem Wasser). Auch dies 
hat sich bestatigt. 

Verzogerung Man muB also zwei verschiedeneUrsachen fur dieVerz6gerung 
der RedukUon.. R d kt' t h'd d' . elnes e u lOnsprozesses un ersc el en, Ie zu eInem ganz 

verschiedenen Endergebnis fiihren: Verlangsamung der spon
tanen Keimbildung, welche zu einem groben Hydrosol, und Ver
z6gerung der Wachstumsgeschwindigkeit, die zu einem fein
teiligen Hydrosol fuhrt. 

Durch diese Betrachtungen wird folgendes dargetan. Verlaufen Keim
bildung undWachstum nebeneinander, so erhalt man urn so grobere Sole, 
je gr6Ber die Wachstumsgeschwindigkeit und je kleiner die spontane Keim-' 

1 Inaug.'.Diss. Gottingen 1914, S. 35. 



Kolloide Metalle. Kap. 39. 147 

bildung ist. Es kommt also in diesem FaIle auf das Verhaltnis der beiden 
GroBen 

.1-' = ___ ~~~~ch3t~~1~~~~~~i~~~~~ __ _ 
n Zahl der in der Zeiteinheit gebildeten Keime 

an, wobei der Einfachheit halber beide Geschwindigkeiten als konstant an
genommen wurden1. 

Es ist ersichtlich, daB bei einem derartigen Verlauf des Reduktions
prozesses die gebildeten Teilchen ungleich groB werden mussen, da den zu
erst entstehenden Keimen viel mehr Metall zur Verfugung steht als den letzten 
und sie auch Hingere Zeit wachsen konnen als diese. Tatsachlich findet man 
ungleichteilige Hydrosole recht haufig. 

Andererseits erhalt man bei der Reduktion der Metalle oft sehr gleich
teilige KolloidlOsungen, was darauf schlieBen liWt, daB in solchen Fallen die 
Mehrzahl der Keime sich schon gebildet hat, ehe das schnelle Wachstum ein
setzt, oder mit anderen Worten, daB die spontane Keimbildung aussetzt, 
wenn die tJbersiittigung an krystalloid gelostem Metall durch rapides Wachs
tum genugend weit herabgesetzt wird. 

Auf den quantitativen Verlauf der ReduktionsgeschwiLdigkeit in Zu
sammenhang mit spontaner KeimbiIdung und Wachstumsgeschwindigkeit 
solI hier noch nicht naher eingegangen werden, obgleich sich auch hier manches 
Bemerkenswerte bietet. 

Kehren wir zu dem weiter oben gegebenen Zahlenbeispiel zurUck, so be
merken wir, daB bei der Reduktion mit Phosphor und Formol die Wachstums
geschwindigkeit im Verhaltnis zur spontanen Keimbildung sehr kleinund bei 
Hydroxylamin sehr groB sein muB; daher sind die beiden erstgenannten Re
duktionsmittel fur die HersteHung von feinteiligem kolloidem Gold besonders 
geeignet. 

Diese Erorterungen haben Bedeutung auch fur die Herstellung andere!' 
irreversibler Hydrosole; so darf man annehmen, daB in allen ];'allen, wo sehr 
feinteilige Sole (Berlinerblau, Eisenoxyd, Zinnsaure usw.) entstehen, die 
spontane Keimbildung vorwiegt, das Wachstum dagegen zurucktritt, daH 
hingegen bei grobteiligen Hydrosolen das Wachstum gegenuber der spontanen AlJP'IlI,·jlles. 

Keimbildung ein sehr ausgesprochenes ist. 
Temperaturerhohung begunstigt meist sehr stark die 'Vachstumsge- TCJoI),,"ratnr-

J_'ll!tluH. 
schwindigkeit und scheint die spontane Keimbildung herabzusetzen, die Ent-
stehung der grobteiligen Metaoxyde ist darauf wohl zuruckzuiuhren. Bei 
den kolloiden Oxyden wird naher darauf eingegangen werden. Besonders 

1 Auf die Komplikationen, die in der Praxis dadurch eintreten, daB diese Geschwindig
keiten nieht konstant sind, soli hier nieht naher eingegangen werden; die Darlegung diesel' 
Verhaltnisse wird den Gegenstand einer spateren ausfiihrliehen Mitteilung bilden. FUr 
das Endergebnis geniigt es wegen del' enormen Grii13enunterschiede, die durch Anwesenc 
heit von Fremdstoffen hervorgerufen werden, in der vorlaufigen Betraehtung eine mittlere 
konstante Geschwindigkeit anzunehmen, ahnlich wie in del' Meteorologio eine mittlere 
Windgeschwindigkeit angegeben wird, obgleich die letztcre stets Srhwankungell 
unterworfen ist. 

10* 



148 Kolloide Metalle. Kap. 40. 

lehrreich sind in dieser Hinsicht die Versuche Mecklenburgs iiber Meta
zinnsaure. 

llinfluB der Konzentrationserhohung der reagierenden Komponenten verursacht in 
KOllzentration. dR· I b d d Z h d W h h . d' k 't d B er ege e euten e una me er ac st umsgesc wm 19 eI ,so a 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 erhalt man bei der Reduktion konzen
trierter Losungen von Metallsalzen meist grobe, schwammige Niederschlage, 
nicht feinteilige Hydrosole oder Gallerten, falls man Schutzkolloide und 
dergleichen Verunreinigungen fernhalt. 

Unter lTmstanden konnen auch die reagierenden Salze und deren Reak
tionsprodukte oder Verunreinigungen auf die Wachstumsgeschwindigkeit 
verzogernd oder die spontane Keimbildung begiinstigend wirken; in solchen 
Fallen kann bei hoheren Konzentrationen auch eine Abnahme der Teilchen
groBe eintreten. Diese Umstande scheinen bei den von v. Weimarn studierten 
Fallen der Gallertbildung bei der Reaktion hochst konzentrierter Salzlosungen 
eine Rolle Zll spielen. 

Klei.nateKeime. Von Interesse ist auch die GroBe der kleinsten Teilchen, welche als Keime 
,nooh auslOsend wirken. 

Von Wilhelm Ostwald ist die kleinste Menge eines festen Stoffes festgestellt 
worden, welche iibersattigte Losungen leichtlOslicher Korper noch zur Krystalli
sation zu bringen vermag l . Ostwald fand, daB diese Grenze etwa bei 10-6 bis 
10- 9 mg, also noch bei mikroskopischenDimensionen liegt. Beischwerloslichen 
Korpern liegt sie viel tiefer. ReitstOtter hat versucht, die kleinsten Goldteilchen 
festzustellen, die noch als Keime auf Goldreduktionsgemische auslOsend 
wirken; er fand als Grenze etwa 2 pp, was einer Masse von etwa 10- 16 mg 
entspricht. Da zweifellos noch kleinere Goldteilchen intmanchen Hydrosolen 
existieren, so ist wohl anzunehmen, daB diese nicht mehr oder nur sehr langsam 
aus16send wirken. 

a) Kolloides Gold. 

40. Darstelluug des kolloiden Goldes. 
Schon lange kennt man Beispiele fUr kolloide Losungen metallischen 

Goldes. Seit Kunkels Zeiten (1679) ist das Goldrubinglas bekannt2, seit 
.Andreas Cassius (1685) der Cassiussche Goldpurpur. In beiden Praparaten 
ist metallisches Gold in kolloider Form enthalten, wenn allch erst sehr viel 
spater die wahre Natur der betreffenden Farbungen einwandfrei bewiesen 
worden ist. 

Annahernd reine Goldhydrosole sind zuerst von Faraday3 im Jahre 1857 
hergestellt worden. Wenn derselbe allch ihre Zugehorigkeit zu den iibrigen 

1 Lehrbuch der aUg. Chemie, 2. Auf I., II, 2, S. 789. 
2 Schon frillier von Libavi1l8 und Neri erwahnt. 
3 Faraday: Phil. Transact. 1857, S.154. 
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Hydrosolen nicht erkannt hat und auchnieht erkennen konnte, cIa der Begriff 
"kolloide Losung" einige Jahre spater von Graham geschaffen worden ist, so 
ist Faradays Arbeit doeh so griindlich, daB sie kurz besprochen werden muB. 

Faraday versetzte verdiinnte GoldehloridlOsungen mit Losungen von Faraaays nokl· 

Phosphor in Ather oder Schwefelkohlenstoff. Er erhielt dabei zuweilen 801e. 

purpurrote, zuweilen violette oder blaue, mehr oder weniger getIiibte Fli.issig-
keiten, die ihren Goldgehalt meist leicht absetzten, zuweilen abel' mehrere 
Monate haltbar waren. Diesen Fliissigkeiten und insbesondere dem sich in 
ihnen bildenden Bodensatze wandte Faraday sein Augenmerk zu, und er lieB 
es sich angelegen sein, den Beweis zu erbringen, daB der blau und rot farbende 
Bestandteil dieser Flussigkeiten tatsachlich metallisches Gold sei in Form 
feinster Zerteilung. 

Er zeigte, daB Gold durch elektrische Zerstaubung sowohl in gewohnlicher 
Luft wie auch in Wasserstoff Beschlage auf Glas oder Quarz liefert, die genalt 
die gleiche rote~ oder blaue Farbe besitzen konnen, wie die von ihm unter
suchten goldhaltigen Flussigkeiten. Er prfrfte den Bodensatz seiner Flussig
keiten mit versehiedenen Reagenzien und zeigte, daB er sieh diesen gegenii ber 
genau so bestandig wie metallisches Gold verhielt, daB es sich also nieht um 
eine chemische Verbindung des Goldes handeln konnte. Eine quantitative 
Analyse des Niedersehlags hat er jedoeh nieht ausgefiihrt. 

Er priifte ferner seine Goldfliissigkeiten mit Hilfe gesammelten Sonnen
lichts und fand, daB sie aIle mehr oder weniger diffuse Zerstreuullg aufwiesen, 
zuweilen mit ausgesproehener Farbe des metallischen Goldes, eine Zerstreuung, 
welche vielen anderen Losungen, z. B. denjenigen von Kaliumbichromat, 
abgeht. 

DaB Faraday in seinen Fliissigkeiten nieht grab mechanische Suspension en 
annahm, wie man aUB Referaten iiber seine Arbeit vermuten konnte, geht 
schon daraus hervor, daB er an einer Stelle die Frage aufwirft, ob nieht der 
Bodensatz in seinen Flussigkeiten aus Molekiilen des GoMes bestehe; er 
fand es besonders auffallig, daB der Raum, welehen dieser Bodensatz in der 
Fliissigkeit einnahm, mehrere hundert- oder tausendmal groBer 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 Verfah~ndeB 
Purpurs befa13te, eine neue Methode der Darstellung moglichst reiner hoch- Verfa~ser". 
roter kolIoider Goldlosung ausgearbeitet. Zu dieser Methode!, die zu der Her-
stellung haltbarer und auch bei Siedehitze bestandiger kolIoider Goldlosungen 
fiihrte, wurde als Reduktionsmittel Formaldehyd verwendet und eine schwach 
alkalische, stark verdunnte Goldlosung bei Siedehitze reduziert. Man ver-
fahrt am besten wie foIgt: 

1. Verfahren (Formol). 

120 ccm Wasser, welches durch Destillation von gewohn1ichem destil- ~~~e~~r':i~) 
lierten Wasser unter Anwendung eines Silberkiihlers hergestellt uncI in einem Au •. 

1 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 30 (1898), Zeitschr. f. analyt. Chpmie 40, 
'111 (1901). 
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.Kolben aus Jenaer Gerateglas aufgefangen wurde, werden in ein Jenaer Becher
glas von 300 bis 500 cem Inhalt gebracht und zum Kochen erhitzt. Wahrend 
des Erwarmens fiigt man 2,5 cern einer Lasung von Goidchioridchiorwasser
stoffl (6 g der Krystalle von AuCI4H, 4 H 2 0 in destilliertem Wasser gelast 
und auf 11 aufgefiillt) und 3 bis 3,5occm einer Lasung von reinstem Kalium
carbonat (0,18 normal) hinzu. 

Gleich nach dem Aufkochen fiigt man unter lebhaftem Umschwenken 
der Fliissigkeit (Glasstabe aus weichem Glase sind zu vermeiden, solehe aus 
Gerateglas dagegen anwendbar) ziemlich schnell, aber partienweise 3 bis 5 eem 
einer verdiinnten Lasung von Formaldehyd (013 cern kauflichen Formols 
in 100 cern H20) hinzu und erwartet unter Umriihren den meist naeh einigen 
Sekunden, langstens 1 Minute, erfolgenden Eintritt der Reaktion. Man be
obaehtet dabei das Auftreten einer hellen, in wenigen Sekunden intensiv 
hoehrot werdenden Farbe, die sich nicht weiter verandert. 

Nach einer Untersuchung von Naumoff2 spielen sich dabei folgende 
Reaktionen ab: 

1. AuCltH + 2 K 2COa + H20 = Au(OH)a + 2 CO2 + 4 KCI; 

II. 2 Au(OH)a + K 2C03 = 2 Au02K + 3 H 20 + CO2 ; 

III. 2 Au02K + 3 HCHO + K2COa = 2 Au + 3 HCOOK + KHCOa + H 20. 

Die Zulassigkeit der in 1. und II. gegebenen Gleichungen wurde durch 
oErmittlung der beim Kochen entweichenden Kohlensaure gepriift. Nach 
Zugabe von Formol wurde dann noch die nach III. zu berechnende Kohlen
saure bestimmt. 

Alle Fliissigkeiten, die zur Herstellung der Gold16sungen dienen, lassen 
sich unverandert aufbewahren. Hat man sie einmal vorratig, so wird 
man bei einiger Ubung in einer Stunde Ieicht 1 bis 21 GoldlOsung und mehr 
herstellen konnen. 

Die Kosten der Herstellung sind sehr geringe. 1 I GoldlOsung enthalt 
0,005 bis 0,006% Au im Werte von 15 bis 18 Pfennigen. 

Man erhalt auf diese Weise hochrote bder auch purpurrote kolloide Gold-
16sungen von groBer Bestandigkeit, deren Teilehen ultramikroskopisch sicht
bar gemacht werden kannen. Die GroBe der Ultramikronen liegt meist zwischen 
10 und 40 flfl. Die Fliissigkeiten werden aber nurdann untereinander gleich
artig, wenn man Wasser von geeigneter Qualitat zur Verfiigung hat, am besten 
Wasser, welches durch zweimalige Destillation und Kondensation im Silber
uud Gold kiihler erhalten worden war. 

Um sehr feine Zerteilungen mit Formaldehyd herzustellen, muB man 
das Reduktionsgemisch sehr weitgehend verdiinnen, z. B. auf 5/100000%' und 
nachtraglich wieder durch Einkochen konzentrieren. Solche Fliissigkeiten 
lassen sich auf das Achtzig- bis Hundertfltehe durch Einkochen konzentrieren, 
nnd man erhalt auf diese Weise Goldlosungen mit amikroskopischen Teilehen. 

1 Krystalle, welche sich nach geniigendem Eindampfen einer Losung von reinem 
Gold in Konigswasser beim Erkalten ausscheiden. 

2 W. Naumott: Zeitschr. f. anorg. Chern. 88, 38 bis 48 (1914). 
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Die hochroten, mit :H'ormaldehyd hergestellten Goldlosungen mit 0,005 
bis 0,006% Au sind ohne weiteres zur Bestimmung der Goldzahl anderer Konzentrieren 

Kolloide verwendbar. Sie sind sehr verdunnt und konnen durch Einkochen der GoldlOsung. 

bis zu einem gewissen Grade konzentriert werden. Sie lassen sich bis ungefahr 
zur Halite des urspriinglichen Volumens einkochen, koagulieren jedoch bald 
darauf infolge der erhOhten Elektrolytwirkung in den konzentrierten Flussig-
keiten. Um sie weiter zu konzentrieren, muB man zur offenen Dialyse schreiten. 
Man stellt zu diesem Zwecke den Dialysator an einen warmen Ort, woselbst 
lebhafte Luftzirkulation stattfindet. Auf diese Weise gelang es leicht, Gold-
16sungen auf den 10. bis 20. Teil ihres urspriinglichen Volumens einzuengen, 
indem die Elektrolyte mit zunehmender Konzentration durch Dialyse gleich-
zeitig entfernt werden. Treibt man dies Einengen sehr weit, so erhalt man auf 
der kugelformig gebogenen Pergamentmembran goldglanzende Ringe, die 
tiber verdampfendes Quecksilber gehalten, dieses stellenweise unter Amalgam-
bildung aufnehmen. Es war Verfasser nicht schwer, auf diese Weise zu 
kolloiden GoldlOsungen von 0,12% zu gelangen, die dann fur weitere Versuche 
verwandt wurden. 

Die kolloiden GoldlOsungen sind geschmacklos, nicht giftig, und das Eigenschaften. 

Metall wird durch eine Reihe von Neutralsalzen, Sauren und Alkalien unter 
Blaufarbung und Koagulation ausgefallt. 1m Gegensatz zu den meisten Elektro
lyten zeigt Cyankalium in verdlinnteren Goldlosungen keine fallende Wirkung, 
es bewirkt im Gegenteil infolge der teilweisen Auflosung der GoldteiIchen eine 
A ufhellung der Farbe. Bei Anwendung konzentrierterer Lasungen geht allerdings 
der Auflosung eine Koagulation des Goldes unter Blaufarbung voraus. 

Auch zur Kathode wandernde Farbstoffe wie Fuchsin, Bismarckbraun 
usw. fallen Gold unter Farbenumschlag und werden von diesem als Adsorptions
verbindung mit zu Boden gerissen, so daB nach ~bsetzen des Niederschlags 
die uberstehende Fliissigkeit farblos erscheint. Diesem Gold-Fuchsin.Nieder
schlag vermag Wasser den :H'arbstoff nicht zu entziehen, woW aber gelingt 
es leicht, ihn durch Alkohol herauszu16sen, wobei polierbares Gold als schwarzes 
Pulver zuriickbleibt. 

Ebenso wird Gold durch entgegengesetzt geladene Kolloide wie Eisenoxyd, 
Tonerde, Zirkoniumoxyd usw. ausgefaIlt, wie Biltz! gezeigt hat, und es existiert 
hier wie meist in solchen Fallen ein Optimum der gegenseitigen FaIlung, bei 
welchem beide Kolloide vollstandig ausfallen. 

Verwendet man zur Herstellung des Hydrosols gewohnliches destilliertes 
Wasser, das Spuren organischer Substanzen enthalt, so entwickeln sich zu
weilen in der Goldlosung Schimmelpilze, die den graB ten Teil des Metalls 
in ihrem Mycel verdichten und sich dabei schwarz farben. Beim Eintrocknen 
nimmt das Mycel Goldglanz an. 

Das Metall in den Hydrosolen amalgamiert sich nicht oder nur sehr un- Verhalte~ gegen . h QueckSllbcr. 
vollstandig mit Quecksilber. Zwei- bis dreitagiges Schutteln emer durc 
Dialyse gereinigten und konzentrierten GoldlOsung bewirkte keinerlei sicht-
bare Veranderung des kolloiden Metalls. Wird dagegen der Versuch durch 

1 W. Biltz: Ber. 37, 1104 (1904). 
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mehrere W ochen ausgedehnt und taglich mehrfach geschlittelt, dann zeigen 
sich allerdings in einzelnen Fallen Anderungen der Farbennuance und Zu
nahme der Trubung in der Goldzerteilung, das Metall wird aber nicht yom 
Quecksilber aufgenommen. 

lao Eigentiimlichkeiten der Formolmethode. 

Wahrend die nach der Formolmethode hergestellten Goldhydrosole sich 
durch eine beachtenswerte Bestandigkeit auszeichnen, erweist sich das Ver
fahren selbst als auBerordentlich empfindlich gegen Spuren von analytisch 
nicht mehr nachweisbaren Verunreinigungen. 

Arbeitet man mit nicht ganz reinem Wasser, so erhalt man statt der roten 
meist blauviolette, stark getrubte Hydrosole. Diese Wirkung ist auf die 
Anwesenheit von Stoffen zuruckzufiihren, welche die Gesamtzahl der in der 
Volumeinheit entstehenden Goldkeime verringern. 

Dann bilden sich nur wenige Goldteilchen aus, und diese wachsen zu recht 
groBen Submikronen heran. 

Die Verminderung der Keimzahl kann sowohl auf Koagulation der ge
bildeten Keime wie auf SWrung der spontanen Keimbildung zuruckgefuhrt 
werden, also auf SWrungen der Bildung der ersten amikroskopischen Metall
teilchen, die dann im Verlaufe der Reduktion heranwachsen. Gewisse Stoffe 
haben im hOchsten MaBe die Fahigkeit, diese Bildung der kleinsten Teilchen 
(die spontane Keimbildung) zu unterdrucken oder zu schadigen, wahrend 
sie dem Wachstum derselben nicht hinderlich sind. Einen Beweis dafiir 
kann man erbringen, wenn man die nach dem 2. Verfahren (siehe unten) 
hergestellten amikroskopischen Goldteilchen als Keime in die Flnssigkeit 
hringt: die Reduktion erfolgt dann glatt, indem die zugesetzten Goldkeime 
schnell heranwachsen. Zuweilen begiinstigen Stoffe, die aber im gewohnlichen 
destillierten Wasser nicht vorkommen, die spontane Keimbildung. 

Hiegel, der auf Veranlassung des Verfassers diese Verhaltnisse naher 
untersuchte, hat u. a. gefunden, daB Ammoniak, Ferro- und Ferricyankalium 
im hochsten MaBe die spontane Keimbildung schadigen. Ferricyankalium 
Z. R, fuhrt beieiner Konzentration von 3,8.10- 3 Millimol im Liter Blaufarhung 
herbei, wahrend es hei 7,6.10- 3 Millimol die spontane Keimbildung ganz 
unterdruckt. Das Wachstum der Keime wird aber durch diesen Zusatz nicht 
beeinfluBt; man kann daherdurch Zugabe von Keimen den ReduktionsprozeB 
glatt zur Auslosung bringen, wahrend er ohne dieselben nicht statthat. Weniger 
stark, aber in gleichem Sinne wirkt Ammoniak (vgl. Tabelle 17, Spalte A). 

In Spalte B sind Stoffe angefiihrt, welche die spontane Keimbildung 
begunstigen. Ais MaG dafur ist die Menge Substanz angegeben, welche die 
entstehende GoldlOsung 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: Zeit~chr. f. anorg. Chemic 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 MaBe 
die spontane Keimbildung, daB man bei Anwendung von Zitraten zur Reduktion 
von Metallsalzen meist amikroskopische Hydrosole erhalt. 

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
trachtigen, daB selbst bei Zusatz von reichlichen Keimmengen die Reduktion 
verhindert wird. 

Man erkennt aus diesen Versuchen, in welch enormem MaBe Fremdstoffe 
die spontane Keimbildung und die Wachstumsgeschwindigkeit beeinflussen; 
dieser EinfluB uberwiegt so sehr den der Konzentration der reagierenden 
Komponenten, daB Gesetze iiber den EinfluB der Konzentration nicht fest
gestellt ~erden konnen, solange nicht die Einfliisse der Verunreinigungen 
und der bei der Reaktion gebildeten Stoffe eingehend berucksichtigt 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 Methode1, die im AnschluB an Faraday8 Verfahren ausgearbeitet 
wurde. Mit Kaliumca rbonat versetzte GoldchloridlOsung gleicher Rein
heit und derselben Zusammensetzung, wie bei der Reduktion mit Formaldehyd, 
wird mit einigen Tropfen atherischer Phosphorlosung versetzt. Besser wird 
eine gesattigte Lasung von Phosphor mit Ather auf das Funffache verdiinnt 
und ca. 1/2 ccm davon der Flussigkeit zugesetzt. 

LaBt man das Gemisch mehrere Stunden stehen, so farbt es sich zunachst 
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 laBt, 
ja oft sogar nicht einmal die Andeutung eines Lichtkegels. Schneller erfolgt 
die Rotfarbung der Fliissigkeit, WeIm man dieselbe aufkocht. Man kann ruhig 
bis zum Vertreiben des Athers weiterkochen und zur Oxydation des Phosphors 
Luft durchleiten, ohne eine Veranderung des Hydrosols befUrchten zu miissen. 

Eine nahere Prufung dieser Methode von J. ReitstOtter2 hat u. a. zu dem 
Resultate gefUhrt, daB die erwahnten blauen, violetten oder schwarzlichen 
Farben auf Bildung von Goldoxydul zuriickzufiihren sind, das dann auf tritt, 
wenn ungenugende Mengen von Phosphor hinzugefiigt werden. Die genannten 
Farben sind hiiufig bei Anwendung alter, teilweise oxydierter Phosphor
lOsungen zu beobachten. 

Die TeilchengroBe der roten nach dies em Verfahren hergestellten 
kolloiden Goldliisungen schwankt in der Regel zwischen 1-6,u,u, bei sorg-

1 R. Zsigmondy, Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 100 (1905). 
2 Inaug.-Diss. Giittingen 1917. 
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faltiger Herstellung mit reinen, frisch ben'iteten Reagenzien zwischen 2 
und 3flfl. 

3. Verfahren (Keimlllethode). 

Ein drittes Verfahren 1, welches gestattet, mit einiger Sicherheit Gold
zerteilungen beinahe beliebiger Teilchengro13e zu erhalten, besteht in einer 
Kombination del' beiden vorher erwahnten. 

Man bereitet zunachst eine kolloide Losung feinster Zerteilung nach _ 
d . V rf hr d' k K' fl . k . "erfallren 3. mll zwmten e a en, Ie urz elm iiSSlg eit genannt sem moge;(l"eimmethude). 
dann eine Mischung von Goldchlorid und Kaliumcarbonat derselben Kon-
zelltration wie beim ersten Verfahren und setzt wie bei diesem bei Siedehitze 
Formaldehyd zu. Bevor abel' noch die Reduktion des Goldes eingetreten ist, 
ftigt man eine bestimmte Menge KeillllOsung dem nahezu siedend heiBell 
Reduktionsgelllisch zu2 • Man verwendet hier vorteilhaft Wasser, in welehem 
die Reduktion nicht unmittelbar nach dem Zusatz von Formaldehyd eintritt, 
sondern nach Ablauf von 1/2 bis 2 Minuten; in dieselll FaIle verlauft die Re-
duktion ohne Keime meist langsam unter Bildung von trtiben, purpurfarbigen 
Fliissigkeiten. Der Zusatz von Keimfliissigkeit hat nun den Erfolg, daB die 
Recluktion fast momentan eintritt und zu einer hochrot gefiirbten, klaren 
Goldliisung fiihrt. Die Teilchengrol3e des reduzierten Goldes la13t sich weit-
gehend regulieren; man erhlHt, je nachdelll man mehr odeI' weniger von del' 
Keimfltissigkeit zusetzt, kleinere odeI' gro13ere Teilehen und kann auf diese 
'Veise zu Goldlosungen gelangen, deren Ultramikronen bei Verwendung von 
viel Keimflussigkeit noch amikroskopisch sind odeI' bei Verwendung geringer 
1\1engen derselben submikroskopisch werden. 

V orausgesetzt ist allerdings, daB die Fliissigkeiten kein Keimgift ent
halten, d. h. daB sie frei sind von solchen Substanzen, welche die Wirkungen 
del' Goldamikronen vernichten (Schwefelwasserstoff, kol!. Sehwefel, Seifen 
u. a.). Die Wirkung del' Keimflussigkeit beruht namlich, wie schon del' ~ame 
alldeutet, darauf, daB die einzelnen Goldteilchen derselben gleich Krystall
keimen als Krystallisationszentren wirken. Jedes einzelne Goldteilehen del' 
Keimflussigkeit wiichst delllnach in dem Reduktionsgelllisch zu gl'oBel'en 
Goldteilchen heran, solange noch Gold iiberhaupt l'eduziert werden kallll. 

Sind sehr viele sole he Goldamikronen vol'handen, so wird del' ganze 
Goldvorl'at in verhiiltnismaBig kurzer Zeit erschopft, und die einzeillell Teilehen 
konnen nicht zu del' GroBe heranwachsen, welche sie el'reichen wtirden, wenn 
weniger Keime der Flussigkeit zugesetzt worden waren. Es steht demnach 
im Belieben des Experimentators, die GroBe del' nach diesel' Methode ge
wonnenen Goldteilchen zu val'iieren. 

Man erreicht dies, wie schon el'wiihnt, in einfachster Weise, indem man 
mehr odeI' weniger von del' Keimflussigkeit zusetzt. Dieses Verfahren kann 
al1gewandt werden sowohl zul' Herstellung von Goldlosungen, welche be-

1 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. phys. Chemic 56, 65 bis 76 (1906). 
2 Man kann auch die Keim£liissigkeit Yor Zusatz des FOl'maldehyds odrr mit dies(,1l1 

gemischt hinzufiigen. 

Yerfahrell 8 a. 
(Forlllol). 
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stimmten Zwecken dienen sollen, als auch zur Ermittlung der TeilchengroBe
in der urspriinglichen Keimfliissigkeit, deren Amikronen ja im UItramikroskop 
nicht mehr sichtbar gemacht werden konnen. 

Dazu ist allerdings Wasser zu verwenden, bei welchem die spontane 
Keimbildung auJ3erst langsam erlolgt (nach 1 bis 5 Min.), weil sonst durch 
diese die Resultate gefaJscht werden konnen. Neuerdings ist es Hiegel ge
lungen, diese Schwierigkeiten zu beseitigen durch Anwendung von Ferri- oder
FerrocyankaIium, deren die spontane Keimbildung behindernde Wirkung 
schon erwahnt wurde (S. 152). Einige seiner Versuchsergebnisse sind nach
folgend zusammfmgestellt (Tabelle 17a und Fig. 23). 

&00 

Tabelle 17a. 

Au~, + 7.6 >: 10- 3 Millimol i. Lit. FeK;CY6 + Keime. 

Gesichtsfeld: 217 ,lt3; Beleuchtung: Bogenlicht. 

/ 

Gehan 
an Keimfiiissigkeit 

in ('em 

V 

0.5 
0,25 
0,1 

V 
/ 

/ 
V 

/ 

Daner 
des Heranwachsens 

in Minuten 

V 
/ 

/ 

q-f o,ZS O~ fcm.3 
zugese'rzte Nenge KeimT'/voSsiglred 

Ferri -C!lonlro/h'nJ 

Fig. 23a. 

'I Teilchenzahl 

I 
(bez. auf urspriingi. 

Goldlosung in 217,,,3) 

I 

./ 
/ 

192 
99 
48,5 
21 

/ 

- 1/ 
/ 

'~ 

/ 
/ 

/ 

4'" qzs qs 7 
zuglJ$idPsNenge Keimf'lihs,gkeit 

FVnJ-Cgonlrolium 

Fig. 23b. 

Die Versuchsresultate sind in Fig. 23a iibersichtlich dargestellt, wahrend 
Fig. 23b die Ergebnisse einer analogen Versuchsreihe mit Ferrocyankalium 
enthalt. 

Beide Bilder fiihren uns nicht nur die iiberraschend gute Vbereinstimmung 
beider Versuche (Ferri- und Ferrocyankalium), sondern auch die Proportiona-

1 I. c. siellP fi. 152. 
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litat zwischen Zahl der herangewachsenen auszahlbaren Goldteilchen und zu
gesetzter Menge Keimfliissigkeit vor Augen. 

Hiege hat daraus die Lineardimension der Goldteilchen in der urspriing
lichen Keimfliissigkeit zu 3,15,u,u berechnet. 

Auch bei der Reduktion von AuC14H mit H 20 2 nach Doerinckel kann 
man, wie A. Westgren1 gezeigt hat, Proportionalitat zwischen Keimzahl und 
Submikronenzahl erreichen, falls nicht gar zu wenige Keime zugesetzt werden. 

Das Gleiche hat J. ReitstOtter2 beziiglich der Reduktionsmittel Hydrazin
sulfat und Hydroxylaminchlorhydrat gezeigt, so daB wir gegenwartig iiber 
mehrere voneinander unabhangige Methoden zur Bestinullung der Keim
zabl in amikroskopischen kolloiden GoldlOsungen 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 GoldchloridlOsungen derselben Kon
zentration wie in Methode 1 und 2, so erhiilt man ohne Alkali sehr grobe, 
himmelblaue, absetzende Suspensionen, mit Alkalikarbonat meist intensiv 
blaue Hydrosole, deren Farben schon von Gutbier naher beschrieben worden 
sind. 

tJberrasehend ist hier die Wirkung der Keime: Hinzufiigen von 1 bis 
4 cern der Losung Aup (Metallhydrosol nach Methode 2 hergestellt) bewirkt 
die Bildung roter, sehr farbenpraehtiger Hydrosole. Mit Hydroxylaminsalzen 
erhalt man hochrote Farbentone, wenn man eine dem Dhlorgehalt des Gold
chlorids aquivalente Menge von Kaliumcarbonat zusetzt, bei lIydrazinsulfat 
hingegen aueh ohne Alkali. 

Das Verfahren ist sehr einfach und karul zur Demonstration der Keim- Verfahren 3b. 
(Hydroxylamin). 

Wirkung als Vorlesungsexperiment vorgefiihrt werden3• 

Losung A. lOOccm Goldchloridlosung, enthaltend 7,5 g Au, werden mit 
1 cern Kaliumcarbonat (O,18-n) neutralisiert und naeh Bedarf mit Keim
fliissigkeit versetzt. 

Los u ng B. Eine Losung von 27 rug Hydroxylaminchlorhydrat in 
100 eem Wasser wird langsam unter stetem lebhaften Umriihren in die 
Losung A getraufelt. Man erhalt entweder sogleich oder nach Erwarmen 
der Fliissigkeit prachtig hoehrote Hydrosole. 

Bei der Reduktion mit Hydrazinsulfat verfahrt man ebenso, llur wird Verfahren 3c. 
(Hydrazin) . 

. die GoldehloridlOsung ohne Kaliumearbonat zur Anwendung gebracht, und 

1 A. Westgren: Zeitschr. f. anorg. Chemie 93, 151, 191."). 
2 J. ReitstOlter, Inaug.-Diss. Gottingen 1917. 
3 Naheres dariiber: Zsigmondy und Reit.slotter: Die Keimmethodc zur Herstellung 

kolloider Metallosungen, Gottinger Nachrichteu, ~1ath.-Physik. Klass(>. 1916. Dnd J. Reit
stotter: Inaug.-Diss. Giittingen 1917. 
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Losung B besteht aus 100 ccm Wasser, die 5 mg HydrazinsuHat enthalten. 
Auch hier entstehen pdichtig 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 Fallen himmelblaue, 
stark getriibte, dem Saphiringlas gleichende Metallsuspensionen an Stelle 
der Hydrosole. 

Diese beiden Modifikationen des Keimverfahrens werden iiberall da An
wendung finden, wo man gleichteilige, reine, hochrote Hydrosole benotigt. 

4. Andere Methoden. 

Es sind im Laufe der Zeit verschiedene Methoden zur Herstellung kolloider 
Andere Gold16sungen auf chemischem Wege vorgeschlagen worden, ohne daB damit 

Methoden. 
wesentlich Neues gebracht worden ware. 

Zu erwahnen waren Hydrazin (Gutbier 1 ), Kohlenoxyd (Donau 2), Wasser
stoffsuperoxyd (Doerinckel 3 ) als Reduktionsmittel. Diese Verfahren ermog
lichen gleichfaIls, die eventuelle Bildung von Schutzkolloiden auszuschlieBen. 

Donau 4 richtet eine Wasserstoffflamme gegen stark verdiinnte Gold
chloridlosungen und erhiilt Rotfarbung an den von der Flamme getroffenen 
Stellen. Nach Halle und Pribram 5 entstehen dabei niedrige Oxyde des 
Stickstoffs, die sich an der Reduktion beteiligen. 

Man kann die GoldlOsungen auch mit Zucker, Phenolen, aromatischen 
Aldehyden usw. und atherischen Olen reduzieren (Vanino u. a.), bringt aber 
damit nur Fremdkorper hinein, die bei verschiedenen Anwendungen des 
Goldhydrosols storen. 

Blake 6 reduzierte das Gold mittels eineratherischen Losung von. 
Azetylen. 

BTfedigs Eine DI.·spersionsmethode der Herstellung von kolloidem Gold rtihrt 
Ver ahren. 

von Bredig7 her; Bredig zerstaubt Golddraht unter Wasser mittels eines Licht--
. bogens von ca. I mm Lange (er verwendet Gleichstrom von llO Volt Spannung 
mit vorgeschaltetem Widerstand bei 4 bis 5 Ampere) und erhalt so elektrolyt
freie Goldzerteilungen von blauer oder blauvioletter Farbung. Zur Herstellung 
purpurroter Fliissigkeiten ist allerdings der Zusatz von Alkalien erforderlich. 
Diese verschieden gefarbten Hydrosole eignen sich besonders fUr solche 
Untersuchungen, bei welchen die Anwesenheit von Elektrolyten schad
lich ist (wie bei Leitfahigkeitsmessungen) oder bei welchen Reduktions
mittel und andere Substanzen, die als Katalysatorgifte wirken konnten, ver
mieden werden sollen. 

1 A. Gutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 448 bis 450 (1902). 
2 J. Donau: Monatsh. f. Chemie ~6, 525 bis 530 (1905). 
3 F. Doerinckel: Zeitschr. f. anorg. Chemie 63, 344 bis 348 (1909). 
4 J. Donau: Monatshefte der Chemie 34, 335 (1913). 
5 W. Halle und E. Pribram: Ber.47, 1398. Chern. Centralbl. 1914, I, 2148. 
6 J. C. Blake: Amer. Journ. of Sc. (4) 16, 381 bis 387 (1903). 
7 G. Br'edig: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 514 (1898); Zeitschr. f. angew. Chemie 

1898, 951 bis 954. Anorganische }<'ermente, Leipzig 1901, S. 24. 
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Paals Methode zur Herstellung von kolloidem Gold beruht auf Anwendung 
von Schutzkolloiden; sie soll spater bei den Kolloiden der Platingruppe be
sprochen werden (Kap.53). 

40a. Nachweis del' metallischen Natur des kolloiden Goldes. 

Wahrend Faraday die metallische Natur seiner Goldzerteilungen durch 
qualitative Untersuchungen festzustellen trachtete, ist der Beweis fur die 
mit Formaldehyd hergestellten Flussigkeiten durch direkte Analyse des 
durch Kochsalzfallung daraus erhaltenen Niederschlags geffihrt worden!. 
Der Niederschlag wurde in einer Asbestfilterrohre gesammelt und nach dem 
Trocknen in einem Kohlensaurestrom bis zum Gliihen erhitzt. Das daraus 
entweichende Gas wurde fiber Kalilauge aufgefangen ; Phosphor und Pyrogallus
saure vermochten aus diesem Gas nur ein Zehntel von derjenigen Menge 
Sauerstoff aufzunehmen, welche sich hatte entwickeln mussen, wenn der 
Niederschlag aus Goldoxydul (Au20, dem niedrigsten Oxyd des Goldes) 
bestanden. hatte. Der Rest war N (beide Gase offen bar aus der Luft ad
sorbiert). 

Goidoxydul zersetzt sich femer nach der Gleichung (Berzelius): 

3 Au20 + 6 HCI = 4 Au + 2 AuCIa + 3 H 20. 

Ais der schwarze Niederschlag aus der GoldlOsung mit SaIzsaure be
handelt wurde, ergab sieh, daB· nur Spuren davon in Losung gingen, woraus 
man auf einen auBerst niedrigen Gehalt an Goldoxydul sehlieBen konnte. 
Da auBerdem die hOheren Oxyde des Goldes auch aus anderen Grunden 
nicht vorhanden sein konnten, so ergab sich, daB der aus den Goldlosungen 
fallbare und auch in den urspriinglichen Losungen enthaltene Korper tat
sachlich metallisches Gold war. 

J. C. Blake2 hat kolloide Goldlosungen durch Reduktion mit Azetylen und 
Aether hergestellt und die durch Barytsalze gefallten Niederschlage genauestens 
untersucht. Er fand sie ganz rein oder durch kleine Mengen Ba verunreinigt, 
letzteres insbesondere, wenn die Reaktion bt;i der Fallung basisch war. Dann 
wurden auch Spuren von C im Niederschlag gefunden, von Ather usw. her
riihrend. 

Noch mogen einige Bemerkungen fiber die purpurnen Goldoxyde ein
gefiigt werden, deren Existenz iibrigens schon von Proust, Buisson, Figuier 
bezweifelt und von Kruess 3 widerlegt worden war. Die Annahme dieses 
Goldoxyds war, wie man jetzt leicht erkennen kann, ein Notbehelf, um fiber 
die eigentumliehen Farbungen, welche das Gold dem Rubinglas und dem 
Cassiusschen Purpur erteilt, Aufklarung zu geben zu einer Zeit, wo man von 
der Existenz kolloider Goldlosungen noch nichts wuBte. 

1 Die Fallung war vollstandig, die iiberstehende Fliissigkeit enthielt kein durch 
RnCl2 oder SH2 nachweisbares Gold [R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 43 (1898)]. 

2 J. C. Blake: Contributions from the Kent Chern. Lab. of Yale University CXX, 
4. Ser., 16 (1903). 

3 G. Krness: Liebigs Annalen 237, 274 bis 30i (1887). 
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41. Farbe des kolloiden Goldes (Theorie). 

Die Farbe kolloider Goldlosungen im durchfallenden Lichte kann rot, 
violett oder blau sein (zuweilen auch gelbbraun oder braun.1) Die Ultra
mikronen der roten Losungen sind griin, die der blauen gelb bis rot
braun; 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 TeilchengroBe und Farbe. Sowohl 
griine wie braune Ultramikronen Mnnen die verschiedensten TeilchengroBen 
besitzen, vom amikroskopischen Gebiet an bis zu 120 fl fl Lineardimensionen 
und dariiber; groBere Teilchen sind aber meist braun odeI' gelb, wahrend bei 
feineren Zerteilungen in der Regel die griine Farbe der Ultramikronen vor
waltet. 

Die merkwiirdige Erscheinung, daB sehr kleine braune Ultramikronen 
existieren, ist theoretisch noch nicht ganz aufgeklart. Man kann aber im 
folgenden den Schliissel zu einer Erklarung finden: N ach der M iesche:p. Theorie 
miiBten kleinere Goldteilchen (unter ca.40,u,u) stets griin sein; dabei ist 
Kugelgestalt der Teilchen und massive Raumerfiillung mit metallischem 
Golde vorausgesetzt. Eine Abweichung von der Theorie spricht dafiir, daB 
die V oraussetzungen nicht erfiillt sind. Dies kann nun einesteils daran liegen, 
daB die Teilchen keine Kugelgestalt besitzen, oder anderenteils daran, daB 
sie nicht massiv mit Gold erfiillt sind; die erstere Voraussetzung scheint 
jedoch keine notwendige zu sein (vgl. weiter unten 2). 

X.tllr Beziiglich der braunes Licht abbeugenden TeiIchen laBt nun eine sehr 
~~d~~11~~~~. groBe Zahl von Erfahrungstatsachen darauf schlie Ben, daB sie tatsachlich 

meist nicht massiv mit Au erfiillt sind. Denn immel', wenn griine Teilchen 
flockenarlig zusammentreten (oder einander sehr genahert 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 schlie13en konnen, daB sie aus Kon
glomeraten von noch kleineren griinen zusammengesetzt sind. 

Bei griinen Submikronen kann man hingegen annehmen, daB sie massiv 
mit Gold erfiillt, also durch normales Wachstum amikroskopischer Krystall
chen entstanden sind. 

Absorptionsspektren. Die Absorptionsspektren del' roten Gold
losungen, im Vergleich zu denjenigen del' RubingUiser, sind vom Verfasser 
zuerst und dann von zahlreichen anderen Forschern in guter Vbereinstimmung 
festgestellt worden. Das Maximum der Absorption Iiegt bei hochroten und 
purpurroten Flussigkeiten nahe der Spektrallinie E. Bei blauen GoldlOsungen 

1 Ganz grobe Suspensionen erscheinen zuweilen in der Durchsicht griin, worauf 
hier nicht naher einzugehen ist. 

2 Man kann bei Abweichungen von der Theorie auch annehmen, daG die Ultra
mikronen der Hydrosole aus einer allotropen Modifikation des Goides bestehen; letztere 
Annahme ist aber zur Erklarung der Goldfarbung nicht erforderlich. 
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riickt das Maximum mehr gegen das rote Ende des Spektrums, das Absorptions
band wird breiter, mid das von den TeiIchen abgebeugte Licht erscheint 
gelb oder braun. 

Braune Goldhydrosole. Neben blauen, violetten und roten Gold
zerteilungen gibt es auch solche, die im durchfallenden Lichte braun oder 
gelb erscheinen; sie sind den Chemikern und Technologen schon lange bekannt. 
So erhalt man bei der Herstellung von Cassiusschem Purpur aus SnCl2 und 
AuCl4H anfangs sehr haufig braune Flussigkeiten, die sich allmahlicli in rote 
verwandeln. Ebenso bei der Reduktion verdiinnter GoldchloridlOsungen 
mittels Phosphor. 

Stark blei- oder zinnhaltiges Goldrubinglas erstarrt oft in dunkelgelber 
oder brauner Farbe. Verfasser hat gelbrote Fliissigkeiten erhalten bei Re
duktion von sehr stark verdiinnten Losungen von Goldchlorid nach der 
Formaldehydmethode bei Anwendung von Wasser, das in Jenaer Glas kon
densiert worden war. Neuerdings hat The Svedberg! derartige Flussigkeiten 
eingehend untersucht. 

Ob es sich hier urn 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 Korper (etwa an PbO, 
Sn02 , P u. dgl.), ist vorlaufig nicht mit Sicherheit zu sagen. 

Theorie der Farbungen. Mit der Theorie der Farbungen der kolloiden 
Metalle befassen sich eine Reihe ausfiihrlicher Arbeiten 2 • Ehrenhaft u. a. er
klaren die Farben unter Annahme optischer Resonanz der TeiIchen. 

Maxwell Garnett berechnete die Absorptionsspektren der Goldhydrosole 
und RubingHiser aus der Theorie, die L. Lorenz 3 fur optisch inhomogene 
Medien entwickelt hat, und fand sie in mancher Hinsicht in guter Uberein
stimmung mit der Erfahrung. Vieles andere dagegen stimmte nicht. So 
berechnete Maxwell Garnett eine Absorptionskurve fur molekular zerteiltes 
(krystalloid gelOstes) Gold und fand ein Maximum nahe bei 

;., = 0,475 fl, 

danach mii13ten krystalloide Losungen metallischen Goldes gefiirbt sein; die 
rasch gekuhlten Rubinglaser, welche solchesGold enthalten, sind aberfarblos 4 • 

1 The Svedherg: Z,it'chr. f. phyR. Chomie 65, 624 bi,! 633 (1909); 66, 752 bis 758 
(1909); 67, 249 bis 256 (1909); 74, 513 bis 536 (1910). 

2 F. Ehrenhafl: Sitzun;::~ber. d. Akad. d. Wiss. Wion ll~, Ha, 181 bis 209 (1903); 
"4, II a, 1115 bis 1141 (1905). - F. Kirchner und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. 
Phyp. (4) 15, 573 bis 595 (1904). DiskusHion zwi~chcn F. Pockels und F. Ehrenhaft: Physilml. 
Z(·itochr. 5, 152, 387, 460 (1904). - J. C. Maxwell Garnett: Phil. Transact., Ser. A. 203, 
385 bi~ 420 (1904); 205, 237 bi" 288 (1905). -G. Mie: Drudes Annalen d. PhYR. (4) 25, 
377 bi, 445 (1908). - A. Lampa: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wion 118, IIa, 867 bis 
883 (1909). - R. Gan.s und H. Happel: Drudes Annalen d. Phys. (4) 29, 277 bis 300 (1909). 

3 L. Lorenz: Wiedenanns Annalen, N. F., If, 70 bis 103 (1880). 
4 D, r Einwand, daB in diesen das Gold in Form einer ohemisohen Verbindung im 

Glape (nthalkn i,t, ltillt Rich Ieioht wid('rIegen: sdbft naeh EinrUhron von gceignet£n 
Rnluktionsmittdn in groBcm Uberschul3 (z. B. Kohle, Zinn, Antimon, Arscn), die sieher 
alIos Odd in Mctall iiberfiihrt ha ben wiirden, bIeibt das Ru bingIas bei sohneller Abkiihlung 
farbIos. 

Z, i g m 0 n d y, Kolloidchemie. 2. Auf!. 11 
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Mies Theorie. Eine Theorie, die mit einer groBeren Reihe von Erfahrungstatsachen 
annahernd ubereinstimmt, ist von Mie gegeben worden. Sowohl Polarisation 
wie Absorptionsspektrum und diffuse Zerstreuung bei normalen, durch regel
maBiges Teilchenwachstum entstand«:lnen Gold16sungen stehen in guter Vber
einstimmung mit der Mieschen Theorie. 

Mie gibt eine vollstandige Darstellung der Integration der Maxwellschen 
Gleichungen ffir eine Kugel und der Induktion einer Kugel durch eine ein
fallende, linear polarisierte Welle. Die Absorption in der Goldlosung wird 
berechnet aus dem Energieverlust, den die Welle in einer Kugel erfahrt 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 Teilchenzahl 1 • 

Der Absorptionskoeffizient fur verdiinnte Losungen mit sehr kleinen 
Teilchen ist nach M ie2 

6.71 ( 1/,5 - n? ) 
K=N·V-;;-;-·!m 2 2+~ , 

A. no nl 

worin N die Zahl der Teilchen im Kubikmillimeter, V das Volum eines Teil
chens, A'die Welleniange iill Wasser, no den Brechungsexponenten des Wassers, 
n~ den komplexen Brechungsexponenten des Goldes bedeuten. Das Symbol 
1m (- -) bedeutet, daB der imaginare Tell des komplexen Ausdrucks zu 
llehmen ist. 

Bei groberen Zerteilu!).gen mussen noch Koeffizienten a, b, c, d hinzu
gefiigt werden, und zwar den Brechungsexponenten; doch kann obige Formel 
als Naherungsformel zur ersten Orientierung gelten, da a, b, c, d mit ab
nehmender TeilchengroBe dem Wert 1 sich nahem. Es zeigt sich, daB die 
Absorptionskurve bei gleichem Goldgehalt (N. V = konstant) die gleiche 
ist, solange die Teilchen nicht groB sind. 

Dies stimmt mit der Erfahrung iiberein, da die Goldlosungen bei GroBen 
zwischen 2 bis ca. 40 p p nur wenig in der Farbe unterschieden sind, voraus
gesetzt, daB die Goldteilchen durch regelmaBiges Wachstum entstehen und 
nicht durch Teilchenvereinigung (beginnende Koagulation usw.) Storungen 
eingetreten sind. 

Bei groberen Teilchen verschiebt sich das Maximum der Absorption 
gegen Rot, und die Fliissigkeiten erscheinen im durchfallenden Lichte violett 
oder blau; sie enthalten dann im allgemeinen gelbe oder rote (bzw. rote oder 
braune) Ultramikronen, jedoch trifft man ofter Ausnahmen von dieser Regel3. 

1 Eine ahnliche Rechnung heziigJich der Gase hat vorher F. Hasenoehrl [Sitzungsher. 
d. Akad. d. Wiss. Wien lll, I1a, 1229 bis 1663 (1902)] durchgefiihrt, bei welcher die heiden 
Encrgieverluste nicht getrennt hehandelt sind. Die heiden Rechnungen fiihren zu den 
gleichen Resultaten, wie Lampa gezeigt hat. 

2 G. Mie: KolI.-Zeitschr. 2, 129 bis 133 (1907). Genauer und in anderer Form I.-c. 
siehe S. 161. 

8 Mit der Tatsache, daB das Absorptionsmaximum sich hei griiberen Zerteilungen 
stark nach Rot verschiebt. die Zerteilung also in der Regel violett oder blau erscheint, 
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Bezuglich der diffusen Strahlung der Goldlosungen mit sehr kleinen Diffuse Slrah· 

Teilchen gilt nach Mie die Rayleighsche Formel: lung. 

24.n3 V 2 I n5 - n? \2 

N· -I'~' ! 2 n5 + n? I ' 
in welcher V, N usw. dieselbe Bedeutung haben wie vorher, uncI cIurch die 
Vertikalstriche angedeutet wird, daB der absolute Betrag des zwischen ihnen 
stehenden komplexen Wertes zu nehmen ist!. Dieser uberwiegt derart den 
aus' dem Rayleighschen Gesetz bekannten EinfluB des Faktors A. -4, daB die 
Strahlungskurven fiir Gold einen ganz anderen Verlauf nehmen als die fih' 
isolierende Teilchen aus Rayleighs Gesetz zu berechnenden Kurven. 

Aus der Formel ist zu entnehmen, daB der Verlauf der Strahlungskurve 
fur verschiedene TeilchengroBen ein ahnlicher ist, und daB bei gleichem 
Goldgehalt (V.N-Konst.) die Ordinaten der Strahlungskurven den Teilchen
volumina proportional sind. Auch diese Folgerung wird durch die Erfahrung 
annahernd bestatigt. 
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Aus der Fig. 24, welche den Messungen von Steubing entnommen iat, 
geht hervor, daB die Strahlung nur einen geringen Bruchteil del' ganzen Ab
sorption ausmacht, und daB sie um so schwacher wird, je kleiner die Teilchen 

stimmen aueh Versuche uber das Zentrifugieren von Goldhydrosolen iiberein, die von 
Hedwig Robitschek (Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 121, Ha) auf Veranlassullg von 
Lampo, ausgefiihrt wurden. Es zeigte sieh, daB die blau farbenden Goldteilchen yorwiegend 
auf den Boden des GefiWes sanken. Faraday hat aber schon gefunden, daB rot farbend6 
Goldtei1chen sich manchmaI schneller zu Boden setzen aIs blau farbende, und Ahn]iche~ 
hat VerfasEer oft beobachtet. 

1 Fur groBere Teilchen sind aueh hier die Faktoren a, b usw. einzusetzen. VgJ. 
Mie: I. c. siehe S.161. 

11* 



164 Kolloide Metalle. Kap. 41. 

sind; Wahrend die Absorption fur Fliissigkeiten von 20,U/l und 36,up, fast 
dieselbe ist, zeigt sich bei ihnen eine bedeutende Verschiedenheit in der Inten
sitat der Strahlung. Schon bei 20,u,u ist sie sehr gering, und sie wlirde bei 
Teilchen von 2-4,tliU ganz unter den Bereich des MeBbaren sinken. 

Optisch verhalten sich also derartige Losungen mit kleinen Amikronen 
ganz wie homogen ge16ste Farbstoffe. Erst bei viel groberen Verteilungen 
des Metalls ist ein Teil der Gesamtabsorption auf die diffuse Zerstreuung 
zuruckzufuhren, die dann im Gebiet der groben Zerteilungen wesentlich die 
Farbe beeinfluBt. 

Farbe homo· Es handelt sich also bei der Farbe feinerer Goldhydrosole nich t, wie 
GOl:~:~gen. fruher vielfach falschIich angenommen wurde, urn eine Farbe triiber Medien, 

analog dem Blau des HimmelsIichts, sondern urn spezifische Absorption von 
Atherwellen, deren Art sich aus den optischen Konstanten des Metalls be
rechnen laBt. 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, 
urn so vollstandiger, je feiner die Teilchen sind. 

Nach Miel, Ehrenhajt, Steubing 2 ist auch das von kleinen Metallteilchen 
diffus zerstreute Licht linear polarisiert, nicht elliptisch, wie irrtiimlicher
weise oft behauptet wurde. Mie 1 hat diese Polarisation in Abhangigkeit von 
der TeilchengroBe eingehend theoretisch behandelt, und aus seiner Abhand
lung sind die folgenden Strahlungsdiagramme entnommen (Fig.25a und b), 
die fur natiirliches einfallendes Licht gelten. Darin ist die Intensitat der 
Strai lung als Lange auf die von den Teilchen ausgehenden Radienvektoren 
aufgetragen. 

Die auBeren Kurven schneiden von den Radien Stucke ab, die der Inten
sitat der gesamten Strahlung proportional sind; <lie inneren Kurven geben 
eben so die unpolarisierte Strahlung; das Zwischenstuck 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 Richtung 
senkrecht zum einfallenden Strahle vlJllstandig linear polarisiertes Licht aus
senden, nach anderen Richtungen aber nur teilweise polarisiertes Licht; 
daB sehr grobe Teilchen, 160a/l und dariiber, ein Maximum der Polarisation 
bei ca. 120 0 besitzen, und da13 sie unverhaltnismaBig 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 Dbereinstimmung mit 
der Erfahrung recht gut zu beschreiben; es sind dies insbesondere Farbe 
und Polarisation der durch ungestortes Wachstum gebildeten Metallteilchen. 

1 G. Mie: Drudes Annalen d. Phys. (4) %5, 429 (1908). 
2 W. Steubing: Drudes Annalen d. Phys. (4) 26, 329 bis 371 (1908). 
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Dagegen steht eine einheitliche ErkHirung zahlreicher anderer Phanomene 
noch aug, vor aIlem die des charakteristischen Farbenumschlags bei der 
Koagulation und der Farbe der dabei gebildeten Ultramikronen, welche 
gelblichbraunes bis rotbraunes Licht aussenden, gleichgultig, ob sie selbst 
amikroskopisch oder su bmikroskopisch sind. 

Des weiteren sprechen zahlreiche Zeichen dafur, daB die Ultramikronen StAbchen· und 
. If h . ht . d· . I· d d S·· b h d Bl h f Blilttchenform VIe ac nlc ISO Imenslona sm , son ern ta c en- 0 er attc en orm der Ultrami· 

besitzen 1 . Dies geht unter anderem aus dem Verhalten der gedehnten, gold- kronen. 

Fig. 25a. Strahlungsdiagramm eines "unendlich" kleinen 
Goldkiigelchens. 

haltigen dichroitischen 
Gelatinehautchen her-
vor2, deren Dichroismus 
entweder auf Verschie-
denheit der Teilchenab-
stande in der Dehnungs
richtung und senkrecht 
dazu oder auf orientierte 
Anordnung von Stab chen 
oder Blattchen in der 
Dehnungsrichtung zu-
ruckzufuhren ist. Letztes 
ist das Wahrscheinlichere ; 
denn nicht aIle Gold
hydrosole sind geeignet, 
der gedehnten Gelatine 
Dichroismus zu erteilen, 
und diese Eigenschaft 
scheint in besonders 
hohem MaJ3e nur solchen 
zuzukommen,welche reich 
an anisotropen Goldteil-
chen sind. Fig. 25 h. Strahlungsdiagramm eines Goldkiigelchens 

von 160ftI' Durchmesser. Nach neueren Ver
suchen des Verfassers ge

Goldlosungen absolut nicht, lang es mit bestimmten amikroskopischen 
Dichroismus hervorzurufen. 

Es mag ferner daran erinnert werden, daB Gold haufig in sechsseitigen, 
dunnen BHittchen krystallisiert, ferner daJ3 dichroitische, mikroskopische 
Stab chen von Ambronn3 beobachtet worden sind. 

Einen sicheren Beweis dafur, daJ3 die Gestalt der Metallultramikronen 
fur die durch sie hervorgerufenen Farben mitbestimmend ist, hat Siedentopf4 

1 Vgl. auch G. Mie, ib. S. 379 und The Svedberg: Arkiv for Kemi etc. 4. Nr. 19. (1911). 
2 H. Ambronn und R. Zsigmondy: Ber. d. Kgl. Sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig 51, 

Math.-Phys. Kl., Naturwiss. Teil, S. 13 bis 15 (1899). 
a H. Ambronn: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie 22, 349 bis 355 (1905). 
4 H. Siedentop/: Verh. d. Deutsch. Phys. GCE. 12, 6 bis 47 (1910). 
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erbracht. Driickt man Gold- oder Silbersubmikronen zwischen Deckglas und 
Objekttrager des Kardioid-Ultramikroskops, so werden griine oder bunt
farbige Teilchen braun. Dabei kann der Farbenwechsel sowohl auf Platt
drucken von kleinen Wurleln wie auf einer Orientierung von Blattchen oder 
Stabchen senkrecht zur Druckrichtung beruhen. 

Das Gleiche hat Siedentopf bei gedriicktem, mit Natrium gefarbtem Stein
salz beobachtet. Auch hier wird durch Druck Farbenwechsel der Ultramikronen 
bewirkt. Der dabei entstehende Dichroismus des gefarbten Salzes ist zuruck
zufiihren auf Gestaltsanderung, 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, daB ihre 
groOte Flache senkrecht zur Druckrichtung zu stehen kommt, so ergibt 
sich aus nachstehendem Schema l (Tabelle 18) folgendes: 

Schwingt das vom Analysator (oder Polarisator) durchgelassene Licht 
parallel der kiirzeren Dimension der Blattchen (senkrecht zu ihrer groBeren 
Ausdehnung), dann ist das dur~hgelassene Licht rot, das abgebeugte aber 
grun. 

Schwingt das vom Analysator durchgelassene Licht parallel der groBeren 
Ausdehnung, dann ist das durchfallende Licht blau, das abgebeugte braun 
oder gelb. 

Druck· 
richtullg 

Tabelle 18. 

Lage Sch:Wlngungs· Bet~ac tungs- i salzes im durch· gungsscheibchen Yermutliche I . I h \1 Farbe des Stein· \ Farbe der Beu-

uer Teilchen nchtung rlChtung I fallenden Lichte I des N atriums 

o 
o 1 I- \11 ~a~ fg:gebraUn 

I II ~:u I g;:gebraun 

i 0 I Ii Blau I Orangebraun 
I 0 I Blau Orangebraun 

In vollkommener tibereinstimmung mit dieser Beobachtung stehen Ver
suche von H. Ambronn und Zsigmoruly2 iiber den Pleochroismus gedehnter 
Gold- oder Silber-Gelatinehautchen, fiir die Ambronn3 eine Erklarung gegeben 
hat: Anisotrope Metalltellchen (Blattchen oder Stabchen) werden durch die 
Dehnung der Gelatine'" gleichsinnig orientiert. 

1st die Schwingungsrichtung des durchfallenden Lichtes parallel zur 
Dehnungsrichtung der Gold-Gelatine, dann erscheint dieselbe blau; steht 
sie senkrecht dazu, dann erscheint sie rot. 

1 H. Siedentopf: ib. S. 33. 
! l. c. siehe S. 165. 
3 H. Ambronn: Bar. d. Kg!. Sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig 48, Math.-Phys. Kl. S. 613 

bis 628 (1896). 
, Bei metallgefarbten Fasern tritt ahnlicher Pleochroismus auf; auch hier wird 

von Ambronn orientierte Anordnung anisotroper Teilchen angenommen. 
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Die Orientierung der submikroskopischen Goldstabchen oder Blattchen 
erfolgt nach obigem in diesem FaIle so, daB ihre Langsrichtung sich parallel 
zur Zugrichtung steUt; cine solche Orientierung ist aber von vornherein zu 
erwarten, wenn man annimmt, daB die MetaUteilchen sich etwa in sehr engen 
Hohlraumen einlagern, die bei der Dehnung gestreckt werden 1. 

Farbenumschlag bei Koagulation. Dies allein reicht aber nicht 
aus, um aIle Erscheinungen zu erklaren. Ein charakteristisches Merkmal 
aller reinen roten Goldhydrosole ist ihre Eigentumlichkeit, 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 TeilchenvergroBerung zu erklaren, 
geht nicht an. Sie tritt immer ein, gleichgfiltig ob Amikronen oder Submi
kronen sich vereinigen. In ersterem FaIle kann del' gebildete Komplex amikro
skopisch klein bleiben und eine mehrere hundertmal kleinere Masse haben 
als ein sehr groBes rotfarbendes Teilchen2• Trotzdem sendet es braunes Licht 
aus, und die Flussigkeit, die solche Teilchen enthalt, erscheint im durchfallen
den Lichte blau. Zusammentreten von Primarteilchen metallischen Goldes 
zu Sekundarteilchen bewirkt also Farbumschlag von Rot in Blau. 

Theorie 
des Farbell
nmschlagt!. 

Man kann kaum einen besseren Beweis als gerade diesen Farbenumschlag Ko",guUerendc. 

dafiir finden, daB die Goldteilchen sich flockenartig (d. h. durch Zusammen- scl~A~tV~f~ht 
lagerung) und nicht nach Art der Flussigkeitstropfchen durch Teilchenver- z~r~~~:£!~~ 
schmelzung zu groBeren Tropfchen vereinigen. Wiirde letzteres der Fall sein, 
so miiBten die Ultramikronen von koaguliertem Golde (der blau durchsichtigen 

1 R. Gans [Annalen d. Phys. (4) 31, 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 
Stabchcnform nahert, um so mehr verschiebt sich das Absorptionsmaximum nach den 
groBeren Wellenlangen und wird bedeutend Mher, gibt demnach zur Bildung blauer 
Losungen Veranlassung (die Kurven brechen leider bei 650,u,u ab, so daB man damus 
nicht ersehen kann, ob die sehr-starker Abplattung entsprechendcn nicht braune Gold
IOsungen geben wiirden). Beziiglich der von Steubing untersuchten Goldlosungen kommt 
Gans zu dem Resultat, daB Abweichungen von der Kugelgestalt vorhanden sein miissen, 
daB diesel ben aber nicht groB sind. Die Resultate scheinen mir nicht recht zu den 0 ben 
besprochenen Resultaten von Siedentopf zu passen. Danach erscheinen plattgedriicktc 
recht groBe Submikronen im polarisierten Lichte nur braun (in der Durchsicht blau), 
wenn Schwingungsrichtung und groBter Durchmesser parallel sind, in der Richtung der 
kleineren Dimensionen aber griin (in der Durchsicht rot). Denkt man sich ein wiirfel
formiges kleines Teilchen, das nach allen Richtungen hin griines Licht abbeugt und rotes 
Licht durchlafit, durch Parallelschnitte in mehrere Blattchen zerlegt, so miiBten diese 
gleichfalls griines Licht abbeugen und rotes durchlassen, da ja durch diese Zerteilung 
keine der Dimensionen vergroBert wird; das Maximum der Absorption und Beugung 
miiBte eher nach den kleinen Wellenlangen hin verschoben sein (gelbe Hydrosole mit 
blauen Teilchen). 

2 Am besten erhalt man die braunen Amikronen durch Stehenlassen einer Gold
keimfliissigkeit in Flaschen aus gewohnlichem Glase (etwa Medizinflaschen). 
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Goldzerteilungen) mit den durch Wachstum entstandenen (der roten Lo
sungen) identisch sein, wofern sie die gleiche Masse besitzen wie diese. 

Teilchen gleicher Masse und Anzahl miiBten dann aber unbedingt auch 
den gleichen Farbenton erzeugen, unabhangig davon, ob sie durch normales 
Wachstum, wie in den roten Losungen, oder durch Verschmelzen von kleineren 
Goldtropfchen zu groBeren entstanden sind. Tatsachlich sind aher Ultra
mikronen, 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 konnen also nicht mit den ersteren 
identisch sein. 

OlJ~rfllichenver- Als weitere Konsequenz dieser Betrachtung ergibt sich noch die wichtige 
klewerungsplelt F I dB' h d- Ob rfl" h kl . d G ld' t hier keine we- 0 gerung, a ruc t Ie e ac enver emerung es 0 es erne wesen -
sentliche Rolle. liche Rolle bei der Koagulation spielt; denn diese kann - selbst wenn man 

ein Durchbrechen der Wasserhiillen, welche die Teilchen umgeben, annimmt -
nur eine verhiHtnismaBig geringe sein, da ja die Gesamtoberflache aller Teilchen 
nur nach MaBgabe der sich unmittelhar beruhrenden Kanten und Flachen 
verkleinert wird. 

Einen reversi b Ie n Farbenumschlag erhalt man leicht durch Eintrocknen 
von kolIoidem Gold mit sehr wenig Gelatine l • Solche Hautchen werden beim 
Anfeuchten rot, beim Eintrocknen blau. 

]{irc/mers Zur Erklarung dieses Farbenumschlags nimmt Kirchner 2 auf Grund der 
Theorie. 

Planckschen3 Dispersionstheorie fur isotrope Dielektrika an, daB eine An-
naherung der als Resonatoren betrachteten Teilchen die Blaufarbung beim 
Eintrocknen mit Gold gefarbter Gelatinehautchen bewirkt. Diese Annaherung 
der Teilchen hat nl)-ch Kirchners Theorie eine Verschiebung des Absorptions
maximums gegen Rot hin, auch eine ErhOhung und Verbreiterung desselben 
zur Folge in guter Dbereinstimmung mit der Erfahrung. 

Gegen die Annahme der optischen Resonanz de:r: Metallteilchen selbst 
hat aber Mie 4 gewisse Bedenken erhoben, so daB eine Klarung dieser Frage 
noch aussteht. 

Eine vollstandige optische Theorie der Metallkolloide wird 
jedenfalls auch den Farbenumschlag, welcher zu den charak
teristischen Eigenschaften des kolloiden Goldes und anderer 
Metallkolloide gehort, zu berucksichtigen haben. 

Blaue Noch ein Wort iiber die blauen Hydrosole: Die blaue Farbung bei der 
Hydrosole. R d k . G ld hI 'dl k' .. e u tlOn von 0 c on osungen ann auf drelerlel Ursachen zUrUck-

gefiihrt werden: 
Entweder darauf, daB die Reduktion unvollstandig war, und daB sich 

statt kolIoiden Goldes blaues Goldoxydul bildet (vgl. S. 154); dann wird weitere 

1 F. Kirchner und R. Zsigmondy: 1. c. siehe S. 161; ferner R. Zsigmondy: Zur Er
kenntnis der Kolloide 1905, S. 114. 

2 F. Kirchner: Ber. d. Kg!. Sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig 54, Math.-Phys. Kl. 261 bis 
266 (1902). 

3 M. Planck: Drudes Annalen d. Phys. (4) t, 69 bis 122 (1900); Sitzungsber. d. 
Kg!. Akad. d. Wiss. zu Berlin 1902, S.470 bis 494. 

4 I. c. siehe S. 161. 
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Reduktion, eventueil bei Temperaturerhohung, zuweilen einen Farbenum
schlag nach rot bewirken. Dieser Umstand ist bei den meisten hierhergehorigen 
Arbeiten nicht berucksichtigt worden. Oder die Reduktion ist vollstandig; 
dann kann die Blaufarbung auf den oben erwahnten flockenartigen Zusammen
tritt der kleinen roten Teilchen oder auf unregelmaBiges Wachstum zuruck
gefuhrt werden, etwa indern statt der Wiirfel oder Blattchen drusenartige, 
wenn auch sehr kleine submikroskopische Gebilde entstehen1• SchlieBlich 
kann Blaufarbung auch eintreten, wenn die Flussigkeit sehr groBe massiv 
mit Gold erfiillte Submikronen enthalt, die nach Mie.; Theorie gleich
falls zu blauen Farbentonen Veranlassung geben. Bei der Reduktion mit 
Hydroxylaminchlorhydrat [Keimverfahren 3a] erhalt man in alkalischer 
Losung blaue Hydrosole, in neutraler rote. Die blauen werden beim Kochen 
rot, ohne daB die Teilchenzahl sich andert. Wie ReitstOtter 2 gefunden hat, 
ist dieser Farbenumschlag im wesentlichen nicht auf Reduktion von Gold
oxydul zuriickzufuhren, er scheint vielmehr auf Strukturanderungen inner
halb der Teilchen zu beruhen. 

42. Reaktionen des kolloiden Goldes. 

Ein uberaus interessantes und vielseitiges Bild bieten die Reaktionen 
des kolloiden Goldes, die fur den Chemiker um so fesselnder sind, als sie, 
trotz iiberraschender Ahnlichkeit mit chemischen Reaktionen doch nur Ver
anderungen und Wirkungen von Stoffen betreffen, die chemisch gar keine 
Verwandtschaft zueinander besitzen. 1st schon der Farbenumschlag, welchen 
kolloides Gold mit Salzsaure gibt, ahnlich dem, welchen Chlorwasserstoff in 
Kongorot hervorruft, so wirkt die Ahnlichkeit mit Indikatorreaktion noch 
liberraschender bei Betrachtung der reversiblen Farbenanderung, welche man 
mit kaseinhaltigem kolloiden Gold AUF erhalt. Die rote Farbe einer solchen 
Mischung geht beim Ansauern in Blauviolett iiber, kann aber durch Alkali Gold als 

wiederhergesteilt werden 3. Die Fliissigkeit verhalt sich demnach, obgleich Indikator. 

hier nur eine reversible Aggregation zu Sekundarteilchen vorliegt, ganz ahnlich 
wie eine Kongo, oder Benzopurpurinlosung, die als Indikator in der MaB
analyse Verwendung findet. 

Bei der Mehrzahl der Reaktionen des kolloiden Goldes dient uberhaupt die 
Farbenanderung als Indikator auf eine erfolgte Aggregation der Goldteilchen 
oder das Ausbleibm einer solchen auf eine Behinderung derselben durch einen 
dritten reagierenden Stoff. In ersterem Faile (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 
(Schutzwirkungen). 

Da derartige Vorgange in der Natur und im chemischen Laboratorium, 
und zwar bei den verschiedensten Systemen, iiberaus haufig auftreten, aber 

1 Vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 114, 133 bis 134. 
2 Inaug.-Diss. G<lttingen 1917. 
3 Zsigmondy: Gottingcr Nachrichten 1916. 
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woW meist irrtiimlich ffir chemische Reaktionen gehalten wurden, und weil 
in keinem FaIle 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 fUr eine Reihe von kolloidchemischen 
Reaktionen - besondere Aufmerksamkeit gewidmet. 

Drei Anforderungen mussen aber erfullt sein, wenn das 
kolloide Gold mit Erfolg als Indikator verwendet werden 
soll: es muB eine moglichst rein rote Farbe besitzen, geniigend 
stabil und frei von schadlichen Verunreinigungen sein. 

Da das nach dem Formolverfahren mit oder ohne Keime hergestellte 
kolloide Gold AUF diesen Anforderungen geniigte, so hat Verfasser diesem 
Verfahren auch stets den Vorzug gegeben, und sein Bestreben ging in erster 

AUF Linie dahin, es im Laufe der Jahre zu vervollkommnen, ohne Rucksicht auf 
aIs Reagens. die Moglichkeit - nachdem einmal die Bedingungen zur Darstellung einer. 

kolloiden GoldlOsung gegeben waren -, in unbegrenzter Menge die Zahl 
der Darstellungsmethoden vermehren zu konnen, was dann auch besonders 
leicht wird, wenn man die Reduktion bei GegeI.!wart von Schutzkolloiden 
vornimmt. 

Die groBe Anzahl der anderweit bekanntgegebenen Methoden hat dahin 
gefiihrt, daB allerlei einander widersprechende Angaben uber das Verhalten 

Einfi?~derVer-der Goldhydrosole in der Literatur sich vorfinden. Kein Wunder, denn es 
unrelDigungen. geniigt 1/1000% gewisser Stoffe, urn z. B. die sonst so leichte FiUlbarkeit des 

Goldes durch Kochsalz ganz zu verhindern; ein noch viel geringerer aber -von 
anderen Stoffen, um allmahliche spontane Koagulation der Goldlosung her
beizufuhren. 

Auch die Teilchenzahl und -groBe sind von EinfluB auf das Verhalten 
der nach verschiedenen Methoden dargesteHten Hydrosole; Versuche haben 

EinfiuB der aber gezeigt, daB zwar eine Abhangigkeit der Reaktionen von der Teilchen-
Teilchengrolle. groBe vorhanden ist, diese ~ber meist ganz in den Hintergrund tritt gegen 

den EinfluB von Verunreinigungen, die vielfach durch das Verfahren der 
DarsteHung in die Goldsole hineinkommen. Wir werden daher hauptsachlich 
dem Einflusse der Fremdstoffe unsere Aufmerksamkeit widmen. 

Einen wesentlichen EinfluB auf viele Reaktionen hat die Konzentration 
der Wasserstoffionen_ Goldhydrosol, nach Donaus Verfahren hergestellt, 

AUDo. (AuDo) wird blau, wenn man es in einer mit dem Finger verschlossenen Probier
rohre schuttelt, wahrend AUF bei gleicher Behandlung ganz unverandert 
bleibt. Ersteres reagiert gegen Lackmus schwach sauer, letzteres schwach 
alkalisch. Man wiirde geneigt sein, die Ursache der Farbenanderung von 
AUDo darin zu sehen, daB die Wasserstoffionen das Gold selbst gegen Er
schiitterungen empfindlich machen. Tatsachlich ist aber die Ursache darin 
gelegen, daB der Finger, mit welchem das Reagierglas verschlossen wurde, 
Spuren von EiweiBsubstanzen an die Flussigkeit abgibt, die in Gegenwart von 
Wasserstoffionen positive Ladung erhalten und dann faHend auf das Gold 
wirken 1. In einer mit Glasstopfen verschlossenen Flasche laBt sich das 

1 S. Kap.119 
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Donausche Gold ohne Farbanderung kraftig schuttelll, erweist sich also 
ala stabil. 

Wir werden daher zu unterscheiden haben zwischen Reaktionen, die den 
schwach alkalischen, und solchen, die den sauren Hydrosolen eigentumlich 
sind, ne ben allgemeinen Reaktionen, die beiden gemeinsam zukommen. 

Zu den gemeinsamen Reaktionen der reinen Metallkolloide gehoren: 
Fallbarkeit durch Elektrolyte, Fallung mit positiv:en Kolloiden, Bestandigkeit .EillfluU YOll 

beim Schutteln mit Benzol und anderen reinen organischen Losungsmitteln, Silure u. Alkali. 

Adsorption des Goldes an Tonerde, Bariumsulfat, Fullererde usw., Schutz-
wirkung bei Anwesenheit von geniigendem DberschuB an Schutz-
kolloiden. 

Verfolgt man die einzelnen Reaktionen qualltitativ, so bemerkt man 
aber vielfach Unterschiede, so daB es notwendig wird, je nach dem 
Anwendungsgebiet fur bestimmte Reaktionen nur Ltisungen 
bestimmter Darstellungsart zu verwenden. 

Daher soll fiir die Bestimm ung der Goldzahlen, die ein MaB fiir 
die Schutzwirkung abgeben, nur das nach der Formolmethode her
gestellte Gold verwendet werden; fur die Bestimmung der Elektrolyt
Schwellenwerte, der U-Zahlen, dagegen besser oder notwendig schwach saure 
Hydrosole. 

Eine Anzah! Reaktionen, die verscl).ieden ausfallen, je nachdem man 
saure oder alkalische Goldlosungen verwendet, finden sich in der folgenden 
tJbersicht zusammengestellt. Dabei ist das Verhalten der nach dem Formol-

Z ugesetzte Stoife 

AlOI3 , 

FeOl3 Th(N03 )4 

UEW. R/100 

Gelatine, 
Kasein, 

Albumin usw. 

Tabelle 19. 

Menge desBel ben 
AUF ! AuFs 

(schwach alkalisch) I (schwach sauer) 

sebr wenig I Purpurflocken, wegen II Normale Elektrolyt-
Bildung koll. Oxyde . fallung entsprechend der 

1------+--1------ . I WertigkeitsregeI, 
I 

UmIadung,zuwellenBlau-! h U I d d 
,grol3erer Zusatz I farbung, auch Schutz-! auc A m a u~g er 
! wirkung usw. • ggrcga 

I
, I B1aufarbun'-g-u-n-te-r~ 

sehr wenig keine Veranderung Niederschlagsbildung 

I I Schutzwirkung erst bei 
I grol3erer Zusatz Schutzwirkung sehr viel Schutzkolloid 

---- ,.- - .... _, _._----

sehr wenig \ keine Veranderung Blaufarbung 

Peptone 

I " I Blauviolett· oder Blau-
grol3erer Zusatz f" b " ar un", i 

I '~------:I-A-d--t-'-- te-~'ld I. Adsorption unter Bildung 
I . sorp IOn uN~ dl' 1 hlung i eines roten bis blauen 
, elnes roten " Ie erso ags. '>.T' d hI Ii! ~,Ie ersc ags 

Blaufarbung 

Gel der Tonerde 
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verfahren hergestellten hochroten Goldlosung AUF berucksichtigt, das von 
AUF' n. AnFs - seiner Herstellung her neben etwas Chlorkalium und anderen Salzen, die 

Reaktlonen. indifferent sind, noch ca. 2,7 MilliaquivalentfLiter Kaliumcarbonat enthalt 
und zum Vergleich dazu dieselbe Visung angesauert mit 1,1 MillimolfLt. 
uberschussiger Salzsaure (diese Losung wird mit AuFS bezeichnet). 

Goldlack. 

43. Adsorption des kolloiden Goldes durch Tonerde, Bariumsulfat 
und, Fasern. 

Sehr bemerkenswert ist die Eigenschaft des kolloiden Goldes, von ver
schiedenen Substraten ahnlich wie ein geloster Farbstoff aufgenommen zu 
werden. Diese Eigenschaft hangt weniger mit der Oberflache des zerteilten 
Metalls als mit dem Grade der Zerteilung zusammen. Sie ist also bedingt 
durch die Kleinheit der Ultramikronen und durch ihre ungeheure Anzahl. 
Ein interessantes Beispiel fur die Eigenschaft bildet ,die Adsorption von Gold 
durch Aluminiumhydroxyd, das Hydrogel der Tonerde. Schiittelt man 
eine kolloide GoldlOsung AUF 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 gefarbt wird1• In beiden 
Fallen erhalt man rotgefarbte Produkte und unter geeigneten Verhaltnissen 
vollstandige Entfarbung der dariiberstehenden Fliissigkeit. 

In letzterem Fall entsteht Karminlack, in ersterem eine lackartige Kolloid
verbindung von Gold und Tonerde. Die Bildung des Goldlacks kann ultra
mikroskopisch verfolgt werden. 

Ahnlich wie gegen Tonerde verhalt sich das kolloide Gold auch gegen 
gebeizte Fasern2 • • 

l'ani.w, Reak- Gold und Bari u ms ulfa t. Auch eine Anzahl sehr feiner krystal-
tion. 

linischer Niederschlage, wie Calciumcarbonat, Strontiumcarbonat, Barium-
sulfat haben die Eigenschaft, kolloides Gold durch Adsorption aufzunehmen. 
Letztere Reaktion ist von Vanino 3 entdeckt worden, der gezeigt hat, daB 
Bariumsulfat 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 Teilehen der Bariumsulfatsuspension die Eigenschaft haben, 
sich mit dem Gold zu vereinigen. Die Menge des Sulfaks, welehe eben aus
reicht, urn 5 cern GoldlOsung zu entfarben, hangt von der Qualitat des ver
wendeten Bariumsulfats abo Von einem kauflichen Praparat wurden stets 
21 mg resp. 60 mg zu 5 ccm GoldlOsung (0,25 mg Au) gesetzt, die dadurch 

1 Basische Salze, die ofter ill! Gel der Tonerde enthalten sind, bewirken Blau farbung. 
In solchen Fallen setzt man dem Gel etwas NHa zu. 

2 R. ZsigllWruly: Verh. d. Ges. D. Natnrf. U • .Arzte, 73. Vcrs., Hamburg 1901, S. 171. 
- W. Biltz: Nachr. d. Kg!. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.-Phys. Kl. 1904, S. 18 bis 32; 
Ber.37, 1095 bis 1116 (1904). 

3 L. Vanino: Ber. 35, 662 (1902). 
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vollstandig entfarbt wurden. Nach Zusatz von geniigenden Mengen Schntz
kolloid trat aber uberhaupt keine Entfarbung ein. 

Das allgemeine Ergebnis dieser Versuche war folgendes: 
Es gibt eine untere Grenze der Menge an Schutzkolloid, welchc bei ge

gebenen Mengen von Gold, Bariumsulfat und \;Vasser eben noch die Fallung 
verhindert. In unserem FaIle bei Anwendung von J cern Goldhvdrosol und 
60 mg Bariumsulfat fiir: . . 

Ldrn ..... 
Gummi arabieum 
Eiwcil3 ..... 

0,1 m~ 

0,04-1 " 
0,5-1,5 " 

Wird weniger Kolloid zugesetzt, so wird dieses sarnt dem Golde ganz 
aus der Flussigkeit entfernt. Setzt man mehr zn, so wirkt es der Fallung 
von Gold entgegen; man erhalt weiBe Niederschlage und dariiber eine rote 
Fliissigkeit, die Gold und Sehutzkolloid enthalt. 

Wird viel mehr Schutzkolloid und auch viel mehr Bariurnsulfat zugesetzt, 
so treten Komplikationen ein, die auf teilweiser Koagulation des Sehutz
kolloids und der dabei eintretenden Ausfallung des Goldes, sowie auf gemein
sameI' 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 rnacht es besonders 
geeignet, die Wirkungen del' Schutzkolloide zu demonstrieren, ja, ger,ade an 
diesern Verhalten gegeniiber dem kolloiden Golde wurde zum ersten ]\-Iale 
in einer systematischen Dntersuchung gezeigt, daB es sich hier um eine all
gem.eine Eigenschaft reversibler sowie einiger irreversibler Kolloide handelt, 
hei welcher chemische Reaktionen nicht beteiligt sind 1. 

Del' Farbenumschlag, den Elektrolyte in rotem Goldhydrosol AUF hervor
rufen, wird durch Zusatz der erwahnten Kolloide verhindert. Die verschiedenen 
Kolloide zeigen aber untereinander auBerordentlieh groBe Unterschiede der 
Schutzwirkung, und das gibt die Moglichkeit an die Hand, die Kolloide in 
ihrem Verhalten gegen Gold naher zu charakterisieren. Dies geschieht mit 
Hilfe der Goldzahl. 

Ais Goldzahl wurde diejenige Anzahl Milligramm Sch utz- Gohlzahl. 

kolloid bezeichnet, welche eben nicht mehr ausreicht, den Far-
be n umschlag von 10 cern hochroter Goldlos u ng AUF gegen Violett 
odeI' dessen Nuancen zu verhindern, welcher ohne Kolloidzu-
satz d urch 1 cern lOproz. Kochsalzlosung hel'vorgerufen wird. 

Dm verglcichbare \Verte der Goldzahlen zu erhalten, muE man sich Bestimmungder 
Goldzahl. 

an die Vorschrift des Verfassers 2 halten. Es ist insbesondere crforderlich, 

1 R. Zsigmondy: Z. it·chr. f. analyt. Chcmic 40, G97 his 719 (1901). Friihtr warm 
vereinzclk SdlUtzwirkllUiiTIl zwar b( ( bac-hu t werdell, aber e8 war ni, l.t O( kunnt, daB 
es sich hier um cine gut charaktcri,ilTbare allrcmeino Eigemccbaft (Itr Kol1oirle handle. 

2 1. c. siC' hC' S. 173. 
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Goldhydrosole AUF von nicht zu groBem Feinheitsgrade zu verwenden. Solche 
mit Teilchen zwischen 20 und 30p.p., wie sie nach der Formaldehydmethode 
(Kap.40) mit oder ohne Keime gewonnen werd~n konnen, sind sehr geeignet 
dafiir. Man erkennt den richtigen Zerteilungsgrad auBerIich an einer sch wachen 
braunIichen Opalescenz im auffallenden Licht; im durchfallenden miissen 
sie klar und hochrot sein. 

Man solI ferner nicht mit mehr als 1 ccm Schutzkolloid arbeiten und die· 
Konzentration der Kolloidlosung so wahlen, daB man in der Regel mit wenigen 
Zehntel Kubikzentimeter derselben auskommt. Bei zu starker Verdiinnung 
der GoldlOsung erhalt man meistens zu groBe Goldzahlen. Man solI auch 
die Goldlosung auf einmal unter heftigem Umschiitteln in die vorher abge
messene Schutzkolloidiosung gieBen (nicht umgekehrt) und die weiter unten 
angegebene Einwirkungsdauer zwischen Gold und Schutzkolloid abwarten. 

Weicht man von diesen· Versuchsbedingungen ab, so erhalt man .Zahlen •. 
die mit den hier angegebenen nicht vergleichbar sind, und die vielleicht 
besser nicht als normale Goldzahlen bezeichnet werden 1. 

Bei sehr schwachen Schutzkolloiden, bei welchen man genotigt ist, von 
obigen Vorschriften abzuweichen, machen sichgewisseSchwierigkeiten geltend, 
die besonders von Biltz2 naher erortert worden sind. 

Zur Bestimmung der Goldzahl beginnt man mit einem Vorversuch: 
In 3 kIeine Becherglaser (a, b, c) bringt man der Reihe nach 0,01; 0,1 

und 1 ccm der zu priifenden wsung; hierauf werden unter heftigem Um
schiitteln am besten auf einmal je 10 ccm Goldlosung zugesetzt. N ach a Mi
nuten laBt man unter Umschiitteln in jedes Becherglas noch 1 ccm 10proz. 
Kochsalzlosung zuflieBen. Angenommen, in Glas a ware Farbenumschlag 
eingetreten, in b und c nicht, so liegt die der Goldzahl entsprechende Schutz
kolloidmenge zwischen der in 0,01 und 0,1 ccmenthaltenen; zu ihrer genaueren 
Ermittelung wiederholt man das Verfahren, indem man die Schutzkolloid
menge in kleineren Abstanden in die Becher bringt, etwa 0,01; 0,02; 0,05· 
und 0,07 ccm. Man ermittelt dann aus den abgemessenen Mengen Schutz
kolloid diejenige Anzahl Milligramm, welche eben nicht mehr ausreicht, urn 
10 ccm Goldlosung vor dem Farbenumschlag zu bewahren. Bei unscharfen 
Farbenl1bergangen schlieBt man die Goldzahl zwischen diejenigen Grenzen 
ein, in welchen sie nach Beurteilung der Farbennuancen liegen muB3. 

Es haben sich auBerordentliche Verschiedenheiten in den Werten der· 
Goldzahl verschiedener Kolloide herausgestellt, so daB diese sehr gut zur
Charakterisierung der Schutzkolloide verwendet werden kann, wie aus folgen-
der Tabelle 20 ersichtlich ist. 

1 Man kann z. B. die erwahnte GoldlOsung durch eine nach Verfahren 2 (S.I54)' 
hergestellte (Aup) oder NaCl dureh HGI ersetzen und erhalt dann ganz andere Werte 
der Sehutzwirkung, die vielleicht am besten ala Phosphorgoldzahlen oder Salzsauregold-· 
zahlen bezeichnet werden. 

2 W. Biltz: Zeitschr. f. phys. Chemie 83, 699 (1913). _ 
3 .Alles Nahere liber 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. chern. Physiol. u. Pathol. 3, 137 bis 160 (1902). 
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Tabelle 20. 

I · I Klasse des Schutz-
======K=O=llO=id=e=====~==GO=Jd=za=h=I=+R=e=Z=IP=rO=k=e=G=O=ld=.zahl Kolloids 

Gelatine und andere Leimsorten . 
Hausenblase . • 
Kasein 
Gummi arabicum. . . . . . . . 

" "schlechtere Sorten I 
Oleinsaures Natrium ! 
Tragant . I 
Dextrin 

Kartoffelstarke . 
Kolloide Kieselsaure. . 
Alte Zinnsaure. 

.{\ 

. [\ 
I 

8chleim der Quittenkerne II 

0,005-0,01 
0,01 -0,02 

0,oI 
0,15-0,25 
0,5 -0,4 
0,4 -1 

ca. 2 
6-12 

10-20 
ca. 25 

00 

00 

00 

200-100 
100- 50 

100 
6,7--4 
2 -0,25 
2,5-1 
ca. 0,5 

0,17-0,08 
0,1 -0,05 

ca. 0,04 
o 
o 
o 

} 
} 

} 

:) 

I. 

II. 

III. 

IV. 

In der Tabelle sind auch die reziproken Goldzahlen angefiihrt, die man 
als MaB fur die Schutzwirkung ansehen kann. 

Es ruuB erwahnt werden, daB die Goldzahlen charakteristische Merkmale 
der Kolloide darsteIIen, und daB man bei Anwendung bestimmter Kolloide 
die gleichen Goldzahlen immer wieder findet,wenn man mit derselben 
Goldlosung und unter vollkommen gleichartigen Bedingungen 
arbeitet. Andererseits gestattet sie, gewisse Zustandsanderungen der 
KolloidlOsungen zu erkennen, wenn auch diese im allgemeinen von weitaus 
geringerem EinfluB auf den Grad der Schutzwirkung sind als die Qualitats
verschiedenheiten der Schutzkolloide selbstl. 

Es lassen sich also zunachst Qualitatsunterschiede der Schutzkolloide 
feststellen. Ein Beispiel dieser Art wurde in Gemeinschaft mit Schulz in Jena 
aufgefunden bei naherer Charakterisierung der einzelnen Eiweif3fraktionen 
von HuhnereiweiB mit Hilfe der Goldzahl 2• Das HuhnereiweiB laBt sich 
durch fraktionierte Fallung mit AmmonsuIfat in eine Reihe von Einzel
fraktionen zerlegen, die selbst noch keine einheitlichen Korper darstellen, 
aber gewisse charakteristische Merkmale aufweisen. 

Es zeigten sich groBe Unterschiede unter den einzelnen EiweiBarten, 
ja selbst die in vielen Eigenschaften einander nahestehenden Albuminfraktionen 
zeigten ganz auffaIlige Unterschiede. So hatte das krystallisierte Albumin 
die Goldzahl 2 bis 8, die nachste amorphe Albuminfraktion bewirkt fur sich 
allein, also ohne Elektrolytzusatz, Triibung und Blaufarbung der GoldlOsung, 
eine dritte zeigt die Goldzahl 0,03 bis 0,06, iibt also sehr starken Schutz aus. 
Naheres uber Schutzwirkung resolubler Kolloide wird in den EiweiBkapiteln 
im zweiten Teil besprochen. 

1 VgI. R. Zsigmondy: 1. e. siehe S.173. 
2 Fr. N. Schulz und R. Zsigrnondy: I. c. siehe S. 174. 
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45. Die Umschlagzahlen. 

Die quantitative Untersuchung der Wirkung von Fremdkorpern auf 
saure Goldsole fiihrte zu dem Resultate, daB stickstoffhaltige basische oder 
amphotere organische Substanzen hOheren Molekulargewichts auf saures 
Goldhydrosol zuweilen in minimalen Mengen schon koagulierend wirken, 
dagegen stickstoffreie Substanzen meist wirkungslos sind 1. 

Als Umschlagszahl (U-Zahl oder V.Z.) wurde die Anzahl Milligramm 
einer Substanz bezeichnet, die in 10 ccm der sauren Goldlosung AuDo oder 
AUF8 einen Farbenumschlag von Rot nach Violett erzeugt. 

Aile untersuchten EiweiBkorper hatten Umschlagzahlen, die zwischen 
0,002 und 0,004 lagen; man kann also mit Hille <ler sauren Goldlosung noch 
kleinere Substanzmengen feststellen als bei Bestimmung der Goldzahl, nur 
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; Aminosauren von niedrigerem MolekuIar
gewicht erwiesen sich aIs beinahe oder ganz wirkungslos. 

Gelatine .11 
Hamoglo bin - Merck 
Albumin-Merck 
Kasein . . . 
Wittepepton.. . II 
Fuchsin. . .. . II 

TabeJle 21. 

u.z. 

0,002 -0,004 
0,0015-0,003 
0,002 -0,003 
0,002 -0,004 
0,002 -0,0035 
0,002 -0,003 

Goldzahl 

0,005--0,01 

0,1-0,2 
0,01-0,03 

J. A. Gann2 hat dann in einer ausfiihrlichen Untersuchung die U-Zahlen 
von vielen organischen Verbindungen festgestellt und den Zusammenhang 
zwischen jenen und der chemischen Konstitution naher untersucht unter 
sorgfaltiger Beriicksichtigung aller Fehlerquellen der Methode u. a. des Ein
flusses der Verdiinnung, des Zerteilungsgrades, der Wasserstoffionenkonzen
tration usw. Es ergab sich, daB man mit Hydrosolen verschiedener Darstellung 
reproduzierbare Werte erhalt, falls die Wasserstoffionenkonzentration und die 
TeilchengroBe annahernd konstant gehalten werden. 

Beziiglich der koagulierenden Wirkung organischer stickstoffhaltiger Sub
stanzen fand Gann u. a., daB die V-Zahl eine konstitutive Eigenschaft der 
organise hen Verbindung ist, daB fiir die Fallung der sauren Goldsole die 
Anwesenheit von mindestens einer basischen Stickstoffgruppe erforderlich 
ist, daB in homoIogen Reihen die V-Zahlen um so kleiner werden, je groBer 
die Zahl der Aminogruppen. Die Fallungswirkung amphoterer Korper geht 
der Elektrolytfallung durch Salze organischer Basen parallel {vgl. die folgende 
Tabelle}. 

1 Zsigmondy: Gottinger Nachrichten (1916), Heft 2, S.177. 
2 Inaug .. Diss. Gottingen ] 916. Kolloidchem. 'Beihefte 8, 252 bis 298 (1916). 
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Tabelle 21a. 

A 

Substanz 
,. 

Glykokoll . . .. I 

LeuzyIgIycin .... i 
Histidin HCI. . . . 
Pepton (aus Witte- I 

pepton).. . \ 
Erepton. .. . '\ 
Albumos("n .. . 
Gelatine. . . I 

Anilin HCI. I 
p-Amidophenol HCI. I 

l' - Zuhl 

> 80 
> 20 

0,10-0,20 

0,04-0,06 
0,02--0,04 

0,002--0,004 
0,002--0,004 

8-12 
2-3 

I 
B 

Substanz l! ·Zahl 

\1 

1- 2- 4-Diamido-
phenol HCI 0,1O-{),20 

II p-AmidodiphenyI-
I. amin HCI 0,04-{),06 
I' 

\\ 

Tetramethyi. 
diamidobenzo-
phenon 0,03-{),05 

\ 

MaIachitgrun . 0,002~,004 

\1 

MethyIvioiett 0,OO2-{),003 

II 

Man kann die fiiJlende Wirkung der Albumosen und derEiweiBkorper 
gleichfalls als Elektrolytfallung ansehen. Andererseits sind auch die Reaktionen 
des sauren Goldsols mit EiweiB als Spezial£all der gegenseitigen Fallung ent· 
gegengesetzt geladener Kolloide aufzufassen. Dies besitzt insofern allgemeineres 
Interesse, als hier Elektrolytfallung und gegenseitige Fallung von Kolloiden 
durch allmahliche Vbergange miteinander verbunden sind, man also keinen 
prinzipiellen Unterschied zwisqhen beiden zu machen braubht. 

Hier wie iiberall in der Kolloidchemie finden sich Bindeglieder von einem 
Erscheinungsgebiet zum anderen. 

Tabelle 21 b. 

A B C J) 

i I Relative 
Suostanz Molekular- i FiHIungswer(, F ' Wirksamkeit 

gewicht U-Zahl I in MilJimol I 1 

I 
pro Liter Ii x 34,0 

NaCl 58,5 20,5 
I 

34,0 1 
Anilin HCI 129,6 10,0 7,53 4,5 
Guanidin HNO . 122,1 2,5 

I 
2,00 17,0 

P-AmidophenoI Hel. 145,6 2,5 1,67 20,3 
P-Phenylcndiamin Hel . 144,7 0,4 0,271 125 
1- 2- 4-DiamidophenoI HCl 160,6 0,15 0,092 370 
Morphin HCl . 341,7 0,155 0,0446 762 
P-AmidodiphenyIamin Hel 220,7 0,05 0,0215 1580 
Narkotin HCI . ·1 449,8 0,035 0,00765 4440 

Chrysoidin . . . . . . . . '1 212,3 0,0078 0,00340 10000 
Strychnin HNOa • • • • • • 397,2 0,010 0,00333 10300 
1- 2- 4- 6-TriamidophenoI HCI . I 175,7 0,005 0,00277 12300 

MaIac~i.tgriin . . . . . . _ . II 364,8 0,0033 0,000875 38800 
RosamIm HCI. . . . . . . . Ii 337,8 0,0015 0,000437 77800 
Chinin RCI. . . . . . . . . II 360,8 0,0010 0,000274 124000 

A us der Tabelle 21 b, S. 177, ersieht man, daB die U -Zahlen im allgemeinen 

z. i g m 0 n d y, Kolloidchemle. 2. AutI. 12 
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mit steigendemMolekulargewicht abnehmen, daB aber konstitutive Einflusse 
sich dieser Regel uberlagern. 

. U-Zahlx 1000 
In die Tabelle sind noch dIe Fallungswerte 1 F = - M X (10 _ v) und 

in Spalte D die relative Wirksamkeit aufgenommen. 

b) Kolloides Platin. 
Kolloides Platin ist auf chemischem Wege von Lottermoser 2 hergestellt 

worden durch Reduktion mit Formaldehyd, von Gutbier 3 durch Reduktion 
mit Phenylhydrazin, durch elektrische Zerstaubung im Lichtbogen von 
Bredig4. 

Eigen8C~9.ften Wenn gut bereitet, stellt es eine braune, wenig getriibte Fllissigkeit dar, 
de8/Yd~,:~~~en die bis 20 mg Platin auf 100 ccm Wasser enthalt. Dieses Hydrosol ist beriihmt 

geworden durch seine Anwendung als ausgezeichneter Katalysator. Es ent
halt Ultramikronen verschiedener GroBe (z. B. zwischen 30 und 50,uft), die 
das Licht weniger stark abbeugen, als die Gold- oder Silberteilchen. Sie sind 
meist unscheinbar grauweiB gefarbt mit Nuancen nach Gelb oder Blau. In 
hohem MaBe besitzen sie die dem kompakten Platin auch zukommende Eigen
schaft, Wasserstoffsuperoxyd zu katalysieren. Diese Eigenschaft ist ein
gehend von Bredig und seinen Schlilem (Ikeda, MUller von Berneck u. a.) 
studiert worden, und sie ist deshalb interessant. weil BlutkOrperchen, 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 Bliwsaure, Schwefelwasserstoff ,usw., vermindem oder unterbrechen die 
Katalyse Bowohl der Fermente wie der Platinteilchen. 

Bredig hat im Verein mit seinen Mitarbeitem 5 eine groBe Reihe von 
Versuchen liber 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 herbeizufuhren. - Es zeigte sich, 
daB 1 Grammatom Platin in 7 Millionen Litem Wasser (2,8 mg in 100 Litem) 
noch eine sehr merkliche Beschleunigung des Wasserstoffsuperoxydzerfalls 

1 M = Molekulargewicht; v = das Vo)um der Fliissigkeit in cern, welches den 
10 cern AuFs zugesetzt wurde. 

2 A. Lottermo8er: Anorganische Kolloide 1901, S.33. 
3 A. Gutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 3~, 347 bis 356 (1902). 
4 G. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1901, S. 30. Zeitschr. f. Elektrochemie 

4, 514 bis 515 (1898). 
5 G. Bredig: ibid. - Bredig und R. MUller 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: Ibid. 37, 323 bis 341 (1901). 
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herbeifuhrtl. Es wurde ferner gezeigt, daB der Zerfall des Wasserstoffsuper
oxyds bei der Platinkatalyse sieh durch die fur die Reaktionen erster Ordnung 
geltende Gleichung ausdriieken Hint. Ferner zeigte sieh, daB die Katalyse 
dureh geringe Mengen von Alkali sehr bedeutend beschleunigt wird, und as 
ist bemerk:enswert, daB eine derartige Beschleunigung auch .bei Enzymen 
durch Alkalizusatz herbeigefuhrt wird. GroBere Mengen Alkali bewirken hin
gegen eine Verzogerung der Reaktionsgeschwindigkeit (vgl. Fig. 26) . 

• faUN 

Pla:lin. ETTlllbJin 

Fig. 26. Einwirkung von Alkali auf die Katalyse. 

Sehr eigentiimlich ist der EinfluB der Katalysator-Konzentration auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit. "Vermindert man namlieh die Konzentration 
des Platins in geometriseher Progression von 2 : 1, so sinkt auch die Ge
sehwindigkeitkonstante der Katalyse in geometrischer Progression (un
gefahr 3: I}." 

Der EinfluB der Temperatur auf die Reaktionsgesehwindigkeit ist bei 
Temperaturen zwischen 25 und 85 0 C gemessen worden, und zwar in sehwach 
essigsaurer Losung. Es zeigte sieh, daB bei kurzer Vorwarmungsdauer und 
bei sonst gleichen Bedingungen die Konstanten naeh bekannten Gesetzen 
der chemischen Kinetik annahernd in geometriseher Progression waehsen, 
namlich fur je 20° auf etwa das Dreifache. Pro 10 0 Temperaturintervall 
erhalt man den Quotienten 1,7. Allerdings ergeben sich hier gewisse Sehwan
kungen, welche in der Veranderung des Platinsols beim Erwarmen ihre 
Erklarung finden. 

Zu langes Erwarmen des Hydrosols muB vermieden werden, vermutlieh 
wei! dabei Teilchenvereinigung eintritt, welche die Aktivitat der Platin
flussigkeit herabsetzt. So hat P/zstiindige Vorerwarmung einer Platinfliissig
keit auf 65° C deren Aktivitat im Verhiiltnis von 24: 15 herabgesetzt. Ahn
liehes hatte aber bereits Schoenbein2 bei organisehen Enzymen beobaehtet, 

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. I Wasser 
noch stark katalytisch wirkt. 

2 C. F. Schoenbein: Journ. f. prakt. Chemie (1) 89, 340 (1863). 

12* 

EinOull ,Ie, 
Temperat.Ul. 



180 Kolloide Metalle. Kap. 46. 

worin sich wieder eine Analogie zwischen der Wirkung von Platin und von 
Enzymen auf Wasserstoffsuperoxyd auspragt. 

Vergiftungserscheinungen bei Platinsolen. Rochst bemerkens
wert ist die Eigentumlichkeit, daB eine Reihe von Giften die katalytische 
Wirkung von Platin- und Goldsolen weitgehend lahmt oder vollstandig auf
hebt, und zwar genugen geradezu minimale Mengen von Schwefelwasserstoff, 
Blausaure, arseniger Saure, Phosphor u. a. m. So vermag 1 Mol. SH2 in 10 Mill.l 
Wasser noch eine deutlich verzogernde Wirkung auf die Metallkatalyse aus
zUiiben. Ganz Ahnliches hat Schoenbein1 beziiglich der wasserigen Auszuge 
von Pflanzenteilchen (Kartoffelschale, Blatter von Leontodon Taraxacum) ge
funden. Auch deren Wirksamkeit wird durch Schwefelwasserstoff augenbIick
lich gehemmt. Eine weitere Analogie zwischen Platin- und Fermentwirkung 
findet Bredig bei Blausaure. Es Kentigt 1 Mol. Blausaure in 20 Mill. 1 Wasser, 
um die Geschwindigkeit der Katalyse auf die Halfte herabzusetzen. 

Geradeso wie bei Fermenten ist bei Platin die Lahmung eine voruber
gehende. Allmahlich erholt sich das Platinsol, und die Katalyse tritt wieder 
ein, zunachst aber verhaltnismaBig langsam. Die Erholung beruht wahr
scheinlich auf einer Oxydation der giftigen Blausaure durch Wasserstoff
superoxyd. (Bekanntlich ist Wasserstoffsuperoxyd ein wirksames Gegen
mittel bei Blausaurevergiftungen des menschlichen Korpers). 

Es macht einen Unterschied aus, ob Wasserstoffsuperoxyd oder Blau
saure zuerst dem Platin zugefiigt werden. 1m ersten FaIle ist die Giftwirkung 
der Blausaure eine viel geringere; Ahnliches war schon bekannt beziiglich 
der Enzyme. . 

Auch der Phosphor ist ein Platingift, und es geniigen 0,00004 Mol. Phos
phor im Liter, urn die Katalyse auf l/S herabzusetzen. 

Eigenartige Verhaltnisse finden sich bei Kohlenoxyd: Schiitteln des 
Platinsols mit Kohlenoxyd bedingt eine vollige Lahmung der Katalyse durch 
etwa eine halbe Stunde. Dann tritt Erholung ein, und die Katalyse verliiuft 
schneller als vorher. Umgekehrt beschleunigt das Kohlenoxyd von Anfang 
an die Katalyse, wenn das Wasserstoffsuperoxyd von vornherein der Fliissig
keit zugesetzt war. Diese Wirkung des Kohlenoxyds beruht vielleicht auf 
einer Auflockerung des Platins 2 oder auf einer Entfernung von Katalysator
giften. 

Sublimat wirkt in Verdiinnungen von 1 Mol. auf 21/2 Mill. I Wasser stark 
liihmend auf die Katalyse. Eine Erholung der Platinfltissigkeit ist nicht 
beobachtet worden. QuecksilbercJanid, welches nach Paul und Kroenig 3 

ein schwacheres Bakteriengift darstellt als das Chlorid, wirkt 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 

1 1. c. siehe S. 179. 
2 Die Submikronen des Bredigschen Platinsols sind wahrscheinlich Sekundar

teilchen. 
3 Th. Paul und B. Kroenig: Zeitschr. f. phys. Chemie 21, 414 bis 450 (1896). 
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und damit in hohem MaBe wamscheinlich gemacht, daB es sich bei der Gift
wirkung auch um eine Lahmung von Katalysatoren durch Fremdk6rper 
handelt. 

c) 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 Ag20, das die Stabilitat beeinfluBt. 

47. Bredigs kolloides Silber. 

Moglichst elektrolytfreies kolloides Silber laBt sich nach dem Verfahre,n 
von Bredig1 durch Zerstaubung von Silberdrahten in reinem Wasser her
stellen; die betreffenden Hydrosole sind meist sehr trub, von grauer Farbe, 
zuweilen auch rehfarbig. Ein Teil des Silbers· scheint darin in Form von Oxyd 
vorhanden zu sein. 1m Ultramikroskop gewahrt das Bredigsche Silber wie 
auch viele andere Sorten kolloiden Silbers einen glanzenden Anblick: blau~, 
rot-, purpurfarbig und violett leuchtende Sternchen bewegen sich mit groBer 
Lebhaftigkeit im Inneren der Fliissigkeit. 

Kolloides Silber zeigt neben kolloidem Natrium uberhaupt die mannig
faltigsten und reinsten Farben unter allen ultramikroskopischen Objekten. 
Wurde nur eine Sorte von gefarbten Submikronen vorhanden sein, z. B. nul' 
blaue, so wiirde das Silber im durchfallenden Lichte annahernd in der Kom
plementarfarbe, also gelb oder braun, erscheinen; da aber im Bredigschen 
Silber die verschiedenartigst gefarbten Teilchen vorhanden sind, so erganzen 
die verschiedensten Farben einander, und die ganze Fliissigkeit erscheint 
im auffallenden Lichte grau. Manchmal herrscht eine Teilchenfarbe, z. B. 
Blau, vor; dann erscheint die Fliissigkeit braun 2. 

48. Kolloides Silber nach Kohlschuttcr. 
Eine andere Methode, recht reines kolloides Silber herzustellen, hat 

Kohlschiltter3 aufgefunden, der silberoxydhaltiges Wasser mit Wasserstoff 
behandelte. Bei 56 bis 60 0 C trat Reduktion des Ag20 zu Ag ein unter Spiegel
und Hydrosolbildung. Die Reduktion tritt aber nur an den GefaB
wand ungen ein, nicht im Innern der Flussigkeit. 

1 G. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1 01, S. 31. 
2 Die erwahnte Regel bezieht sich nur auf Hydrosole, in welchen das Silber aus

schlieBlich in Form von Submikronen vorhanden ist; es gibt Silberlasungen mit so kleinen 
Amikronen, daB deren abgebeugtes Licht kaum zu erkennen ist; sie sind im durchfallenden 
Licht meist intensiv braun gefarbt. Ist solchem Silber cine grobere Zerteilung mit Sub
mikronen beigemengt, so k6nnen sie die verschiedensten Farben besitzen, ohne die braune 
Farbe der Lasung merklich zu beeinflussen. 

3 v. Kohlschutter: Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 49 bis 63 (1908). 
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'3influU der Es ist nun sehr eigenartig, daB die Farbe des Sols von der Natur der Ge-
GefiLBwandung. faBwande abhangt, ohne daB die Ursache dafur in der Loslichkeit der GefaB

wande gefunden werden konnte. GefaBe aus gewohnlichem Glas und aus 
Quarz geben gelbbraune Sole, aus Jenaer Glas rote, rotbraune, violette und 
blaue Sole. In PlatingefaBen tritt Solbildung gar nicht ein, sondern es scheidet 
sich krystallinisches Silber ab, was dadurch erklart werden kann, daB H2 
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. DaB aber 

, Quarz ahnlich wie gewahnliches Glas wirkt, Jenaer Glas sich davon abweichend 
verhaIt, ist sehr eigentiimlich. 

Es ware zu erwarten, daB die aus den GefaBwanden gelOsten Bestandteile 
von EinfluB auf die Farbe sind; diesen Einwand hat KolUschutter damit ent
kraftet, daB er gewahnliches Glaspulver mit Wasser extrahierte und diese 
Lasung mit Silberoxyd in Jenaer Glaser brachte. Auch in diesem FaIle er
hielt das Hydrosol die eigentiimliche Farbe, welche sonst auch in Jenaer 
Glasern erhalten wurde. Es handelt sich also urn einen noch nicht aufgeklarten 
EinfluB der GefaBwande, der vielleicht darin seine Erklarnng finden kann, 
daB, da die Reduktion des Silbers an der Gefa!3wand stattfindet, diese auf die 
GroBe und Gestalt der gebildeten Ultramikronen EinfluB hat. 

Durch Behandlung der Silberhydrosole mit Wasserstoff in PlatingefaBen 
konnte eine weitgehende Reinigung erzielt werden. Die Leitfahigkeit ging 
dabei auf etwa den zehnten Teil des urspriinglichen Wertes zuriick und blieb 
konstant, wenn sie ungefahr das Dreifache der Leitfahigkeit des angewendeten 
Wassers hatte (k25 = 4 bis 8· 10- 6). 

Auch die gereinigten Losungen enthielten stets noch etwas Silberhydroxyd. 
Es ist anzunehmen, daB dieser Gehalt dem Hydrosol die Bestandigkeit und 
das von den Ultramikronen aufgenommene OH-Ion diesen ihre elektrische 
Ladung erteilt. Auch Kohlschutter vergleicht die ultramikroskopischen Silber
teilchen mit Komplexionen. 

Die Reinigung des Sols von Elektrolyten mit Wasserstoff ist demnach 
eine sehr weitgehende; diese Methode ist urn so wert voller, als die Reinigung 
im Dialysierschlauch mehrfach zu sofortiger Koagulation gefiihrt hatte. 

Adsorbiertes Es ist bemerkenswert, daB das Silber im ungereinigten Sol betracht-
AgOR. 

liche Mengen AgOH adsorbiert enthalt, die durch Salpeter mit dem Silber 
gemeinsam ausgefallt werden. Die Menge des adsorbierten Oxyds ist groBer 
bei den braunen, betrachtlich geringer bei den bunten Hydrosolen. Es ist 
daher wahrscheinlich, daB die Gesamtsilberoberflache bei den braunen Hydro
solen groBer ist als bei den buntfarbigen. 

49. Andere Formen kolloiden SiIbers (Silberspiegel). 
Auf eine interessante Studie von Kohlschutter1 iiber mannigfache Formen, 

die metallisches Silber je nach der Art seiner Ausscheidung annehmen kann, 
sei hier aufmerksam gemacht. 

1 V. Kohlschutter: Koll. Zeitschr. 12, 285 bis 296 (1913). 
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In verdiinnten Gasen erhalt man durch Glimmentladung Zerstaubung 
und Abscheidung des Silbers, die von der Dichte des anwesenden Gases 
abhangig sind derart, daB die feineren Zerteilungen in schweren Gasen er
halten werden, die groberen in leichten (Argon gibt feinere NiederschHige 
als Wasserstoff). 

Bei der Reduktion des Silbers aus ammoniakalischer Lasung mit Aldehyd 
k6nnen harzartige Umwandlungsprodukte des Aldehyds eine Rolle spielen 
und die gleichmiiBige Verteilung des Silbers begunstigen. 

Obgleich diese Silberspiegel im Mikroskop homogen erscheinen, ist ihre 
disperse Natur imUltramikroskop sofort zu erkennen, selbst dann noch, 
wenn dieme,tallische Leitfahigkeit bereits auf einen Zusammenhang der 
Ultramikronen schlieBen laBt. Man kann nach Kohlschiitter in allen diesen 
Fallen zunachst atomistische Zerteilung und nachtragliche Kondensation des 
Silbers annehmen. Diese wird beeinfluBt durch die Gegenwart fremder 
Stoffe. 

Zur Reduktion von ammoniakalischen Silberlosungen mit Aldehyd ist noch 
folgendes zu bemerken. Ammoniak wirkt spezifisch gegen die spontane Keim
bildung, sWrt aber das Wachstum der Keime nicht (vgl. Kap.40 S. 152). 
Dies erschwert die Abscheidung von kolloidem Silber innerhalb der Losung. 
In recht verdiinnten Losungen tritt bei der Aldehydreaktion (unter bestimmten 
Bedingungen) iiberhaupt keine Abscheidung von Silber ein, sofern Keime 
fehIen; setzt man diese aber zu, dann geht d:e Reduktion glatt vonstatten. 
Selbst Goldkeime wirken aus16send auf derartige Silberreduktionsgemische 
ein 1. Man erhalt dann je nach der Zahl der zugesctzten Keime feinere oder 
weniger feine kolloide Silberl6sungen, deren Silberteilchen je einen Konden
sationskern aus Gold tragen. Ohne Keime bleiben die Lasungen monatelang 
farblos, und Reduktion von Silber ist iiberhaupt nicht zu beobachten. 

Bei konzentrierten ammoniakalischen L6sungen von Silbernitrat und 
entsprechendem Dbersch 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 Grenzflachen gegen feste Phasen, hier also an der Glaswand der Fall. 
Ebendort werden bevorzugte Stellen sein, welche die Abscheidung der 
ersten Keime begiinstigen, und damit laBt sich die ultramikroskopische 
Inhomogenitat der Silberspiegel erklaren. 

Ein zweites Moment, das andererseits zu :rp.akroskopischer Gleichformig
keit des Spiegels fiihrt, ist wohl in der von Kohlschiitter erwahnten Bildung 
von Aldehydharzen und dgl. zu sehen, die einer ausgesprochenen Krystalli
sation und damit einer gr6beren Inhomogenitat entgegenwirken. Verschiedene 
Reduktionsmittel geben Spiegel von verschiedenem Aussehen; man kann die 
Spiegel beeinflussen durch Zusatze von gewissen kolloiden Oxyden und 
Hydroxyden. 

Diese Verschiedenheit im Aussehen der Spiegel ist offenbar bedingt durch 
verschiedenartige Lagerung der Silberultramikronen gegeneinander. Je 

1 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. phys. Chemie 56, 77 (1906). 
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dichter sie gelagert sind, um so mehr werden die metallischen Eigenschaften 
sowohl im optischen wie im elektrischen Verhalten (Leitfahigkeit) zum Vor
schein kommen. In der Tat laBt sich dieses Verhalten durch Temperatur
anderung und Elektrolyteinwirkung ganz ahnlich beeinflussen wie die Koa
gulation von kolloiden Metallen, d. h. sowohl Temperaturerhohung Wle 

Elektrolytzusatz bewirken Aggregation der Teilchen. 

d) Andere kolloide Metalle. 
Nach einer von The Svedberg l angegebenen Methode kann man aIle 

moglichen Metallsole, sowohl Hydro- wie Organosole, erhalten. Svedberg zer
staubt die Metalle mit Hille eines Funkeninduktoriums. Unter Anwendung 
eines geeigneten Apparates und sorgfaltigst gereinigten Athylathers, Pentans 
usw. als Dispersionsmittel gelingt ihm bei guter Kuhlung sogar die Darstellung 
kolloider Alkali- und Erdalkalimetalle. 

Die folgende Tabelle 22 enthalt einige Angaben fiber die Farbe der Athyl
athersole von Alkalimetallen kleineren und groBeren Dispersitatsgrades zu
gleich mit der Farbe des betreffenden Metalldampfes. 

Tabelle 22. 

I Farbe des XthyliitherosoIs Farbe des Metall-MetaJI 
~k-;;;i~~~e Teilcb~~ I gro13ere Teilchen 

dampfes 

Li Braun 

I 

Braun 
Na Pur p ur - Violett Blau Purpur 
K Blau 

I 

Blaugriin Blaugriin 
Rb Griinlichblau Griinlich Griinli ch bla u 
Cs Blaugriin Griinlichgrau 

Das Absorptionsmaximum des Natriumkolloids wandert bei der Koa
gulation von Gelbgrun nach Rot, ahnlich wie das des kolloiden Goldes. 

Die relative Stabilitat der Organosole nimmt ab vom Natrium zu Caesium. 
Svedberg hat dann noch eine Reihe anderer Metalle (Mg, Cu, Cd, Hg 

usw.) insbesondere in Isobutylalkohol zerstiiubt und deren Stabilitat unter
sucht (1. c). 

2. Geschiitzte Metallkolloide. 
Aus jedem reinen kolloiden MetalllaBt sich durch Hinzufiigen von Schutz

kolloid ein reversibles Kolloid herstellen. Gewohnlich 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 Verhaltnissen, 
welche die Entstehung eines Schutzkolloids begunstigen. 

1 The Svedberg: Ber.38, 3616 his 3620 (1905); 39, 1705 bis 1714 (1906). Studien 
zur Lehre von den kolloiden Liisungen. Upsala 1907. 
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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"l kurz qargetan. 
Diese Ausfiihrungen sind bisher, wie es scheint, ubersehen worden, und ich 
mochte noch einmal auf dieselben hlnweisen, da die Identifikation der beiden 
Arten Schutzwirkung eine kleine Verwirrung bezuglich des Begtiffes "Schutz· 
kolloid" herbeigefuhrt hat. 

1m folgendem seien zunachst die Leaschen Modifikationen des kolloiden 
Silbers besprochen, bei welchen die Konzentration des Metalls bis 99% ge· 
trieben werden kann, welche also den reinen Metallkolloiden am nachsten 
stehen. Von anderen an Schutzkolloid reicheren Metallen werden insbesondere 
einige Paalsche kolloide Metalle als Beispiele naher besprochen. 

50. Leas kolloides Silber. 

1m Jahre 1889 veroffentlichte Carey Lea 2 seine Beobachtungen liber 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 MaBe auffallend, daB ein Metall wie Silber, dessen 
UnlOslichkeit von alters her bekannt war, nun in einer neuen, wasserlOsIichen 
Form vorlag; allerdings konnte das allotrope Silber, wie Lea seine wasser· 
loslichen Praparate (und auch einige unlOsliche) nannte, nicht im Zustande 
vollstandiger Reinheit hergestellt werden, sondern nur mit einem Gehalt 
von etwas iiber 97 % Silber; der Rest bestand aus einer kolloiden Verbindung 
von Zitronensaure und Eisen. 

Lea stellt sein allotropes Silber (A) her, indem er 200 ccm einer lOproz. Zitratverfahre». 
S'lb . 1 .. rI_' h 200 . 30 E' ModlllkatiOD A. I emltrat osung mIt emem UtlDllSC von ccm emer proz. lsen· 
vitriollosung, 250 ccm einer 40proz. Natriumzitratlosung und 50 cem einer 
10proz. !tznatronlosung in der Kalte versetzt. Der violette Niederschlag 
wird abfiltriert und in Wasser gelost. Die Losung wird zur Entfernung der 
Verunreinigungen mehrfach mit salpetersaurem Ammon gefallt. Die sehlieB· 
lieh hergestellte Losung des kolloiden Silbers kann eingetrocknet werden und 
bildet eine metallglanzende Masse, die, wie schon erwahnt, der Hauptsache 
nach aus Silber besteht. 

Der friiher ofter geauBerten Annahme, daB anorganische Kolloide allo· 
trope Modifikationen der betreffenden Korper darstellen, hat Lea sieh an· 
geschlossen, nachdem er gezeigt hatte, daB die wasserige LOsung kolloid ist, 
also nicht durch Membranen diffundiert und sieh durch Dialyse von Elektro· 
lyten befreien laBt. Er bezeichnete demnach sein wasserlosliches kolloides 
Silber als allotropes. 

Auch heute konnen wir nicht mit Sicherheit sagen, ob das kolloide Silber 
nieht tatsachIich eine instabile Modifikation des gewohnlichen enthalt. Es 

1 Jena 1905, S.144. 
2 M. Garey Lea: Amer. Journ. of Sc. [3] 31,476 bis 491 (1889). Siehe auch Ca. Le4: 

Kolloides Silber und die Photohaloide. Dresden 1908. Deutsch von Liippo-Cramer. 
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sind nur Wahrscheinlichkeitsgrunde gegen die Annahme Leas angefiihrt 
worden, denen andere fiir dieselbe entgegengestellt werden konnen. Namentlich 
Barus und Schneider1 haben ausgefiihrt, daB man ohne die Annahme allo
troper Modifikationen die selbstandige 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 Schneider nicht Allotropie des Silbers an
zunehmen; damit ist aber kein Beweis gegen das Vorhandensein einer allo
tropen Modifikation gegeben. 

Da nach neueren Forschungen Allotropie viel Mufiger ist, ala man ur
spriinglich dachte, und nach einer von Ostwald gegebenen Regel die instabile 
Modifikation bei Entstehung einer neuen Phase gewohnlich zuerst sich bildet, 
so konnte das kolloide Silber immerhin eine allotrope Modifikation des Metalls 
enthalten. 

Ein Jahr spater hat Prange2 die Versuche Leas wiederholt. Prange gab 
eine besonqere Abanderung der Leaschen Methode zur Herstellung des kolloiden 
Silbers an und machte insbesondere die Beobachtung, daB gut bereitetes 
Silberhydrosol das Tyndallsche Phanomen nicht zeigt, eine Beobachtung, 
die von Stoeckl und Vanino 3 irrig dahin gedeutet wuroe, daB das kolloide 
Silber zirkular polarisiertes Licht diffus zerstreue. Von zirkular polarisiertem 
Lichte ist nach neueren Beobachtungen iiberhaupt nichts zu merken, ebenso
wenig von elliptisch polarisiertem. Es handelt 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 ahnlicher von Carey Lea' zeigen 
vielmehr, daB das kolloide Silber ebensO- wie auch das koUoide Gold sich in 
einer nahezu oder ganz optisch leeren Form hersteUen liiBt5 • 

Prange konnte nach s~inem Verfahren Silberlosungen herstellen, die bei
nahe 0,4 g Silber im Liter enthielten und auBerordentlich empfindlich gegen 
den EinfluB fallender Substanzen waren. Nicht nur Elektrolyte, sondern auch 
Quarz und Graphit koagulieren das Hydrosol, wobei nach Prange eine ganz 
betrachtliche Warmeentwicklung zu beobachten ist. 

Reinigung Mit der Reinigung des kolloiden Silbers hat sich besonders E. A. Schneider6 
des kolloiden. • • 

Silbers. befaBt. Schne~der verfahrt nach der V orschrift von Carey Lea und befrett 
den Niederschlag von der Hauptmenge der Fliissigkeit durch Absaugen der
selben auf einem Papierfilter. Dieser Niederschlag wird in Wasser gelost 
(1,7% Ag) und wird unter Umschiitteln mit Alkohol gefaUt. Das auf diese 

1 G. Barus und E. A. Schneider: Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 278 bis 298 (1891). 
2 J. A. Prange: Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 9, 121 bis 133 (1890); J. B. 

1890, S. 634. 
3 K. Stoeckl und L. Vanino: Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 98 bis 112 (1899). 
4 M. Garey Lea:' Zeitschr. f. anorg. Chemie '-, 341 (1894). 
6 Dasselbe geht aus einer Arbeit von Sven Oden [Zeitschr. f. phys. Chern. 18, 682 

bis 707 (1912)] hervor. Die von ihm ausgesprochene Vermutung, daB die polychromen 
Teilchen ihre Farbe im allgemeinen einer Oberflil.chenil.nderung verdanken, scheint mir 
noch nicht geniigend begriindet. 

e E. A. Schneider: Ber.25, 1281 bis 1284 (1892). 
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Weise hergestellte kolloide Silber kann noehmals in Wasser gelost und wieder 
mit Alkohol gefallt werden. 

Schneider l hat auch gezeigt, daB man Organosole des Silbers herstellen Organosole. 

kann, das Alkosol z. B. und das Glyzerosol. Es gewinnt das Alkosol durch 
Dialyse des Hydrosols gegen absoluten Athylalkohol oder auch durch Fallen 
des Hydrosols mit einer grofieren Menge von Alkohol und AuflOsen des Nieder-
schlags in absolutem Alkohol nach partieller Trocknung auf porosen Ton
platten. Auf diese Weise kann man sowohl weinrote wie chlorophyllgrune 
Losungen des Silbers erhalten, die dann interessante Reaktionen gegen ver
schiedene organische LOsungsmittel aufweisen 2 • 

Auch das nach Oa,rey Lea dargestellte Hydrosol des Silbers zeigt ganz 
eigenartige Reaktionen, die noch der naheren Aufklarung be~liir£en. 

Von den ubrigen mannigfachen Formen des kolloiden Silbers moge noch Leas. Moditlka

die goldgelbe (Modifikation C von Ca. Lea) erwahnt werden, die durch Zu- t.on c. 
sammengieBen zweier LOsungen a) und b) erhalten wird. a) enthalt 200 cern 
einer 10 proz. SHbernitratlosung, 200 cern einer 20 proz. Ltisung von Rochelle-
salz (Seignettesalz) und 800 cern destillierten Wassers; b) dagegen 107 cern 
einer 30proz. Losung von Eisenvitriol, 200 cern einer 20proz. Losung von 
Rochellesahl und 800 cern destillierten Wassem. 

Die zweite LOsung, die erst unmittelbar vor dem Gebrauche gemischt 
werden dan, wird unter stetem Ruhren 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 UhrgHisern oder flachen Glasscherben ausgebreitet werden, urn von 
selbst zu trocknen. Dieses Silber trocknet zu Klumpen, welche dem Gold 
durchaus ahneIn. Streieht man die breiige Masse 'auf Glanzpapier, so trocknet 
sie mit dem Glanz von Blattgold ein; auf Glas erhalt man schone goldfarbige 
Spiegel. Zuweitgehendes Waschen erteilt der Farbe einen Bronzeton. Dieses 
Praparat enthalt nahezu 99% Silber. Es ist in Wasser unloslich, zeigt aber 
eine Reihe interessanter Reaktionen: Oxydationsmittel und Alkalisulfat er
zeugen zuweilen prachtige Interferenzfarben. (Besonders geeignet dazu ist 
eine verdiirinte Losung von' Ferricyankalium.) 

Durch Druck wird das Silber in normales verwandelt, das dann weiB, 
oft auch schwarz gefarbt -ist, letzteres, wenn das Praparat nicht rein 
ist. Erwarmen verwandelt das goldfarbige in helleres Silber, das dann die er
wahnten Reaktionen mit Oxydationsmitteln nicht mehr zeigt. Ahnlichen 
EinfluB haben dauernde Belichtung und Elektrizitat, sowie dauernde Er
sehiitterungen. 

Proben goldfarbigen Silbers, die lose in einer Eprouvette einge
schlossen eine Reise von 2400 Meilen zUrUekgelegt hatten, verwandelten 
sich dabei in weiBes Silber, wahrend andere Proben, in welchen der 
Jeere Raum der Probierrohre mit Baumwolle ausgefiillt wordell war, der-

1 E. A. Schneider: Ber. IS. 1283 (1892). 
2 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie 1, 339 (1894). 
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art, daB die Teilchen sich nicht gegenseitig reiben konnten, unverandert 
blieben1. 

Diese Beobachtungen sprechen ebenso wie mikroskopische, welche Am
bronn 2 fiber die spontane Umwandlung von Silberkrystiillchen gemacht hat. 
sehr ffir die Existenz allotroper Modifikationen weses Metalls. 

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 Nadem und diinne 
Prismen aufwies. Durch Hinzuffigen von Wasser wurde die Form der Kry

Fig. 27. 
Krystallchen &.us Leas Silber. 

stalle zerstort; sie gingen aber nicht in LO
sung und die Mischung trocknete zu einer 
grfinen glanzenden Masse ein. 

Diese Beobachtung Leas ist sehr inter
essant, weil sie darauf hindeutet, daB die gro
Beren, zunachst ultramikroskopischen Kry
stalle sich auf Kosten der anderen vergroBern, 
und daB das Wachstum bis zur Ausbildung
makroskopischer Krystalle fortschreitet. 

Die Veriinderlichkeit durch Wasser ist 
vielleicht auf Einschlfisse wasserloslicher Sub
stanzen zurUckzuftihren. Dieses Verhalten er
innert bis zu einem gewissen Grade an das des 
krystallisierten EiweiB, welches gleichfalls die 
Fiihigkeit besitzt, in reinem Wasser zu quellen. 

Fernerist es Ambronn2 gelungen, auBerst dunne mikroskopische Krystalle 
zu zuchten, die einen ahnlichen Pleochroismus wie die gedehnte silberhaltige 
Gelatine besaBen,. und die zuweilen unter Anderung ihrer Begrenzungsflachen 
in isotrope Krystalle sich umwandelten. 

Das Heranwachsen der UItramikronen in gold- oder silberhaltigen Re
duktionsgemischen ist ja bekannt, nur ist es bisher noch nicht gelungen, auf 
diesem Wege mikroskopische Goldkrystallchen zu zllchten. Bei kolloidem 
Silber scheint die Neigung, zu groBeren Krystallen heranzuwachsen, besondem 
ausgepragt zu sein, was zum Teil wohl auf seine groBere Ltislichkeit zUrUck
zufuhren ist. In einem 3/4 Jahre alten Silbersol nach Lea konnte Verfasser 
eine Unzahl glitzernder Flitter bemerken, die bei mikroskopischer Unter
suchung sich ebenfalls als Krystalle erwiesen. Es waren meist drei- oder 
secbsstrahlige Sternchen, iihnlich den einfacbsten Schneeflocken bis zu 1/4 mm 
GroBe (Fig. 27). . 

Auch v. Weimarn 3 hat eine ahnliche Beobachtung gemacht. Er erkliirt 

1 M. Carey Lea: Kolloides Silber und die Photohaloide. DeutBch von Luppo-Gramer. 
Dresden 1908. S. 100. 

2 H. Ambronn: Zeitschr. f . wiss. Mikroskopie :e:e, 349---355 (1905). 
8 P. P. von TVeimarn: Koll-ZeitBchr. 5, 62 (1909). 
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das Wachstum der Krystalle aus dem Zusammentritt ultramikroskopischer 
Krystallchen zu groBeren, mikroskopischen. 

1m Gegensatz zu den von Lea beobachteten haben die hier beschriebenen 
Krystalle aber nicht die Fahigkeit, in Wasser zu quellen. Sogar aus einem 
schwammigen Niederschlage von Silber unter Wasser entstehen zuweilen 
nach einigen Monaten massenhaft Silberkrystallchen. 

62. Technisches kolloides Silber. 
Technisches kolloides Silber, als Argentum Crede zu medizinischen 

Zwecken verwendet, wurde fmher nach einem dem Leaschen ahnlichen Ver
fahren hergestellt. (Das gegenwartig im Handel vorkommende, viel halt
barere "Collargol" enthiilt ein organisches Schutzkolloid.) 

Mit technischem kolloidem Silber der ersten Art haben Lottermoser und 
v. Meyer1 eine Reihe von Fallungsversuchen angestellt und gefunden, daB 
aHe Elektrolyte fallend wirken; femer, daB Alkali- und Erdalkalisalze der
jenigen Sauren, welche lIDlosliche Silbersalze besitzen, das Gel des Silbers 
in unloslicher Form niederschlagen. Die Alkalisalze der Sauren, welche lOsliche 
Silbersalze bilden, schlagen dagegen das losliche Silber nieder2. Schwer
metallchloride verwandeln das kolloide Silber in Chlorsilber. 

Lottermoser und v. Meyer fanden ferner die interessante Tatsache, daB 
EiweiB, Leim, Gummi usw. das kolloide Silber gegen die fii.llende Wirkung 
von Elektrolyten schiitzen. Heutzutage wissen wir, daB es sich dabei um 
eine ganz allgemeine Eigenschaft der Schutzkolloide handelt. 

Medizinische Anwendung. Kolloides Silber (insbesondere Argen
tu m Crede und neuerdings Collargol) wird zu medizinischen Zwecken 
verwendet und darum fabrikmaBig hergestellt. 

Man injiziert intravenos, oder man verwendet kolloides Silber in Salben
form zu auBerlichem Gebrauch bei akutem Rheumatismus, Pneumonie, 
Pyamie usw. "Ober die Heilerfolge, die von einigen Medizinern sehr geriihmt 
werden, sind die Anschauungen noch geteilt. 

Dies diirfte zum Teil, wie Wolfrom 3 hervorhebt, auf die Verschiedenartig
keit der verwendeten Praparate zuriickzufiihren sein. Nur die Praparate 
mit feiner zerteiltem Silber sind wirksam, nicht die teilweise oder ganz koa
gulierten. W ol/rom riihmt besonders die sehr gfinstige Wirkung bei Eitef
kokkeninfektion, auch bei eitriger Angina, ferner in vie len Failen von Gelenk
affektionen. 

J m Zusammenhang mit der medizinischen Wirksamkeit der feineren 
Praparate steht die Beobachtung von V. Henri, daB viele Bazillen in ihrem 
Wachstum gehemmt werden durch feinkorniges Silbersol (Verdiinnung 1 zu 
50000 noch sehr wirksam), nicht aber durch grobkorniges Silber. 

1 A. LoUermoser und E. v. Meyer: Zeitschr. f. prakt. Chemie [2] 56, 241 bis 247 
(1897); 57, 540 bis 543 (1898). 

2 Andere Arlen kolloiden Silbers werden auch von diesen Salzen koaguliert; je reiner 
das Hydrosol, urn so leichter ist es im allgemeinen koagulierbar. 

8 G. Wolfrom: Munch. med. Wochenschr. 56, 1377 bis 1382 (1909). 
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Die Wirkung des Collargol ist vielleicht zUrUckzufiihren auf Bildung von 
Silberionen in groBer Verdiinnung. In dem MaBe als diese lonen aufgebraucht 
werden, konnten sibh aus den vorhandenen Submikronen durch chemische 
Einfliisse, z. B. Oxydation, neue bilden. Das Silber wird also ala Speicher 
wirken und dazu dienen, eine zur Desinfektion notwendige, aber sehr geringe 
und daher unschadliche Konzentration der Silberionen langere Zeit konstant 
zu erhalten. Daneben konnen noch andere Ursachen der therapeutischen 
Wirkung zugrunde liegen, wie Anregung zur Bildung von Antikorpern, Er
hohung des Stoffwechsels u. a. m. 

Es existiert eine betrachtliche Literatur fiber die medizinische Wirkung 
des kolloiden Silbers, vgl. z. B. Jeanne Bourguignon, Paris, 1908. 

Eine kritische Bearbeitung dieses Materials hat Voigtl begonnen. Aus 
den bisher erschienenen Publikationen sei nur folgendes kurz mitgeteilt. 
Injiziert man Versuchsti!'Jren intravenos 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 Hille seiner ultramikroskopischen Methode konnte 
Voigt die raumliche 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 unzuganglich sind. 

52 a. Farbenanderungen des kolloiden Silbers. 
Lippmanftsche Lippmannsche entwickelte Bromsilber-Gelatineplatten andern ihre Farbe 

Platten. beim Eintrocknen und Anfeuchten im gleichen Sinne wie Goldgelatinepra parate. 
was bei beiden Praparaten auf Anderung der Teilchenabstande innerhalb 
mikroskopischer oder submikroskopischer Aggregate von kleineren Metall
teilchen zuluckzuffihren ist 2• 

Farblinderung Die reversible Farbanderung beim Eintrocknen ist stets mit Erhohun " 
Eint~~~~nen. und Verschiebung des Absorptionsmaximums gegen das rote Ende des Spek

trums und mit Verbreiterung des Absorptionsbandes verbunden. 
Gelbe, schutzkolloidhaltige Silbersole konnen so ihre Farbe in der Durch

sicht nach Rot und Violett, rote nach Violett und Blau verschieben. 
Farbwandlung Wird Silber nach LUppo-Oramer3 bei Gegenwart von Silberkeimen 

beirn Wachstum d G I t' d' rt h"It I . I K . h d . d der gelatine- un e a Ine re uZle ,so er a man, so ange Vie elme vor an en sin '" 
haltigen Keirne. di . h h Ib H dr I' . K . e wenig eranwac sen, ge e y oso e; rummt man weruger elme, an 

denen sich mehr Silber anlagert, so erhalt man rote und bei noch geringerem 
Keimgehalt violette und blaue Hydrosole. 

1 J. Vmgt: Biochem. Zeitschr. 6~, 280 bis 294,63,409 bis 424 (1914); 68,409 bis 424-
und 1'3,211 bis 235. Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr.l0. Miinchn. med. Wochen
schrift 1915, S. 1247 bis 1248. 

2 Kirchner: Ber. d. Sachs. Ges. d. Wissensch. 30. 6. 1902. Kirchner und ZsigtTWndy; 
Drudes Annalen 15, 573 bis 595. (1904). 

3 Kolloid-Zeif:.schrift ,., 99 (1910). 
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Es ist bemerkenswert, daB bei Anwesenheit genugender Keimmenge, Wirkung der 

die unter normalen VerhiHtnissen zu gelben Solen fuhrt, die Gegenwart von Phosphorsliure. 

Phosphorsaure wahrend des Wachstums Farbena,nderungen hervorruft, und 
zwar mit zunehmendem Gehalt an Phosphorsaure die Farben Rot, Violett, 
Blau, daB aber nach beendigtem Wachstum durch Phosphorsaure keine 
Farbenanderung herbeigefuhrt wird 1. 

Wie Phosphorsaure und Phosphate wirken auch Zitronensaure und Zitrate 
unter den gleichen Bedingungen 2. Auch sie bewirken das Auftreten roter, 
yioletter und blauer Farben an Stelle der gelben, wahrend viele andere Sauren 
und deren SaIze wirkungslos bleiben. 

Da Phosphor- und Zitronensaure auf die Reduktion der gelati nefreien 
Silbernitratlosung verschieden und in ganz anderer Art einwirken3 , so 
scheint bier eine gleichartige Wirkung der Anionen beider Sauren auf die 
Gelatine selbst eine Rolle zu spielen. 

Luppo-Cramer hat so sehr schOne Farbenskalen erhalten und durch Auf
gieBen auf Glas bunte Platten hergestellt, die lebhafte Farbenabstufungen 
aufweisen. 

Eine Deutung der Farbenanderungen wird dadurch sehr erschwert, daB 
es sich um recht komplizierte Systeme handelt, bei denen zwar Teilchen
wachstum und Aggregation des Silbers die Hauptrolle spie1en, bei welchen 
aber auch das Vorhandensein von Gelatine und Elektrolyten EinfluB auf das 
Endresultat ausubt, indem diese sowohl das Wachstum wie auch die Aggre
gation in mannigfaltiger Weise beeinflussen konnen. 

DaB aber in Liippo-Oramers Praparaten mit Gelatine durchsetzte Sekundar- Sekundar-
. • • • • . teilchen in 

teIlchen geradeso Wle m denjemgen von K trchner und Z8~gmondy vorhanden LUpp,Q'Oramers 

sind, geht daraus hervor, daB die Sole beim Aufkochen Farbenanderungen Praparaten. 

erleiden 4, und zwar im Sinne Rot gegen Gelb, was auf Quellung der Sekundar-
teilchen (VergroBerung der Abstande der Silberteilchen) oder Zerfall der 
ersteren in Primarteilchen hindeutet. Auch der Verfasser konnte Almliches 
beobachten. Eine Glasplatte mit violett-blauem Gelatinesilberbelag 5 wurde 
beim Anfeuchten violett-rot, beim Erwarmen hellerrot, und beim Aufkochen 
mit etwas Saure wurde der gelOste Anteil sogar gelbrot, was auf eine Quellung 
und Peptisation von Sekundarteilchen hindeutet. 

Alles spricht dafUr, daB sich schon in den Gelatine - Silberkeim- Agg~egate vOdD 
Kmmen un 

Ge mischen, ehe dieselben heranwachsen, insbesondere unter Einwirkung Ge!at~ne,. deren 

d S A K . . G I' b'ld d' Pnmartellchener genannten auren, ggregate von elmen mIt e atme 1 en, Ie, wenn abstande durch 

d · K' . di K 1 .. d Ab t d . d h b Wachstum ver-le elme m esen omp exen genugen en s an vonelnan er a en, andert werden. 

gelb sein konnen. Bei der Reduktion wachsen die Keime heran, wodurch 
silberreichere Sekundarteilchen gebildet werden; die Abstande der Primar-

1 LUppo.Cramer: Koll.-Zeitschr. 9, 74 (1911). 
2 Koll .. Zeitschr. 14, 190 (1914). 
3 Zitronensaure gibt schwarzes hochdisperses, Phosphorsaure krystallisiertes, weiBes 

Silber. 
4 Koll .. Zeitschr. 14, 190. (1914). 
5 Von Herm Liippo-Gramer freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
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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 Elau hin. Diese Farbenanderungen konnen, 
infolge der AbstandvergroBerungen bei der Quellung der Teilchen zuweilen 
in umgekehrtem Sinne durchlaufen werden. 

Es liegt also offen bar die Bildung von Sekundarteilchen vor, ahnlich 
wie sie von Kirchner und Zsigrrwndy bereits beobachtet und durch mikro
skopische Untersuchung nachgewiesen worden sind, von denen ein einzelnes 
Hunderte und Tausende von Primarteilchen enthalten kann. 

Da die erwahnten Farbenanderungen durch Quellung auch bei den ohne 
Phosphor- oder Zitronensaure hergestellten Praparaten LUppo-Oramers ein
treten, so mussen auch in ihnen farbende Sekundarteilchen vorhanden sein. 
Die Wirkung der Phosphor- und Zitronensaure konnte nun darin bestehen, 
daB sie die Abstande der Primarteilchen verringern, oder daB sie einen TeiI 
derselben unwirksam machen, so daB diese nicht heranwachsen konnen, 
wahrend die anderen urn so groBer werden und dadurch Farbenanderungen 
herbeifiihren. Auch sog. "Ostwaldreifung", 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 Amberger! 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 Lysalbinsaure 
in Form ihrer Natriumsalze als Schutzkolloid verwendet. Auf diese Weise 
wurden zahlreiche hochprozentigePraparate mit 50 bis 70% Metall und daruber 
gewonnen; aIle sind reversible Kolloide von groBer Bestandigkeit. Diese 
Praparate sind wasserloslich, durch Elektrolyte im allgemeinen nur in hoher 
Konzentration fallbar; sie werden in wasseriger Losung von 10 proz. Chlor
natrium meist nicht gefaIlt, viele derselben sogar nicht einmal durch Chlor
calcium. Sauren dagegen bewirken meist Fallung; die Niederschlage sind 
aber'in Wasser bzw. verdiinnten AlkaIien wieder loslich. Die Farbe der Hydro
sole ist meist schwarz oder dunkelbraun. 

Paal und seine Mitarbeiter haben eine Reihe von interessanten chemischen 
Reaktionen mit ihren MetalIkolIoiden ausgefuhrt, die eine nahere Besprechung 
verdienen. 

Darstell u ng. 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-

1 C. Paal und O. Amberger: Ber. 37, 124 bis 139 (1904); Journ. f. prakt. Chemic [2] 
'il, 358 bis 365 (1904); Ber.38, 1398 bis 1405 (1905); 40, 1392'bis 1404 (1907). 
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chlorwasserstoffsaure erforderlich ist. Von letzterer werden 2 g in Wasser 
gelOst und obiger Mischung zugefiigt. Die so erhaltene rotbraune Flussigkeit 
wird mit Hydrazinhydrat vel'setzt. Unter Aufschaumen entweicht Stick
stoff; nach fiinfstiindigem Stehen dialysiert man die LOSWlg und dampft 
sie vorsichtig auf dem Wasserbad, eventuell im Vakuum, ein. Man erhalt 
so eine schwarze, sprode, glanzende Masse, die in Wasser leicht loslich ist. 

Pool 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 Palladi um 
z. B. leicht mit protalbinsaurem Natron. Das Eindampfen geschieht bei 60 bis 
70° und das Trocknen uber Schwefelsaure im Vakuum. Man erhalt schwarze, 
leicht losliche Lamellen. Die Anreicherung an Metallen kann durch Fallen mit 
Essigsaure Wld Losen in Atznatron mit darauffolgender Dialyse erfolgen. 

In ahnlicher Weise werden auch das kolloide Osmium und Iridi um 
hergestellt,Ietzteres unter AnwendWlg von NatriumamaIgam als Reduktions
mittel. Das Osmiumpraparat ist auf nassem Wege nicht oxydfrei zu erhalten, 
wohl aber durch nachtragliche Reduktion des getrockneten Praparats mit 
Wasserstoff bei 30 bis 40° C. Die trocknen Praparate nehmen infolge der 
Bildung von fliichtigem Osmiumtetroxyd allmahlich an Gewicht abo 

Kolloides Palladium. Das kolloide Palladium ist eine braunschwarze 
FIUssigkeit mit groBtenteils amikroskopischen Teilchen. Beirn FiItrieren durch 
Kollodiumfilter, die verdunnte Hamoglobinlosung zuriickhalten, geht ein 
klemer Teil des Palladiums durch die Filterporen; wir haben es also hier 
mit einer aul3erordentlich feinen Verteilung des Metalles zu tun; die Farbe 
dieses Filtrats ist aber annahernd dieselbe, wenn auch etwas mehr rotlich, 
wie die einer entsprechend verdiinnten Probe der urspriinglichen Losung. 
VerdiinilWlgen von 0,0005% Pd sind in 1 cm dicker Schicht noch deutlich 
hellbraun gefarbt und wirken bei Reduktion (s. unten) noch sehr gut kata
lytisch (Oldenberg1 ). 

Palladi u m wasserstoff. Nichtnur aus gewohnlichemPaliadium und aus 
Palladiumschwarz, sondern auch aus dem kolloiden MetalllaBt sich Palladium
wasserstoff herstellen, und zwar sowohl auf trocknem wie auf nassem Wege. 

Auf trocknem Wege 2 gewinnt man ihn durch "OberIeiten von Wasser
stoff iiber festes kolloides Palladium bei 60°, besser bei 100° oder 110°, wobei 
3 Atome Palladium ungefahr 1 Atom Wasserstoff aufnehmen. Beim Erhitzen 
im Kohlensaurestrom wird der Wasserstoff bei 130 bis 140 0 wieder abgegeben. 
Selbst diese Temperatur ertrugen die Praparate, ohne ihre Wasserloslichkeit 
einzu biil3en. 

Palladiumwasserstoff ist bekanntlich ein starkes Reduktionsmittel, in 
fein zerteilter Form pyrophorisch. 

Das fliissige Hydrosol haben Paal und Gerum3 durch Sattigen des Palla-

1 Nach nicht veroffentlichten Versuchen meilles leider zu friih verstorbenen As· 
sistenten Dr. L. Oldenbe:rg. 

2 O. Pool und O . .Amberge:r: Ber.38, 1399 (1905). 
3 O. Paa! und J. Gerum: Ber.41, 805 bis 817 (1908). 

Zsigmondy, Kolloidcbemit:. 2. Aull. 13 
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diumhydrc~ols mit Wasserstoff hergestellt. Es wurde festgestellt, daB kolloides 
Palladium 926 bis 2952 Volumina Wasserstoff aufnimmt im Gegensatz zu 
Palladiummohr, das nach Mond, Ramsay und Shields1 873 Volumina abo 
sorbiert. Der durch Erhitzen wieder abgegebene Wasserstoff betragt weniger 
als der aufgenommene. 

Von Skita und Meyer2 sind interessante Mitteilungen iiber die Herstellung 
von koiloidem 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 fallt trotz Anwesenheit von Gummi arabicum als korniger Niederschlag 
zu Boden.. In letztem Faile bilden sich offenbar nur wenig Metallkeime, 
die zu groBen absetzenden Teilchen heranwachsen. Aldehyde und Ketone 
begiinstigen also die spontane Keimbildung 3 • 

DaB tatsachlich 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 Losung kolloide 
Metalle, falls man der Losung etwas bereits fertiges MetaHhydrosol hinzuiiigt. 
Auch in diesem Falle entsteht ein Hydrosol, well eben die ZahI der zugesetzten 
Metallteilchen so groB ist, daB dieselben trotz ihres Wachstums klein bleiben. 
Die Autoren nahmen mit gutem Grunde an, daB hier nicht bloB Auslosung 
iibersattigter Gebilde, sondern auch katalytische Beschleunigung des Re
duktionsprozesses stattfindet (vgl. Kolloides Silber S. 183). 

Die erhaltenen Hydrosole lassen sich eintrocknen, ohne ihre Wasserloslich
keit zu verlieren, und finden Verwendung zur Reduktion organischer Ver
bindungen. 

Eine groBe ZahI anderer Schutzkolloide sind von seiten einzelner Forscher 
und Industrieller zur Herstellung kolloider Metalle verwendet worden. Verf. 
verweist diesbeziiglich 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 6 und Roth 6 iiber die katalytischen Wirkungen der Platin· 
metaHhydrosole, insbesondere die Aktivierung des Wasserstoffes. 

1 L. Mand, W. Ramsay und J. Shields: Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 325 bis 328 
(1898) und Zeitschr. f. phys. Chemie ~6, 109 bis 112 (1898). 

2 A. Skita und W. A. Meyer: Ber. 45, 3579 (1912). 
3 Die Autoren nehmen an, daB Additionsverbindungen von Aldehyden usw. mit Metall. 

salzen die Solbildung begiinstigen, und haben derartige Verbindungen auch hetgestellt. 
4 C. Pool und C. Amberger: Ber. 38, 1406 bis 1409,2414 (1905); 40, 2201 bis 2208 

(1907). 
5 C. Paal und J. Gerum: Ber. 40, 2209 bis 2220 (1{lO7); 4l, 2273 bis 2282 (1908), 
6 C. Pool und K. Roth: Ber. 4l, 2283 bis 2291 (1908). 
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Zunachst wurde die Wirkung verschiedener Hydroso1e auf den \Vasser
stoffsuperoxydzerfall (Kap. 47) festgestellt. Es zeigte sich dabei, daB Osmium 
am starksten katalytisch wirkt, und daB die Wirkung der anderen Metalle 
in nachstehender Reihenfolge abnimmtl. 

Os> Pt> Pd> Ir. 

Eine Vorbehandlung mit Wasserstoff kann unter Umstanden die Katalyse 
sehr besch1eunigen. Die Aktivierung des Wasserstoffes wurde zuerst an der 
Reduktion von Nitrobenzol erwiesen, wobei gefunden wurde, daB kolloider Red9ktion von 

P 11 d · t ff b t .. htl' h M N't b I' A '1' d In Nitrooellzol. a a lUmwassers -0 e rac lC e engen 1 ro enzo m m m umzuwan e 
vermag, eine Eigenschaft, die dem Palladiumbleeh und -schwarz bei Gegenwart 
von Wasserstoff nicht zukommt. Urn verschiedene Hydroso1e in ihrer kata
lytischen Wirkung miteinander vergleichen zu konnen, wurde die von ihnen in 
der Zeiteinheit (in einer Stunde) zur Reduktion verbrauchte Wasserstoff
Inenge berechnet. Daraus und aus der Menge des angewandten Palladiums 
bereehnet sich das Volumverhaltnis zwischen aktiviertem Wasserstoff und 
vorhandenem Palladium. 

Ais "Aktivierungszahl" bezeichnen die Forscher die von 1 cern Pd Aktivierungs-

in einer Stunde aktivierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimetern. Die Akti- zahl. 

vierungszahl schwankt zwischen 12 000 und 32 000, d. h. von 1 ccm Palladium
metall wird in einer Stunde die angegebene Zahl Kubikzentimeter Wasser stoff 
zur Reduktion von Nitrobenzol verbraucht. Es zeigt sieh, daB die Aktivierungs-
zahl mit der Temperatur zunimmt, aber in erster Linie von der Besehaffen-
heit des angewandten Palladiumso1s abhangig ist. Zufalligerweise wirkte ein 
altes Hydrosol am besten. 

Es ist zu verwundern, daB die Reduktion von Nitrobenzol verhaltnismaBig 
glatt vor sich geht, obgleich nach Bredig Anilin ein wirksames Katalysator
gift darstellt. So zeigte sich u. a., daB mit zunehmendem Anilingehalt die 

. Aktivierung zunachst ab- und nachher zunahm. 
Die Versuche wurden in der Weise angestellt, daB ein Gemenge von 

10 ccm Palladinmsol, 2 g Nitrobenzo1 und 10 ccm Alkohol in einem Ko1bchen 
mit RuckfluBkiihler bei kontinuierIich durchstromendem Wasserstoff auf 
20 bis 70° C erwarmt wurde. 

In ahn1icher Weise wurden die Aktivierungszahlen von Platin zu 6700 
bis 37 000 gefunden, die von Iridium zu 2000 bis 4000, wahrend kolloides 
Silber und Osmium eine sehr schwache, Gold und'Kupfer keine Aktivierung 
des Wasserstoffes bewirkten. 

Der Vergleich mit der oben stehenden Reihe zeigt, daB die Reihen
folge, in der die Metalle katalytisch wirken, von der Art der Reaktion 
abhangt, die kataly~iseh besehleunigt werden solI. 

Reduktion ungesattigter organischer Verbindungen. Die Hydrierung un
gesiittigter 

Hydrierung ungesattigter Verbindungen mit Hilfe von Platinmetallen als VerbiJlllungen. 

Katalysator ist schon seit langerer Zeit bekannt; allerdings handelte es sich 

1 Da der Zerleilungsgrad zweifellos eine groBe Rolle spielt, so miiBten diese Ver
Buche mit nachweisbar -gleichteiligen Hydrosolen wiederholt werden. 

13* 



Reduktion vOn 
Male!n· UDd 
Fumarsiure. 

196 Kolloide Metalle. Kap. 54. 

vor den Untersuchungen Paals um Anwendung dieser Schwermetalle in nicht 
kolloider Form, vor aHem des Platinschwarzes. (Die vielfach zum gleichen 
Ziel fiihrende Reduktion mit Hilfe katalytisch wirkenden Co und Ni nach 
Sabatier und Senderens, sowie Leprince und Siveke1 gehort nicht an diese 
Stelle.) AuBer Debus 2 und Fokin3 hat vor aHem Willstiitter 4 die Bedeutung 
des Verfahrens erkannt und auch speziell zu Konstitutionsnachweisen heran-
gezogen. 

Pool zeigte nun, daB Reduktionen gleicher Art, wie z. B. die ungesattigter 
Sauren, Aldehyde, Ketone, .Diketone, Nitrile u. a., mit Hille seines Palla
diumwasserstoffkolloids ausgefiihrt werden konnen, und das mit noch 
besserem Erfolge als die erwahnte Reduktion von Nitrobenzol. 

Der Vorzug seiner Methode besteht insbesondere darin, daB infolge der 
auBerordentlichfeinen Verteilung des Katalysators seine Oberflache eine 
groBere und weiter die mittlere Ent
fernung zwischen den Palladiumteil
chen und den Molekiilen der zu redu
zierenden Substanz eine kleinere ist, 
als bei den festenMetallniederschla- J4 

\ 

gen, also Umstande mitwirken, welche 
die Geschwindigkeit der Katalyse er
heblich steigern. 

Als Beispiel sei die Reduktion 
der Malein - und Fumarsaure ange
fuhrt. Die reine Saure in alkoholischer 
Losung wird vonWasserstoff nichi( 
reduziert, wohl aber verlauft die Re
duktio,n beinahe quantitativ, wenn 
man die Saure mit Natriumcarbonat 
neutralisiert und dann nach Zusatz 
von Palladiumhydrosol Wasserstoff 

Fig. 28. 

Apparat fiir Reduk· 
tionen mit Paalschen 

Kolloiden. 

.B 

einleitet. Die Reduktion kann bequem in einer Gasbiirette verfolgt werden 
oder besser noch in einem Schiittelapparat, der mit einer Gasbiirette in Ver
bindung steht. Die in der Figur 28 gezeichnete Form des Apparates ist der 
Paalschen Form nachgebildet 5• Das mit 2 Glashahnen versehene GefaB (A) 
wird mittels eines kleinen Motors in bestandiger Bewegung gehalten; mittels 
eilles kurzen Schlauchstiickes ist es an die mit einer federnden G1asrohre (0) 
versehene Gasburette (B) angesetzt. 

1 Lernince u. Siveke: D. R. P. 141029 (1902); C. 1903, I, S. 1199. 
2 H. DebU8: Liebi/!s Annalen '~8, 2ooff. (1863). 
3 S. Fokin: C. 1906, II, S. 758; 1907, II, S. 1324. Journ. russ. Phys .• Chem. Ges. 38, 

419ff.; 39, 607 ff. 
, R. Willstiitter und E. W. Mayer: Ber. 41, 1475, 2199 (1908). - Derselbe und 

E. Hauenstein: lb. 4:!, 1850 (1909). - Derselbe und E. Waaer: lb. 43, 1176 (1910); 44, 
3423 (1911). 

5 Die kleinen Anderungen gegeniiber der Paalschen Form hat Dr. A. Eller im 
Institut des Verfassers ausgefiihrt. 
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Nach dem volligen Vertreiben der Luft aus dem Apparat und Fiillung 
der Burette mit Wasserstoff wird Palladiumhydrosol eingefuhrt und unter 
Schutteln des Apparates mit Wasserstoff gesattigt.Hierauf bringt man die 
zu reduzierende Losung (ebenso wie das Palladiumhydrosol selbstverstandlich 
ohne Luftzutritt) in den Schuttelapparat und schuttelt, solange noch Wasser
stoff absorbiert wird. Aus dem Gasverbrauch, der an der BUrette abgelesen 
werden kann, laBt sich das Fortschreiten der Reduktion verfolgen. Glashahne 
wie Gummischlauch mussen selbstverstandlich gut gefettet sein. Der Ill
halt des GefaGes (A) betragt ungefahr 150 cem. 

Die folgenden MengenverhaItnisse sind fur den Versuch geeignet: 0,1 g 
Fumarsaure mit Natriumcarbonat neutralisiert und in lO ccm Wasser gelost; 
0,08 g festes Palladiumkolloid in 10 ccm Wasser gelost. 

Ebenso wie Malein~ und Fumarsaure laBt sich nach PaaZ 1 auch das 
Natriumsalz der Zimtsaure reduzieren, ferner, was besonders interessant ist, 
auch Glyzerinrester ungesattigter Fettsauren, wie Olsauren u. dgl. So lassen 
sich im Schiittelapparat Olivenol, Rizinusol und Lebertran sehr gut red~~ 
zieren, und man erhalt aus dem 01 einen festE:n Talg. Rizinusol wird in alko
holisch-atherischer Losung fast quantitativ reduziert; es verwandelt sich 
gleichfalls in eiDen festen TaIg, ebenso Lebertran. 

OlivenOl. (1 g) wird mit 0,5 g Gummi arabicum und 0,75 g Wasser emul
giert; hierauf werden 15 eem Wasser und 0,05 g Palladiumhydrosol in 8 ccm 
Wasser zugesetzt. Die Reduktion wird vorteilhaft unter Erwarmung durch
gefuhrt. Der erhaltene Talg schmilzt bei 47 0 C. 

Diese Reduktionsmethode ist neuerdings im Gebiete der organischen Aweitgedbendde nwen ung es 
Chemie von verschiedenen Seiten hOchst erfolgreich herangezogen worden. PlJIIlscben Ver-

Nachdem schon Skita2 nach diesem Verfahren ungesattigte Ketone und :r::.n~~~~:~ 
Aldehyde reduziert hatte, ist seine Anwendbarkeit vor allem von Wallaeh l 

systematisch bei den verschiedenen Terpenverbindungen durchforscht worden. 
Wallaeh stellte fest, daB es mit Hilfe des kolloiden PalIadiums gelingt, aIle 
Kohlenstoffdoppelbindungen, an welcher Stelle des Molekiils sic auch liegen 
mogen, zu losen, ohne daB der Typus der betreffenden Verbindung dadurch 
irgendwie geandert wiirde, da in neutraler wasseriger oder alkoholischer 
Losung in ihr Umlagerungen, wie sie sonst bei diesen vielfach labilen Systemen 
leicht eintreten, ausgeschlossen sind und da ferner andere Doppelbindungen, 
wie C = 0, C = N' u. a., bei Zimmertemperatur und normalem Druck zu-
naohst nicht oder kaum angegriffen werden. Eine ganze Anzahl bisher gar 
nicht oder nur schwer zuganglicher Terpenderivate wurde'durch Reduktion 

1 O. Paal und J. Gerum: Ber. 41, 2281 (1908). 
2 A. Skim: Ber. 41, 2938-2946 (1908); 42, 1627-1636 (1909). 
3 O. Wallach: Nachr. d. Kg!. Ges. d. Wiss. Gottingen 1910, Math.-Phys. Kl. S.517 

bis 544. Liebigs Annalen 381, 51ff.; 384, 193ft. (1911). Nach einer Prlvatmitteilung 
von Herm O. Wallach ist die Methode noch dadurch vereinfacht worden, daB an Stelle 
von Quecksilber (siehe Fig. 28) Wasser ala 'Sperrfliissigkeit genommen wurde. 

, Blausaure und auch Ferrocyanwasserstoff lassen sich aber, wie Verf. in Gemein
schaft mit L. Oldenberg fand, durch HI bei Gegenwart von kolloidfm Pd 71U Methylamin 
reduzieren. 
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entsprechender ungesattigter Verbindungen der Forschung erschlossen, wie 
z. B. aktives Tetrahydrocarvon, p-Menthanol-8, m-Menthanol, Hydrofencho
nitril, Methylheptanon, Cyclohexylessigsaure u. a. 

Die Wasserstoffaufnahme durch Terpene erfolgt oft schon ohne Anwendung 
eines Losungsmittels, hauiig besser noch, wenn man die zu reduzierenden 
Verbindungen in -Methylalkohol oder reinem Aceton auflost. 

Die verschiedene Lage der Athylenbindungen im Moleklil bedingt zu
weilen deutliche Unterschiede in der Leichtigkeit der Wasserstoffanlagerung. 

Von weiteren Anwendungen des Paalschen Verfahrens moge noch eine 
Untersuchung von Kotz und Rosenbu8ch1 angefiihrt werden, denen die bisher 
vergeblich versuchte Reduktion des Tropilens zu Suberon gelang. Die Vber
tragbarkeit des Verfahrens auf Alkaloide zeigte Oldenberg 2 , der das noch 
unbekannte Hydromorphin gewann. Auch Skita, ferner W ienhau8 u. a. 
haben umfangreiche Untersuchungen liber die Hydrierung der Alkaloide an
gestellt, und die Literatur liber diesen Gegenstand ist sem umfangreich ge
worden, kann aber hier nicht eingehender berucksichtigt werden. 

55. Kolloides Kupfer. 
Kolloides Kupfer ist interessant wegen seiner Beziehungen zum Kupfer

rubinglas. Die Natur des farbenden Bestandteiles des Kupferrubinglases 3 

war bisher strittig; einige Forscher nahmen an, daB derselbe in Kupferoxydul, 
andere, daB er in metallischem Kupfer bestande, Der Nachweis ist auf ana
lytischem Wege kaum zu erbringen. Der Stand -dieser Frage trat in ein neues 
Stadium durch Darstellung des kolloiden Kupfers von der Farbe des Kupfer
rubinglases. 

Herst.ellung. Schon frfiher hatten Lotterm08er ll. und Billitzer5 braune Hydrosole, Gutbier3 
ein blaues durch Reduktion von Kupfersalzen oder elektrische Zerstaubung 
erhalten. Paal und Leuze7 haben sowohl rotes wie blaues Kupferhydrosol 
durch Reduktion von kolloidem Kupferoxyd mittels Wasserstoff oder Hydra
zinhydrat erhalten. Das erforderliche Kupferoxyd wurde aus Kupfersulfat 
und protalbin- resp. lysalbinsaurem Natron unter Zusatz von Kaliumhydrat 
heIgesteIlt. Die'dunkelblaue Fliissigkeit wurde dialysiert und eingedampft. 

Bei der Reduktion des kolloiden Kupferoxyds mit Hydrazinhydrat auf 
nassem Wege erhaIt man zuerst eine orangefarbene Milch, die auf Bildung 

1 A. Kotz und R. Rosenbu8ch: Ber. 44, 464 bis 466 (1911). Die Reduktion ist zu
gleich ein Beweis fur das Vorhandensein eines Kohlenstoffsiebenringes in den Alkaloiden 
der Tl'opingruppe. 

2 L.Oldenberg: Ber. "", 1829 bis 1831 (1911). !hm ist auch die Darstellung von 
Hydrocodein, Tetrahydrothebain u. a. gelungen'- deren VeroffentJichung ihm nicht mehr 
vergonnt war. 

3 Uber da'l analoge Goldrubinglas und das Wachstum der darin enthaltenden Ultra-
mikronen vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, Kap. XVI (1905). 

4 A. Lottermoser: Journ. f. prakt. Chemie [2] 59, 489 bis 493 (1899). 
5 J. Billitzer: Ber. 35, 1929 bis 1935 (1902). 
6 A. Gutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 32. 355 (1902). 
7 C. Paal und W. Leuze: Ber.39, 1545 bis 1549, 1550 bis 1557 (1906). 
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von Kupferoxydui zurlickzuflihren ist. Bei weiterer Reduktion wird die 
Fliissigkeit klar und tiefrot. Paal und Leuze erhielten so im auffallenden 
Licht tiefschwarze, im durchfallenden Licht intensiv rote Fifulsigkeiten, die 
in der Farbe vollstandig mit der des Kupferrubinglases ubereinstimmen. 
Spektroskopische Vergleiche wurden nicht ange.stellt, Verfasser konnte sich 
aber an einem selbstdargestellten Praparate liberzeugen, daB es den charak
teristischen Absorptionsstreifen des Kupferrubins nahe der D.-Linie aufweist. Absorptions· 

D Ab t · t·f 11 d' t b' d' M . streifen. er sorp lonss reI en war a er mgs e was ver reltert, un sem aX!-
mum gegenuber dem Kupferrubinglas nach C hin verschoben, was. darauf 
hindeutet, daB in der KolloidlOsung die Teilchen teilweise zu flockenartigen 
Komplexen zusammengetreten waren, ahnlich wie bei eingetrockneter Gold
gelatine. 

An diese Beobachtungen lassen sich einige wissenschaftliche Arbeiten 
anschlieBen, die auch flir die Technik Interesse haben durften. Das Ver
halten des Kupferhydrosols .mliBte sowohl ultramikroskopisch wie spektral
analytiseh weiter untersueht werden. 

Das rote Hydrosol verhalt sieh, je nachdem es aus protaibin- oder lysal
binsaurem Natron hergestellt wird, gegen Reagenzien verschieden. Das 
erstere gibt mit Chlornatrium eine olivgriine Farbe (die auch zuweilen bei 
Rubinglas beobachtet wird), das let.ztere eine blaue Farbung. Es treten also 
bei kolloidem Kupfer u. a. die folgenden Farben auf: Braun, Rot, Grlin, Blau. 

56. Andere Metallkolloide. 

Von anderen kolloiden Metallen hat noch das k oIl oide Wolf ram Be
deutung erlangt wegen seiner industriellen Verwertbarkeit zu elektrischen 
Gliihlampen. Ein Verfahren zur Herstellung derartiger Gliihlampen ist von 
Kuzel ausgearbeitet worden!. Das kolloide Metall wird durch Feinreiben 
von Wolframmetall und durch abwechselndes Behandeln des so erhaltenen 
Pulvers mit Sauren und Alkali gewonnen. Das Metallkorn wird dadurch 
so weit verkleinert, daB es schlieBlieh als Hydrosol in den dispersen Zustand 
iibergeht. Durch Ausfallen des Sols erhalt man eine plastische Masse, die ohne 
Bindemittel durch Dlisen zu feinen Faden ausgepreBt werden kann. Die 
Lampen sind wegen ihrer Stromersparnis und langen Brenndauer sehr ge
schatzt. 

Derartige Metallhydrosole haben in der Regel nicht den Feinheitsgrad, 
den wir bei koUoidem Silber oder Gold anzutreffen gewohnt sind; sie stehen 
den absetzenden Suspensionen schon recht nahe. Grobere in ihnen enthaltene 
Teilchen sind aber 2 ) als Sekundarteilchen anzusehen, die unter Druck oder 
bei Anwendung geeigneter Peptisationsmittel in kleinere Primarteilchen zer
fallen. Auf dieser Zerteilbarkeit in Primarteilchen und wohl auch auf dem 
V orhandensein einer adsorbierten Schicht von kolloider W olframsaure oder 
kolloiden Wolframoxyden (z. B. Wolframblau) beruhen jedenfalls die plasti
schen Eigenschaften des Materials. 

1 Siehe A. Lottermoser: Chem.-Ztg. 1908, 311. Ref. Koll.·Zeitschr. ~, 347 (1908). 
2 Nach eingehenden ultramikroskopischen Versuchen gemeinsam mit Bachmann. 
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Ebenso wie WoHram lassen sich aueh andere Elements, wie Molybdan, 
Silicium, Titan, Thorium, nach dem angegebenen Verfahren in den 
dispersen Zustand iiberfiihren. 

BeziigIich des Zirkoniums hat Wedekind l gezeigt, daB man durch 
Anatzen mit HOI ein Pulver erhalt, das durch Waschen mit Wasser in den 
Solzustand iibergeht. Dieses Hydrosol zeigt ein durchaus individuelles Ver
halten gegen Elektrolyte: durch Sauren wird es im allgemeinen gefallt, nicht 
aber durch Weinsaure und Pikrinsaure. Xtzalkalien wirken sofort fallend, 
Ammoniak nur sehr langsam; Neutral~ Elektrolyte wirken vieHach nicht 
koaguIierend. Es ist kaum zu bezweifeln, daB bei der Behandlung des MetalIs 
mit Hel ein Schutzkolloid entsteht, dessen Anwesenheit das eigentiimliche 
Verhalten des Hydrosols gegen Elektrolyte bedingt. 

Geschiitztes kolloides Quecksilber .findet gegenwartig Anwendung in 
der Syphilistherapie. So verwendet Richter ein von ihm hergestelltes Pra
parat besonderen Feinheitsgrades ("Kontraluesin") zu Injektionskuren. Nach 
Stadel wirkt kolloides Quecksilber in Verdiinnungen von 1: 130000 noch 
entwicklungshemmend auf Typhus- und Staphylokokken; es ist aber viel 
weniger giftig als seine SaIze. 

B. Kolloide Nichtmetalle. 
07. Kolloider Schwefel. 

Sobrero und Selmi 2, Wackenroder3 , ferner Debus4 haben die Reaktionen 
zwischen Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure studiert und gefunden, 
daB dabei neben verschiedenen Thionsauren 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 Tropfchen5, den groBten Teil 
aber kolloid gelOst, vermutlich als Amikronen. 

Ra//O! Raffo6 hat neuerdings ein Verfahren zur Herstellung von kolloiden 
Verfahren. Schwefellosungen angegeben, die nicht. nur vollkommen klar sind, sondern 

auch eine gewisse Bestandigkeit gegen Elektrolyte zeigen. 
50 g krystallisiertes NatriumthiosuHat in 30 ccm Wasser werden in 70 g 

Schwefelsaure von 1,84 spez. Gewicht tropfenweise unter Kiihlung eingetragen. 
Nach erfolgter Reaktion werden 30 cem Wasser zugesetzt und die Mischung 
10 Minuten auf 80 0 0 erwarmt. Man filtriert durch Glaswolle und reinigt 
den nach dem Abkiihlen ausgeschiedenen Schwefel durch mehrfaehes Er-

1 E. Wedekind: Koll.-Zeitschr. 2, 289 his 293 (1908). 
2 A. Solwero und F. Selmi: Annales de Chim. et de Phys. [3] 28, 210 bis 214 (1850). 
3 Waekenroder: Archiv d. Pharmazie 48, 140, 272 (1846); Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 60, 189 (1846). 
, H. Debu3: Liebigs Annalen 244, 76 bis 189 (1888). 
6 J. Stingl und Til,. Morawski: Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 76 bis 105 (1879). 
6 M. Ratio: KoII.-Zeitschr. 2, 358 bis 360 (1908). 
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warmen, Filtrieren und Abkiihlen. Nach erfolgter Reinigung wird der beim 
Erkalten ausgeschiedene Niederschlag abzentrifugiert und in Wasser gelOst. 
Man neutralisiert hierauf mit Natriumcarbonat, wobei der Schwefel groBten
teils ausfiillt. Die Losung enthielt noch 1% S und 6% Natriumsulfat. 

Der gefallte Schwefel loste sich vollstandig in Wasser zu einer klaren 
Fliissigkeit, die 4,5% S und 1,5% NaZS04 enthielt. Durch Dialyse kann das 
Salz teiIweise entfernt werden; es fiillt aber mit zunehmender Reinigung 
immer mehr Schwefel aus, und schlieBlich, wenn alles Natriumsulfat weg
gegangen ist, befindet sich auch kein Schwefel mehr in LOsung. 

Die Flussigkeit verhii.lt sich also ganz anders als die reinen kolloiden Elektrolyt-

M t II di ·· W . II . b" d' . dIs· I k bestAndigkeit. e a e, e m remem asser 1m a geme1nen estan 1ger sm a ill e e tro-
lythaltigem. Die erwahnte 1 proz. wsung enthalt sogar 6% Natriumsulfat. 
Eine derartige Losung wird gefallt 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 eigentumlich ist. Wahrend die ubrigen kolloiden 
Elemente durch geringe Elektrolytmengen meist gefiillt werden, benotigt der 
Ralfosche Schwefel, um gelost zu bleiben, gerade eine kleine Menge Elektrolyt 
(wird aber durch groBere wieder gefallt). Hierin schlieBt er sich dem Globulin 
an, das gleichfalls nicht in reinem Wasser, wohl aber in Salzlosungen loslich 
ist!. Es zeigt sich ferner, daB der Schwefel in heiBer Elektrolytlosung viel Temperatur

leichter 100lich ist aIs in kalter, was seinerseits wieder an das Verhalten von abhA~~gkeit 
Leim, 100licher Starke u. dgl. m. erinnert. Andererseits unterscheidet er sich LiiBlichkeit. 

von diesen Substanzen wiederum sehr durch die Beschaffenheit der FiiJ.lungs~ 
produkte. 

Die kolloiden Schwefellosungen nach Raffo sind weitgehend homogen; 
sie bestehen groBtenteils aus Amikronen und nur zum kleinen Teil aus Sub
mikronen. Eigenartig ist noch das yom Verfasser beobachtete Verhalten der 
Schwefelhydrosole in Kollodiummembranen, die sich als ziemlich dicht gegen 
den Schwefel erweisen, so daB die Filtrate nahezu frei davon waren; gegen 
sein Filtrat hatte der kolloide Schwefel anfangs einen Druck von 136 mm 
Wassersiiule, der im Laufe eines Monats auf 100 mm herabsank. Zum SchluB 
bestand die Innenfliissigkeit noch groBtenteils aus Amikronen. 

Wie schon Raffo beobachtet hat, krystallisiert aus den wasserigen Lo- Krystallisation. 

sungen, namentlich bei langerem Stehen, Schwefel aus in wohlausgebildeten 
Krystallen von normalem Schmelzpunkt. Dieser Schwefel lost 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 ubrigens negativ 
geladen ist, seine Wasserloslichkeit behalt, erscheint er durchaus amorph, 
etwas plastisch und ist in betrachtlichem Grade durch Wasser und Elektrolyt 
verunreinigt. Man muB annehmen, daB die Amikronen des kolloiden Schwefels 

1 8mn Odin hat allerdings gezeigt, daB kolloider Schwefel nach einem besonderen 
Reinigungsverfahren auch praktisch elektrolytfrei hergesteIIt werden kann. 
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mit groBer Ha.rtnackigkeit diesa 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, daB die SuHationen durch Chlorionen er
setzt waren. Trotzdem blieb das gefallte Kolloid 100lich. 

Die Abhangigkeit der LOslichkeit des Schwefels von der Temperatur 
und der Elektrolytkonzentration ist aus beistehender graphischer Darstellung 
nach The Svedberg zu entnehmen (Fig. 29). 
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Fig. 29. LOslichkeit des Schwefels. 

Das Vorhandensein von kolloid gelOstem Schwefel in der Waclcenriider
schen Fliissigkeit neben suspendiertem hat schon Debu8 durch Eindampfen 
festgestellt. Es bildet sich eine dicke Raut, die wieder zerteilbaren Schwefel 
enthalt. Wenn etwa zwei Drittel des Wassers verdampft sind, so bleibt eine 
klare, gelbe LOsung zuriiek, die bei der Dialyse ihren Schwefel geradeso ab
seheidet wie die Raflosehe. 

Eine eingehende Untersuchung iiber fraktionierte Fallung ist von 
Even Odenl ausgefiihrt worden. Es zeigte sieh, daB kolloider Schwefel mit 

1 8ven Odin: Zeitschr. f. phys. Chemie '2'8, 682 ~is 707 (1912). 
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Tabelle 23. 

Die Eigenschaften von Schwefelhydrosolen yerschiedener 
Teilchengro Jle. 

Bezeichnung 
der Fraktion 1 Makroskopische Charakteristik Ultramikroskopische Charakteristik 

-Fr. (--0,25) .... 1 In konzentrierter LOsung (25%S) 1 proz. Sol zeigt einen schwachen 
, hellgelb und durchsichtig, in amikroskopischen Lichtkegel, 
: der Aufsicht schwach triibe; welcher bei del' Konzentration 
i reflektiertes Licht griinlich. 0,05 verschwindet. Keine Sub-
I _ I mikronen. 

Fr. (0,25-0,20) . . I Konzentrierte LOsungen etwas 11 proz. Sol zeigt einen ziemlich 
i triib, 1 proz. sind sie in der! schwachen amikroskopischen 

Durchsicht kiaI', gelb, in der! Lichtkegel, welcher bei Kon
Aufsicht schwach triibe. zentration 0,02 verschwindet. 

Keine Submikronen. 

Fr. (0,20-0,16) . . 11 proz. LOsungen in del' Durch-I 0,5 proz. Sol zeigt starken ami-
i sicht fast klar, gelb, in del' kroskopischen Lichtkegel, wel-

Fr. (0,16-0,13) .. 

Fr. (0,13-0,10) . 

Fr. (0,10-0,07) . . 

Fr. (0,07) .... 

I Aufsicht triibe. Konzentriert cher bei Konzentration 0,008 
(10 proz.) sind sie in del' verschwindet. 
Durchsicht mit rotlicher Fiir-
bung. 

1 proz. LOsungen gelb'mit Stich 
in Rot, schwach triibe. In del' 
Aufsicht milchig triib. Kon
zentrierte Liisungen undurch· 
sich tig, milchig weill. 

0,5proz. Sol. zeigt starken Licht· 
kegel von heller, bliiulicher 
Farbe, welcher noch bei Kon
zentration 0,001 sichtbar ist. 
Del' Lichtkegel besteht aus 
Teilchen an del' Grenze ultra
mikroskopischer Sichtbarkeit. 
Teilchen auf ungefiihr 25 f' ,: 
geschiitzt (sehr unsicher). 

1 proz. Losungen milchig triib. I Sichtbare kleine Teilchen von 
Verdiinnte (0,3%)ind. Durch-I lebhafterBewegung. Eine Teil
sicht rotlichgelb triibe, in del' I' chengroBellbestimmung ergab 
Aufsicht triibe. ca. 9OIl l' am Teilchendiameter. 

I Kein amikroskopischer Licht· 
, kegeL 

Milchig triib auch bei 0,2%. Beim ! Sichtbare Teilchen. Kein ami· 
Verdiinnen auf 0,05% rotIich· i kroskopischer Lichtkegel. Teil· 
braune Farbe, schwach dul'ch- i chendurchmesser ca. 1401l1 l • 

sichtig. Nul' geringe Tendenz i 
zur Sedimentation bemerkbar.1 

Noch bei Konzentration 0,02%: GroBe Teilchen von weniger leb
milchig triib. Keine ausge- I haften Bewegungen. Teilchen· 
sprochene Farbe beirn Ver-: durchmesser ca. 210 Il !l. 
diinnen. Die Teilchen sedi- I 
mentieren nach einigen Tagen. : 

1 Was die Bezeichnungen del' Fraktionen betrifft, so ist als obere Fraktions· 
g l' en ze diejenige "freie" Chlornatriumkonzentra tion angegeben, hoi del' die Fraktion 
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groBeren Teilchen leichter durch Elektrolyte gefallt wird als solcher mit 
feineren. 

Darauf grtindete er ein wertvolles Verfahren zur Herstellung von kolloiden 
Sehwefellosungen verschiedenen Dispersitatsgrades. Die makroskopisehe und 
ultramikroskopisehe (Spaltultramikroskop, Bogenlicht) Charakteristik dieser 
Hydrosole findet sich in Tabelle 23, S. 203. 

Beziiglich der Elektrolytwirkung fand Sven aden unter anderem folgende 
GesetzmaBigkeit: die Alkalisalzfallungen sind bei vorsichtigem Elektrolyt
zusatz im allgemeinen reversibel; die Kationen haben eine fallende, die Anionen 
eine fallungshemmende Wirkung. Zusatz von Sauren vermag einen Elektrolyt
niederschlag zuweilen aufzulosen, selbst bei Gegenwart des fallenden Salzes. 
Bezuglich der fallenden Wirkung der Kationen ergab sich folgende Reihe, 
die sich bei Kieselsaure wiederfinden wird: 

Cs' > Rb' > K> Na" > NH~ > Li' > H' . 

Die Anionen behindern die Fallung in folgender Reihe: 

SO: NO' CI' B' J' 2> 3> > r > ., 

eine Reihe, die bei den EiweiBreaktionen gleichfalls ofters wiederkehrt. 
Zweiwertige Kationen wirken starker fii.llend ala einwertige, aber die 

Unterschiede sind nicht so erheblich, wie nach Sckulze-Hardys Fallungsregel 
zu erwarten ware. 

Die Tabelle 24 gibt die Schwellenwerte und das molekulare Fallungs
vermogen der Elektrolyte nach Sven-Oden bezuglich eines Hydrosols, dessen 
Teilchen an der Grenze ultramikroskopiseher Siehtbarkeit (Spaltultramikroskop, 
Bogenlicht) lagen. 

Wie man sieht, haben Bariumionen weitaus das groBte Fallungsvermogen. 
was vermutlich mit ihrer Fahigkeit, mit Sulfationen schwer lOsliehes Barium
sulfat zu geben, in Zusammenhang stehtl. Aluminiumchlorid sollte nach der 
Fallungsregel starker koagulierend wirken als Bariumchlorid, das ist jedoch 
nicht der Fall. Merkwurdig ist der niedrige Fallungswert von Zinksulfat, 
Cadmium- und Nickelnitrat. 

Physikalische Eigenschaften. Die Dichte' des Hydrosols wachst 
annahemd proportional dem Schwefelgehalt. Sie laBt sich dureh folgende 
Beziehung ausdIiieken: 

dsol = dMedium + K . A , 

worln dsol die Diehte des Hydrosols, dMedium die Dichte des Mediums und K 
eine Konstante bedeutet; A ist der Gehalt in Gramm pro 100 cern des Mediums 
(der Wert von K schwankt ~lIerdings zwischen 4,81 und 5,85 fiiI' ein amikro
skopisches Hydrosol). 

koaguliert wurde, als untere Fraktionsgrenze diejenige Konzentration, welche die 
:Fraktion ohne Ausflockung ertragen kann. (Sven 'Odin S. 60.) 

1 Es ist nicht unwahrscheinlich, daB die elektrische Ladung der SchwefelteiIchen 
wenigstens zum Teil auf Adsorption von Sulfationen zuriickzufiihren ist. 
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Tabelle 24. Koagulierende Wirkung der SaIze. 

Versuchstemperatur 18-20 0 C. 

Koagulierendes Salz 1-.- Schwellenwert in I Molekulares 

_ Prozent i Mol pro Liter I 
Fallllngs-

vermogen 1 

HCI. 

:I' 
ca. 22 I 6 ca. 0,16 

LiCl 3,877 I 0,913 1,1 
NH,Cl ./ 2,325 0,435 2,3 
(NH,)2S04 . 

:1 

3,963 t X 0,600 2xl,7 
NH,NOa · 4,044 0,506 2,0 
NaCI 0,955 0,153 6,1 
Na2SO, 1,249 l X 0,176 2X5,7 
NaNOa 1,389 0,163 6,1 
KCl. 0,164 0,021 47,5 
KIISO, . 0,220 t X 0,025 2x39,7 
KNOa • 0,220 0,022 45,5 
RbCl 0,192 0,016 63 
esCl 0,156 0,009 108 
-.'-- - ----~---... 

----~---. 

MgSO,. 0,112 0,0093 107,5 
Mg(NOa)1 0,117 0,0080 125 
CaClll 0,046 0,0041 245 
Ca(NOa)2 0,066 0,0040 247 
Sr(NOa)z· 0,055 0,0025 385 
BaCl2 0,043 0,0021 475 
Ba(NOah 0,057 0,0022 461 
------------- --- ~-----------. ----~--~ 

ZnSO,. 0,122 0,0756 13,2 
Cd(NOa)2' 0,117 0,0493 20,3 
'AlCla 0,059 0,0044 227 
CuSO, . 0,157 0,0098 102 
Mn(NOa)t 0,171 0,0096 105 
Ni(NOa)z· 

:11 

0,816 0,0446 22,4 
U02(NOa) •. 0,690 0,0137 73 

Die Abscheidung des Schwefels bei Temperaturerniedrigung bringt keine 
Volumanderung mit sich. 

Die innere Reib u ng nimmt mit wachsender Zerteilung zu. Grobere 
Hydrosole passen sich besser den theoretischen Formeln an als feinere und 
haben eine geringere Viskositat als diese. Abscheidung des Schwefels durch 
Temperaturerniedrigung hat eine abnorme Steigerung der Viskositat zur Folge, 
wahrscheinlich wegen der dabei eintretenden Flockenbildung. 

Die Oberflachenspannung wird nicht merklich beeinfluBt durch die 
Gegenwart des Schwefels, selbst bei einem Gehalt von 45% S. Ein solches 
Hydrosol enthielt 3,3% NaCI, das fiir sich allein eine ErhOhung in der Ober
flachenspannung urn 7% hervorrnfen wiirde, trotzdem zeigte sich keine Au
derung derselben. Es ist dies darauf zUrUckzufiihren, daB das Salz groUten
tells vom Schwefel gebunden wird. 

1 Der reziproke Wert derjenigen Konzentration des Elektrolyts in Gramm-Mol. 
pro Liter, welche zur Koagulation niitig iBt. 
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Der Brechungsindex zeigt eine dem Schwefelgehalt proportionale Zu
nahme. 

Raffo und Rossil zeigten, daB dialysierter, elektrolytarmer kolloider 
Schwefel die Leitfahigkeit der LOsungen von NatriumsuHat und Schwefel
saure bedeutend herabsetzt, daB Schwefel also die genannten Elektrolyte 
in betrachtlichem MaBe bindet. 

Sven Oden hat auch gefunden, da,B die Alkalisalzfallung des kolloiden 
Schwefels zwar in der Regel reversibel verlaufen, daB aber ein rasches Zusetzen 
von energischen Koagulatoren (K- oder Ba-Salz) irreversible Zustands
anderungen herbeifiihren kann. 

Darauf ist wohl die Beobachtung von Sobrero und Selmi an ihrem kolloiden 
Schwefel (erhalten durch Auflosen des Niederschlages von der Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf schweflige Saure), durch Natriumsalze reversibel, 
durch Kaliumsalze irreversibel gefallt zu werden, zuriickzufiihren. 

Beziiglich der reversiblen Fallung mit N atriumchlorid fand Sven Oden 
\olgendes: Kolloider Schwefel mit ungleichformigen Teilchenhat keinen aus
gesprochenen Schwellenwert, da die groBeren Teilchen zuerst ausfallen, dann 
die feineren; man kann so durch aIlmaWich gesteigerten Natriumchloridzu
satz eine allmahiiche Fallung des Schwefels erzielen 2• 

Bei gleichkornigem Schwefelhydrosol gilt folgendes: Eine notwendige 
" Bedingung fiir die Elektrolytfallung ist, daB der Elektrolyt eine gewisse 

Konzentration erreicht hat; wird dieselbe iiberschritten, so scheidet sich 
Schwefel aus, aber zunachst wenig. Der ausfallende Schwefel bindet ein wenig 
Elektrolyt, verringe~ damit die Elektrolytkonzentration, so daB man zur 
weiteren Fallung etwas mehr Salz hinzufiigen muB. Wird eine bestimmte 
Salzkonzentration iiberschritten, so falIt beinahe aller Schwefel auf einmal 
aus; nur kleine Mengen bleiben in kolIoider wsung, zu deren Fallung noch 
groBere Elektrolytmengen erforderlich sind. Die Fallung erfolgt bei gleich
formigen SchwefeIhydrosolenmeist innerhalb enger Grenzen des NaCI-Ge
halts. 

Der Verlauf der Fallung in Abhangigkeit 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 annahernd 
gleichgroBen Ultramikronen. Man ersieht daraus, ·daB die Fallung der Haupt
menge des Schwefels innerhalb sehr enger Grenzen erfolgt. 

58. Kolloides Selene 
H. Schulze3 erhielt 1885 Hydrosole von Selen durch Behandeln von Selen

dioxyd mit schwefliger Saure. Verwendet man zur HerstelIung geniigend 
konz. LOsungen, so erhalt man einen Niederschlag, der in Wasser unter Sol
bildung wieder loslich ist.Diese Hydrosole sind im Dunkeln ziemlich be-

l M. Raffo und Rossi: Koll.-Zeitilchr. II, 121 bis 124 (1912); 13, 289 (1913). 
2 Allerdings existiert eine Minimalkonzentration fUr NaCl, bei welcher die groBten 

Teilchen eben zu koagulieren beginnen. 
3 H. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie [2] 3~, 390 bis 407 (1885). 
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standig, sind klar und erscheinen im durchfallenden Licht rot. Nach langerem 
Stehen triibt sich zuweilen die Fliissigkeit und bildet allmahlich eine scharf 
abgegrenzte Bodenschicht, die die Hauptmenge des Selens enthalt und ein 
bedeutend hoheres spezifisches Gewicht besitzt als die dariiberstehende 
Flussigkeit. Beim Neigen der Flasche flieBt die Bodenschicht unter starker 
Stromung nach den tieferen Stellen des GefaBes, 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. 
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Fig. 30. 

Kolloides Selen ist lichtempfindlich; wird eine Probe in einer zum groBten Licht.em~filld-
llChkelt. 

Teil mit schwarzem Papier umhiillten Flasche dem Licht ausgesetzt, so zeigt 
sich nach langerer Zeit an der belichteten Stelle ein glanzender Beschlag 
von Selen. 

Durch Elektrolyte wird das kolloide Selen gefallt; beim Kochen gibt es 
dabei oft einen Farbenumschlag in Blan. Aus dieser blauen Fliissigkeit scheidet 
sich beim SchUtteln mit Schwefelkohlenstoff das suspendierte Selen an der 
Grenzflache CS2-H20 aus, scheint aber nicht gelost zu werden. Schuttelt man 
rote Fliissigkeiten mit Schwefelkohlenstoff, so geht das Selen zunachst an dessen 
Oberfliiche und wird dann groBtenteils durch Schwefelkohlenstoff gelost. 
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Besonders schon rot gefarbte und elektrolytbestandige Praparate er
halt man nach dem Paalschen Verfahren 1. 

Gutbier und Engerott2 haben eine elegante Methode der Herstellung von 
kolloidem Selen entdeckt, die auch als V orlesungsversuch einem groBeren 
Auditorium vorgefuhrt werden kann. Eine konz. Liisung von Wasserstoff
selenbromid, H 2SeBr 6' wird in ein Becherglas gebracht und mit viel Wasser 
ubergossen. Es bildet sich sofort ein rotes Selenhydrosol neben seleniger 
Saure, Br und BrH etwa nach folgenden Gleichungen: 

H2SeBr6 + 3 H 20 = H2Se03 + 6 HBr, 

H2SeBra + H 20 = Se + Br2 + 3 HBr + HOBrs . 

Das erhaltene Hydrosol wird durch Dialyse gereinigt, ist dann recht 
n 

bestandig, laBt sich z. B. mit 20 - HCI weitgehend einkochen, bevor irre-

versible Koagulation eintritt. 

C. Kolloide Oxyde. 
Dberblic k Wohl kaum eine andere Gruppe von Kolloiden weist eine 

so groBe Mannigfaltigkeit der Erscheinungsformen auf wie gerade die kolloiden 
Oxyde. Man findet hier .aIle Arten von ionendispersen bis zu relativ grob 
heterogenen, den Suspensionen nahestehenden Zerteilungen, reversible und 
irreversible, stabile und instabile, elektrolytempfindliche und sehr wider
standsfahige Hydrosole, positiv wie auch negativ geladene Teilchen. 

Die Eigenschaften dieser Kolloide sind in hohem MaBe abhangig von der 
Natur der zerteilten Substanz, unvergleichlich mehr als bei den kolloiden 
Metallen, Sulfiden und Salzen. Dber diese mehr sprungweise Veranderung 
der Eigenschaften von Substanz zu Substanz lagert sich eine Abhangigkeit 
von der Konzentration des Kolloids, seiner Vorgeschichte, von seinem Gehalt 
an Peptisationsmittel, die eine kontinuierliche Anderung der Eigenschaften 
eines bestimmten Kolloids innerhalb gewisser haufig sehr weiter Grenzen 
gestattet. 

Gerade diese Veranderlichkeit der Kolloide je naeh den Entstehungs
bedingungen, der Konzentration usw. erschwert ungemein ihre korrekte Be
schreibung. Der Referent steht hier vor einer fast undurchdringlichen Fiille 
von Tatsachen, deren eingehende Wiedergabe vorlaufig mehr Verwirrung als 
Aufklarung schaffen wiirde. Erst in Zukunft wird eine exakte Darstellung 
der Verhaltnisse moglich sein, wenn ein auf systematischer Untersuchung 
der einzelnen Kolloide beruhendes Material vorliegt, welches in die Anderungen 
der Eigenschaften mit dem Gehalt an Peptisationsmittel usw. Klarheit bringt. 

1 o. Paal und o. Koch: Ber. 38, 526 bis 534 (1905). 
2 A. Gutbier und F. Engeroff: Koll.-Zeitschr. 15, 193 (1914). 
3 Das BroID ist im Dialysat kaum nachweis bar, weshalb die Autorcn noch Umwand. 

lung desselben nach der Gleichung Bra + HaO = HBr + HOBr annehmen. 
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Allerdings liegen jetzt bereits gute Untersuchungen vor. Welchell EinfluB 
das Peptisatiollsmittel auf die Beschaffenheit des Hydrosols hat, wird hier bei 
der kolloiden Zinnsaure naher erortert, ebenso der EinfluB der GroBe der 
Primarteilchen. 

Um ein ungefahres Bild von der bei den kolloiden Oxyden anzutrefferiden 
Mallnigfaltigkeit zu geben, hat Verfasser sich an die Beschreibung der Gra
hamschen kolloiden Oxyde und einiger anderer gehalten, ohne irgendwie 
Vollstandigkeit anzustreben 1 . Dafiir wurden eingehender solche Oxyde bertick
sichtigt, deren Studium Aufschlusse von allgemeinerer Bedeutung gegeben hat. 
Bei der kolloiden Kieselsaure z. B. wird des naheren dargelegt, wie man sich 
den feinsten Bau der Gele vorzustellen habe; beiin Hydrosol des Eisenoxyds 
werden die Untersuchungen von Duclaux tiber Leitfahigkeit und osmotischen 
Druck berucksichtigt, femer die wichtigen magneto - optischen und ultra
mikroskopischen Beobachtungen von Cotton und Mouton iiber die Gestalt 
der Ultramikronen. Bei' der Zinnsaure wird das Verhaltnis von a- und b
Zinnsaure, beim Oassiusschen Purpur die Ahnlichkeit der Kolloidverbindungen 
mit chemischen Verbindungen erlautert, bei der Zirkonsaure der EinfluB des 
Dbergangs krystalloid ge16ster Stoffe in kolloid ge16ste auf ihre Reaktionen. 

Die schon von Graham hervorgehobene Eigenttimlichkeit vieler kolloider 
Oxyde, in zwei voneinander verschiedenen Modifikationen aufzutreten, ist 
an mehreren Stellen beruhrt. Wenn es zurzeit auc,h noch nicht entschieden 
ist, ob es sich hier nm 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
persitatsgrades, SO sprechen doch mancherlei Tatsachen.zugunsten der letz
teren Auffassung, wie aus den folgenden Kapiteln zu ersehen sein wird. M ecklen
burg 2 hat neuerdings bei der Zinnsaure eingehender begriindet, daB man 
die Unterschiede zwischen beiden Modifikationen auf unterschiedliche GroBe 
ihrer Primarteilchen zuruckfuhren konne. 

Die Dbergange zwischen den gewohnlichen und den Metaoxyden erklaren 
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 Kieselsaure. 

Das Hydrogel der Kieselsaure kommt in der Natur als Opal, Hydrophan, 
Tabaschir usw. vor. Kfmstlich wird das Hydrosol der Kieselsaure hergestellt 
entweder nach Grahams 3 Verfahren durch Dialyse eines Gemisches von Wasser-

1 Ausfiihrlichere Behandlull,g des Gegenstandes findet mall in Lottermo8ers Berichten 
in Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie. 

2 W. Mecklenburg; siehe koll. Zinnsaure, S. 242. 
3 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 36 (1862). 

Z s i g ill 0 n d y. Kolloidchemie. 2. AUf!. 14 
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glas und Salzsaure oder nach Grimaux 1 durch Zersetzen von Kieselsaure
methylester mit Wasser, durch Einwirkung von Wasser auf Siliciumchlorid 2, 

-sulfid usw. 
Als Hydrogel scheidet die kolloide Kieselsaure sich bekanntlich bei der 

Zersetzung der meisten Silikate zunachst in gallertigem Zustande aus, bei 
vollstandigem Eintrocknen bis zur staubigen Trockne als unlosliches Pulver. 

59. Hydrosol der Kieselsaure. 

DarstelJung Darstellung und Eigenschaften. Bei der Herstellung der Kiesel-
lIach Graham. .. h G h V rf h b 't t k .. B' . fIt C 10 saure nac ra ams e a ren ar el e man zwec ma 19, Wle 0 g: a. -

prozentiges Natriummetasilikat wird in etwa IOproz. Salzsaure unter Um
schutteln eingegossen. Urn die richtigen Mi'schungsverhaltnisse zu erfahren, 
macht man zunachst eine Vorprobe, indem man Wasserglas aus einem MeB
zylinder in 20 cern der Saure unter heftigem Schutteln einflie13en laSt, solange 
bis die Flussigkeit erstarrt. Wendet man fur den Hauptversuch nur die Halfte 
oder 2/3 der Menge Wasserglas, welche Erstarrung verursacht, an, so braucht 
man ein nachtragliches Gallertigwerden der Kieselsaure beim Dialysieren 
nicht zu befurchten. Sollte es dennoch erfolgen, so verdunnt man die Kiesel
saure bei einem zweiten Versuche in geeigneter Weise, oder man erhoht den 
Sauregehalt. 

Durch Dialyse laSt sich die kolloide Kieselsaure weitgehend reinigen und 
nachher durch Einkochen in einem geschlossenen Kolben noch weiter kon
zentrieren. 

Eigenschaften. Gut gereinigtes, nicht zu verdunntes Hydrosol der Kieselsaure kann als 

Reine Kiesel· 
saure. 

ein instabiles System angesehen werden, das stets der Koagulation zustrebt, 
und zwar erfolgt dieselbe, wie schon Graham festgestellt hat, urn so schneller, 
je konzentrierter die Losung ist. Es kann daher als ein seltener Zufall betrach
tet werden, wenn es gelingt, die Konzentration uber 10 Proz. zu treiben. 
Graham hat einmal sogar eine 14proz. Losung in Handen 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 elektrolytbestandig; sie werden nur durch 
einige Elektrolyte sofort gefallt, von anderen erst nach langerem Stehen in 
Gallerten verwandelt. 

Gut bereitete KieselsaurelOsungen sind vollkommen klare, farblose 
Fliissigkeiten, die auch im Ultramikroskop kaum die Andeutung einer In
homogenitat erkennen lassen. Sind sie dagegen uber Pergamentmembranen 
dialysiert, so erscheinen sie haufig getrubt und enthalten Submikronen, die 
wahrscheinlich z. T. aus dem Pergamerit stammen. 

Jordis3 hat auf die Schwierigkeiten aufmerksam gemacht, welche der 
Darstellung von reiner Kieselsaure entgegenstehen. Er hielt es uberhaupt 

1 E. Grimaux: Compt. rend. 98, 1434-1437 (1884). 
2 E. Ebler und M. Fellner: Ber. 44, 1915-1918 (1911). 
3 E. Jordis: Zeitschr. f. anorg. Chemie 35, 16-22 (1903). 
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fur unmoglieh, reines Sol der Kieselsaure herzustellen, das mehr als 1 bis 
~ Proz. 8i02 enthalt, und nahm an, daB die Grahamschen KieselsaurelOsungen 
Ihre Bestandigkeit einer Fremdsubstanz verdanken, ja daB in Ihnen uberhaupt 
keine Kieselsaure, sondern eine Verbindung derselben mit Alkali oder 8auren 
vorliegt. 

Man braueht aber nicht so weit zu gehen, urn die Un bestandigkeit der reinen 
Hydrosole zu erklaren. Es genugt die Analogie zu berueksichtigen, welche 
zwischen Ihnen und tibersattigten KrystalloidlOsungen besteht: wie bei letz
teren wird das System um so unbestandiger, je graBer die Ubersattigung ist; 
die spontane Auslosung der Ubersattigung hangt von unkontrollierbaren Zu
falligkeiten ab (Staubteilchen u. dgl.). Es ist daher wohl moglieh, daB ein 
Forscher unter l'msUinden arbeitet, die ihn Konzentrationsgrade erreichell 
lassen, welehe von anderen, die unter weniger giinstigen Umstanden arbeiten, 
nicht leicht wieder erreicht werden konnen. 

nber den durch Dialyse zu erzielenden Reinheitsgrad der Kieselsaure 
liegt eine Arbeit vor von Zsigmondy und Heyer 1, nach welcher es leicht gelingt" 
die kolloide Kieselsaure praktisch von Chlorionen zu befreien; schwieriger 
ist es dagegen, etwa vorhandenes Sulfat zu entfernen. Nach genugend langer 
Dialysendauer blieben immer noch 2 bis 3 Mol. Natriumsulfat auf 1000 Mol. 
8i02 zuruck. Diese letzten 8puren von Elektrolyt zu entfernen, macht ziem
liche 8chwierigkeiten. 80lche Hydrosole lieBen sich bis 6 Proz. und sogar 
12 Proz. einkoehen, ehe sie koagulierten. 

Ebler und Fellner 2 gelang die Darstellung vollkommen alkalifreier kolloider 
Kieselsaure durch Einleiten eines mit SiC14-Dampf gesattigten Gasstromes 
in Wasser. Das gebildete HydrosollaBt sieh nach dem Dialysieren weitgeheml 
konzentrieren, bevor Koagulation eintritt. 

Genugend reine Kieselsaure zeigt nur au Berst geringe Gefrierpunkts
erniedrigung. Nach Sabanejett3 laBt sieh damus ein Molekulargewicht von 
uber 49000 bereehnen. Andere Forseher, z. B. Bruni und Pappadd 4 , haben 
iiberhaupt keine Gefrierpullktserniedrigung gefunden. 

Die empfindlichere direkte Messung des osmotischen Drucks liiBt e1'
kennen, daB der Kieselsaure geradeso wie den meisten anderen kolloiden 
Losungen osmotischer Druck gegen das Filtrat zukommt, der in dem MaBe 
abnimmt, wie die Kieselsaure instabil wird, der Koagulation entgegengeht 
(Versuche des Verfassers). 

Elektrische I ... ad ung. Die Amikronen der Kieselsaure sind im all
gemeinen negativ geladen; sie wandern zur Anode in neutraler, alkalischer, 
wie in schwach saurer Lasung. Bei der Elektrolyse eines neutralen Hydrosols 
scheidet sieh aber die Kieselsaure nicht in Form einer Gallerte ab ,vie die 

1 R. Zsigmondy und R. Heyer: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 68, 169-187 (1910). 
2 E. Ebler und M. Fellner: Ber. 44, 1915-1918 (1911). 
:I A. Sabaneieff: Journ. d. russ. phys .. chem. Ges. 21, 515-525 (1889); Ber. 23, 

R., 87 (1890. ) 
4 G. Bruni und N. Pappada; Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [57] 9,354-358 

(IWO); Gazzetta chi mica ita!. 31, I, 244-252 (1901). 

14* 
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Zinnsaure und viele andere Kolloide, sondern die konzentrierte Losung senkt 
sich in Schlieren langsam langs der Anode zu Boden, ahnlich wie Schwefel
saure. 

Elektrolytfall ung. Wie schon erwahnt, wird die Kieselsaure. durch 
die meisten Elektrolyte nicht sofort koaguliert; so geben Salzsaure, Alkali
und Erdalkalichloride und -sulfate keine Fallung, wohl aber bewirkt ihre An
wesenheit ein beschleunigtes Gelatinieren, das nach Stunden, Tagen oder 
Wochen eintreten kann. Sofort gefallt wird die Kieselsaure dagegen durch 
Barytwasser, konzentrierte Losungen von Aluminiumsulfat, durch verdiirinte 
von EiweiB, Leim und manchen basischen Farbstoffen wie Methylenblau. 
tiber die FiUlung durch Alkalisalze hat Pappada1 eingehende Versuche ange
stellt und gefunden, daB die fallende Wirkung von der Natur der Anionen 
ziemlich unabhangig, dagegen vom Atomgewicht des Kations abhangig ist, 
derart, daB· Casium am starksten wirkt, dann in absteigender Reihenfolge: 
Rb, K, Na und Li. Dieselbe GesetzmaBigkeit findet sich bei kolloidem 
Schwefel (Kap. 57). 

Schutzwirkung der Kieselsaure. Das Hydrosol der Kieselsaure 
ubt, solange der Elektrolyt das Hydrosol nicht falIt, gegeniiber dem kollo
iden Golde keine bemerkenswerte Schutzwirkung aus; es vermag den 
'Farbenumschlag, welcher durch Kochsalz hervorgerufen wird, nicht zu ver
hindern, ebensowenig die Bildung einer Triibung oder eines Niederschlags von 
Chlorsilber, sofern nicht allzu geringe Mengen von Chlorionen vorhanden 
sind. In letzterem Falle wird die Reaktion derselben auf Silbernitrat alIer
dings verdeckt; es handelt sich aber auch hier nicht um eine eigentliche 
Schutzwirkung, denn sowohl Triibung wie FalIung des Chlorsilbers werden 
sofort hervorgerufen durch Zusatz von geeigneten Elektrolyten, wie Schwefel
saure, Kaliumsulfat usw. Bei Gegenwart von zwei Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure in 10 ccm des Kieselsaurehydrosols konnen noch Spuren von 
Chlor mittelst Silbernitrat nachgewiesen werden, fast ebensogut wie in 
Wasser. 

Ebenso wie das Auftreten der ersten Chlorsilbertrftbung wird durch 
kolloide Kieselsaure auch die Bildung von groberen Teilchen von Edelmetallen 
verhindert, was zur Bildung von klaren MetallhydrosoleIi fiihren kann2• 

Man kann sich vorstellen, daB das Schwermetallsalz oder die daraus 
reduzierten Metalle im Entstehungsmoment von den Kieselsaureteilchen ad
sorbiert werden, bzw. sich mit ihnen vereinigen und dadurch in auBerst feiner 
Zerteilung verharren. Eine diesbeziigliche Untersuchung von Hiege 3 bestatigt 
diese Auffassung. 

Eigentliche Schutzwirkung tritterst im Moment der Ausfallung der 
Kieselsaure ein (z. B. beim Fallen mit Barytwasser, wo durch die ausfallende 

1 N. Pappada: Gazzetta chimica ital. 33, 272-276 (1903); 35, 78-86 (1905). 
2 F. Kiispert: Ber. 35, 2815 (1902). 
a F. Hiege: Zeitschr. f. anorg. Chemie 91, 145-185 (1915). Die merkwiirdigen Far

benanderungen erklaren sich u. a. aus unregelmaBigem Wachstum der Metallkeime. 
VgI. auch P. P. v. Weimarn: Koll. Zeitschr. n, 287 (1912). 
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Kieselsaure eine Vereinigung der Goldteilchen zu groBeren Kompkxen untEr 
Farbenumschlag verhindert wird). 

Umwandlungen der Kieselsaure. Mylius und Groschutt1 haben 
bewiesen, daB die Kieselsaure im Moment der Bildung aus Wasserglas durch 
Salzsaure in krystalloidem Zustande vorhanden ist und erst allmahlich in 
den kolloiden ubergeht. Diese zunachst gebildete Kieselsaure zeigt erhebliche 
Gefrierpunktserniedrigung, die allmahlich abnimmt, in dem Maile, wie sich 
die Umwandlung in clas Hydrosol vollzieht. Die Umwandlung kann auch 
mittelst geeigneter Reagenzien verfolgt werden, wozu sich z. B. EiweiB 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 Kieselsaure zuweilen feststellen kann. Zsigmondy und Heyer2 
fanden z. B., daB bei Anwendung von dunner, aber gegenuber kolloidem Silber 
vollstandig dichter Kollodiummembran zur Dialyse auf dem Sterndialysator 
mehr als 90 Proz. der Kieselsaure durch die Membran gingen. 

Krystallisation der Kieselsaure. Es ist mehrerenAutoren gelungen, 
aus dem Hydrosol der Kieselsaure durch Erhitzen auf hi:ihere Temperaturen 
wie auch aUS dem Gel Krystalle von Kieselsaure zu erhalten. Meist waren 
die Krystalle Quarz oder Tridymit. 

Senarmont3 erhielt z. B. bei mehrtagigem Erhitzen gelatinoser Kiesel
saure mit Spuren von Salzsaure bei 350 0 Quarzkrystalle. Auch andere Autoren 
erhielten Krystalle: Ohrustschoff4 z. B. Quarz und Tridymit bei 6 Monate 
dauerndem Erhitzen einer dialysierten Losung von Kieselsaure auf 250 0 ; 

Bruhns 5 Quarz und Tridymit in 10 Stunden durch Erhitzen auf 300 0 bfi 
Zusatz von Fluorammonium. 

Man kann also sowohl aus dem Hydrosol wie auch aus dem Gel dCT 
Kieselsaure Krystalle von Kieselsaureanhydrid erhalten. Urn die Krystalli
sation bis zur Bildung sichtbarer Krystalle zu treiben, ist allerdings Erwarmen 
auf h5here Temperatur erf~)fderlich. Bei Senarmonts Versuch ist die Krystall
bildung unter Verbrauch Yon gallertiger Kieselsaure, bei Chrustschoff auf 
Kosten der kolloid gelOsten Kieselsaure erfolgt. 

Es ist kaum zu bezweifeln, daB derartige Prozesse auch bei gewohnlicher 
Temperatur im reinen Gel der Kieselsaure, wenn auch auBerst langsam sich 
vollziehen, und eine Anzahl Anderungen, die im Hydrogel bei Aufbewahrung 
unter gesattigtem Wasserdampf 'lor sichgehen, konnte ihre einfachste Deu
tung unter der Annahme der Bildung ultramikroskopischer Krystallchen auf 
Kosten der Amikronen erhalten (s. w. u.). Der Nachweis laBt sich durch 
Rontgenaufnahme erbringen 6. 

1 F. MyliU8 und E. Gro8chuff: Ber. 39, 116-125 (1906). 
2 1. c. siehe S. 211. 
3 M. deSenarmont: Annales de Chim. 'et de PhYs. [3] 32,129-175 (1851). 
4 K. v. Chru8tschoff: N. Jahrb. f. Min. usw. 1881, 1, 205. 
5 W. Bruhn8: N. Jahrb. f. Min. usw. i889, 2, 62--65. 
6 Siehe Vorwort dieses Ruches; Kyrop-Ulos hat dagegen in einem gallertigen Gel 

keine Krystallchen gef~nden. Zeitschr. f. anorg. Chemie 99, 197, (1917), 
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60. Gel der Kieselsiiure. 
Aus dem Hydrosol der Kieselsaure entsteht durch Elektrolytfallung oder 

spontane Koagulation das Hydrogel der Kieselsaure. Seine Eigenschaften 
sind ganz andere als die der Niederschlage, die man durch Koagulation aus 
reinen Metallhydrosolen erhalt. Die letzten sin~ pulverformig; as findet 
weitgehende Lostrennung yom umgebenden Wasser statt. 

Ganz anders beim Gel der Kieselsaure! Dieses ist stets wasserreich. Nur 
ein Teil dieses Wassers laBt sich durch Zerreiben des Gels und AbfiItrieren 
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. 60 b nnd e) eine Reilie irreversibler Zustandsande
rungen erleidet, die seine Beschaffenheit forllaufend verandern; die letzten 
Anteile lassen sich nur durch Gliihen verlreiben. 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 fur dieses Verhalten verantworllich ge
macht, es scheint aber fiir die Erklarung des Gesamtverhaltens der Gele ziem
lich gleichgiiltig, ob der Kern des wasserreichen Gebildes ein Hydrat ist oder 
nicht. Das geht schon aus dem groBen Wasserreichtum der frisch bereiteten 
Gale hervor, der bis zu 330 Mol H20 auf 1 Mol SiOs steigen kann und von dem 
sich durch Zerreiben und Abfiltrieren etwa 2/a entfernen lassen. 

Selbst sehr wasserreiche Gele besitzen Verschiebungselastizitat, sie lassen 
sich aber zu Klumpchen zerteilen, die wahrend des AbflieBens eines Teiles 
des Wassers sich wieder zu groBeren Klumpen vereinigen. Dieses "Zusammen
flieBen" (besser "Adharieren") der Gelklumpchen zu gro.Beren, wasserarmeren 
Gebilden erinnerl an das Verhalten einer zahen FliiBsigkeit, und der Vergleich 
der Gelbildung mit der Trennung zweier Fliissigkeiten (BiU8chli, van Bem
melen, Quincke) ist in gewissem Sinne berechtigt. Die Behauptung aber, daB 
die Ultramikronen der Gele oder Sole lyophiIer Kolloide selbst fliissig seien, 
erscheint kaum besser gerechtfertigt ala etwa die Annahme, die Molekiile der 
Fliissigkeiten seien fllissig oder die der Gase gasformig. Ein RuckschluB aus 
dem Aggregatzustande von grolleren Anhaufungen kleiner Teilchen auf den 
der Teilchen sel]:>st ist nur bedingt zulassig. Die Frage nach dem Aggregat- . 
zustande der Ultramikronen bleibt daher zunachst noch offen. 

Die "fliissige" Beschaffenheit eines sehr wasserreichen Gels laBt sich 
ohne weiteres aus der Annahme erklaren, daB die Teilchen mitWasserhiillen 
umgeben sind, die eine gewisse Beweglichkeit derselben gegeneinander ge
statten, das von Quincke1 betonte Vorhandensein einer Oberflachenspannung 
aus den Anziehungskrii.ften der mtramikronen untereinander. 

Die eine (zum Teil abpreBbare) der beiden erwahnten "Fliissigkeiten" 
ist fast reines Wasser, sie enthalt nut wenig Kolloid; die andere "zahe" oder 
"olige FliiBsigkeit" enthaIt die Hauptmenge des Kolloids. Das·Nahere liber 

1 G.Quincke: Drudes Annalen d. Phys. [4] 9, 793-836,969-1045 (1902); to, 478 
bis 521, 673-703 (1903). 
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diese heiden "Fliissigkeiten" werden wir in den nachsten Kapiteln erfahren. 
Durch diese (unvollkommene) Scheidung der Sole bei der Gelbildung in zwei 
Anteile wird die AbpreBbarkeit eines Teils des Gelwassers im groben erklart .. 

a) Festerwerden des Gels der Kiesel8iiure beim Eintrocknen. 

Je mehr das Gel eintrocknet, urn so schwieriger wird es, Wasser aus dem
selben abzupressen. Ein ungefahres Bild von der Anderung der Beschaffen
heit des Hydrogels mit abnehmendem Wassergehalt gibt folgende Tabelle 1 25: 

Gehalt an H20 in Mol 
pro Mol SiO. 

40-30 
20 
10 
6 

Tabelle 25. 

Beschaffenheit des Hydrogels 

Das Gel laSt sich schneiden. 
" ist ziemlich steif. 
" wird brocklig. 

" " laSt sich zu einem feinen, anscheinend 
trockenen Pulver~ zerreiben. 

b) Volumiinderung und TrUbung beim Eintrocknen2 

Tabelle 26. Wird das Gel noch weiter eingetrocknet, so Umschiag. 

Wassergehalt Volumen in Mol H2O 

122 29 
75,7 18 
45,2 II 
23,2 4 
1l,3 3 
2,8 1 
2,2 0,86 
1,7 0,75 

Umschlag 
1,0 0,73 
0,39 0,73 
0,3 0,73 

nimmt das Volumen bis zu einem charakteristi-
schen Punkte ab, den van Bemmelen als U m
schlagspunktS (mit 0) bezeichnet hat. Von 
hier ab bleibt das Volumen konstant. Die weitere 
Entwasserung fiihrt zu einer auffallenden Ande-
rung im optischen Verhalten des Gels: das vorher 
klare Gel trubt sich, wird kreideweiB (Umschlag 
van 'Bemmelens); schlieBlich klart es sich wieder, 
wenn der Wassergehalt unter etwa 1 Mol gesunken 
ist. Die nebenstehende Tabelle 26 gibt ein Bild 
der Volumanderung beim Eintrocknen ". 

Bei der Wiederwasserung tritt keine merk
liche Volumanderung ein 5• 

c) Organogele der K ieselsiiure. 

Eine bemerkenswerte Eigenschaft der Hydrogele, die fur ihre Beurteilung 
von Wichtigkeit ist, besteht darin, daB man nach Graham6 das Wasser ziem-

1 J. M. van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie59, 225-247 (1908). 
2 J. M. van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 98 bis 146 (1898). 
a Der Wassergehalt in diesem Punkte ist fur verschiedene Gele verschieden und 

liegt zwischen 1,5 bis 3 Mol H 20 fiir 1 Mol Si02 • 

4 Sie gilt fur ein bestimmtes Gel der Kieselsaure, nicht fiir aile. 
5 Das Volum wurde durch Messung der Lineardimension nach einer nicht sehr 

-empfindlichen Methode festgestellt. Theoretisch miissen aber kleine Volumiinderungen 
.auch im weiteren Verlauf der Entwasserung und Wiederwasserung eintreten (siehe Kap. 62). 

8 Th. Graham: Poggendorffs Annalen I:tS. 529 (1864). 
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lich vollstandig durch Alkohol, Essigsaure, Glyzerin, konz. Schwefelsaure usw. 
ersetzen kann und diese Fliissigkeiten wieder durch Wasser, ohne daB dabei 
die Beschaffenheit des Gels, seine Elastizitat, Durchsichtigkeit usw. wesent
lich geanderl ~en. 

So konnte Graham das Wasser aus einem wasserreichen Gel der Kiesel
saure durch Eintragen in absoluten Alkohol und ofteres Erneuern desselben 
verdrangen und auf diese Weise das Hydrogel in ein schwach opalisierendes 
Alkogel verwandeln, das fast ganz das ursprungliche Volumen des 
Gels beibehielt. Die Zusammensetzung des Alkogels war folgende: 

Alkohol • 
Wasser 
SiO •.. 

88,13% 
0,23% 

11,04% 
99,4 % 

Das Alkogel laBt sich durch Einlegen in Wasser wieder in das Hydrogel 
verwandeln, ohne seine Beschaffenheit wesentlich zu andern. 

E. Stevenson fiihrte auf Vorschlag des Verfassers eine ahnliche Unter
suchung aus 1 und ersetzte das Wasser ziemlich vollstandig durch Alkohol, 
diesen durch Benzol. Das Benzol konnte durch Chloroform ersetzt werden, 
ohne daB sich die Beschaffenheit des Gels wesentlich geandert hatte. 

Bemerkenswert ist, daB sich das Volumen des Gels bei diesen Verdran
gungsprozessen innerhalb der Versuchsfehler nicht anderl. 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 Gelstucken 
I und II erhaltenen Werte waren die folgenden: 

Volumen von 
Gel I I Gel II' 

Hydrogel. .\ 4,96 cern 5,58 cern 
AlkogeI : \ 5,04 

" 5,65 " Benzolgel . 4,89 " 5,50 " 

I Volumen beider 
Gelstflcke 

10,54 cern 
10,69 " 10,39 " 

Versuchs· 
temperatur 

21 ° C 
25° " 
28° " 

Diese annahernde Volumkonstanz (die Differenzen Hegen innerhalb der 
Versuchsfehler) spricht dafiir, daB die Kieselsaure im gallertigen Gel bereits 
ein Gerustwerk bildet, dessen Beschaffenheit durch Ersetzen von einer Fliissig
keit durch die andere nicht wesentlich geandert wird. 

Wohl aber tritt Volnmenkontraktion ein, sobald man eine der Fliissig
keiten verdunsten laBt. Die durch vollstandiges Eintrocknen erhaltene Vo
lumenkontraktion ist nach vorlaufigen Versnchen bei Wasser am graBten, 
bei Alkohol und Benzol viel geringer2 • Di~se Resultate sind vorauszusehen, 
wenn man berticksichtigt, daB das Wasser infolge seiner viel graBeren Ober-

1 Nicht publiziert. Das urspriingliehe Gel enthielt ca. 90% Wasser, die bis auf 
einen kIeinen Rest, weniger als 2%. duroh Alkohol und BenwI verdrii.ngt wurden. 

2 Beirn Eintrocknen von kIeinen Stiicken AlkogeI ist zu beachten, daB der Alkohol 
Ieieht durch Luftfeuehtigkeit ersetzt wird und man dann annahernd dieselbe Kontrak
tion erhalt wie beim Hydrogel. 
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flachenspannung das Gelgeriist starker komprimiert als die anderen Fliissig
keiten (vgl. Kap.62). Tatsachlich hinterbleibt beim Eintrocknen von Alko
gel im Vakuum ein viel poroseres Gel als beim Eintrocknen von HydrogeP. 

AIle diese Tatsachen lassen sich mit der Annahme Niigelis vereinbar~n, 
daB in Gallerlen die Mizellarverbii.nde ein Geriistwerk bilden, welches die 
Hauptmenge des Wassers "lose gebund~n" enthalt. Das Geriistwerk ist fest 
genug, um sich beim Ersatz von einer Fliissigkeit durch die andere nicht zu 
andern, wird aber beim Verdunsten der Fliissigkeiten zusammengedriickt, 
bIs seine erhOhte Festigkeit der kapillaren Kompression das Gleichgewicht halt. 

Zieht man die ultramikroskopischen Beobachtungen (Kap. 60d) in Be
tracht, so wird man geneigt sein, dieses Geriistwerk als flockenartig aufgebaut 
anzusehen; die zunachst sehr lockeren, sich beriihrenden Flocken schlieGen 
Hohlraume verschiedenster GroBe ein, die sich beim Verdunsten der Fliissig
keit immer mehr verkleinern; damit geht Hand in Hand eine Zunahme der 
Festigkeit des Gels. Auch mit der Annahme einer stabchenartigen Form der 
Primarteilchen sind diese Erfahrungen vereinbar. 

Man kann das Wasser im Hydrogel auch durch Schwefel-, Salpeter-, 
Ameisensaure usw. ersetzen. van Bemmelen erhielt ein Acetogel mit 

1 Mol. SiOz• 
0,25 .. H 20. 

21,7 .. Essigsaure. 

Diese leichte, sehr weitgehende Substituierbarkeit des Wassers durch 
andere LOsungsmittel ohne Anderung der Beschaffenheit des Gels spricht, 
wie van Bemmelen h~rvorhebt, in hohem MaGe dafiir, daB das Wasser des 
Hydrogels nicht als Hydratwasser chemisch gebunden ist, sondern als "Ab
sorptionswasser" die Zwischenraume zwischen den Amikronen der Kieselsaure 
erfiillt2. 

d) DeT mikroskopische und ultramikroskopische Bau des Kieselsiiuregels. 

1. Struktur wasserreicher gaUertiger Gele. Die ultramikrosko
pische Struktur der Kieselsauregallerte3 ist etwas ausg~pragter als die eines 
Gelatinegels gleicher Konzentration. Der Untersuchung besonders gut zu
ganglich sind Ibis 3 proz. Kieselsauregallerten, obgleich auch Gallerten hoherer 
Konzentration noch Diskontinuitaten erkennen lassen; die ultramikroskopi
schen Bilder gleichen durchaus denjenigen der 1 bis 2proz. Gelatinegallerten. 

1 R. Z8igmondy. W. Bachmann und E. F. Steve1UJon: Zeitschr. f. anorg. Chemie "5, 
189-197 (1912). 

2 Es soIl damit noch nicht gesagt sein, daB es keine Hydrate der Kieselsaure gabe. 
Fur die Existenz von Hydraten spricht sich u. a. G. Tschermak [Zeitschr. f. physikaJ. Che
mie 53,349 bis 367 (1905)] aus; femer G. Tammann [siehe das Zitat Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 'fl, 375 (1911)]. 

Beziiglich der Literatur, welche diesen Gegenstand betrifft, vgl. auBerdem van Bem
melen [ZeitBchr. f. anorg. Chemie 59. 225-247 (1908); ",Ibis' 23 (1909)], Tschermak 
[ibid. IS, 230 bis 274 (1909)], auch die Auseinandersetzung zwischen M1igge und Tschermak 
im Centralb1.f. Min. Geol. 1908, ferner E.Jordis [Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1699 (1906)]. 

3 W. Bachmann: Inaug •. Diss. GOttingen 1911. Zeitschr. f. anorg. Chem. '2'3, 125 
bis 172 (1911). 
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Hier wie dort ist die Struktur eine mehr kornige als wabige und auf Zusammen
tritt von Ultramikronen zuriickzufiihren. S. S.107. 

In sehr verdlinnten Kieselsauregelen (0,5 bis 0,75 Proz. Si02) treffen 
wir ganz wie im FaIle der Gelatine Gallertflocken an, welche oft wassererfUllte 
Hohlraume einschlieBen. Die Gallertelemente vermochten also aus Substanz
mangel eine zusammenhangende Gallerte, in welcher die Ultramikronen raum
Hch gleichmaBig verteilt sind, nicht mehr zu bilden (abpreBbares Wasser, 
S.214). 

Sinkt beim Eintrocknen einer Kieselsauregallerte der Wassergehalt, so 
verringern sich gleichzeitig die Abstande der sichtbaren Gallertelemente, die 
ihrerseits schrumpfen, und es ist erklarlich, daB konzentrierte Gallerten eine 
viel feinere (dichtere) Struktur aufweisen als die stark verdiinnten. DaB die 
im Ultramikroskop sichtbaren Strukturelemente selbst aus feineren zusammen
gesetzt sind, geht aus Beobachtungen liber die Bildungen von Gallerten 1 her
vor, femer aus ihrer Polarisation. 

Sinkt der Wassergehalt unter 30 bis 50 Proz., so tritt der oben erwahnte 
Umschlag ein: das Gel triibt sich und wird opak, zuweilen kreideweiB. Nach 
weiterer Trocknung wird es wieder wasserhell. Getrocknete (kle 2;eigen Struk
turen, iiber die jetzt berichtet werden soIl. 

2. Stru kt ur troc k ner Gele. BiU8Chli2 hat in vielen trockenen Hydro
gelen einen wabenartigen Bau der Kieselsaure beobachtet. Die Waben sind 
ffir gewohllIich nicht sichtbar. Trankt man aber das klaretrockene 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. 

BiltBehli nimmt an, daB die Wabenwande so diinn sind, daB sie mit dem 
gewohnlichen Mikroskop nicht sichtbar gemacht werden konnen. Verdickt 
man aber die Wande durch geeignete Fliissigkeiten und sind die Waben 
selbst noch mit Luft erfiillt, so kann man die Struktur wahrnehmen. 
FOOt man auch die letzteren mit Fllissigkeit, so verschwindet die Struktur 
wieder; die diinnen Wande sind dann wieder in ein homogenes Medium ein
gebettet und konnen daher ebensowenig gesehen werden, wie vorher in Luft. 

Biltschli bestimmt den Durchmesser der Hohlraumchen zu 1 bis 1,5,u 
und berechnet unter gewissen Voraussetzungen den Durchmesser der Waben
wande zu 0,2 bis 0,3 p" nimmt jedoch an, daB die wahre Dicke der Wande 
erheblich kleiner ist. 

Der Griindlichkeit und Kritik, mit der Biitsehli 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, daB ein ungetriibtes, 
trockenes Gel der Kieselsaure lufterfiillte Hohlraume von 1 bis 1,5 p, Durch-

1 W. Bachmann: 1. c. siehe S. 217. 
2 O. Bmschli: Untersuchungen fiber die Mikrostruktur kiinstlicher und natiirlicher 

KieseIsiLuregallerten. Heidelberg 1900. Verh. d. Heidelb. Naturhist.-Med. Vereines NF. 
VI 1900. 
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messer enthalten soUte. Solche Hohlrliume wUrden wahre Riesengebilde dar
stellen im Vergleich zu den TeilchengroBen, die wir gewohnt sind, in klaren 
KolloidlOsungen anzutreffen. 

Sind die Brechungsexponenten der dispersen Phase und des Dispersions
mittels einigermaBen voneinander verschieden, so erscheinen disperse Systeme 
mit Teilchen vou 1 bis 1,5 p Durchmesser und betrachtlich kleineren au Berst 
stark getrubt (Kaolin- und Tonsuspensionen, Olemul~ionen usw.), selbst bei 
geringem Gehalt an zerteilter Materie. Eine viel weitergehende Zerteilung ist 
erforderlich, um zu klaren KolloidlOsungen zu gelangen. 

Ein lufterfiillter Schaum von 8i02 mit Hohlraumchen von 1 p Durch
messer muBte, selbst wenn die Wabenwande erheblich dunner waren als 0,2/1, 
wegen der Beugung und Reflexion des Lichts an den Grenzflachen ganz weiB 
opak erscheinen und im Ultramikroskop blendend helle Heterogenitaten auf
weisen. 

Die ultramikroskopische Untersuchung zeigt l.lun, daB die troc k nen U\tramikyosko-
H d 1 °1 d 1· h· i1 plsehe lnter-y roge e zuwel en eut 10 e Submlkronen enthalten, zuwe en aber fast suehung. 

optisch leer erscheinen. Dies deutet auf eine auBerordentlich viel feinere 
Struktur als die von Biltschli beschriebene hin. 

Ein klares trockenes Gel mit lichtschwachen Submikronen und Amikronen 
nahm, im Exsikkator der Einwirkung von Benzoldampfen ausgesetzt, bis zn 
37 Proz. seines Trockengewichts an Benzol auf und erschien dann vollkommen 
klar und optisch leer. BeiI}l Verdunsten des Benzols an derLuft konnte Ver
fasser folgendes feststellell: Zunachst Auftreten eines schwachen, immer star
ker werdenden Lichtkegels, allmahliches Auftreten von 8ubmikronen, die 
nicht gezahlt werden konnten und so hell wurden, daB sie die Nachbarteilchen 
bestrahlten; allmahliches Abblassen der Helligkeit des Lichtkegels. 

Die Anordnung der Submikronen war au Berst dicht und ganz ahI1lich 
wie die bei Rubinglasern mit Teilchen an der Grenze der Wahrnehmbarkeitl: 
hier wie dort Heterogenitat der Verteilung und eine Teilchengestalt, die auf 
Anhaufungen von Amikronen schlie Ben laBt. Das Licht war linear polarisiert, 
und der Kegel konnte durch Drehen des Nicols zum Verschwinden gebracht 
werden; abermals ein Beweis fur die Feinheit der Heterogenitat. 

e) Der U m8chlag. 

Die Erscheinungen im Umschlag erkiaren sich einfach in folgender Weise: 
die Kieselsaureluftmischung ist wegen der Feinheit der Hohlraume der Haupt
sache nach amikroskopisch, nahezu optisch leer, nur einzelne dichtere oder 
weniger dichte Anhaufungen der Kieselsaure lassen sich als lichtschwache 
Submikronen im trocknen Praparat erkennen 2 • 

Der Brechungsexponent der amikroskopischen Mischung von Kieselsaure
Benzolliegt zwischen dem des Benzol und dem der Kieselsaure, der Mischung 

1 H. Siedentopf und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. Phys. [4] 10, 1 bis 39 
( 1903). 

2 Vielleicht auch etwas gr613ere Hohlraume oder Kieselsaurekrystallchen, eventuell 
auch Verunreinigungen des Gels. 
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Kieselsaure-Luft ebenso zwischen den Brechungsexponenten dieser Sub
stanzen 1. 

Beim Eintrocknen des Benzolgels entwickeln sich im Inneren der Kiesel
saure unzahlige, winzige Hohlraum!l, die mit Benzoldampf oder einem Benzol
Luftgemisch erfiillt sind. In dem MaBe, wie Benzol verdampft, breiten sich 
die Hohlraume aus und ftillen die amikroskopischen Kanale Qer Nachbarschaft 
mit Gas (Benzoldampf). Es bildet sich ein ultramikroskopisches Gemisch 
Gas-Kieselsaure; aber dieses hat einen anderen Brechungsexponenten als das, 
umgebende Gemisch Benzol-Kieselsaure. Es beugt daher als Ganzes Licht 
ab und kann, wenn der gaserfiillte Raum groB genug ist, auch als Submikron 

Fig. 31. 
Submikroskopische Luftblasen im Gel 

der Kieselsaure. 
• Kieselsaureamlkronen. 

o Gas im Gel. 

~ Benzol im Gel. 

wahrgenommen werden. Zur Veranschau
lichung dieser Vorstellung diene die 
schematische Figur 312. 

Die gaserfiillten Hohlraume im 
Kieselskelett werden unregelmaBig wach
sen: es konnen mehrere zu einem zu
sammentreten, und wenn sie groB genug 
sind, als Waben der mikroskopischen 
Beobachtung zugiinglich werden. Die 
Wabenwande bestehen nach dieser Auf
fassung im wesentlichen aus benzol
getrankter Kieselsaure, die Biitschlischen 
Hohlraume im wesentlichen aus gas
er.fullter Kieselsaure 3• 

Mit dieser Auffassung steht eine 
Beobachtung von Bachmann4 vollkom
men in Einklang. Bachmann sah an 
einem geeigneten mit Benzol getrankten 

Gel der Kieselsaure wahrend des Verdampfens des .Benzols im Ultramikroskop 
einen fortwahrenden Wechsel des ultramikroskopischen Bildes. Massenhaft 
entstanden und verschwanden Submikronen vor den Augen des Beobachters; 
Anhaufungen von Amikronen erschienen in deutlichen Umrissen, deren Ge
stalt fortwahrend wechselte. Verfasser konnte sich von der Richtigkeit dieser 
Beobachtung uberzeugen: Man hatte in der Tat das Bild lebhafter Beweg
lichkeit und Veranderlichkeit vor sich. 

Diese Veranderlichkeit ist auf das allmahliche Zuriickweichen des Ben
zols und die damit verbundenen Anderungen der Verteilung von Flussigkeit 
und Dampf in amikroskopischen Kanalen zuriickzufiihren. Mit dem Ver
dampfen des Benzols verliert sich wiederum die kiinstlich hervorgerufene, 

1 D. Brewster:.Philos. Transact. 1819, II, 283. Schweiggers Journ. f. Chern. u. Phys. 19, 
411 bis 429 (1820). 

2 Durch diesel be soli natiirlich keine bestimmte VorstliJlung iiber Form, Gestalt 
und Lagerung der Amikronen festgelegt werden. 

3 Die Wabenstruktur kann natiirlich auch noch anders, etwas komplizierter ge
dacht werden. 

« W. Bachmann: Zeitschr. f. anorg. Chemie 'f3, 165 (1911). 
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grobere Heterogenitat, und man erhalt wieder das urspriingliche, lichtschwache 
Bild im Ultramikroskop, das, wie erwahnt, noch nicht der wirklich vorhande
nen feinsten Struktur entspricht. 

A us aHem Angefiihrte n ergibt sic h, daB die Biitschlische Wa be n
struktur keineswegs die wahre, feinste Struktur des Gelsder 
Kieselsaure darstellt, sondern das Bild einer groberen Hetero
-genitat der Anhaufung von Fhissigkeit in einem ganz von ami
kroskopischen Hohlraumen durchsetzten Konglomerat von Kie, 
selsaureamikrone n. 

61. Entwasserung der Kieselsaure bei stufenweise vermindertem 
Dampfdruck. 

tlber das Verhalten der Hydrogele der Kieselsaure bei der Entwasserung 
hat van Bemmeleni eingehende und wichtige Untersuchungen durcbgefiihrt. Untersuchungeu 
1>. .,.... hod . S 11 k . ·1 Nil B,mmelefl s. Ie .I.'Let e 1St . 1 urz mltgetel t. 

(UIIISc711ug.J 

1+'"4.8 ergeha1L des aels 

Fig. 32. Schematische Kurve nach van Bemmelen. 

Es ergab sich, daB der allgemeine Gang der Entwasserung sehr verschie
-den ausfallt je nach der Bereitungsweise, der Vorgeschichte und dem Alter 
des Hydrogels. Der gewohnliche Gang der Entwasserung ist schematisch in 
Fig. 32 angedeutet. 

Die Dampfspannung nimmt zunachst langs der Kurve Ap ab, wahrend 
gleichzeitig das Volumen des Hydrogels sich nach Ma13gabe der Wasserabgabe 
verringert. In Punkt 0, dem "Umschlags pu nkt", erhalt die Kurve einen 
Knick. Langs des Kurventeils 001 wird ein betrachtlicher Teil des Wassers 

1 van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 233 bis 356 (1897); 59, 225 bis 247 
{19(8); 6', 1-23 (1909). 
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bei nahezu konstantem Druck abgegeben. Das Volumen der Kieselsaure bleibt 
trotz der Wasserabgabe annahernd konstant. Gleichzeitig macht sich noch 
eine eigentiimliche Erscheinung' bemerkbar: Das Hydrogel triibt sich, wird 
porzellanartig weiB und klart sich allmahlich wieder; in Punkt 0 1 ist es wieder 
vollstandig klar geworden. Die weitere Entwasserung bis zu einem geringen 
Wassergehalt, der erst durch Gliihen ausgetrieben werden kann, erfolgt langs 
der Kurve Aa. Es ist sehr bemerkenswert, daB die Entwasserung langs d'er 
Kurve Ap vollstandig irreversibel verlauft derart, daB man bei der Wieder
wasserung ganz neue Kurven erhlilt, die in Zy dargestellt sind. Hingegen ist 
das Kurvenstiick 0 00 1 vollstandig reversibel; die Wiederwasserungskurve Za 
fallt mit der Entwasserungskurve zusammen. Ganz eigentiimlich ist das Ver
halten im Kurvenstiick 001, Jeder Punkt dieses Kurvenstiickes kann durch 
geeignete Wiederwasserung und darauf folgende Entwasserung belie big oft 
erreicht werden. Von 0 0 aus z. B. durch Wiederwasserung Hings des Kurven
stuckes ZaZp und Wiederentwasserung langs Zy, nicht aber langs der Ent-

Hysteresis, wasserungskurve 0 10 (Hysteresis). 

Hohlraum· 
volumen. 

GroGe der Hohl-
raume. 

Aus dem Umstand, daB der Punkt 0 ofter bei 2 Mol. Wasser auf 1 Mol. 
Kieselsaure, der Punkt 0 1 bei 1 Mol. Wasser liegt, konnte man schlieBen, daB 
es sich hier urn Zersetzung von Hydraten handelt. Die Dampfspannung im 
Punkt 0 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, daB der Umschlag nicht immer bei 2 Mol. Wasser ein
setzt, sondern bei 1,5 bis 3,0, daB femer der Punkt 01 oiter 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 langs 001 auf Entleerung der im Gel vor
gebildeten Hohlraume zuriickzufiihren ist, daB man eben diese Hohlraume 
nachtraglich mit Alkohol, Benzol, Benzin, ja mit jeder beliebigen Flussigkeit 
fullen kann, und daB man bei der abermaIigen Eintrocknung bei allen fliich
tigen Fliissigkeiten gleichfalls die Erscheinungen des Umschlages beobachten 
kann. 

Bachmann l hat die von 3 verschiedenen trockenen Kieselsauregelen auf-
genommene Flussigkeitsmenge bestimmt und gefunden, daB die verschiedenen 
Fliissigkeiten nur nach MaBgabe der vorhanden€m Hohlraume aufgenommen 
werden, nicht aber in st6chiometrischen Verhaltnissen. Dies ist in uberzeu
gender Weise aus nachstehender Tabelle 27 bei Gel Nr. 5 undNr. 2 zu ent
nehmen. 

Das aus der Fliissigkeitsaufnahme berechnete Hohlraumvolumen ist bei 
einem bestimmten Gel konstant, das Molarverhliltnis (IV) schwankt sehr 
bedeutend. 

Eine Frage, welche fUr die Beurteilung des Gels der Kieselsaure von 
groBter Wichtigkeit ist, betrifft aber die GroBe dieser Hohlraume. 

1 W. Bachmann: Zeitschr. f. anorg. Chemie 19, 202 bis 208 (1912). 
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Tabelle 27. 

I I I II III IV V VI 

Nr. deB 1 I .. Imbibierte" I' FUi8Bigkeits' Hohlraum· I Hohlraurnvol. 

S G in g und Gew.· % in Mol in cmm** Gelsubstanz 
SiOuan·Gdele Nr.; FUiBBigkeit FlllssigkeitsRufnahrne aufnahrne volumen \ pro g 

~~I!~ ____ .. I_: __ ~~~W' __ pro Mol SiO. in cern" 

---- 11 i:17~~:o~£-R5::~~% I ~O-_~2-18 __ : 152 1 0,2923-

¥r.3 21 (b) Athyljodid I' 0,29S0 = 57,3%---1 +-1-154----,:------
0,5200 g 1,934 bei 25°* (ca. 250) 0,222 0,2960 

Nr.5 
0,521611; 

I ~, ------------~--------~----~~-------

3 i Chloroform i 0,2230 = 42,9% 0,2165 I 
I (Kontrollbest,) (ca. 19°) 151 0,2902 

41 (e) Wasser 0,ISS6 = 36,15% 
0,9984 bei 20 ° (ca. 20°) 1,213 IS9 0,3621 

51 (d) Benzol 0,1615 = 30,96% I II 

0,S791 bei 20° (ca. 200) 0,239 IS3,9 0,3521 

I 0,231S = 63,1 % 1 
,_:+I_(_~J_) _:_:_:_·:_--+I_o_'_22_:;_:_~_;_1 % 1 :: 1 :. 1 __ :_::_:_: 

Nr.2 sl 0,~~9~:~~0 I 0,20(24 ~:05),2% 1
1'--0-,4-2-7-1:,.---23-0---1 0,6270 

0,3672 g I_+I ______ -+-__ ca_. ____ f--____ --' __ . _______ _ 

I (h) Acetylen. II \' 1 
91 tetrabromid 0,6720 = 183,0% 0,320 226,1 I 
I 2,9710 bei 17,5 (17,5°) I 

0,6160 

10 I (i) WasBer I' 0,2276 = 62% I ! 228 I 
(Kontrollbest.) (ISO) 2,080 i 

i 

0,6210 

* Bachmanns Bestimmung. •• Die Daten der Vertikalkolumnen V u. VI wurden 
unter der Annahme berechnet, daB cine Volumkontraktion der aufgenommenen Fliissig
keiten nicht statthat. 

nber die ultramikroskopische Struktur des Gels ist schon eImges 
mitgeteilt. Daraus ergibt sich, daB die Struktur eine sehr feine sein muB. 
Aus der schnellen, vollstandigen Durchtrankbarkeit ergibt sich ferner, daB 
das Hydrogel von untereinander zusammenhangenden Poren durchsetzt 
sein rouB. 

Flihrt man die Dampfdruckerniedrigung des Wassers im Hydrogel der 
Kieselsaure auf das Vorhandensein von auBerordentlich feinen Kapillarim 
zUrUck, so laBt sich unter der Annahme, daB die Gesetze der Kapillaritat fUr 
diese sehr feinen Hohlraume noch geiten, ein Anhalt liber die GroBe derselben 
gewinnen. Der aus der Dampfdruckerniedrigung zu berechnende Kapillar
durchmesser ist meist recht klein. 
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62. Anwendung der Kapillaritatslehre auf den Entwisserungsvorgang. 1 

Die Erkenntnis, daB das Gel der Kieselsaure eine viel feinere Struktur 
hat als von Biit8chZi2 angenommen wird, eroffnet die Moglichkeit, die Eigen
tumlichkeiten der Kurve van Bemmelens auf bekannte Gesetze der Kapillari
tatstheorie zurUckzufuhren 8. 

XapillaritAts· Zum besseren Verstandnis des Foigenden seien hier einige F u nda men-
lehre. I ta erscheinungen der Kapillaritatslehre in Erinnerung gebracht': 

1. Eine die Kapillare benetzende FlUssigkeit bildet einen nach dem 
Dampfraum konkaven Meniskus aUB (Fig. 33). Infolge des durch die OOOr

flachenspannung auf die darunter befindliche Fliissig
keit ausgeubten Zuges steigt die Flussigkeit in der 

T T 

71.: 
I 

- .::. -=.~.: ~-~ - - --=-- - - _ .. ----
-= ---- ~::-

Fig. 33. 

KapiUare empor. Der nach oben gerichtete Zug von 
der GroBe 2:n r T ist gleich dem Gewicht der ge
hobenen Flussigkeit r2:n h 0, worin T die Oberflachen
spannung, h die Steighohe, a das spez. Gewicht der 
Fliissigkeit bedeutet5 • Daraus ergibt sich 

2T 
h=-.. 

ra 

Die Formel gilt nur fill' vollkommen benetzende 
Fliissigkeiten und enge, zylindrische Kapillaren. Daun 
ist der Krummungsradius der Grenzflii.che (Flussig
keit-Luft) gleich dem Radius der ROhre. 

Fur Wasser wftrde in Kapillaren von 51'-P Durchmesser eine theoretische 
SteighOhe von mehreren Kilometem 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 litBt sich aus der weiter 
unten gegebenen Formels berechnen. 

II. 1st die Benetzung unvollkommen, so bildet sich ein von Null abwei
chender Randwinkel aus; der ;Kriimmungsradius wird groBer als der KapiUar
halbmesser. Dementsprechend ist die Steighohe eine kleinere und der Dampf
druck erhOht sich (wichtig fur die Beurteilung der Wiederwasserungskurve I). 

1 Nach R. Z8igmondy: Zeitschr. f. anorg. Chemie TI, 356 bis 377 (1911). 
. 2 O. Bii,t8chli selbst COber den Bau quellbarer Korper UBW., Gottingen 1896, S.45; 

Untersuchungen fiber die. Mikrostruktur usw., Heidelberg 1900, S. 342) spricht davon, 
daB die WabeI\wande poros sein konnten. 

a Einen Versuch in dieser Richtung hat schon H. Freundlich (Kapillarchemie, Leipzig 
1909, S.486ff.) gemacht, allerdings ganz auf der BiU8cklischen Theorie vom Gel der 
Kieselsiiure fuBend. _ 

• Ausfiihrlicheres bei MinkQw8ki: I. c. und in Lehrbiichern der Physik, z. B. E. Riecke 
(3. Aufl.) I, Leipzig 1905. 

6 E. Riecke: ibid. S. 283. 
6 Nach derselben FormellaBt sich auch die Dampfdruckerhohung der Tropfen von 

konvexer Oberflache berechrien. Darauf beruht bekanntlich das Wachstum groBerer 
Tropfen auf Kosten der kleineren. [Vgl. Lord Kelvin; Proc. Roy. Soc. '2', 63 bis 68 (1870).] 
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III. Die Oberflachenspannung ubt iiberall, wo ein gegen den Gasraum 
konkaver Meniskus ausgebildet wird, eine Zugwirkung auf die darunter be
findliche Flussigkeit aus. Die Folge dieses Zuges ist eben der kapillare Auf
stieg der Flussigkeit. Einen gleich groBen, aber entgegengesetzt gerichteten 
Zug, also einen Druck erfahrt die Kapillare selbst. Er ist bei vertikaler Ka
pillare gleich dem Gewicht der gehobenen Fliissigkeit und nach abwarts ge
riehtet. 

IV. Das Angefiihrte genugt zum Verstandnis der Entwiisserungsisotherme. 
Wir betrachten zunachst das Gel im Kurventeil 001000 20, also das bis zum 
Puilkt 0 eingetroeknete, verlestigte und i m Bau nicht mehr verander
Hehe Hydrogel der Kieselsaure (Fig. 32). Wir konnen uns dasselbe im 
Punkte 0 zusammengesetzt denken aus einer Unzahl au.6erst kleiner, flussig
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 machtige Zugwirkung auf die darunter be
findliche Fliissigkeit nach auJ3en, deren GroBe sich aus der kapillaren Steig
bohe berechnen laSt, und gema.6 III. eine Druckwirkung auf die sie begren
zenden Wande in entgegengesetztem Sinne (Fig. 34). Die letztere wird die 
Gelwande (Kieselsaureamikronen) gegeneinander pressen, also eine Kontrak
tion des Gels bewirken, die erstere das 
Auftreten von Luftbliischen im Innern des 
Gels begiinstigen. Nach den AusfUhrungen 
S. 222 beruht die Triibung ini Umschlag 
auf dem massenhaften Auftreten von 
Gasbliischen im Innern des Gels. 

Fig. 34. 

....._ ---
Fig. 35. 

R < R' und p > p. 

," ... R ' 
I , 

'. 

V. Der Zustand des Gels in 0 ist also charakterisiert durch das Vor
handensein einer Dilatation der eingeschlossenen Fliissigkeit und einer Kom
pression der sie einschlieBenden Kieselsaure. 

DieKompression des Kieselsauregeriistes und die Dilatation der Fliissig
"keit hangen nun ganz von dem Kriimmungsradius R der Fliissigkeitsober
flache ab (Fig. 35). Beide sind sehr groB bei kleinem R, sie versehwinden hin
gegen bei ebener :Begrenzung. Wird daher durch Zufuhr von Behr w~nig 
Wasser der Kriimmungsradius der Grenzflache stark vergroBert, so andert 
das sehr viel in den Spannungsverhaltnissen des Hydrogels: Es bedeutet eine 

"groBe EntIastung. der Spannung, also der Kompression der Kieselsaure und 
der Dilatation der Fliissigkeit. Das Gelgt-riist wird sich etwas ausdehnen, 
die Fliissigkeit sieh kontrahieren, und das Gel wird eine entsprechende Wasser-

Zsigmondy, Kolloldchemie. 2. Aufi. 15 
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menge noch aufnehmen konnen. (Diese Verhiiltnisse sind wichtig zur Beur
teilung der Kurven Zr und der Wiederwasserung von Oa bis 0 8 ,) 

628. Entwasserung des Hydrogels. 
Das meiste Wasser bis etwa 6 Mol. H 20 auf 1 Mol. SiOa verdampft beinahe 

unter normaler Tension des gesattigten Wasserdampfes (1"ahrscheinlich handelt 
es sich um das in dem Netzwerk des Gels eingeschlossene, anfangs abpreBbare 
Wasser). Aus der Tensionsabnahme von etwa 6 Mol. H20 an wurde folgen, daB 
von da ab das Wasser in den Kapillaren konka ve Menisken auszubilden beginnt. 
Aus den Dampfdruckerniedrigl}Ilgen kann aber langs Ap nicht auf den Durch
messer der Kapillaren geschlossen werden, weil das Gel noch nicht Volumkon
stanz erreicht hat, sich also wahrend des Eintrocknens fortwahrend verandert. 

Erst wenn die Gelwande sich verfestigt haben"das Gel sich 
bei weiterem A ustrocknen nicht mehr z usammenzieht, kann unter 

Annahme zylindrischer Hohlraume obige Formel an
gewendet werden. Dann laBt der Dampfdruck im 
Umschlag Ruckschliisse auf die GroBe der Hohlraume zu. 

Entwasserung im Teil 001, Wie schon Biitschli. 
beobachtet hat und wie aus der ultramikroskopischen 
Beobachtung S. 218 hervorgeht, erfolgt das Eintrocknen 
gewohnlich nicht von auBen nach innen, sondern derart, 
daB flussigkeitsfreie Hohlraume im Innern entstehen, und 

Fig. 36. zwar gleichzeitig an vielen Stellen. 
A Oberlll1che deB Gels. 
B Innere! des Gels. Es darf angenommen werden, daB das Wasser im 

Punkt 0 an der OberfHi.che Menisken von einem Kriim
mungsradius ausgebildet hat, der dem Dampfdruck der Gasphase ent
spricht (Fig. 36). 

Menisken von solcher Gestalt bedingen, entsprechend der Steighohe von 
mehreren Kilometern, eine machtige Zugwirkung auf die darunter befindliche 
Fliissigkeitsschicht. Die Folge davon wird das Auftreten von Luft und Ben
zoldampf1 im Innern der Fllissigkeit sein, (vergleichbar dem . Aufschaumen 
von gasgesattigten Fliissigkeiten bei Druckentlastung). 

Derannahernd horizontale VerI auf der Entwasserungskurve in 001 

deutet an, daB die Kriimmungsradien der Menisken im Innern des Gels un
gefahr gleich sind oder nur um weniges grOBer als die an der Oberflao,he, 
von welchen aus die Verdunstung der Flussigkeit enolgt. 

Kurventeil 0 1°0' 1m Puhkt 0 1 sind die Kapillaren im wesentlichen 
entleert, und es handelt sich langs 0 10 0 nur mehr um adsorbiertes2 oder in 
der Gelsubstanz gelostes Wasser, falls das Gel aus SiOa besteht. 

Wie schon erwahnt, ist die Entwasserung in diesem Teil vollkommen 
reversibel, und die Gleichgewichte stellen sich verhaltnismallig schnell eins• 

1 Das Hydrogel enthaIt betrachtliche Mengen Luft absorbiert, die bei Druckent. 
lastung zu Blaschenbildung Veranlassung geben. 

I Vgl. H. Freundlich: Kapillarchemie, S. 491. 
3 van Bemmelen; Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 258 (1897). 
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62b. Wiederwasserung des Hydrogels. I!~iinung der Kapillaren. 
Die Kurve der Wiederwasserung 0 10 2 hat einen anderen Verlauf 

als die Entwasserungskurve. 
Die Erklarung dieser Abweichung dfirfte wohl in Folgendem gefunden 

werden: Es ist eine bekannte und leicht zu reproduzierende Erfahrung, daB 
das Wasser in unbenetzten Rohren nicht so hoch aufsteigt wie in benetzten 
und beim Anstieg in ersteren einen Meniskus von groBerem Kruml1lungs
radius ausbildet als in letzteren. Diesem groBeren Kriimmungsradius ent
spricht aber ein hoherer Dampfdruck. Nehmen wir an, daB .Ahnliches bei 
der Wiederwasserung der Gele eintritt, so muBte die Fiillung der Kapillaren 
unter hOherem Druck erfolgen als die Entwasserung, bei welcher die Wande 
durch die zurucktretende Flussigkeit, soweit dieselbe reicht, benetzt sind. 
Tatsachlich erfolgt die Wiederwasserung bei hoherem Druck. 

Die einfachste Erklarung der Hysteresis im Gebiet OOpp scheint mir 
also darin zu bestehen, daB die Krummungsradien der Menisken bei der 
Wiederwasserung groBer sind als bei der Entwasserung1 , Die mind ere Be
netzung bei der Wiederwasserung konnte auf Wirkung der adsorbiertcn Luft 
zuruckgefiihrt werden'. Es sind aber noch andere ErkIarungen der Hysteresis 
moglich 2• 

1m Punkte O2 sind die Kapillaren wieder gefiillt, aber bei hoherem 
Dampfdruck, als dem Umschlag entspricht, da bei der Wiederwasserung 
zufolge der Voraussetzung die Kriimmungsradien groBer sind als im Um
schlag. Nach V. (Kap.62) entspricht der geringeren Krummung der Menisken 
eine Entlastung der Spannungen im Gel und dementsprechend eine vermehrte 
Flussigkeitsaufnahme. Tatsachlich liegt der Punkt O2 nicht nur hahn als 
0, sondern auch nach rechts verschoben. Das G€l enthiilt also mehl' 
Wasser als im Punkte O. 

Auch der VerIauf der y-Kurve O2°3 erkHirt sich ungezwungen aus del' 
Anderung der Krummungsradien. Da das Gel nicht quellbar ist, sondern 
nur kleine Volumanderungen innerhalb der Elastizitatsgrenze gestaUet, so 
ist auch hier die Wasseraufnahme nach V. zu erkHiren, 1m Punkte 0 3 ist 
die Tension des Gels gleich der des ebenen Wasserspiegels. Die Begrenzung der 
Wasseroberflache in den Kapillaren gegen den Gasraum mull daher eine ebene 
sein, und die Kapillarspannung ist nach V. (Kap. 62) verschwunden. Langs 
O2°3 werden die Spannungen im wassererfilliten Gel also aufgehoben, und der 
Erweiterung des Gesamthohlraums entspricht eine weitere geringfugige 'Vasser
aufnahme. 

Dieselbe Erklarung kann man fur aIle anderenZy-Kurven geben, und ihr 
nahezu geradliniger Verlanf spricht fUr die Richtigkeit der gemachten Voraus
setzung. 

1 Auf diese Erklarung der Hysteresis ·wurde ioh von Herrn Privatdozenten Dr. 
v. Karman aufmerksam gemacht, dem ich auch fiir Durchsicht diesel' Kapitel sehr ver. 
bunden hin. 

I VgI, Freundlich; Kapillarchemie, S. 486ff. 

15* 
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Kap. 62e. Bestatigung der Theorie. 
Eine iiberaus gute Bestii.tigung hat die neue Theorie durch eine Unter

suchung von Ander8on! erhalten. 
Ander80n hat auf Veranlassung des Verfassers ein trockenes Gel der 

Kieselsii.ure der Einwirkung von Benzol-, Alkohol- und Wasserdampfen aus
gesetzt und die lsothermen fiir Entleerung und Wiederfiillung der Hohlraume 

60·r-----~------r------r------~-----r--~01-3-, 

50~----_+------~----_r------+_----~~--__1 

Benzol 
_ ·_·0- Wronol 

-+<- -- -0-- /lrOU'S'tIr 

20~----~------+-----~~~--~ 

zo JO '10 30 
ccm pro -tOO gr Kie.selsdllrfJSubsfqnz 

Fig. 37. Volumina der Fliissigkeiten im Gel. 

o 

des Kieselsauregels mit Wasser, Alkohol und Benzol festgestellt. Es zeigte sieh, 
daB die Kurven ffir Alkohol und Benzol der Entwasserungsisotherme ganz 
analog sind, und daB insbesondere die Hysteresiserscheinungen im Kurven
teil OOP20 ebenso ausgepragt sind wie bei Wasser (Fig. 37). Die Kurven haben 
eine etwas andere Form als bei van Bemme1en, was auf die Bereitungsart 
des Gels und auf den Umstand, daB die Hohlraume nicht so gleiehmaBig sind 
wie bei van Bemmelen, zuruekzufiihren ist. 

1 J. S. Anderson; Zeitschr. f. phys; Chemie 88, 191 bis 228 (1914). 
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Dem Umschlagspunkt 0 van Bemmelens entspricht der Teil starkster 
Krummung der Entwasserungskurve. Bei weiterer Verfluchtigung der Fliissig
keit tritt in allen Fallen Trubung auf, geradeso wie bei van Bemmelen. In 
diesem Gebiete (001) erfolgt die Entleerung der Hohlraume; bei van Bemmelens 
Isother~e ist dieser Teil der Kurve in der Regel annahernd horizontal, was 
auf groBe Gleichformigkeit der Hohlraume schlieBen laBt; bei Andersons 180-

thermen ist er gegen die Abszissenachse geneigt; die Hohlraume werden also 
nicht bei konstantem, sondern bei allmahlich abnehmendem Dampfdruck 
entleert, woraus man schIieBen kann, daB die Kapillarenungleiche GroBe 
besitzen und zunachst die groBeren, dann die kleineren elltleert werden. 

Mit Hille einer von der Kapillaritatstheorie gegebenen Formel vermag 
man aus der Dampfdruckerniedrigung, welche eine FluslSigkeit in zylindri
schen Kapillaren erfahrt, den Kriimmungsradius r zu berechnen 1. 

Dieser ist 
80 1 

r=2T----, 
(J Po In Po 

Pl 
worin (J die Dichte der Fliissigkeit, 

So die Dampfdichte an der ebenen Oberflache, 
Po den Dampfdruck an der ebenen Oberflache, 
Pl den Dampfdruck an der Oberflache des Meniskus, 
T die Oberflachenspannung der Fliissigkeit bedeuten. 

Unter der Voraussetzung, daB die Kapillaritatsge8etze hier noch Giiltig
keit haben, kann man diese Formel in erster Annaherung auf das Gel der 
Kieselsaure anwenden. Ander80n hat die Rechnung fur die Umschlagspunkte 
o (die Punkte starkster Krummung der Entleerungskurven) durchgefuhrt 
und findet den Radius r der Kapillaren aus allen drei Kurvvn in uner~artet 
guter Dbereinstimmung zu annahernd 2,6ftft mit kleinen Abweichungen in 
der ersten Dezimale. 

Die Einzelwerte von r sind folgende: 
fiir Wasser 2,60 flfl, 
" Alkohol 2,54 ", 
"Benzol 2,79"", 

Daraus wiirde sich der Durchmesser der groBten Hohlraume, die zunilchst 
entleert wurden, zu annahernd 5,2f.1-ft ergeben. 

Fur die Punkte 0 1 sind die entsprechenden Werte r1 folgende: 
fiir Wasser 1,37 fl fl , 
"Alkohol 1,21 " , 
"Benzol 1,35", 

d. i. im Mittel 1,31. Das gibt einen Durchmesser der kleinsten Hohlraume 
von 2,6 ftft. 

Hierzu ist zu bemerken, daB man nach obiger Formel nur dann den Durch
messer der Kapillaren selbst berechnen kann, wenn, man die Dicke der die 
Hohlraume des Gels bekleidenden (adsorbierten) Flussigkeitsschicht, die wir 

1 Die hier gegebene " Formel ist auf sehr kleine Hohlraume besser anwendbar als die 
in der 1. Auflage dieses Buches mitgeteilte (vgl. die zitierte Arbeit von Anderson). 
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mit ,} bezeichnen wollen .. gegen den Radius r vernachlassigen kann. Dies 
ist bei den sehr kleinen Hohlraumen des Gels nicht mehr der Fall. Der wahre 
Kapillarradius ergibt sich fiir den Punkt 0 zu r + ~ und der Durchmesser 
zu 2r + 2 ,}, er wird also etwas groBer sein, als oben angegeben ist. Bringt 
man diese Korrektur an, so werden die Kapillardurchmesser um etwa 0,3 
bis 3ftft groBer, als die S. 229 angegebenen Werte 1. 

Die Resultate Andersons diirfen im Verein mit den vorher erwahnten 
Tatsachen wohl als sicherer Beweis dafur angesehen werden, daB der Bau 
des Gels der Kieselsaure ein amikroskopisch feiner ist, und daB die Dampf
druckerniedrigung der yom Gel aufgenommenen Fliissigkeiten im Umschlags
gebiet nicht auf Hydratbildung zutuckzufUhren ist, sondern auf die Tensions
erniedrigung, welche Flussigkeiten in engen Hohlraumen infolge der Aus
bildung konkaver Menisken erleiden. 

Zu den drei tensionserniedrigenden Faktoren: chemische 
Rind ung, Los ung in nichtfliichtigen Substanzen und Adsorption, 
tritt noch ein vierter: die kapillare Dampfdruckerniedrigung; 
sie muB in allen Fallen beriicksichtigt werden, wo auBer.st fein
porige Gebilde mit Sicherheit nachgewiesen sind, wie bei vielen 
anorganischen Hydrogelen. 

Neuerdings hat Bachrnann2 gefunden, daB viele andere Korper, die von 
alllikroskopischen Hohlraumen durchsetzt sind, Dalllpfspannungsisotherlllen 
ergeben, die denen des Gels der Kieselsaure ganz analog verlaufen und auf 
die, da die Hohlraumchen jener Korper feste Wande besitzen, die Theorie 
sich ohne weiteres ubertragen laBt. Hierher gehoren: KokosnuBkohle, Per
mutit, Hydrophan, sowie auch die durch Alkohol geharteten Gelatinegele, 
deren Hohlraume ganz wie das Kieselsauregel jeden Flussigkeitsaustausch3 

gestatten. An letzteren zeigte schon Biitschli, daB sie eine Hohlraumstruktur 
aufweisen, ferner die Umschiagserscheinung u. a. m. zeigen, genau so wie 
das feste Kieselsauregel. Ausfiihrliches uber die Isothermen der Bachmann
schen Arbeit und deren Deutung sind in der Originalarbeit 2 einzusehen. 

Besonders interessant ist das Verhalten des Hydrophans 4, der als ein 
in geologischen Zeitraumen gealtertes Gel der Kieselsaure sich vollstandig 
als das den Endzustand der Alterung darstellende Glied den in Fig. 38 ge
gebenen Isothermen von Kieselsauregelen zunehmenden Alters zuordnet; 
ferner das Verhalten der KokosnuBkohle, die neben Adsorption auch Kon
deusation des Wassers in zwei deutlich gesonderten Systemen von Hohlrau
lllen verschiedener GroBe erkennen laBt, deren Entstehung auf zwei der 
der GroBe nach verschiedene, wohl in der Struktur der Pflanzenfaser selbst 
schon begriindete Struktursysteme zuruckzufUhren ist. 

'1 Nach van der Waal betragt 6 fiir Wasser O,15/t ,u, nach Bakker 1,6fl,u; urn so yiel 
wiirde also der Radius groBer sein (ygl. die zitierte Arbeit von Anderson, S. 220). 
. 2 W. Bachmann; Uber Dampfspannungsisothermen von Kiirpern mit Gelstruktur, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 100, 1-76 (1917). 

3 W. Bachmann; I. c., S. 50; vgl. auch dieses Lehrbuch S.218. 
, W. Bachmann; 1. c., S. 40-42. 
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Dber das Benzolgel der (geharteten) Gelatine siehe den Abschnitt iiber 
Gelatine (Kap. 128a). 

62d. Irreversible Zustandsanderungen (Kurve Ap). 

Bei der Entwasserung des Hydrogels der Kieselsaure langs Ap 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 Anderu nge n i m Ba u 
des Gels, die Hi-ngs A p, also solange das Gel noch nicht fest geworden 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 Lange des Kurvenstiicks 
001 herbeifiihrt (Fig. 38). 
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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 zuganglich zu 
sein. Beim Ver~uch einer Erklarung der zeitlichen Veranderungen des 
Gelbaues mussen jedenfalls zwei Vorgange in Betracht gezogen werden, die 
in der Kolloidchemie iiberall eine groBe Rolle spielen: die Teilchenver
einigung, ahnlich der bei der Koagulation der Metallkolloide auftretenden 1, 

dann die VergroBerung von Ultramikronen auf Kosten kleinerer, 
also Teilchenwachstum eventuell durch Krystallisation2 • 

1 Bei der Koagulation der Kieselsaure tritt keine so weit gehende Lostrennung vom 
Wasser ein wie bei den Metallkolloiden. Betrachtet man die Amikronen im Gel der Kiesel
saure als durch Wasserhiillen voneinander getrennt, so ist noeh ein weiter Spielraum 
fiir das Zusammentreten derselben unter Durchbrechung del' WasserhiilJen gegeben. 

2 Das Auftreten von Kieselsaurekrystallchen im Gel der Kieselsaure bei hiiheren 
Temperatufen ist schon mehrfach beobachtet worden (vgl. S.213). Auch bei gewohnlieher 
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Beide Vorgange mUssen zu einer Verfestigung des Gillgeriistes undzu einer 
VergroBerung der Hohlraume fiihren, wenn sie unter Bedingungen erfolgen, bei 
welchen das Gesamtvolum der Kieselsaure annahernd konstant erhalten wird, 
also bei Aufbewahrung unter Wasser oder bei konstantem Dampfdruck. 

EinfluB der Alterung. Wenn bei langem Aufbewahren eines Gels 
unter Wasser oder bei konstantem Dampfdruck Krystallisationsprozesse oder 
dgl. zu einer Erweiterung der Hohlraume im festen, trockenen 'Gel fiihren, 
somuB der Da~pfdruck im Umschlag bei derartig gealterten Gelen groBer 
sein als bei frischen. Dies ist, wie aus Fig. 38 ersichtlich, tatsachlich der 
Fall: je alter das Hydrogel, um so hoher liegt der Umschlag. Die Alterung 
des Gills erfolgte hier bei Aufbewahrung unter gesattigtem Wasserdampf. 

In das Diagramm Fig. 38 nach van Bemmelen ist auch die friiher 
S. 230 erwiihnte 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 Hohlriinmen. 
van Bemmelen 1 fand folgende spez. Gewichte der trockenen Hydrogele: 

Al (frisch) Nr.I07 1,17, 
AJ. 6 Monate alt Nr. 105 . . . . . . . . . . . . . 1,05, 
AJ. 5 Jahre alt Nr. 106 . . . . . . . . . . . . . 0,9, 

Daraus und aus dem spez. Gewicht der Gelsubstanz2 selbst hat van Bem
melen das Volumen der Hohlraume auf 1 Volumen Gelsubstanz berechnet 
und folgende Werte fur das frische und gealterte Gel gefunden: 

Al (frisch) . . . • 0,71, 
Al 6 Monate alt . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,94, 
Al 5 Jahre alt . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,25, 

Das Volumen der adsorbierten Luft ist bedeutendgroBer als das der 
Hohlraume, woraus folgt, daB die Luft im Hydrogel verdichtet ist. Auf 
1 Volumen Hohlraume kommen folgende Volumina Luft von Normaldruck 
und Temperatur: 

Al (frisch) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4,2, 
A-l 6 Monate alt . . . . . . . . . . . . . . . . . 2,65, 
Al 5 Jahre alt . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2,0, 

Diese Zahlen sprechen dafur, daB eille Verririgerung der Gesamto berflache 
derGillteilchen durch Alterung herbeigefuhrt worden ist ;denn je kleiner dieOber
flache, um so weniger Gas kann dieselbe durch Adsorption aufnehmen. Gleich
zeitig sind aber, wie aus obigen Zahlen hervorgeht, die Hohlraume vergroBert. 
Es spricht dies sehr fur das vorhererwahnte Heranwachsen von Ultramikronen 
auf Kosten kleinerer, etwa einem KrystallisationsprozeB vergleichbar. 

Temperatur wird zweifellos Krystallisation eintreten konnen, nur erfoIgt vermutlich das 
Wachstum so langsam, daB die Krystalle im Verlauf einiger Monate oder Jahre optisch 
poch nicht nachweisbar werden. 

1 van Bemmden: Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 114-117 (1898), 
2 Das spez. Gewicht der Gelsubstanz ist nach einer neuen Methode von J. S. Anderaon 

(I. c. siehe S. 228) zu 2,05 gefunden worden. 
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64. EinlluB des Gliihens auf das Hydrogel der Kieselsaure. 
Ein ganz schwaches Gliihen des Hydrogels hat folgenden Einflu6 auf die 

Wasseraufnahme desselben: Die GroBe des Drucks,· im Gebiete 001 

andert sich wenig, aber das Konzentrationsintervall 001 nimmt stark ab; 
starkeres Gliihen wirkt in ahnlichem Sinne, wie aus folgender Fig. 39, die van 
Bemmelens 1 Arbeit entnommen ist, zu ersehen ist. Bei starkem Gluhen ver
liert schlieBlich das Hydrogel fast ganz seine Wasseraufnahmefahigkeit. 

Nach BiltBchli2 ist ein Salzgehalt des Gels (der durch Auswaschen meist 
schw~r zu entfernen ist) von EinfluB auf die Veranderungen beim Gluhen. 
Wahrend fast salzfreie Gelstiicke sich im Innern kaum verandern, zeigen 
salzhaltige eine bemerkenswerte Veranderimg, indem sie sich triiben und das 
Vermogen Wasser aufzunehmen einbu6en. Es konnte in solchen gegluhten 
Stucken eine sehr deutliche Wabenstruktur bzw. die Ausbildung von Spha
riten nachgewiesen werden. 
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Fig. 39. EinfluB des Gliihens. 
- - - - Gel A, (frisch). 
----- Gel A, kurz geglilht • 

2.0 

. -._-- ... -. Gel A, nach einmal kurz geglilht. 
-. -. - Gel A, nach der Entwltsserung usw. 10 Minuten gegUiht. 

Auf Grund der Kurven und des mikroskopischen Befundes konnte man 
sich etwa folgendes Bild von den Vorgangen machen: 1m Platintiegel werden 
die Gelstiicke verschiedenen Temperaturen ausgesetzt; dabei sintern sie an 
den starker 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 ursprungliche 
GroBe, der Umschlag muB daher noch bei demselben Dampfdruck erfoIgen, 
bei dem er fmher eingetreten ist3. Da aber ein Teil der Poren vernichtet oder 

1 van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 350. 
2 O. Butschli: Untersuchungen iiber Mikrostruktur usw., S.337. 
S Die geringfiigige Erniedrigung des Umschlags lallt allerdings auf ein wenn auch 

unbedeutendes Einschrumpfen der Poren schlieBen. 
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dem ,Dampfdurchtritt entzogen ist, so kann im ganzen nicht so viel Wasser 
aufgenommen werden wie vorher: daher die Kurven mit dem verki.i.rzten 
Umschlag bei annahernd gleichem Dampfdruck. 

65. Adsorption im Gel del' KiesoIsiiure. 
Bisher ist das Verhalten des trockenen Gels der Kieselsaure gegenuber 

Dampfen unterhalb des Siedepunktes der den Dampf erzeugenden Flussig
keit eingehender besprochen worden. Die beiden wesentlichen Momente sind 
Adsorption und Kondensation der Dampfe in den Hohlraumen. Es 
war zu erwarten, daB beide Vorgange auch oberhalb der Siedepunkte der 
Flussigkeiten zu beobachten sein werden, daB aber bei Temperaturen weit 
i.i.ber den Siedepunkten die Kondensation verschwinden und nurmehr Ad
sorption zu beobachten sein werde. 

Patriclcl, der diese Verhaltnisse auf Vorschlag des Verfassers naher 
untersucht hat, kam in der Tat zu einer Bestatigung dieser Erwagungell. 
Zunachst zeigte sich, daB das Gel der Kieselsaure entsprechend seiner groBen 
Innenflache ("inneren Oberflache") auchein sehr betrachtliches Adsorptions
vermogen fUr Gase besitzt. Hierill steht es neben del' KokosnuI3kohle an 
erster Stelle. Vorversuche ergaben, daB man das Gelder Kieselsaure auf 
300 ° C erhitzen kann, ohne die Gelstruktur zu verandern. Durch kraftiges 
Evakuieren kann man den in ihm enthaltenen Wasserrest bis auf 3,5 Proz. 
entfernen, ohne die Adsorptionsfahigkeit des Gels herabzusetzen. 

Die mit Kohlendioxyd (Siedep. - 79° C) bis zu Temperaturen von 
_15 0 C angestellten Versuche zeigten, daB die Adsorption in normaler Weise 
nach der Adsorptionsisotherme verlauft, daB aber bei - 75 0 eine Abweichung 
yom normalen Veri auf eintritt, der auf Kondensation von Kohlendioxyd in 
den Gelporen sehlieBen laBt. Viel deutlicher trat diese Erscheinung bei dem 
hoher siedenden Schwefeldioxyd (Siedep. - 8 0 C) auf. Wahrend dieses bei 
100 0 und 340 noch normale Adsorptionsisothermen ergibt, tritt bei 15 0 und 
noch mehr bei 0 ° eine Kondensation in den Poren der ICieselsaure ein, die 
bewirkt, daB die Gasaufnahme bei diesen Temperaturen eine viel groBere 
wird, als bei der KokosnuBkohle, die normales Adsorptionsvermogen zeigt. 
Besonders stark ist das Aufnahmevermogen des Kieselsauregels fiir Ammoniak. 

Adsorption radioaktiver Stoffe. Von Wichtigkeit fiir die Anrei
cherung bzw. Trennung radioaktiver Substanzen von anderen Beimengungen 
erwies sich die von Ehler und Fellner 2 erfundene "fraktionierte Adsorption", 
die darin besteht, daB man z. B. Losungen, welche in del' Volumeinheit ge
ringe Mengen radioaktiver Substanzen enthalten, mit Kieselsauregel schut
telt, hierauf die Kieselsaure abdekantiert und mit FluBsaure verjagt, danll 
eindampft, den erhaltenen aktiven Riickstand lOst und die Losung mit neuer 
Kieselsaure behandelt, ein Verfahren, welches man bis zur gewiinschten 
Anreicherung der aktiven Substanz of tel'S wiederholt. Die Aktivit~t des 
adsorbierten Anteils iiberwiegt die des nichtadsorbierten jedesmal erheblich. 

1 W. A. Patrick; Inaug_-DIss. Gottingen 1914. 
2 E.Ebler und M. Fellner: Zeitschr. f. anorg.Chemie 73, 1 bis 30 (1912). 
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Diesem hier praktisch ausgenutzten Adsorptionsvermogen des Gels del' 
Kieselsaure fur radioaktive Stoffe konunt auch in del' Natur eine groBe Be
deutung u. a. bei der Verteilung der Radioelemente in radioaktiven Mineral
quellen auf die verschiedenen Quellenbestalldteile zu (Wasser, Sedimente, 
Mutterlangen, Absatze in Quellspalten usw.). 

66. Farbungen des Gels der I<:ieselsiiure. 

Das betrachtliche Adsorptionsvermogell gegen gelOste Stoffe kann am 
einfachsten am Verhalten gegen Farbstoffe demonstriert werden. Dabei zeigt 
sich, daB saure Farbstoffe -verhaltnismaBig schwach und reversibel adsorbiel't 
werden, basische Farbstoffe dagegen sehr kraftig. Man kiinnte dies auf Bil
dung von salzartigen Verbindungen der Kieselsaure mit den Farbbasen 
zuruckfiihren; gegen diese Auffassung spricht abel', daB die Kohle und 
zahlreiche andere Adsorbentien sich gegen basische Farbstoffe ganz ahn
Uch verhaften. Die mit Fuchsin, Methylviolett, Malachitgriin erhaltenen 
Farbungen sind zuweilen auBerordentlich intensiv und konnen durch Aus
waschen mit Wasser nicht entfernt werden. Die Farbungen mit sauren Farb
stoffen hingegen lassen sich durch Waschen nahezu vollstandig entfernen, 
auch die mit Kongorot. 

Tsckermakl hat Farbeversuche an Gelen del' Kieselsaure, die durch Zer
setzung von Minel'alien gewonnen waren, durchgefiihrt und gefunden, daB 
si~ sich in feuchtem Zustande schwacher mit Fuchsin oder Methylenblau 
anfarben als in trockenem Zustande. Kieselsauren aus verschiedenen Mine
ralien farben sich in sehr verschiedenem Grade. 

In Zusammenhang damit steht das Anfarben von Kaolin und anderen 
mineralischen Silikaten mit basischen und sauren Farbstoffen, das Suida2 

eingehend studiert hat. Die sauren Fal'bstoffe £arben nicht, die basischen 
(Methylenblau, Fuchsin, Krystallviolett usw.) waschecht an. Es ist das wohl 
auf oberflachliche Bekleidungder Mineralstoffe mit Hydrogel der Kieselsaure 
zuruckzufiihren. Behandelt man Kaolin mitSalzsaure, so andert das nichts 
an del' Fahigkeit, basische Farbstoffe aufzunehmen. Wurde Kaolin aber mit 
FluJ3saure geatzt, so zeigte es die Fahigkeit, sich mit sauren Fal'bstoffen 
anzufarben (entsprechend dem Verhalten des Gels cler Tonercle, da!, nun
mehr die Oberflache del' Kaolinteilchen bedeckt haben diirfte). 

Nach H. Ambronn3 farbt sich das Gel der Kieselsaure in violetten Jocl
losungen braun. Kuster verwencletdiese Reaktionzum Nachweis von Kiesel
saure in Pflanzenteilen. 

67. l\'Iikroskopische Beobachtung des Durchtl'iinkens trockener Gele. 
Wie oben ausfiihl'lich gezeigt wurde, ist das trockene Gel cler Kieselsaul'e 

von auBerordentlich feinen Poren dul'chsetzt. Damit steht in Zusammenhang 

1 G. Tschermak: Zeitschr. f. phys. Chemie 53, 349 bis 367 (1905). . 
2 W. Suida; Sitzu,ngsber. d. Akad. d. Wiss., Wien 113, lIb, 725 bis 761 (1904). 
3 Mitgeteilt von E. Kuster; Ber. d. D. )3otan. Ges. 15, 136 bis 138 (1897). 
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seine Fahigkeit, sich schnell mit Wasser zu durchtriinken, Krystalloide un
gehindert passieren zu lassen, sich mit diffundierenden Farbstoffen anzuHirben, 
jedoch Kolloidteilchen den Eintritt in das Gelgerust zu verwehren. Verfasser 
hat mit getrockneten glasklaren Stiicken Kieselsaure Versuche angestellt, die 
beweisen, daB man das trockene Gel der Kieselsaure ahnlich wie ein Ultra
filter zur Trennung von Dispersionsmittel und disperser Phase verwenden 
kann. 

In verdiinnte Fuchsin16sungen geworfen, nahmen sie den Farbstoff ganz 
rapid auf. Kolloidlasungen dagegen gaben ih:r Wasser an die trockenen Gel
stucke ab, die dasselbe wie ein Schwamm aufsogen, wobei die Oberflache der 
Gelstiicke mit einer halbfesten Kolloidschicht bedeckt wurde. Ein Gelstiick
chen in 10 proz. Lasung, von kolloidem Silber eingetaucht und sofort aus del' 
Lasung entfernt, zeigte lllQmentan auf seiner Oberflache einen lebhaft glan
zenden Silberspiegel. Benzopurpurin blieb auf der Oherflache und drang 
hachstens in die Spalten des Gels ein, nicht aber in die Hauptmasse. Ebenso 
wurden Karmin und kolloides Eisenoxyd an der Oberflache gespeichert, ohne 
in das Innere zu dringen. 

Da bei diesen Versuchell das Hydrogel in klein ere Stucke zersprillgt, ist 
es zweckma13ig, die Beobachtungen bei 20 bis 30facher Vergro13erung unter 
dem Mikroskop anzustellen und den Dberschu13 des Hydrosols mit Wasser, 
Alkohol u. dgI. zu entfernen. 

Beobachtet man das Verhalten eines trockenen Gels der Kieselsaure 
unter Wasser bei etwa 20facher VergroBerung, so kann man eine Reihe inter
essanter Erscheinnngen wahrnehmen. Gewohnlich zerspringt ni1Ch wenigen 
Augenblicken das Hydrogel in eine Anzahl kleinerer Stucke l . Das Wasser 
dringt anfangs rapid, spater langsalner in das Innere der Kie!'elsaure ein, 
die dort befindliehe Luft iminer mehr zusammendrangend und komprimie
rend, bis schlieBlieh, wenn nicht neuerdings Zersprengung eintritt, Luftblasen 
lebhaft durch gebildete Risse entweichen. 

Da sowohl die wassergetrankte wie die lufthaltige Kieselsaure voll
kommen durchsichtig bleiben, sich aber weitgehend durch ihren Brechungs
exponenten unterscheiden, so hat man Gelegenheit, die Erscheinung unge
hindert zu verfolgen. Die lufterfiillte Kieselsaure erscheint wie eine Luftblase 
in einem starker brechenden Medium; sie verkleinert sieh allmahlich bis auf 
einen geringen Bruchteil ihres lU'sprunglichen Volumens, und schlieBIich tritt 
Entweichen del' Luft durch Spalten oder Zerspringen ein, das gleichfalls von 
lebhafterGasentwicklung begleitet ist. 

Noch bequemer kann man das Eindringen von Benzin (odeI' Benzol) 
beobachten. Seiner geringeren Oberflaehenspannung entsprechend dringt es 
weniger Iieftig als das Wasser in die Kapillaren ein, und die Gelstiicke bleiben 
meist ganz odeI' zerspringen nicht explosionsartig wie bei Einwirkung des 
Wassers. 

1 Wie schon Biltschli richtig bemerkt, ist das Zerspringen in erster Linie auf Span
nungen jm Gel zuriicl,zufiihren. In zweiter Linie kommt hier aber auch .die Kompression 
del' eingeschlossenen Luft mit in Bctrachf. 
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67 a. Medizinische Anwendung. 

Kolloide Kieselsaure findet neuerdings Anwendung zur Herstellung phar
mazeutischer Praparate. Die Eigenschaft des trocknen, Gels, Flussigkeiten 
intensiv aufzusaugen und in hohem MaBe festzuhalten, wird von Marcus1 

verwendet, um allerlei Fliissigkeiten (Ichthyol, Perubalsam usw.) in Form 
staubfeiner Pulver zur Anwendung zu bringen. Derartige, mit Flussigkeit 
teilweise impragnierte Pulver finden Anwendung in der Chirurgie und Derma
tologie; sie haben neben desinfizierenden auch austrocknende Eigenschaften. 
Auch jauchige Geruche konnen beseitigt werden. 

Nach Zunz verhalt sich die nach Gra! Schwerin durch Elektroosmose 
hergestellte Kieselsaure gegenuber Toxin und Antitoxin anders als die ge
wohnliche (chemisch reine ~). Erstere adsorbiert Diphtherietoxin, letztere 
das Antitoxin. (Wahrscheinlich sind doch kleineVerunreinigungen der Kiesel" 
saure fur das unterschiedliche Verhalten beider Praparate verantwortlich zu 
machen.) 

68. Kolloide Kieselsaure im l\1ineralreiche. 
Das trockene Gel der Kieselsaure 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 kunstlichen Gel der Kieselsaure, 
welches hier besehrieben ist. Auch sie nehmen Fliissigkeit unter Entweichen 
von Luftblasen auf und sind je nach ihrem Wassergehalt mehr oder weniger 
durchsichtig, konnen auch kreideweiB 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 Kieselsaure. 

Bezuglich des Achats hat Liesegang2 gezeigt, daB derselbe h6qhstwahr
scheinlich aus einem Gel der Kieselsaure entstanden ist, in: welchem durch 
Diffusion von Eisen- und anderen Salzen Schichtungen entstanden sind der
selben Art, wie sie von ihm bei der Diffusion von Silbernitrat in chro
mathaltiger Gelatine beobachtet :worden sind (siehe Kap.129). 

Gel der Kieselsaure aus Mineralien. Viele silikatische Mineralien, 
namentIich Zeolithe, hinterlassen nach Behandlung mit Salzsaure ein Gel der 
Ki~selsaure, das merkwurdigerweise die krystallographischen Eigenschaften 
des urspriinglichen Minerals bis zu einem gewissen Grade .bewahrt. DaB es 
sich auch hier um ein Hohlraumsystem sehr feiner Art handelt, geht u. a'. 
aus den Untersuchungen von Rinne und seinen Schulern hervor. So fand 
Theile 3 , daB sich das Wasser in diesen Gelen durch Alkohol, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff ersetzen laBt. 

Hochst bemerkenswerte Hohlraumsysteme erhalt man zuweilen durch 
Erwarmen gewisser wasserhaltiger MineraIien, wie Brucit, Chabasit, Heulandit, 

1 R. Marcus: Koll.-Z. 15,238 (1914). Verh. D. Naturf. u. Arzte. 1911, II, Zweite 
HaIfte. 465/466. 

2 R. E. Liesegang: Centralbl. f. Min. Geol. usw. 1910,593 bis 597; 1911,497 bis 507. 
3 M. Theile: Inaug.-Diss. Leipzig 1913. 
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Desmin, Natrolith usw. Die optischen Achsen dieser MineraIien andern bei 
der Entwasserung ihre Lage. Weitgehende Wasserentziehung bewirkt Vber
gang in,hoher symmetrische Zustande, und in diesen ist noch ein weiterel" 
optischer Wechsel durch Veranderung des Winkels der optischen Achsen, 
a.Iso der Doppelbrechung moglich; die Doppelbrechung verringert sich schlieB
lich (Rinne 1). 

Besonders interessant sind die Verhaltnisse bei Chabasit. Nach FriedeZ<t. 
laBt sich Wasser im entwasserten Mineral durch trockene Luft, Ammoniak, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Alkohol usw. ersetzen, wasserarmer Cha
basit _vermag das 50fache seines Volumens an Luft aufzunehmen. Nach 
Rinne3 steht die Optik der betreffenden Metazeolithe im Zusammenhang mit 
der Raumerfiillung durch Fremdkorper. 

Wasserent.ziehung fi.ihrt zu {linem Stadium lebhafter Doppelbrechung 
und veranderter Lage der AuslOschungsrichtungen. Schwefelkohlenstoff stei
gert auBerordentlich die Doppelbrechung. Fii11ung der Hohlraume mit Queck
silber (bis zu 35 Proz. wird aufgenoll1men, dazu 25 Proz. Wasser) oder Joel 
fiihrt' zu Pleochroismus der Kryst.alle (krystallographisch-chell1ischer Abbau 
und Dnibau nach Rinne). 

b) Kolloide ZinllSaure. 

69. Das Hydrosol der Zinnsiiure. 
Daretellung. Nach Graham4 erhalt man das Hydrosol der Zinnsaure durch'Dialysieren 

alkalischer ZinnchloridlOsungen oder clurch Dialyse von Natriull1stannat unter: 
Hinzufiigen von Salzsaure. Die bei AlkaliiiberschuB entstehende Gallerte 
wird bei fortschreitender Dialyse wieder peptisiert. Die letzten Spuren von 
Alkali lassen sich durch Zusat.z von Jod entfernen. 

E. A. Schneider5 erhielt kolloide Zinnsaure durch EingieBen einer ver
diinnten Losung von Zinnchlorid in verdiinntes Ammoniak mit darauffolgen.:.. 
der Dialyse. 

Ein von Elektrolyten weitgehend freies Hydrosol der Zinnsaure kann 
man nach dem Verfahren des Verfassers 6 ohne Dialyse herstellen. 

Man geht entweder von einer wasserigen Lasung von Zinnchloriir aus,: 
die sehr stark verdiinnt und mittels Durchleiten von Luft oxydiert wird. 
Dabei scheidet sich allmahlicp. ein gallertartiger Niederschlag aus, der bis' 
zum Verschwinden der Chlorreaktion durch Dekantiereh gewaschen wird. 
Der Niederschlag ist in ganz wenig All1moniak lOsIich; der ti'berschuB des-' 
selben kann durch Kochen vertrieben werden. 

IF. Rinne: Fortschritte d. Minera1., Kryst. u. Petrogr. 3, 159 bis 183 (l~13). 
2 G. Friedel: Bull. de lasoc. fran9. de Mineral. 19, 94 (1896). 
3 F. Rinne: N. Jahrbuch f. Mineral. 1897, II, 28. 
'" Th. Graham: Poggendorffs Annalen 1~3, 538 (1864). 
5 E. A. Schneider: Zeitschr. f .. anorg. Chemie 5, 82 (1894). 
6' R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 369 (1898), 
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Noch cinfacher crhalt man kolloide Zinnsaure durch Verdunnen von 
ZinnchloridlOsungen mit sehr viel Wasser; durch Hydrolyse entsteht das Gel 
der Zinnsaure, das ebenso wie im vorhergehenden Verfahren gewaschen und 
p~ptisiert wird 1. Die Zinnsaure halt nach dem Kochen 1 Mol NH3 auf 20 
1m 30 Mol Sn02 zuruck. 

Diese Hyclrosole sind sehr bestandig, optisch nahezu homogen und lassen Eigenschaften. 

sich jahrelang aufheben, ohne ihr Aussehen zu andern. 1m Verhalten gegen 
kolloides Gold zeigt sich eine Veranclerung, indem die Schutzwirkung allmah-
lieh zurii.ckgeht. Dureh Ausfrieren werden daraus krystallahnliehe Blattchen 
erhalten, die in \Vasser nieht mehr loslich sind. 

·Wie jedes Hydrosol zeigt aueh das der Zinnsaure seine besonderen Re- Reaktionen. 

aktionen. Die meisten Elektrolyte, wie Koehsalz, Salzsaure, Atzkali usw., 
bewirken selbst in kleinen Mengen zugesetzt Fallung. 1m Verhalten gegen 
Kochsalz und viele andere AIkalisalze zeigt sich ein Unterschied gegenuber 
der Kieselsaure, die durch dieselben nicht gefallt, sondern erst nach langerem 
Stehen koaguliert wird. Die Fallung mit Atzkali, Kochsalz und anderen AI
kalisalzen ist reversibel, d. h. die gefallte Zinnsaure lost sich nach dem Weg-
waschen des Fallungsmittels wieder in Wasser. Die Fallungen mit Sauren 
hingegen sind irreversibel. Man kann das gefallte Hydrogel vollstandig aus-
waschen, ohne daB etwas davon in Lasung geht (vgl. Theorie der Peptisation, 
Kap.33). 

Beim weitgehenden Einkochen verwandelt sich die kolloide Zinnsaure 
meist in eine Gallerte, die zu einer glasartigen, praktisch un16slichen, mit 
Ammoniak nicht mehr peptisierbaren Masse eintrocknet, ahnlieh dem Gel 
der Kieselsaure. Bei einem alten Hydrosol der Zinnsaure hat Verfasser die 
Beobachtung gemaeht, daB es sich sehr weitgehend zu einer gummiartigen, 
zahflussigen und fadenziehenden Masse einkochen lieB, die in Wasser wieder 
auflosbar war. Das vollstandig eingetroclmete Gel der Zinnsaure laBt sich 
hingegen, wie erwahnt, nicht in Wasser aufl6sen und auch nicht mehr pepti
sieren. 

Bei der Elektrolyse scheidet sich die Zinnsaure an der Anode als durch- Elektrolyse. 

siehtige Gallerte abo Der Vorgang gleicht durehaus der Elektrolyse von 
Salzen hoehmolekularer Sauren, von Farbstoffen u. dgl. 

Seh utzwir kung der Zinnsaure. 1m Gegensatz zurKieselsaure zeigt 
frisch bereitete Zinnsaure Schutzwirkung gegenuber dem kolloiden· Golde, 
aueh wenn Kochsalz ali:! Fallungsmittel verwendet wird. Gebraucht man 
anstattKoehsalz verdiinnte Salzsaure, so ist die Schutzwirkung auBerordent
lich viel groBer, und man erhalt beim Kochen der sehr ,venig Salzsaure ent
haltenden Lasung einen hochroten oder purpurroten Niederschlag: den Cas
siusschen Goldpurpur. Bei UberschuB von Salzsaure bleibt der Purpur in 
Losung. 

1 R. Zsigmondy; Liebigs Annalen 301, 370 (1898). Die allmahlich erfolgende Hydro
lyse der Zinnchloridlosungen hat schon R. Lorenz 1895 naher untersucht. 
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70. a· und b·Zinnsaure. 
Aus der Experimentalchemie sind zwei Modifikationen der Zinnsiiul'c, 

die auch in der analytischen Chemie eine Rolle spielen, wohl bekannt, dic 
a- und die b- oder gewohnliche und Metazinnsaure; erstere entsteht bc· 
kanntlich aus L6sl1ngen von Zinnchlorid durch Fallen,mit Alkalien, letztere 
aus der ersteren unter verschiedenen Einfliissen; sie ist die stabilere Modi
fikation, denn immer nach langerer Zeit beim Stehen der verdiinnten saurcn 
Losungen oder reinen a-Modifikationen unter Wasser bildet sich die b-Zinn
saure, oder es bilden sich Zwischenstufen zwischen a- und b-Zinnsaure.
Aus Zinn kann sie durch Auf16sen desselben in Salpetersaure direkt erhaltcn 
werden. 

Was8ergehnlt. Der Wassergehalt beider Modifikationen ist nach van Bemmelen von del' 
Temperatur und der Luftfeuchtigkeit abhangig. Das geht aus folgender Ta
belle 28 hervor: 

Tabelle 28. 

enue nen 100· und -tern- naun:' nen 100· und -tern-
aum Raum peratur naum. peratur 

lIfolekiiIe H 2 0 'auf 1 MolekiiI Metazinnsiiure /lIfOleklile H20 auf 1 Mol. Zinnsiiure 

ill f l'::ten I tr~'::k-I bel Fe~J:~Z;;;ft feu!f:t n !tr::k-/ bei / Fe~~:trg~:f; 
=============#=====F==~. 

l. frisch bereitet 2,3 0,8 0,06 2,0-2,2 3,0-2,7 1,0 0,8 2,6 
2. nach Aufstellung im 

trocknen Raum . 1,07 1,5-1,6 2,3-2,0 2,0-1,8 
3. nach Behandlung 

bei 100 0 C . 1,5 1,4=--1,3 1,8-1,7 1,64-1,57 
4. nach dem Gliihen 0,65 0 

\ 
0 Spur 0,8 Spur 0 0,24 

Das Gleiche hat auch Ri~hara, Lorenz2 gefunden, der die Ergebnisse 
seiner Untersuchungen in dem Satz zusammenfaBt: "Man hat zwei Modifi
kationen der Zinnsaure zu unterscheiden, die sich chemisch verschieden ver
halten, aber beide in jedem Hydratationsgrade (also auch in dem den For
mem Sn04H4 und SnOaHll entsprechenden) existieren." (S.373.) 

Die Unterschiede in den Reaktionen der beiden Zinnsauren erkennt man 
aus folgender Zusammenstellung (nach Lehrbiichern der analyt. Chemie): 

a-Zinnsaure 
I. In HCI, HN03 , H 2S04 Ieicht Ioslich. 

Beirn Kochen der verdfumten sauren 
Liisungen fallt Zinnsaure aus, diesich 
in verdiinnten Sauren in der Kalte 
wieder lOst. 

II. KOH lost a-Zinnsaure. 

b-ZinnsiLure 
I. In Mineralsauren unIoslich. In kon

zentrierter HCI nicht loslich, der Nie
derschIag lost sich beim Verdiinnen 
mit Wasser 3. 

II. Konzentrierte KOH lOst· b-Zinnsiiure 
nicht. Bei Verdiinnung wird alles 
geIost. 

1 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 AuflOsung beruht groBtenteils auf Peptisation. ' , 
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a) Zinnsiiure 

III. K 2C03 lOst a·Zinnsiiure voIlstiindig. 
IV. 1(2804 und Nu 2S04 erzeugen in a· 

Stannisalzliisungen in der Kalte keine 
Jo'iiIlung, in der Hitze aber fallt aIle 
Zinnsiiurc aus. 

V. NHa fiillt aus a· 8tannisalzliisungcn 
Zinnsiiurc aus, vVeinsaure verhindcrt 
jedoch diese Fiillung. 

b) Zinnsaure 

III. K 2003 lost b-Zinnsiiure nicht. 
IV. K 2804 und Na2S04 flillen in der Kiilte 

aus b - Stannichloridlosungen einen 
weiBenNiederschlag,der beim Waschen 
mit Wasser b-Zinnsliure gibt. 

V. NH3 flillt h-Zinnsaure auch bei Gegen
wart von Weinsiiure. 

Bezeichnen wil' mit a die Reaktionen del' a-Zinnsaure, mit b die der b
Zinnsaul'e, so hat das durch Hydrolyse aus Zinnchlol'id erhaltene Gel die 
folgenden Reaktionen (Tab. 29): 

Tabelle 29. 

Verhalten gegen Frisch bereitete I Frisch bereitete I 4 lIIonate alte 6 Monate alte 
Zinnsaure 1 Zinnsaure 2 Zinnsaure z Zinnsaure 2 

I. RCl . a a 
I 

a b 
II. RN03 • a-b b b b 

III. KOH a a 

I 
a a 

IV. K 2C03 h a a b 

Man sieht, daB diese Gele del' Zinnsaure einige Reaktionen del' a-, andere 
der b-Zinnsaul'e zeigen und sich mit zunehmendem Alter der b-Saure nahern. 

Man muB sich bewuJ3t bleiben, daB diese Reaktionen mitkolloiden 
Losungen der beiden Modifikationen ausgefuhrt werden. Versucht man sie in 
krystalloide Lasung uberzufiihl'en, was durch Behandlung mit konzentrierten 
Laugen oder konzentl'ierten Sauren geschehen kann, so werden sie in identische 
Vel'bindungen ubel'geftihrt (Stannate,SnC14 usw.). 

Die salzsaure Lasung der a-Zinnsaure enthalt, wenn man nicht konzen
tl'ierte Salzsaure anwendet, neben Zinnchlorid stets betrachtliche Mengen 
von kolloidel' Zinnsaure (odeI' eines kolloiden Oxychlorides), von deren An
wesenheit man sich sofort durch Hinzufiigen von rotem Goldhydrosol uberc 
zeugen kann. 1hre Schutzwirkung ist so groB, daB sie die fallende Wirkung 
der Saure vollstandig vel'deckt. 

Auch ZinnchIol'id16sungen enthalten unmittelbar nach dem Verdiinnen 
mit Wasser geniigende Mengen durch Hydrolyse gebiideter Kolloide, daB sie 
sofort Schutzwirkung ausuben 3. Nul- konzentrierte Lasungen dieses Saizes 
bewirken Farbenumschlag und Fallung des kolloiden Goldes. 

Wir haben also in der vel'dunnten, salzsauren Lasung del' a-Zinnsaure 
stets die Losung eines Kolloids vor uns. Das gleiche gilt von del' Losung del' 
Metazinnsaure, mag sie aus del' a-Zinnsaul'e durch allmahliche Umwandiung 

1 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 37l (1898). 
2 E. Heinz: Inaug.-Diss., Gottingen (1914). 
a Nach neueren Untersuchungen scheint in diesen Losungen nebenkolloider 

Zinnsaure ali.:h ein litherlosliches koIloides Oxychlorid SnClaOH vorhanden zu sein 
[Po Pfeiffer; Ber. 38, 2466 bis 2470 (1905); L. Wohler; KoIL-Zeitschr. 7, 243 his 
249 (1910)]. 

Zsigmondy, Kolloidchemie. 2. Aufl. 16 
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entstanden sein oder durch Peptisation des wei Ben Puivers, welches man 
aus Zinn und Salpetersaure erhait. 

Kolloidchemi- Die Reaktionen, welche zur Charakterisierung der beiden Zinnsaure-
scheAuffassung. 'f'k' d' . d I . d K II'd kt' d U t modI 1 atlOnen lenen, SIn a so vorwiegen 0 01 rea lOnen, er n er-

schted zwischen beiden Arten Zinnsaure ist in erster Linie an den kolloiden 
Zustand gebunden, und es ist wohl moglich, daB jener Unterschied sich auf 
Grund der kolloiden Natur erklaren laBt, ohne daB die Annahme isomerer 
oder polymerer Modifikationen erforderlich ware. 

Es ist kaum zu bezweifeIn, daB die zahlreichen anderen Modifikationen, 
welche von Fremy, Musculus beschrieben worden sind, ebenfalls nur kolloide 
Formen oder Gemenge der beiden auBeren Glieaer der Reihe sind, namIich 
der a- und b-Zinnsaure, ebenso wie die vom Verfasser erhaltenen Zinnsauren, 
deren Reaktionen zwischen denjenigen der a- und b-Zinnsaure Hegen und 
deren Verhalten von ihm in eben angegebenem Sinne gedeutet wurde 1 . 

Mecklenburgs Die Auffassung der b-Zinnsaure als kolloide Modifikation (van B.emmelen) 
ErkHtrnng. 

mit groBeren Teilchen ist besonders von M ecklenburg 2 eingehend begrundet 
worden. Sehr richtig sagt Mecklenburg, daB die Erklarung der wichtigen 
Tatsache, daB die a- und b-Zinnsaure bei der Koaguiation unter geeigneten 
Bedingungen ihre spezifischen Eigenschaften beibehalten, indem sie sich 
wieder zu a- und b-Zinnsaure aufli:isen lassen, keine groBen Schwierigkeiten 
bereitet. "Die Fallung einer Kolloid16sung erfoIgt allerdings immer unter 
Zusammentritt zu groBeren Komplexen 3, aber diese groBeren Komplexe bil
den nicht einheitliche, homogene Massen, sondern die eigentlichen Kolloid
teilchen 4, aus denen sie bestehen, konnen in ihnen ihre Individualitat be
wahren." 

DaB die b-Zinnsaure die groBeren Teilchen enthalte, foigert Mecklenburg 
aus ihrer geringeren Adsorptionsfahigkeit fur Wasser (vgl. Tab. 28). Ferner 
aus der Adsorption von geibem Blutiaugensaiz bei der Fallung; dann aua 
der Darstellung der a-Zinnsaure, welche stets aus krystalloiden Losungen 
unmittelbar gewonnen wird, so daB sie die kleineren Teilchen enthalten muB. 

Eine Reihe von anderen Reaktionen, insbesondere diejenigen gegen 
Ferricyankalium, fuhrt Mecklenburg gleichfalls darauf zuriick, daB die Teil
chengroBe der b-Zinnsaure diejenige der a-Zinnsaure iibertrifft. 

71. Mccklcnburgs Theorie der Zinnsauremodifikationen. 
Mecklenburg 5 hat seine Hypothese fiber die Natur der a- und b-Sauren 

durch eine wertvolle Untersuchung zu einer Theorie der Zinnsauremodifi
kation erweitert. 

1 R. Zsigmondy.· Liebigs Annalen 301, 361 bis 387 (1898) . 
. 2 W. Mecklenburg: Zeitschr. f. anorg. Chemie 64, 368 bis 374 (1909). Eine ahnIiche 

Auffassung hat schon van Bemmelen [RecueiI d. travaux chim. des Pays-Bas r, 98 (1888)] 
ausgesprochen. 

3 SekundarteiIchen. 
4 Primarteilchen. 
5 W. Mecklenburg: Zeitschr. f. anorg. Chemie r4, 207 bis 280 (1912). 
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Es gelang ibm durch Eingie13en einer Losung von Stannisulfat [Sn (S04h 
·2 H10 in konz. Schwefelsaure] in gro13ere Mengen Wasser verschiedener 
Temperatur (0°, 25°,50°,75°,100° C) 5 verschiedene Zinnsauren zu gewinnen, 
die sich durch GroBe ihrer Primiirteilchen voneinander unter~chieden. Es 
ist von vomherein zu erwarten, daB in heiBem Wasser grobere Teilchen ent
stehen als in kaltem Wasser 1, da die Krystallisationsgeschwindigkeit bei 
Siedehitze in der Regel viel groBer ist als bei tieferen Temperaturen (Kap. 39). 
In der Tat bestiitigte die weitere Untersuchung die gemachte Voraussetzung. 

Wenn die lOO~-Saure die grobsten Teilchen enthielt, so muBte sie auch 
wegen der kleineren Gesamtoberflache ein geringeres Adsorptionsvermogen 
besitzen als die ubrigen; der Versuch mit Phosphorsiiure bestatigte dies~ 
Voraussetzung, was aus Fig. 40 zu ersehen ist, in welcher die oberste Kurve 
sich auf die OO-Siiure, die unterste auf die lOOo-Saure bezieht, wahrend die 
ubrigen in der Reibenfolge 25°-, 50°_, 75°-Saure folgen. Mecklenburg hat 
weiter gezeigt, daB diese Adsorptionsisothe:rmen "affine Kurven" sind, 

~~90r------r----~-----'----~'------r-----r-
~ ~ M'I-:::::::::::;;t===:=t==~r===+==+===t __ ~ ":) It?~ 
~ ~ ./' -- .-- .-------- -- - - .- ---
~ .~ : I ~~ --- --~ 
~~~ ~ '1" ___ --

... "':t 30' --
![))Io)';' ---. 

~ ~w~----4-----~----~----~----~-----; 
~ oL---~~~----~2~~~--~3~~~--~~~----50~W~--~~~ 

mg ~4 in '1~CCn1 dert.IMllng 

Fig. 40. Adsorption der Phosphorsii.ure durch Zinndioxydhydrat. 

woraus aufr.Wesensgleichheit der Zinnsauren in allen flinf Praparaten ge
schlossen werden kann, die sich hauptsachlich in ihrer TeilchengroBe und 
damit in der Gesa.mtoberfliiche voneinander unterscheiden (Kap.26). Dem
entBprechend muBte auch ihr Verhalten gegen Salzsiiure verschieden sein. 
Es zeigte sich, daB die Zinnsaure mit den kleinsten Primarteilchen von Salz
saure viel schneller angegriffen wurde als die mit groBeren Teilchen; die 
OO-Saure erwarmte sich mit konz. Salzsaure undquoll darin auf, naherte sich 
hierin also der a-Zinnsaure, wiihrend die lOO°·Saure sich wie eine typische 
Metazinnsaure verhielt. Dieses und das Verhalten der iibrigen Praparate 
berechtigt zu dem Satze, daB eine Zinnsaure umsomehr die Eigenschaften 
einer b-Saure hat, je groBer ihre Primarteilchen, um so mehr die der a-Saure 
hat, je kleiner die Primarteilchen sind. Auch das Verhalten der mit Chlor
wasserstoff unter Wasserzusatz peptisierten Zinnsauren gegen Natriumsulfat 
und konz. Saizsaure stand im Einklang mit obigem Satze. 

tJber diese einfachen Beziehungen lagern sich Komplikationen, die ihre 
Ursache im Zusammentritt der Primarteilchen zu Sekundarteilchen haben 

1 Es steht dies auch mit vieleil. anderen Erscheinungen bei der Bildung von Nieder
schlli.gen im Einklang; bekanntlich wird in der analytischen Chemie Bariumsulfat, Cal
ciumoxalat usw. aue heiBer Liisung gefiillt, um die Niederschlilge filtrierbar zu machen. 
S. auch S. 147. 

16* 
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und zu Triibungserscheinungen, zeitIichen Veranderungen der Reaktionen 
u. dgl. Veranlassung geben. 

Es muB bemerkt werden, daB die Primarteilchen auch der 100 ° -Saure 
reeht klein sind (Amikronen); denn die durch Salzsaurepeptisation erhaltenen 
Hydrosole sind im Moment der Entstehung ziemlich klar; erst die Aggre
gation der Teilchen erzeugt eine erhebliche Triibung, die sich bis zur Undurch
siehtigkeit steigern kann (Kap. 12). Die Primarteilchen aller Zinnsauren 
stehen den molekularen Dimensionen schon reeht nahe, und sie vermogen 
Kollodiummembranen ohne Riickstand zu durehlaufen. 

Um die SteHung der typischen Metazinnsaure, welche man durch Behan
dein von Zinn mit Salpetersaure erhalt, gegenuber den l11ecklenburgschen 
kennen zu lemen, h_at Franz! im Institut des Verfassers eine Untersuchung 
angesteHt, die zu einigen nicht uninteressanten Resultaten fiihrte. Franz 
zeigte, daB die pulvrige, aUB Zinn und Salpetersaure gewonnene Zinnsaure 
zwischen der 500~ und 75°-Saure steht, und zwar in ihrem ganzen Verhalten, 
nach dem Wassergehalt beim Trocknen, dem Sulfatwert der Salzsauresysteme, 
dem Adsorptionsvermogen gegenuber Phosphorsaure und der Peptisierbarkeit. 

1}! ecklenburg hat demnach in der 100 0- und der 75 0 -Sii ure zwei Zinn
sauren hergestellt, die von der a-Zinnsaure noeh weiter entfernt'sind als die 
typische b-Zinnsaure der analytischen Chemie. 

Des weiteren zeigte Franz, daB Auflosung der Zinnsaure in Kalilauge 
(Molarverhaltnis 2 : 1) und :Fiillung derselben mit Salzsaure zwar zu einem 
gallertigen,durchscheinenden Gel' fiihren, welches dem der a-Saure im Aus
sehen gleicht, daB es aber trotzdem noch aile eharakteristischen qualitativen 
Reaktionen der b-Saure gegen Salz-, Salpeter-, Schwefelsaure, konz. Kali
lauge usw. aufweist, also im Sinne der analytischen Chemie als, b-Saure an
zusehen ist, ein Beweis, daB die Primarteilehen sich bei der Peptisation 
und darauffolgenden Koagulation nicht wesentlich verandert haben. Was 
sieh verandert hat, ist die Lagerung der Primarteilchen gegeneinander, die 
in der durch Salpetersaure erhaltenen Metazinnsaure (Gel I) zu pulvrigen, 
diehten, wasserarmen Aggregaten zusammengelagert sind, wahrend sie in 
dem gaHertigen Gel II durch wasserreiche Zwischenraume getrennt sind 2 • 

Die Sekundarteilchen des Gels I haben eine betrachtliche Festigkeit, 
die bewirkt, daB sie beim Eintrocknen nur lose adhiirieren nnd ein loekeres 
Pulver bezw. zerreibliehe weiBe Knollchen, bilden, wahrend beiGel II die 
Primarteilchen gegeneinander verschiebbar sind, wodurch es ermoglicht 
wird, daB beim Eintrocknen aHe gri.iBeren Zwischenraume sich verschlieBen 
und .glasartig durchsichtige Splitter von betrachtlicher Hiirte 3 hinterbleiben, 

1 R. Franz: Inaug.-Diss., Gottingen (1913). 
• 2 D~durch :werden ~uch gewisse Unterschiede im Vcrhalten der Gele gegen Reagen. 

zl.en bedmgt, dle allerdmgs bei den qualitativen Reaktionen der analytischen Chemie 
mcht zur Geltung kommen, wohl aber bei del' Peptisation sich sehr bemerkbar machon. 

3 Entsprechend der Harte der Primarteilchen, die hier durch Kohasion zu groJ3eron, 
schwer teilbaren Komplexen vereinigt sind und nicht in lTorm von leicht abbrockelnden 
Aggregaten wie bei Gel I. 
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deren Struktur ahnlich wie die des Gels der Kieselsaure amikroskopisch fein 
ist. Wie dieses ist das Zinnsauregel II poras und zerspringt in 'Vasser unter 
lebhafter Gasentwicklung. 

Die beiden ersten Gele unterscheiden sich also in folgendem: Gel I ist 
ein Pulver mit mikroskopischen Sekundarteilchen, deren Primarteilchen dicht 
aneinander gelagert sind; das gallertige Gel II kann als gequollenes GelI 
angesehen werden mit gleichma13igerer Verteilung der durch gra13ere Wasser
htillen voneinander getrennten Primarteilchen. 

72. EinfluB del' Tcilchenabstande auf die Peptisierbarkeit del' Gele. 

Die irreversiblen Zustandsanderungen vieler Hydrogele, die beim Ein
trocknen eintreten und ein Quellen derselben in reinem Wasser unmoglich 
machen, beruhen zweifellos auf Verringerung der Abstande der Ultramikro
nen" mit welcher eine Erhohung der Kohasion des Gels einhergeht, die einer 
Trennung der Teilchen einen gro13eren Widerstand entgegensetzt als bei 
Gelen mit weiteren Abstanden. 

Zahlreiche, auch ftir die Chemie wichtige Erscheinungen konnen auf 
diese Eigenttimlichkeit der Gele zuruckgefiihrt werden, so das "Unloslich
werden" der Kieselsaure beim Abdampfen auf dem Wasserbade, das' del' 
Zinnsaure in Ammoniak beim einfachen Eintrocknen1 . 

Stellt man quantitative Versuche tiber Peptisierbarkeit an, so lailt sich 
der Einflu13 der Teilchenabstande in iiberraschender Weise dartun. Es ge
ntigt namlich ein einfaches Abfiltrieren oder Absaugen eines 
leicht peptisierbaren Gels der Zinnsaure ohne Eintrocknen, urn 
die Peptisierbarkei t mit verdtinnten Alkalien ganz oder teilweise 
a ufz uhe ben. Diese Beobachtung ist u. a. von Heinz gemacht und illl Ill
stitut des Verfassers naher untersucht worden 2. Das untersuchte Gel war 
durch Hydrolyse von Zinnchlorid gewonnen (S. 239) und war besonders leicht 
peptisierbar, in Kalilauge schon bei einem Molarverhaltnis 500 Sn02 : 1 KHO; 
es sei hier als Gel A bezeichnet3• 

Ein einfaches Ansammeln auf einem Papierfilter reichte aus, um die 
Peptisierbarkeit bedeutend herabzusetzen. Viel starker wirkte' ein' Absaugen 
des Wassers tiber Kollodiumhautchen 4. Man ersieht aus' Tab. 30, S. 246, 
da13 das Gel urn so schwerer peptisierbar wird, je mehr Wasser durch Ab
saugen daraus entfernt wird. 

Verringert man also das Volumen eines Gels durch Absaugen von tiber
schtissigem Wasser, so vermindert sich die Peptisierbarkeit in ganz tiber~ 

raschender Weise, so da13 man bei starkem Absaugen des Gelwassers die 50-
bis 100fache Menge Kalilauge wiEt beim frischen Gel benotigt, urn Peptisation 

1 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena (1905). 
2 Nicht publizierte Versuche von St. Glixelli. 
3 Schon das Alkali des GlasgefaBes gentigte bei langerem Kochen, urn Peptisation 

hcrbeizufiihren. 
4 Es wurde besonders darauf geachtet, das Gel nirgends eintrockn~n zu lassen, urn 

einer etwaigen Zersetzung von Hydraten vorzubeugen. 
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SnO, :KRoll 

5 : 1 
10: 1 
20: I 
25: I 
30: I 
50: I 

200: 1 

II 

I 

Au! Papierfilter gesammelt 

vollstand. peptisierbar 

" nicht vollst. peptisierb. 
nicht vollst. peptisierb. 

" 

Tabelle 1 30. 

II III 
-Uber Kollodium 

schwach abge"augt 

vollstand. peptisierbar 

" nicht vollst. peptisierb. 

kaum peptisierbar 

stark abgesaugt 

vollstand. peptisierbar 
nicht vollst. peptisierb. 

herbeizufuhren. DaB beim Absaugen eine chemische Anderung des Gels, 
etwa Zersetzung eines Hydrates, stattfindet, ist hier ausgeschlossen, da auch 
in dem abgesaugten Gel der Zinnsaure noch viel -mehr Wasser zUrUckbleibt, 
als zur Hydratbildung erforderlich ist. Auch der Saugdruck, der weniger als 
1 Atm. betrug, kann eine chemische Anderung kaum verursacht haben. Wir 
miissen vielmehr ann ehmen, daB die Verminderung der Teilchenabstande 
und die damit verbundemi VergroBerung der Kohasion diese Anderung im 
kolloidchemischen Verhalten der kolloiden Zinnosaure bewirkt. 

Es sei noch hervorgehoben, daB dieses Gel in seinen analytischen Reak
tionen ebenso wie das oben erwahnte von Heinz zwischen der a- und b-Zinn
saure steht; das ergibt sich aus folgender Tab. 31, worin mit a die Reaktionen 
der a-, mit b die der· b-Zinnsaure bezeichnet werden. 

HeI 
HN0 3 

NaOH 

Reagenz 

KOH (konzentriert) 
NHa ..... 

Tabelle 31. 

Gel A 

a 
a-b 

b 
a 
a 

Heinz' Gel 

a 
b 

a 

Besonders interessant werden diese Versuche, wenn man sie mit dem 
Verhalten der Metazinnsaure vergleicht. Eine der Arbeit von Franz ent
nommene Tab. 32 zeigt, daB die Metazinnsaure, wie man sie aus Zinn und 
Salpetersaure erhalt (Gel I), und das daraus durch Peptisation und Wieder
fallung gewonnene Gel II sich von dem frischen Gel A in der Peptisierbar
keit so weit unterscheiden, daB man darin einen charakteristischen Unter
schied ahnlich wie zwischen a- und b-Zinnsaure erblicken° k6nnte. 

Ein starkes Absaugen des der a-Zinnsaure nahestehenden Gels A genugt, 
urn seine Peptisierbarkeit so weit herabzusetzen, daB das Gel sich gegen ver
d iinnte Kalilauge, z. B. 100 : 1, wie Metazinnsaure verhalt. 

1 Das °Gelder Zinnsaure wurde stets mit der erforderlichen Menge Kalilauge ver. 
- setzt, eine Stunde am RiickfIuBkiihler gekocht und gepriift, ob Peptisation eingetreten war. 
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Tabelle 32. 

Peptisation der Metazinnsaure mit Kalilauge. 

MO]l1rverhiiltnis Sn02 : RoO 

2: 1 
10: 1 
25: 1 
50: 1 

100: 1 

Gel I (pulvrig) 

wasserklar 
klar 

milchig 
nicht peptisiert 

Gel II (gI1Uertig) 

wasserklar l 
" milchig 

stark milchig getriibt 
nicht peptisiert 

247 

Aussehen 
der 

Hydrosole 

'Vurde man nur diese eine Eigenschaft in Betracht ziehen, so konnte 
man leicht zu dem Urteil kommen, daB ein einfaches Absaugen der a-Zinn
saure geniigte, dieselbe in b-Zinnsaure umzuwandeln. Da das abgesaugte 
Gel A aber noch einige andere Reaktionen der a-Saure beibehalt, so ist dieser 
SchluB nicht gerechtfertigt, man muB vielinehr im Sinne der M ecklenburg
schen Theorie annehmen, daB die Primarteilchen bei kurzem Absaugen des 
Gels im wesentlichen unverandert geblieben, daB sie aber im abgesaugten 
Gel dichter gelagert sind und damit ihrer Trennbarkeit durch Kalilauge ein 
groBerer Widerstand entgegengesetzt wird. . 

Es sind demnach 2 Momente, welche die analytischen Reaktionen der 
Zinnsaure beeinflussen: . 

1. die GroBe der Primarteilchen (Mecklenburgs Theorie), 
2. die Abstande der Primarteilchen innerhalb eines Gels. (Aus obigen 

Reaktionen gefolgert.) 
Sowohl VergroBerung der Primarteilchen wie Verkleinerung ihrer gegen

seitigen Abstande vermehren die b-Charaktere eines Gels. 
Da Ahnliches auch bei einem Eisenoxydgel beobachtet wurde, so diirfte 

es sich hier urn eine allgemeine Eigenschaft handeln, die den irreversiblen 
Kolloiden zukommt und die sehr auffallige Reaktionsanderungen der Gele 
beim Eintrocknen in erster Linie veranlaBt. 

73. Einflnll des Peptisationsmittels auf die Eigenschaften 
del' Zinnsiiurehydrosole. 

Eine wichtige Frage von allgemeiner Bedeutung betrifft die Anderung 
der Eigenschaften eines Hydrosols mit zunehmendem Gehalt an Peptisations
mittel; wissen wir doch, daB viele Gele sich durch Sauren, andere durch Al
kalien peptisieren lassen und daB ein UberschuB dieser Reagenzien in vielen 
Fallen zur Bildung eines Salzes fiihrt, bei der Alkalibehandlung der Zinnsaure 
z. B. zu Stannaten, bei der Saurebehandlung zu Chloriden, Bromiden usw.; 
andrerseits wissen wir, daB minimale Mengen der Alkalien ausreichen, das 
Gel in ein Sol zu verwandeln. 

Es war zu erwarten, daB man durch allmahlich gesteigerten Zusatz von 
Peptisationsmittel eine Reihe von tJbergangen zwischen dem Grahamschen 
Hydrosol und einer eohten Elektrolytlosung erhalten kiinne, deren nahere 
Untersuchung fur die Kolloidchemie Bedeutung besitzt. Eine derartige aus-
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fuhrliche Untersuchung hat Heinz1 auf Veranlassung des Verfassers durch
gefuhrt, aus welcher nur das Allerwichtigste mitgeteilt sei. 

Als Allsgangsmaterial wurde das Gel der Zinnsaure, das durch Hydro
lyse von Zinntetrachlorid gewonnen worden warund dessen Reaktionen in 
Tab. 29 mitgeteilt sind, gewahlt. Bestimmte Mengen desselben wurden mit 
wechselnden Mengen carbonatfreiem Kaliumhydrat versetzt 2, und zwar in 
folgenden Verhiiltnissen: 

1. 200 Mol. Sn02 : 1 Mol. K 20 
2. 100 " Sn02 : 1 " KzO 
3. 50 " S~02: 1 " K 20 
4. 25 " Sn02 : 1 " K 20 
5. 10 " Sn02 : 1 K 20 
6. 2 " Sn02 : 1 " K20 

AIle Hydrosole wurden auf 0,5 Prdz. Sn02 verdiinnt. 
Der Einfachheit halber werden in folgendem die erhaltenen Hydrosole 

als Sol 200 (d. h. 200 Mol Sn02 auf 1 Mol K 20), Sol 100, 50, 25, 10 und 2 
bezeichnet. . 

Sol 200 war durch fiinfstiindiges Erhitzen erhalten worden, Sol lOa 
durch ein ungefahr einstiindiges; die anderen Hydrosole waren bereits in 
der Kalte herstellbar. 1m Aussehen unterschieden sich die kolloiden Zinn
sauren durch abnehmende Opalescenz: So1200 war am starksten opalisierend, 
Sol 100 weniger; Sol 10 und 2 waren ungetriibt. . 

Bei der Ultrafiltration durch diinne Kollodiummembranen zeigten sich 
betrachtliche Unterschiede. Die Hydrosole '200 und 100 gaben ein Ultra
filtrat, das weder Zinnsaure noch Alkali in meBbarer ·Menge enthielt, das 
ganze Kolloid war als gallertige Masse auf dem Filter geblieben; ahnlich ver
hielt sich auch' Sol 50, dessen Filtrat nUr einen ganz geringen Riickstand 
hinterlieB. Bei den Hydrosolen 25, 10 und 2 waren hingegen Zinnsaure wie 
auch Alkali im Ultrafiltrat vorhanden, und zwar in wachsender Menge mit 
steigendem Alkaligep.alt des Hydrosols (vgl. Tab. 33). 

Hydrosol I SnO. - Gehalt I 
200 0,5% 
100 0,5% 

50 0,5% 
25 0,5% 
10 0,5% 
2 0,5% 

Tabelle 33. 

Alkalititer des Hydrosols • 
. Millimol RHO in 100 ccm 

berechnet I . gefunden 

0,033 0,032 
0,066 0,064 
0,13 0,}3 
0,26 0,26 
0,66 0,65 
3,31 3,40 

I SnO - Gehalt I Alkalititer des 
. des tl'ltrallltrats Ultrafilt~ate8 Millimol 

RHO m 100 cern 

- -
- -
- -

0,0012% 0,05 
0,453 % 0,65 
0,500 % 3,4 

~ E. Heinz: Inaug.-Diss., Gottingen (1914). Vgl. auch die zusammemassende Mit
teilung von R. Zsigmondy: Zeitschr. f.' anorg. Chemie 89, 210 bis 223 (1914). 

2 Vergleichende Versuche mit Natriumhydroxyd als Peptisationsmittel zeigten, daB 
dieses viel weniger gut zur Peptisation der Zinnsaure geeignet ist als Kaliumhydrat. 

. . 3 Stannate und alkalihaltige kolloide Zinnsaure lassen sich mit Salzsaure und Me. 
thylorange als Indikator ebenso titrieren wie Carbonate oder Silicate. Die verbrauchten 
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Sol 10 hinterlieB nur einen geringen Rtlckstand auf clem Filter; Sol 2 
lief ganz glatt durch dasselbe. 

Wie zu erwarten war. 16sten sich die auf dem Filter hinterbleibenden 
Ruckstande, da sie das g~samte Kalium des Peptisationsmittels enthielteri, 
im nassen Zustande vollkommen in Wasser, so daB man aus dem Hydrosol 
200 oder 100 wieder das ursprungliche Sol zuruckgewinnen konntei ; anders 
verhielten sich jedoch die Trockenruckstande. Beim Eintrocknen erleiden 
aIle diese gallertigen Massen irreversible Zustandsanderungen, so daB sich 
das zuruckbleibende Glas in Wasser nicht mehr auflost, wohl aber zerfaIlen 
diese glasartigen Riickstande unter Aufbrausen in Wasser in ein feines Pulver. 

Aus der Ultrafiltration wie auch aus der Ultramikroskopie ergibt sich. 
also, daB die Zinnsauren um so feinere Teilchen enthalten, je mehr Alkali 
zu ihrer Peptisation angewendet wird. 

Aile diese Tatsachen stehen im Einklang mit der Theorie der Peptisation 
(S. 119), sie geben aber auch einen Einblick in die bei der Zinnsaure (und wohl 
auch beivielen anderen Hydrosolen) obwaltenden raumlichen Verhaltnisse. 

Wie weiter oben ausgefuhrt, sind die Primarteilchen der a· wieauch 
der b·Zinnsaure so klein, daB sie ungehindert Ultrafilter aus Kollodlum 
passieren konnen. \7\Te1111 daher die Ultramikronen eines Hydrosols (z. B. 
Sol 100 oder 50) von· KoIlodiumhautchen zUrUckgehalten werden, so 
milssen . sie aus zahlreichen Primarteilchen zusammengesetzt, also Sekundar
teilchen sein. 

Beim Peptisationsvorgang mit wenig Peptisationsmittel tritt also im 
allgemeinen zunachst ein Zerfall der Gallel'te in ultramikroskopische Gallert
flockchen (Sekundarteilchen) ein; weitere Vermehrung des Peptisationsmittels 
bewirkt Zerfall dieser Sekundal'teilchen in kleinel'e und so fort, bis bei genu· 
gendem Alkaligehalt del' groBte Teil der. Komplexe in Primal'teilchen zer
fallen ist. Erst bei betrachtlichem Dbersch uB an Alkali und langerer 
Einwil'kung wird dann eine wirksame Verkleinerung der Primarteilchen 
durch Anatzen (allmahliche Auflosung der Oberflache unter Stannatbildung). 
eintreten 2. 

Die Hydrosole sind um so bestandiger, je mehr Peptisationsmittel sie 
enthalten. Beim Einkochenentsteht z. B. aus Sol 200 viel eher eine Gallerte 
als aus Sol 10 oder 2. 

Viskositat und Oberflachenspannung der Hydrosole werden dagegen p.ur 
wenig vom Gehalt an Peptisationsmittel beeinfluBt. 

Die zum DurchflieBen cler Kapillaren des Viskosimetel's . el'fordel'liche. 
Zeit ist in Tab. 34 angefUhrt. 

cern n. Hel entspreehen der Menge des zur Zinnsaure hinzugefugten KHO, selbst wenn 
Hydroxylionen des letzteren sieh mit Lackmus nicht mehr naehweisen lassen. 

1 Das steht nicht im Widerspruch mit dem im vorigen Kapitel beschriebenen Vcr· 
halten der Gele, da es sich um Ultrafiltration von Hydrosolen handelt, deren osmotisehel' 
Druckeinem zu weitgehenden Absaugen entgegenwirkt. 

2 Flir die Belanglosigkeit dieser Auflosung bei der Peptisation spricht u. a., daB die 
b-Zinnsaure eine solche bleibt, auch wenn man sie mit viel Alkali oder Saure auflost. 
und dann wieder falIt. 
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Tabelle 34. 

Bei Sol Die zum DurcllflicLlcn dcr Kapillare crfordcrliellc Zeit betrug 

200 1 Minute 44 Sckundcn 
100 1 44· 
50 1 " 43 
25 1 34 
10 1 32 
2 1 32 

Dcstilliertes Wasser 1 32 

Die Tropfenzahl im Stalagmometer war fur reines Wasser und die Sole 2 
und 10 je 42 Tropfen und fur. die Sole 25, 50, 100 und 200 je 41 Tropfen. 
Diese Resultate sind insofern beaehtenswert, als zuweiIen mangelnde Ober
flachenaktivitat und Viskositatserh6hung als charakteristisehes Merkmal der 
"Suspensionskolloide" he:t:vorgehoben wird; wir sehen aber, daB die Hydro
sole 2 und 10, von denen das erste sich von ElektrolytI6sungen lmum mehr 
unterscheid~t, dem Wasser in bezug auf diese beiden Merkmale noch naher 
stehen als die durch ihre TeiIchengr6Be sich den Suspensionen nahernden 
Sole 100 und 200. AhnIiche Betraehtungen gelten auch bezugIich der Vis
kositat. 

Der osmotische Druck gegen das Ultrafiltrat oder gegen kohlensaure
freies Wasser, dem eine dem KaIiumgehalt der Sole aquivalente Menge Kali
lauge zugesetzt war, ergab, daB der Druck mit wachsendem Zerteilungsgrade 
zunimmt (Tab. 35). 

Tabelle 35. 

Sol SteighOlle in mm H20 

200 15 
100 30 

50 63 

Die Leitfahigkeit nahm.(mit einer Ausnahme) mit zunehmelldem Gehalt 
an Peptisationsmittel zu; die durch den elektrischen Strom uberfuhrte Menge 
Zinnsaure nahm, wie zu erwarten war, mit zunehmendem Zerteilungsgrade 
abo Bei Sol 200 wurde auf 1 Grammatom Ag im Voltameter etwa 17 Mol 
Sn02 ij.berfuhrt. 

Elektrolytfallung. Aus derTheorie (Kap.33e) ergibt sich, daB die 
Fallungswerte, die. zur vollstandigen Fallung der Zinnsaure erforderlichen 
Mengen aller Kationen, die praktisch un16sliche Stannate geben, unter ein
ander und auch dem Alkalimetallgehalt des Hydrosols aquivalent sein mussen. 
Es beruht ja die zur Peptisation erforderliche Ladung der Teilchen! auf den 
an ihrer Oberflache haftenden Stannationen. 

1 Nach neuen Untersuchungen von Glixelli ist auch das reine Gel negativ elektrisoh 
geladen und bewegt sich dementsprechend zur Anode. Diese Ladung, die sich auf Disso
ziation der Zinnsarireoberllachenmolekiile oder auf Verschiedenheit der Dielektrizitats
konstanten zuriickfiihren Ia13t, reicht aber zur Peptisation nicht aus, erst dieinfolge 
~Ikalizusatz erzeugte Aufladung durch Stannationen bewirkt Peptisation. Diese Ladung 
1st aquivalent den zugesetzten K'-Ionen, falls alies Kaliumstannat dissoziiert ist; ihre 
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Bezeichnen wir ein an der Oberflaehe der Ultramikronen sitzendes Stan
nation mit I SnO~ und sind im ganzen n solcher Stannationen in 10 cem des 
Sols enthalten, so werden zur vollstandigen Fall ung n Caleiumionen 
erforderlich sein, gemiciB der Gleichung 

1) n I SnO~ +' nCa" = n \ Sn03Ca 
oder 2 n Wasserstoffionen: 

2) .n I SnO~ + 2 nR" = n I Sn03H 2 , 

also aquivalente Mengen. Die fallenden Ca"- bzw. H'-lonen gehen in den Nieder
schlag, wahrend KCl in Lasung bleibtl. Das gilt natiirlich nur.fiir solehe lonen, 
die unlasliche Stannate bilden; von K' und Na', welche lOsliehe Stannate 
geben, wird viel mehr erforderlieh sein, da die Entladung in diesem FaIle durch 
ZUrUekdrangen der Dissoziation oder durch Ionenadsorption bewirkt wird. 

Alles dieses ist von Heinz 2 bestatigt worden. Die Aquivalenz bezuglich 
der Ca-, Ba-, AI- und Ag-lonen (innerhalb der Fehlergrenze der Methode) 
ergibt sich aus der Tab. 36. 

TabeIle36. 

Konzentration I Zugesetzte 
MiIliiiquivalent Alkaligehalt 

von 10 ccm Sol Sol Elektrolyt pro 10 ccm in ccrn 1/1-n. /Menge in ccm Lasung 
K°tr 

25 NaOI l/s-n. 1,7 0,34 0,026 
25 NaNOa If 5-n. 1,5 0,30 
25 NaZS04 / 2 II son. 1,6 0,32 
25 :Na-Citrat /3 1/5-n . 2 0,40 
25 HOI 1/10-n . 0,25 0,025 
25 AlCla / 3 l/1O-n . 0,25 0,025 
25 Al(NOah /3 l/1O-n . 0,25 0,025 
25 BaClz / 2 1/50-n . 1,1 0,022 
25 CaOI2 /2 1/50-n . 1,1 0,022 
25 AgNOa 1/10-n . 0,25 0,025 
50 NaOI 1/1O-n. 2,6 0,26 0,013 
50 NaNOa l/1O-n. 2,8 0,28 
50 Na-Citrat /3 l/lO-n . 5,2 0,52 
50 Na2S04 /2 l/lO-n . 2,8 0,28 
50 HOI 1/100-n . 1,35 0,0135 
50 AlCIa / 3 1/100-n . 1,35 0,0135 
50 Al(NOa)3/ 3 1/100-n . 1,4 0,0140 
50 CaOlz / 2 1/100-n . 1,35 0,0135 
50 BaCIz /2 1/100-n . 1,30 0,0130 
50 AgNOa 1/100-n . 1,8 0,0180 

Entfernung durch Bildung unlosIicher Stannate vermindert die Teilchenpotentiale unter 
die kritischen, und es tritt Koagulation ein. 

1 Leicht zu ersehen aUs der Gleichung, in der auch die K'-und C1'-1onen mit auf
genommen sind: 

n I SnO;' +2 n K' + n Ca" + 2 n CI' = n I SnOaCa + 2 n K + 2 n C1', 
alles unter Voraussetzung vollstandiger Dissoziation. Ein kIeiner Teil des Kaliumchlorids 
wird vom NiederschIag adsorbiert. 

z E. Heinz: 1naug.-Diss., Gottingen (1914), S. 27. 
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Auch daB die stark fallenden Ionen Ba", Ca", H' usw. voJlig in den Nie
derschlag gehen, hat er durchbesondere Versuche dargetan. 

Was den Mechanismus del' Koagulation anlangt, so ist folgendes zu be
merken: Allmahlich gesteigerter Elektrolytzusatz bewirkt Entladung und 
Aggregation del'jenigen Teilchen, die mit den fiillenden Ionen in Beriih
rung kommen; die so gebildeten Gallertflockehen konnen zunachst durch 
Aufnahme von unveranderten elektriseh geladenen Ultramikronen wieder 
Ladung erhalten 1 und sich zerteilen und so ein Hydrosol geringerer Be
standigkeit mit groBeren Sekundarteilchen geben, und erst die Entladung 
alJer Teilchen unter das kritische Potential bewirkt Koagulation (Schwellen
wert). 

In anderen Fallen· geniigt del' Zusatz von ganz kleinen Mengen von 
Elektrolyt zur Bildung von nicht mehr zerteilbaren, sedimentierenden Aggre
gaten. Dann wird schon der erste Anteil Elektrolyt etwas Niederschlag er
zeugen, dessen Menge sieh in dem MaBe steigert, wie Elektrolyt zugesetzt 
wird, bis alles ausgefallt ist. Diesel' Fall erinnert lebhaft an die Fallung von 
Suliaten mit allmahlich gesteigertell lVIengen von Bariumchlorid. Er ist bei 
hydrophobell Kolloiden zuweilell zu beobachten, z. B. bei der b-Zinnsaure, 
wieFranz 2 gezeigt hat. 

74. Metazinnsiiure. 

Franz stellte eine del' Heinzschen analoge Untersuchung an del' b-Zinn
saure an, um festzustelIen, wie :veit sich die typische b-Zinnsaure von der 
durch Hydrolyse des Stannichlorids erhaltenen unterscheidet, die wegen ihrer 
Reaktionen als a-b-Zinnsaure bezeichnet sei. 

Ein bemerkenswerter. Unterschied liegt, wie erwahnt (Kap. 72) in der 
weitaus schwierigeren Peptisierbarkeit del' b-Zinnsaure. Alkalisole 200 oder 
100 lassen sich nicht erhalten, auch Sol 50 nur aus dem gallettigen Gel II 
(Tab. 32 Kap.72). Die Hydrosole 25 waren im Gegensatz zu dem Heinz
schen Sol 25 milchig opalisierend, Sol 2 dagegen wasserklar. 

Bei der Ultrafiltration verhielten sich die Hydrosole ganz ahnlich wie 
die Heinzschen, nul' wurde etwas mehr Alkali, auch bei Sol 50, jm Ultrafiltrat 
beobachtet. Ferner wurde die Zinnsaure von Sol 25 vollkommen zuriick
gehalten, wahrend bei Heinz etwas davon durchs Filter ging. Sol 10 und 2 
passierten das Ultrafilter wie bei Heinz. Die Primatteilchen sind also sehr 
klein. 

Bei der Elektrolytfallung zeigte sich dieselbe GesetzmaBigkeit wie bei 
der a-b-Zinnsaure. 

Es bestatigt sich die annahernde Aquivalenz del' Fallungswerte mit 
Salzsaure, ,Aluminiumchlorid usw. und die GesetzmaBigkeit, daB von Alkali
salzen viel mehr gebraucht wird als von Aluminiumchlorid, Bariumchlorid 

1.Auch durch etwaige Gegenwartfreier Hydroxylionen, die in den alkalireichercn 
Hydrosolen vorhanden sind. 

2 R. Franz: Inaug.-Diss., Gottingen (1914), S. 39. 
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usw. Die ersteren Fallungen sind reversibel, die letzteren irreversibel, die 
fiillenden 10nen gehen in den Niederschlag 1. 

Beim Einkochen der b-Hydrosole zeigten sich in! wesentlichen dieselben 
Erscheinungen wie bei den a-b-Hydrosolen. 

Die Goldzahlen der b- wie der a-b-Hydrosole sind hoch (Tab. 38), die 
Schutzwirkung der Zinnsaure gegenuber Kochsalz ist also gering, die Farb
i.i.bergange sind unscharf. 

Tabelle 38. 

Goldzahlen gegen lOproz. KochsalzlOsung. 

Franz' b-Saure Heinz· a-b-Saure 
----~-----,,----------

=====G=ol=d=za=h=I=======I,======SO=I=2 __ I~~=---~~~=za=l=ll======= Sol2 

I,2 
II, 2 
I, 10 

II, 10 
I, 25 

II, 25 
II. 50 

40-70 
40-75 
40-90 
40-90 
40-120 
40-120 
40-120 

2 
10 
25 
50 

100 
200 

I 
I 

25~30 

34~78 

50~90 

50~90 

100~180 

150~200 

Der Schutz nimmt, wie bekannt, mit clem Alter sehr bedeutend abo 
AuBerordentlich hoch ist dagegen die Schutzwirkung gegeniiber Salzsaure 
(wenn man Z. B. statt 1 ccrn lOproz. Kochsalzes bei Bestimmung cler Gold
zahl 1 ccrn 20proz. Salzsaure nimmt). Die so ermittelten Schntzzahlen fin
den sich in Tab. 39. 

Tabelle 39. 

Schutzzahlen gegen 20proz. Salzsiiure. 

Franz' b-Saure Heinz' a~b-Siiure 

Sol Schutzzah! Sol Schlltzzahl 

I,2 1-12 mg 2 5~10 mg 

II, 2 1-11 10 0,8 ~1,5 
" 

I, ]0 0,08-0,40 " 25 0.1 ~0,2 ., 
II,lO 0,08-0,50 " 50 O,02~0,1 

" 
I, 25 0,05-0,15 " 100 O,01~0,1 

" 
II, 25 0,05-0,15 " 
II, 50 0,01-0,15 " 

Da die Schutzwirkung gegenuber Salzsaure cine becleutend groBere als 
gegeniiber Kochsalz ist (bei Sol 25 Z. B. etwa 1000 mal so groB), so wird man 
,zur Erklarung dieser Eigenti.i.mlichkeit wohl die Entstehung eines neuen 

1 Gegen\iber den a-b-Hydrosolen zeigten die Hydrosole der b-Zinnsaure eine etwas 
groi3ere Elektrolytempfindlichkeit, was mit dem mehr Iyophoben Charakter der b-Zinn
saure und der bei del' Ultrafiltration erkennbaren geringeren Bindung des Alkali an Zinn
siiure im Zusammcnhang steht. 

2 I und II bcdeutet "gewonnen aus Gel I bzw. II"; die arabischen Ziffern bedeuten 
- wie immer - das Molarverhaltni3 Sn02 : I K 20. 
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Stoffes annehmen miissen, etwa eines kolloiden Zinnoxychlorides von sehr 
hoher Schutzwirkl;mg. Diese Annahme wird auch dadurch gestiitzt, daB die 
mit Salzsaure behandelten Hydrosole nunmehr eine auBerordentlich hohe 
Schutzwirkung auch gegeniiber Kochsalz ausiiben 1. 

DaB der Schutz bei den Solen 2 und 10 viel geringer als bei den anderen 
ist, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die auBerst fein zerteilte Zinnsaure 
in diesen Solen durch Salzsaure zum betrachtlichen Teil in krystalloides 
Zinnchlorid (bzw. Stannichlorwasserstoff) iibergefiihrt wird, ehe die Schutz
wirkung eintritt; damit stimmt auch iiberein, daB die Sole 2 und 10 der 
b-Zinnsaure, entsprechend ihrer groBeren Stabilitat gegenuber Salzsaure, 
einen besseren Schutz ausiiben als die der a-b-Zinnsaure. 

75. Saurepeptisation del' Zinnsiiure. 

Viel komplizierter als das Verhalten gegen Alkali ist das gegen Sauren. 
DaB sowohl a- wie b"-Zinnsaure von Salzsaure angegriffen und durch konz. 
Salzsaure in fluchtiges Zinnchlorid verwandelt werden, ist bekannt. Die 
Zwischenstufen sind leichter al1greifbar als die typische b-Zinl1saure. Durch 
mehrstiindiges Erhitzen mit konz. Salzsaure wurden z. B. von der Mecklen
burgschen OO-Saure 95,6 Proz., von der lOoo-Saure 32,7 Proz. in Zinnchlorid 
iibergetiihrt. DaB auch bei gewohnlicher Temperatur etwas Metasaure in 
Zinnchlorid ubergeht, ist ebenfalls bekannt. 

"1l1~ecklenburg fand in der Bestandigkeit der durch Salzsaureeinwirkung 
erhaltenen Hydrosole betrachtliche Unterschiede, wie aus Tab.40 zu er
sehen ist. 

Tabelle 2 40. 

Salzsaure 0°· Saure 25°· Siiure I 50° - Saure 75°- Siiure 100 0 - Saure 

~ 

0,4 mol. Lasungen, die etwa nach einem Monat wieder ~bsetzen; 

0,8 mol. Lastingen, die noch nach M~naten unverandert bestandig sehr triibe La-

1,6 mol. 

3,2 mol. wasserklare 
Lasung. 

sind; sung, die be
reits nach we
nigen Tagen 
wieder absetzt. 

naeh Monaten triibe Emul-
noch klare sion, die so-
Lasung; gleich abzu-

triibe Emul
sion, die sofort 
abzusetzen be-

ginnt. 

setzen beginnt; 

" 1 Man findet bei stark angesauertenAlkalihydrosolen (vgl. Franz: Inaug.-Disf!., S.57} 
z. B. Goldzahlen von .0,005-0,04. Mit der Annahme, daB die hOhere Schutzwirkung 
auf Umladung der Tmlchen beruhe, kommt man nicht aus. 

• 2 SamtlicheSole sind in Bezug auf Zinnsaure 0,1 molar (1,5% Sn02), die Konzentra-
tlOn der Salzsaure ergibt sich aus der ersten Spalte. 
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Je grober die Teilchen sind, urn so unbestandiger ist die L6sung gegen
tiber Salzsaure. Die a-Zinnsaure lost sich als Kolloid leicht in konz. Salz
saure, nicht dagegen die b-Zinnsaure(und einige der a-b-Zinnsauren); gieBt 
man die Salzsaure ab und .verdunnt den Rtickstand mit Wasser, so bildet 
sich eine kolloide L6sung der b-Zinnsaure, die als solche in mehrfacher.Hin
sicht charakterisiert ist. Obgl~ich' in der Regel ein groBer UberschuB an 
Salzsaure zugesetzt. wird, der mehrfach ausreichte, alles Zinn in krystalloide 
Zinnverbindungenzu iiberfiihren, so kann man, da nur wenig Salzsaure che
misch gebunden wird, den Vorgangals Peptisation bezeichnen. Da dazu 
aber ein betrachtlicher 'UberschuB von Salzsaure erforderlich ist, so konnte 
man denken, daB hier einfach Salzbildung eintrete, das gebildete "Metazinn
chlorid" in konz. Salzsaure unlOslich und erst beim Verdiinnen loslich seP. 
So einfach ist der Vorgang aber nicht. Mecklenburg hat gezeigt; daB dabei 
kolloide Losungen von b-Zinnsaure entstehen, und das ist von ,Franz weiter 
bestatigt worden. Ein kleiner Teil der Zinnsaure geht allerdings schon bei 
gewohnlicher Temperatur in Zinilchlo~id 2 uber und laBt sich im illtrafiltrat der 
koagulierten b-Zinnsaurenachweisen, die Hauptmenge bleibt b-Zinnsaure. 

DaB es sich bei der Salzsaurebehandiung der b-Zinnsaure nicht urn den 
einfachen Vorgang der Bildung eines Saizes (z. B. des Engelschen Metastan
l1ylchiorids 3) hal1delt, geht u .. a. daraus hervor, daB die Eigel1schaften der 
erhaltenen Hydrosole von der GroBe der Primarteilchen und der Dauer der 
Einwirkung der konz. Salzsaure abhangig sind. 

Die sauren Zinnsaiuehydrosole erleiden alierlei Veranderungen. Ver., 
dlinnt man stark mit Wasser, so tritt TrUbung ein4, setzt man konz.Salz
same zu, so falit die b-Zinnsaure infolge Elektrolytwirkung der Salzsaure 
heraus. 

Die zeitlichen Veranderungen dieser sehr instabilen Systeme sind von 
Mecklenburg naher studiert worden, insbesondere amVerhalten gegeniiber 
Natriumsulfat. 

Franz hat typische b-Zinnsaure mit Salzsaure verschiedener Konzentra
tion behandelt und nach erfoigter Verdiinnung ultrafiltriert. Es zeigte sich, 
daB bei allen Hydrosolen, au6h den wasserklaren, ein Teil der Zinnsaure 
auf dem Ultrafilterblieb, bei den saIzsaurearmeren und den salzsaurereich
sten aber alle Zinnsaure zurUckgehaiten wurde. Der Zerteilungsgrad. ist in 
erster Linie von dem Salzsauregehaltabhangig Und scheint in annahernd 
normaler Salzsaure am gr6Bten zu· sein; in solchen Flussigkeiten geht die 
Hauptmenge der Zinnsaure ins Ultrafiltrat (vgl. Nr. 7 und Nr. 12 der Tab. 41). 

1 TI'eadwell: Lehrbuch d. anal.Chemie I, Leipzig (1906) 215 . 
. 2 Dnd wohl auch in basische Sa12e. 
3 OIl hier ein wohldefiniertes Salz vorliegt, ist noch zweifelhaft. Nach Engel wiirde 

die Zusammensetzung desselben der Formel Sn50 gCl2 • 9 (oder 4) HaD entsprechen, wah
rend Biron die doppelte Menge'OI gefunden hat. Vgl. Gmelin-Kraut, Handbuch, IV. 1. 
S.320. 

4 Vermutlich durch Hydrolyse eines beider Einwirkung von Salzsaure gebildeten 
schiitzenden Oxychlonds, das der Teilchenvereinigung entgegenwirkt. Auch Erwarmen 
bedingt Triibungsvermehrung. 
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Tabelle 41. 

0.5 g SnO. in 100 ccm Sol 1,5 g SnO. in 100 CCIll Sol 

No. 
Mol Hel auf I g SnO, in 100 CCIll No. II 

Mol Hel al~ g SnO. ill 100 CCIIl 
1 lIfol SnO. l'iltrnt 1 )\[01 SnO, Filtral. 

- -- - .- -., -

0,5 
I 

0,000 8 0,5 I 0,000 I I 2 I 0,000 9 I 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 16 0,355 13 16 0,722 
7 32 0,411 14 32 0,000 

Nimmt man an, daB die "Peptisation" auf Bildullg eines Oxychlorides 
auf der Oberflache der Amikronen beruht, dessen Dissoziation bei der nach
traglichen Verdunnung die positive Ladung der Teilchen und damit die Zer
teilung des Gels bewirkt, so erscheint das Verhalten der Sauresysteme durch
aus verstandIich, da ja aile Chloride des Zinns in stark verdiinnter Saure 
der Hydrolyse unterworfen sind. Diese bedingt den tJbergang des Schutz
kolloids in Zi~nsaure, daher auch die Unbestandigkeit der mit Wasser stark 
verdiinnten Losungen. 

Die wesentIichen Unterschiede zwischen Alkalipeptisation und Saure
peptisation der b-Zinnsauren sind in folgencler Vbersicht zusammengestellt: 

Tabelle 41 a. 

Alkalipeptisation del' 
b· Z inns au I' en. 

Sole entstehen schon bei einem Molan'cr
hiiJtnis I,D Sn02 : 0,01-0,1 K 20. 

Sole enthalten sehr wenig Elcktrolyt. 

Rochen erhoht die Bestandigkeit. 

Sole sehr bestandig, verandcrn nur wenig 
ihre Beschaffenheit (auch bei jahrelanger 
Aufbewahrung). 

Teilchen negativ geladen; wasserklare Sole 
passieren fast vollstandig das Ultrafilter. 

Elektrolytfallung hauptsachlich von dem 
Gehalt an Peptisationsmittel abhangig, 
kaum von del' GroBe del' Primarteilchen. 

Saurepeptisation del' 
b-Zinnsauren. 

Sole entstehen erst bei einem Molarver
haltnis 1,0 Sn02 : 4-20 HeI. 

Sole enthalten sehr viel Elektrolyt,.: sind 
daher als kolloidhaltige Elektrolyt
lOsungen anzusehen. 

Kochen bewirkt Triibung und Sedimcn· 
tation. 

Sole allen moglichen Veranderungen unter
worfen. 

Teilchen positiv geladen; die Zinnsiiure 
del' wasserklaren Sole wi I'd teilweise 
zuriickgehalten. 

Elektrolytfallung abhangig von del' Grolle 
del' Primarteilchen, ahnlich wie bei kol· 
loidem Schwefcl. 

Die Primarteilchen werden in ihren Eigellschaften durch beide Arten 
der Peptisation nicht wesentlich verandert. 

76. Reversible Zinnverbindungen. 

Mecklenburg hat durch Behandeln von Zinn mit salzsaurehaltiger Sal
petersaure und Eindampfen Substanzen erhalten, welche die Eigenschaft 
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besitzen, sich in Wasser, Alkohol usw. aufzulosenl, und zwar urn so leichter, 
je mehr Salzsaure die Salpetersaure enthait. Die Zusammensetzung dieser 
Substanzen kann durch die Formel 2 Sn02 • H(CI, NOa) • aq dargestellt wer
den, so daB die Annahme naheliegt, es handle sich um basische Saize des 
Zinnoxydhydrats. Mecklenburg, dem wir eine wertvolle Bereicherung der 
Zinnsaurechemie verdanken, fuhrt allerdings einige Grondo gegen diese Auf
fassung an. Er fa13t die Salzsaure als adsorbiert auf und ihre Wirkung als 
die eines "Schutzelektrolyten". 

Dieser Ansicht kann ich mich nlcht ganz anschlie13en, da mehrere Ein
wande gegen dieselbe geltend gemacht werden kiinnen. Mecklenburg hebt 
hervor, daB die SaIzsaure gegen salpetersaurehaltige Zinnsaure ahnlich wirkt 
wie cin Schutzkolloid gegenuber irreversiblen Kolloiden. Jene Tatsache laBt 
sich aber uberzeugender dadurch erklaren; daB eben die Salzsaure in ihrer 
Wirkung auf Zinnsaure zur Bildung eines Schutzstoffes Veranlassung gibt, 
als wenn man annimlllt, daB Salzsaure selb'st ein Schutzstoff ist. In der Tat 
HiBt sich nachweisen, daB die gebildeten alkoholliislichen Produkte vorziig
liche Schutzkolloide sind oder solche enthalten 2, wahrend Salzsaure selbst 
alles eher ist als ein Schutzstoff gegenuber kolloidem Gold. 

Eine "Adsorption" von 5 bis 7 Proz. Salzsaure wie bei den chlorreicheren 
Praparaten von 111 ecklenburg sieht schon sehr stark einer chemischen Bindung 
ahnlich, um so mehr, wenn dieser Elektrolyt so leicht mit dem "Substrat" rea
giert wie Salzsaure mit Zinnsaure. Auch erweist sich Salzsaure in den meisten 
Fallen, wo eine cheillische Reaktion ausgeschlossen ist (z. B. bei 
Au, Pt, Agel usw.); nur als Fallungsmittel, nicht als Pe;ptisationslllittel. 

Die Eigenschaften der von Mecklenburg erhaltenen Praparate scheinen 
mir in einfacher Weise erklarlich zu sein, wenn man die Existenz eines wasser
und alkoholloslichen Oxychlorids annimmt, etwa in der Formel SnOC12 • aq 3, 

das durch die Existenz analoger Verbindungen der 4. Gruppe des periodischen 
Systems wahrsch-einlich gemacht wird 4. Eine derartige Verbindung konnte 
der salpetersaurehaltigen Zinnsaure, die selbst in Wasser und Alkohol nicht 
liislich ist, die Eigenschaften eines reversiblen Kolloids erteiIen, dessen waB
rige Lasung wegen der Hydrolyse des Schutzkolloids, das dabei selbst in Zinn
saure ubergeht, unbestandig ist; die Verschiedenheit der Suliatwerte 1ie13e 
sich auf verschiedene KorngriiBe der Primarteilchen der geschiitzten Zinn
saure zurilckfiihren. 

77. Das Gel del' Zinnsaure. 

Das Gel der Zinnsaure kami erhalten werden durch Hydrolyse von Stanni
salzen, z. B. SnC14 , durch Eindunsten des Hydrosols oder durch Fallung 

1 .lYIecklenburg nennt diescn Vorgang irrtiimlich "Peptisation". Vgl. die Definition S. 7. 
2 Fur ein von Herrn Mecklenburg gutigst zur Verfugung gestelltes, in Alkoholleicht 

liisliches' Produkt wurde die Goldzahl 0,05 bis 0,2 bestimmt. 
3 Vgl. Gmelin-Kraut: Handbuch 4, 1,319. 
4 Z. B. die Verbindungen ThOCI2 Th(OH)zClz • 5 H 20, ZrOClz• 8 H 20, TiCI2(OHz)' 

GcOCI2 • 

Zsigmondy, Kolloidchemie. 2. Aufl. 17 
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desselben mit Elektrolyten. In ersterem Faile erhalt man eine durchsichtige 
Gallerte, die zu glasigen Stiicken eintrocknet, welche durchaus dem getrock
neten Gel der Kieselsaure gleichen, in letzterem Faile - gallertige Flocken. 

Peptisatlon. Nur das wasserreiche Hydrogel IaBt sich leicht peptisieren, nicht das 
getrocknete. 1m theoretischen Teil ist erwahnt worden, daB eine wichtige 
Vorbedingung der Peptisation darin besteht, daB die Teilchen des zu pepti
sierenden Hydrogels in feiner Verteilung vorliegen. Wir konnen uns das 
frisch bereitete Hydrogel der Zinnsaure aus Amikronen derselben Art und 
derselben GroBe bestehend denken, wie sie im Hydrosol vorliegen, nur ent
laden (durch Ionenaufnahme oder -abgabe) und eimtnder infolge der Kohli
sionskrafte anziehend. Durch Hinzufiigen von Alkali wird Peptisation be
wirkt, und die Teilchen diffundieren in die Fliissigkeit, wie bereits in Kap. 30 
besprochen worden ist. 

Beim allmahlichen Eintrocknen der Zinnsaure tritt ein festerer Verb and 
zwischen den einzelnen Amikronen ein, und die Peptisation' wird erschwert; 
man erhalt triibe Hydrosole. 1st das Gel der Zinnsaure vollstandig eingetrock
net, so laBt es sich mit Ammoniak nicht mehr peptisieren. Gliihen hebt die 
Peptisierbarkeit ganz auf. 

Wir beobachten hier eine Erscheinung, die bei Kolloiden sehr haufig 
ist, daB sie namlich eine Reihe irreversibler Zustandsanderungen beim Ein
trocknen erleiden, die schieBlich zu einer trockenen Masse flihren, welche 
vollstandig neue Eigenschaften aufweist. Die einfachste Erklarungdieser 
Erscheinung diirfte darin liegen, daB die Amikronen, je naher sie durch Ein
trocknen aneinander rucken, sich um so fester anziehen und damit schlieBlich 
der Trennung durch Peptisationsmittel einen zuweilen unuberwindlichen 
Widerstand entgegensetzen. 

78. Riickblick. 
Die kolloide Zinnsaure wurde hier besonders ausfiihrlich behandelt, um 

ein Beispiel dafur zu geben, was fur bemerkenswerte Komplikationen ein
treten, wenn zu den Einfliissen der GroBe und Verteilung der Ultramikronell 
noch solche chemischer Art treten. 

Ais namhafter, dauernder Fortschritt auf diesem Ge
biete ist die Feststellung anzusehen, daB sowohl Teilchel1-
groBe wie Teilchenabstande das chemische Verhalten eil1er 
Substanz weitgehend a.ndern konnen. Dieser Fortschritt 
allein wiirde aber keineswegs ausreichen, die groBe Mannig
faltigkeit der bei der Zinnsaure anzutreffenden Erschei
nungen zu erklaren, und es ware -geradezu als Ruckschritt 
zu betrachten, wollte mELD an Stelle der bisher ublichell 
allein chemischen Auffassung eine allein kolloidchemische 
treten lassen. Nur die gleichma13ige Betrachtung der 
chemischen sowie der kolloidchemischen Seite des Pro
blems kann eine w irkliche Ordn ung in dieses verwickel te 
Gebiet bringen. 
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Bei kolloidem Gold liegen die Verhaltnisse relativ einfach; hier sind 
chemische Reaktionen meist ausgeschlossen. Anders bei der Zinnsaure, die 
mit den zugesetzten Sauren und Alkalien in mannigfaltiger Weise reagiert. 

Wir beobachten in der Tat, daB die nachweisbaren Zustandsanderungen 
in der Regel mit chemischen Anderungen eng verknupft sind, die sich wenig
stens an der Teilchenoberflache 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, daB jene Systeme, die viel Elektrolyt enthalten, 
eine viel groBere Veranderlichkeit aufweisen als solche, welche wenig Pep
tisationsmittel fiir ihre Bildung beanspruchen. 

Bei der Saurepeptisation der b-Zinnsaure, wo 4 bis 20 Mol HCl auf 1 Mol 
Sn02 benotigt werden, treten viel groBere Komplikationen auf als bei der 
Alkalipeptisation derselhen Substanz, wo 0,01 bis 0,1 KOH auf 1 Mol Zinn
saure genugen, um bestandige und wenig veranderliche Sole zugeben. (Kap.73, 
und 75.) 

Die Verhaltnisse werden besonders verwickelt, die Reaktionen in uber
raschender Weise verandert, wenn durch chemische Einwirkung Schutz
kolloide entstehen, die den ganzen Charakter del' Systeme verandern. Der 
EinfluB dieser tritt besonders anschaulich' beim Oassiusschen Purpur und 
bei analogen Korpern zutage sowie bei der eisenhaltigen Metazinnsaure, die 
in Kapitel 80 naher beschrieben wird. 

79. Cassi'ltsscher Purpur. 
Der Oassiussche Purpur ist jener purpurfarbene oder braune Nieder

schlag, der durch Eiriwirkung von Zinnchloriir auf Goldchloridlosungen ent
steht. Die Rotfarbung, welche der Niederschlagsbildung vprausgeht, wird bec 
Imnntlich in der analytischen Chemie als auBerst empfindliche Reaktion auf 
Gold benutzt. 

Der erwahn te purpurfarbene Niederschlag wird in der Porzellanmalerei 
als vorzugliche rote Farbe verwendet; er ist von Andreas Cassit~s in Leyden 
im Jahre 1663 entdeckt worden und wegen seiner Wichtigkeit ftir die· Por
zellan- und Glasmalerei seitdem nach verschiedenen Verfahren hergestellt 
worden. Fur Zwecke der Keramik werden gewohnlich reichlich zinnhaltige 
Praparate angewendet. 

Man lmnn den Go1dpurpur herstellen durch Beha~dlung einer Legierung Darstellung. 

von Gold, Zinn und Silber mit Salpetersaure oder durch Fallen von Goldchlorid-
losungen mit Zinnchloriir, wobei man zweckmaBig in folgender Weise 1 verfahrt: 

200 cern GoldchloridlOsung (mit 3 g Gold als AuC14H im Liter), 250 cern 
ZinnchlorurlOsung (mit 3 g Zinn als SnCl2 im Liter) und einem ganz geringen 
DberschuB von Salzsaure werden in 41 Wasser unter heftigem Durchschiitteln 
vereinigt. Nach dreitagigem Stehen ist der Purpur als dunkelviolettrotes 

1 R. Zsigmonay: Liebigs Annalen 301, 365 (1898) (nach Verfahren von Gollier Bes-
8eyere). 

17* 
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Pulver abgesetzt und die Fliissigkeit dariiber Idar und farblos; sie enthalt 
weder Gold noch Zinno Der Niederschlag wird bis zum Verschwindcn der 
Chlorreaktion durch Dekantieren gewaschen, auf ein Saugfilter gebracht 
und nochmals mit Wasser gewaschen. Der 80 gewonnene Niederschlag wird 
in WaEser aufgeschIammt und nach Zugabe von wenig konzentriertem Am
moniak unter Aufkochen in Losung gebracht. Man erhiilt eine vollkommen 
klare Losung von Cassiusschem Purpur.· 

·Chemische Obgleich schon friiher von Richter Gay' Lussac u. a. Grunde dafur an-
X"tllr des Cas- . , 

8;'Mschen gefiihrt worden sind, daB der Purpureine Mischung aus Gold und Zinnsaure 
I'urpll!"3. darstellt, sind von anderen Forschern, insbesondere von Berzelius, Einwande 

gegen diese Auffassung erhoben worden. 
Nach Berze:ius. Berzelius stiitzte sich namentlich auf die Homogenitat und die Ammoniak-

loslichkeit des Cassiusschen Purpurs. Ihm waren sehr wohl rotgefarbte 
lVIischungen von Gold und Zinnsaure bekannt. Er aber hob hervor, daB die 
Farbe solcher Gemenge eine triib ziegelrote sei, daB das Gold sich aus diesen 
Gemengen mit Konigswasser leicht von der Zinnsaure trennen lasse, was beim 
Oassiusschen Purpur nicht ~utrifft. Die Ammoniak16slichkeit spricht fur eine 
chemische Verbindung, denn wenn auch die Zinnsaure unter .Umstanden in 
Ammoniak Wslich ist, so miiBte das Gold, nach Berzelius, zuriickbleiben, 
wenn es mit der Zinnsaure bloB gemengt ware. Berzelius sah den Purpur 
als eine chemische Verbindung von Goldoxyduloxyd mit Zinnoxyduloxyd an 
l.lnd gab ihm nach seinen Analysen die folgende Formel: 

AU20 2 • 2 Sn20 2 • x H 20 . 

Es lieBe sich auch leicht eine Strukturlormel auf~tellen, welche dem 
Verhalten des Oassiusschen Purpurs zur Geniige Rechnung triige. Nach die
ser Auffassung beruht die Ammoniak16slichkeit des Purpurs anf Salzbildung, 
ahnlich wie die der Karminsaure. -

Gut bereitete Purpurlosungen stehen an Homogenitat den.. krystalloiden 
Farbstofflosungen kaum nacho Auch das Verhalten des Purpura gegen Queck
silber fiihrt Berzelius zugunsten seiner Auffassung ins Treffen. Metallisches 
Gold wird bekanntIich sehr leicht von Queckailber aufge16st; der Cassiu~sche 
Purpur gibt bei der Behandlung mit diesem Metall kein Gold an daEselbe abo 

Die Elektrolyse der Purpur16sung hat· die groBte Ahnlichkeit mit der 
eines Komplexsalzes oder eines als Elektrolyt ge16sten Farbstoffes wie Me
thylorange. Geradeso wie sich bei der Elektrolyse des letzten Salzes die 
Dimethylamidoazobenzolsulfosaure in. krystallinischer Form an der Anode 
abscheidet, so scheidet sich die "Purpursaure" in gallertiger an der Anode a1;>. 

Trotzdem miissen wir nach eingehendem Studium die Berzeliussche 
Ansicht fallen lassen. Zunachst ist anzufiihren, daB minimale Mengen von 
Ammoniak geniigen, urn groBe Mengen des Purpurs zu 16sen (etwa 3 mg NH3 
auf 1 g Purpur, letzterer wasserfrei gerechnet). 

Pc!rpur ~ls Kal- Man miillte, wenn diese geringe Menge Ammoniak zur Neutralisierung 
iOldverbmdung.. P ..,,' .. . . 

emer "urpursaure ausrelChen soUte, dIeser em ungewohnlich gro(3es Mole-
kulargewicht zuschreiben. Bei der· Elektrolyse wird die Pergamentmembrall 
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nicht durchdrungen, eine Eigenschaft, welche die Purpurlosung von den 
Losungen gewohnlicher Elektrolyte unterscheidet. 

Die endgultige Entscheidung wurde durch die Synthese des Cassiusschen 
Purpurs aus seinen Bestandteilen getroffen: aus kolloidem Gold und kolloider 
Zinnsaure1 . 

Synthese des Purpurs. Es gelingt leicht, durch }\IIischen von kollo
idem Gold mit kolloider Zinnsaure und Fallen mit stark verdunnten Sauren 
einen purpurroten Niederschlag zu erzielen, der in seinen Eigenschaften mit 
dem Cassiusschen Purpur ubereinstimmt. Wahlt man Zinnsaure und Gold 
in solchen Verhaltnissen, wie sie im Cassiusschen Purpur vorliegen, so-erhalt 
l;nan Niederschlage, die gleiche chemische Zusammensetzung aufweisen. 

Verwendet man purpurrote Gold16sungen anstatt der hochroten, so ist 
die Farbe des Niederschlags dieselbe wie die des aus Zinnchlorur und Gold
chlorid gewonnenen Purpurs. Der synthetische Purpur ist geradeso ammo
niakloslich wie der gewohnliche. (Bei Anwendung von Gold purpurner Far
bennuance ist die Farbintensitat der synthetischen Purpurlosung genau die 
gleiche wie die des gewohnlichen Purpurs gleicher Konzentration.) 

Beweise dafur, daB das Gold imPurpur nicht chemisch ge
bun den is t. DaB der synthetische Purpur das Gold nicht chemisch ge bunden 
enthalt, geht schon ohlle weiteres aus den bekannten Eigenschaften des ele
mentiuen Goldes hervor, dem keinerlei Neigung zukommt, chemische Verbin
dungen mit so indifferent en Substanzen, wie es die Zinnsaure ist,einzugehen. 
Ferner bleiben die Goldteilchen bei der Purpurbildung unverandert (trotz 
der fundamentalen Anderung ihrer Reaktionen), was durch ultramikro
skopische Untersuchullg bewiesen worden ist 2. Ein weiterer Beweis liegt 
darin, daB die Absorptionsspektren des gewohnlichen und synthetischen 
Purpurs ubereinstimrnen. 

Dieser Beweis, daB eine von hervorragende~ Chemikern fruher filr eine 
ehemische Verbindung gehaltene Substanz ein kolloides Gemenge oder eine 
Kolloldverbindung darstellt, ist fur die Auffassung zahlreicher anderer Kolloid
substanzen von Wichtigkeit: Geradeso wie der. Purpur sind auch viele andere 
Kolloidmischungen fur ehemische Verbindungengehalten worden auf Grund 
ihres homogenenAussehens oder ihrer besonderen Reaktionen, die geeignet 
waren, ehemisehe Verbindungen vorzutausehen 3. 

Aueh zur Erklarung der Peptisation ist der Cassiussche Purpur wichtig 
geworden. Solange die Berzeliussche Auffassung des Purpurs nieht widerlegt 
war, konnte man annehmen, daB es sieh bei der Auflosung desselben in Am
moniak um eine gewohnliche Salzbildung einer chemischen Verbindung von 
saurem Charakter handle. Dureh den Beweis aber, daB im Purpur ein inniges 
Gemiseh von kolloidern Gold mit kolloider Z~nnsaure vorliegt, ist diese Auf~ 

1 R. Zsigmondy: Liebigs Annal~n 301, 375 (1898). 
2 Verwendet man submikroskopischesGoldkolloid zur Herstellung des Purpurs, 

so 'zeigen sich die Submikronen nach derFallung mit Salzsiiure und Aliflosung mit Am
moniak cbenso deutlich wie in der urspriinglichen Goldliisung. 

f 3 Vgl. dariiber R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, S.56 (1905). 
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fassung unhaltbar geworden. Man muBte sich nach einer umfasscnderen 
ErkIarung der Peptisationsvorgange umschen; dieselbe ist in Kap. 33 gegeben. 

79 a. Analoga des Cass'iu,sschen PUl'purs. 

Zu den naheren Verwandten des Oassiusschen Purpurs konntcn salche 
Kolloidc gezahlt werden, welche aus einer:p. Metall und kolloidcr Zinnsaure 
bestehen, wie z. B. der sogenannte Silberpurpur. 

Silbernitrat gibt mit einer Lasung von Stannonitrat eine blutrote Lasung, 
die allmahlich braun wird und einen rotbraunen Niederschlag fallen laBt, 
welcher friiher von Ditte1 ffir ein Silberstannat gehalten worden ist. L. Wohlerz 
hat den Nachweis erbracht, daB hier ein Analogon des Oassiusschen Purpurs 
vorliegt. 

Lottennoser3 hat einen anderen Silberpurpur synthetisch gewonnen durch 
Mischen von kolloidem Silber mit kolloider Zinnsaurtt. Sauren fallen daraus 
einen schwarzvioletten 'Niedcrschlag, der sich in Alkali mit tiefbrauner Farbe 
lost. ' Man kann dasselbe Produkt auch dumh Mischen von Silbernitrat mit 
Zinuchlorid bei Gegenwart von Ammoniumzitrat erhalten. 

Ein Platinanalogon des Oassiusschen Purpurs erhiilt man nach 
L. Wohler 4 durch Mischen von Zinnchlorid mit Platinchlorid. Es entsteht 
eine blutrote Farbung, die gewohnlich demPlatinchloriir zugeschrieben wurde. 
Tatsachlich ist sic aber dem feinzerteilten Metall zuzuschreiben. Bei starker 
Verdunnung mit Wasser fallt ein brauner Niederschlag aus, der nach gutem 
Auswasch~n kein Chlor enthalt und dessenZusammensetzung durch folgende 
Formel ausgedruckt werden konnte: 

PtSn60 12 

[andere NiederschHLge hatten die Zusammensetzung Pt(Sn02)s, Pt(SnOZ)5]' 
Das Produkt hat aIle Eigenschaften einer Kolloidverbindung, zeigt 

Alterungserscheinungen u. dgl. Frisch bereitet ist es in Ammoniak und 
verdunnter 'Salzsaure Mslich, nach dem Trocknen aber' kaum mehr in 
konzentrierter Salzsaure. Die rote Substanz diffundiert nicht durch Mem
branen. 

Eine sehr eigentumliche Reaktion mag noch erwahnt werden. Der rote 
Platinpurpur ist, wenn er in stark salzsaurer Lasung hergestellt 
wird, in Ather und Essigather lOslich, man kann ihn damit ausschutteln. 
Die atherische Losung hinterlaBt eine wasserlosliche Gallert~. Es scheint 
hier ein Stannioxychlorid die Rolle eines Schutzkolloids zu spielen, falls diese 
atherlOsliche Modifikation nicht doch eine krystalloide Komplexverbindung 
darstellt. 

1 A. Diete: Annales de Chim. et de Phys. [5] 27', 145 bis 182 (1882); J. B. 1882, 
343, 1301. , 

: L. Wahler: Koll.-Zeits,chr. 7, 248 (1910). 
4 A. L0t::ermoser: An~rganische Kolloide. Stuttgart 1901, S. 53. 

L. Wohler: Koll.-Zmtschr. ~, Suppl. 1, S. m (1907); 7, 243 bis 249 (1910). 
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80. Eisenhaltige Metazinnsiiure. 

1m Oa88iu8schen 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 Zinnsaure. Nur wenn das Gold die Hauptmenge des Purpurs ausmacht, 
kommt seine Neigung zu koagulieren, sich zu groBeren Aggregaten zu ver
einigen, als mitbestimmend im Verhalten gegen Reagenzien in Betracht. 

Bei anderen Kolloidverbindungen wirken beide Bestandteile jedes in 
seiner Art bestimmend auf die Reaktionen. Ein interessantes Beispiel dafur 
ist von Lepez und Storch! beobachtet worden. 

Wird Zinn in~ konzentrierter Salpetersaure bei Warme gelost, so> bildet 
sich immer die gewohnliche Metazinnsaure; setzt man aber Ferrinitrat zur 
Salpetersaure, so erhalt man c·eisenhaltige Metazinnsaure, die ganz andere 
Reaktionen zeigt als die gewohnliche. 

Die Metazinnsaure ist bekanntlich beim Verdunnen des Reaktions
gemisches mit Wasser ganz un16slich, die eisenhaltige aber lost sich wahrend 
des Verdunnens vollstandig, falls die Kolloidverbindung wenigstens 1 Atom 
Eisen auf 1 Atom Zinn enthalt. 1st Zinnsaure in groBerer Menge vorhanden, 
so verliert sich die Loslichkeit beim Verdiinnen, das Reaktionsprodukt lOst 
sich aber in konzentrierter Salzsaure. 

Nicht nur die Reaktionen der Metazinnsaure werden in dieser Kolloid
verbindung teilweise verdeckt, sondern auch diejenigen des Eisenoxyds.' 1st 
genugend Zinnsaure im Niederschlag, so laBt sich dieselbe mit Ammoniak 
peptisieren, ganz im Gegensatz zum Verhalten des reinen Eisenoxyds, das 
diese Reaktion nicht zeigt, ja aus seinen Losungen durch Ammoniak ge
fallt wird. 

Die Bedeutung der Eigentiimlichkeit der Zinnsaure, viele andere Oxyde, 
wie die von Wismut, Kupfer, Blei, zUrUckzuhalten, fur die analytische 
Chemie ist allgemein bekannt, und es braucht nur darauf verwiesen zu wer
den, ebenso auf die Fahigkeit der Zinnsaure, Phosphorsaure quantitativ 
abzuscheiden. 

c) I{olloide Titansaure, kolloides Zirkoniumoxyd, 
Thoriumoxyd. 

Die kolloide Ti tansaure .kann nach dem Verfahren von Graham 2 

hergestellt werden durch Fallen von Titansalzen mit Ammoniak. Der Nie
derschlag wird mit verdiinnter Salzsaure peptisiert und die Losung dialysiert. 

Die ubrigen Kolloide lassen sich u. a. nach dem Verfahren von Biltz3 

durch Dialyse der Nitrate herstellen, ein Verfahren, welches ganz allgemein 
anwendbar ist zur Darstellung von kolloiden Oxyden der drei- und vier-

1 O. Lepez und L. Storch: Monatshefte f. Chemie 10. 283 his 294 (1889); 
2 Th. Graham: Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 65 his 79 (1865). 
3 W. Biltz: Ber.35, 4431 his 4438 (1902). 
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wertigen Metalle. Die zweiwertigen unterliegen im allgemeinen zu wenig 
cler Hydrolyse, als daB man aus ihnen auf <liesem Wege Hyclrosole gewillncll 
konnte. 

81. Jtolloides Zirkoniumoxyd. 

Kolloides Zirkoniumoxyd kann, wie erwahnt, clurch Dialyse <ler Nitmt
losung erhalten werden. Man dialysiert eine etwa 17 Proz. Nitrat enthaltcnde 
Losung 5 Tage lang und erhalt ein Hydrosol, des sen Teilchen positiv gelaclcn 
sind, das daher mitnegativ geladEmen Kolloiden Niederschlage gibt. l\1it 
Gold z. B. erhalt man in geeigneten Mengenverhaltnissen rote Niederschliige, 
Analoga des Cassius schen Purpurs. Die Lasung iibt nach Biltz 1 betrachtliche 
Schutzwirkung aus. Die Schutzzahl des Zirkoniumoxyds betragt nach Biltz l 

und Behre 2 0,05, wenn man Salzsaure als fallenden Elektrolyt verwendet. 
Hydrosol aus Zirkoniumoxychloiid. Das Zirkoniumoxychlorid 

unterliegt, wie Ruer 3 festgestellt hat, cler Hydrolyse, die durch Erwarmen 
beschleunigt . werden kann. Die Dialyse deraJ'tiger veriinderter Lasungen 
fiihrt ZUlll Hydrosol von Zirkoniullloxyd. Eine 1veitere Veriinderung erleidct 
die Losung des erwahnten Salzes oder des Hydrosols durch teilweise Bildung 
von Metazirkonsaure. Mit ·diesen Veranderungen'gehen gewisse Anderungen 
der Reaktionen des Zirkoniumoxychlorids Hand in Hand. 

Sowohl das Oxychlorid wie dasNitrat geben mit Oxalsaure NiederschUige, 
die im DberschuB des Fallungslllitteis 16s1ich sind. Diese Reaktion tritt nioht 
ein bei Zirkoniulllsulfat oder bei Gegenwart von Sulfaten. (Bildung von 
Komplexsalzen, z. B. [ZrO(S04)21K2' in welchem das Zirkonium als Anion 
vorhanden ist.) Infolge der erwahnten Hydrolyse zeigt die gealterte Losung 
des Zirkoniumoxychlorids ein anderes Verhalten: die Gegenwart von Natrium
sulfat vermag nun die Oxalsaurereaktion nicht mehr zu verdecken; ist die 
Losung durch Kochen noch weiter verandert, dann geben sogar Natrium- und 
Ammoniumsulfat dicke Niederschlage, die im DberschuB des Sulfats loslicb 
sind, wahrend frisch bereitete Losungen mit Natriulllsulfat keine sichtbare 
Reaktion zeigen.Auf diese Veranderungen sind widersprechende Angaben 
liber das Verhalten von Zirkonium16sungen zuriickzuflihren. 

Kolloide Metazirkonsaure. Durch Kochen verwandelt sich das 
Hydrosol der Zirkonsaure in das der Metazirkonsaure. Zur Herstellung del' 
Metasaure kann man von ;,Metazirkoniun1chlorid" ausgehen, das durch 
wiederholtes Eindampfen von Zirkoniumoxychlorid erhalten wird. Man 
c1ialysiert die wasserige Lasung und erhalt eine milchige FlUssigkeit, die nicht 
nur auBerlich, sondern auch in ihren Reaktionen eine groBe Ahnlichkeit mit 
der Metazinnsaure besitzt. 

Konzentrierte Salzsaure z. B. gibt einen Niederschlag, der in Wasser 
wieder 16slich ist. Durch Schwefelsaure wird das Hydrosol vollstandig gefallt. 
Der Niederschlag ist un16slich im DberschuB. Alkalichloride geben erst ill 

1 W. Biltz: 1. c. siehc S. 263. 
2 P. Behre: Inaug.-Diss. Giittingen (1908). 
3 R. Ruer: Zeitsehr. f. anorg. Chemic.43, 282 bis 303 (1905). 
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groBerer Menge einen Niederschlag, lOslich in reinem Wasser. Del' dureh 
Natriurnsulfat erzeugte Niederschlag ist unloslich sowohl in reinem Wasser 
wie im tlberschuB des Fallungsmittels. 

Die Trockenruckstande dieses Hydrosols sind amorph und opak zum 
Unterschied yom dnrchsichtigen Trockenruckstand del' gewohnlichen Zirkol1-
siiure. 

Das'Hydrogel del' Metazirkonsaure wird erhalten durch Fallen 
von Metachlorid mit Ammoniak. Es ist weniger voluminos als das Gel des 
gewohnlichen Zirkonoxyds und verhalt sich beim Erhitzen andel's als dieses. 
Das gewohnliche Oxyd ergluht beim Erwarmen, das Metaoxyd dagegen nicht. 
Die Warmetonung bei der Umwandlung des gewohnlichen Oxyds in das 
stabilere betragt 9,2 cal. pro Gramm Zr02 (Ruer, 1. c.). 

82. l{olloides Thoriumoxyd. 

Kolloides Thoriumoxyd wird nach Biltz1 durch Dialyse del' Nitratlosullg 
gewonnen als vollig klares lJydrosol von neutraler Reaktion, das noch Spuren 
VOIl Nitration enthtiJt. 

Nach dem Eintrocknen hinterbleibt eine gummiartige, glanzende Masse, 
die in Wasser nicht mehr IOslich ist. Das Hydrosol ist gegen Elektrolyte sehr 
bestandig, wirdvon normaler KochsalzlOsung, verdunnter Schwefelsaure usw. 
nicht gefallt, wohl aber von 30proz. Ammoniumsulfat, konzentrierter Koch
salzlosung usw. 

Szillard 2 erhielt ein bestandiges Hydrosol des Thoriumoxyds durch Pep
tisation von reinstelll ausgewaschenen Thoriumhydrat mit Nitrat, A. Muller3 

ein reversibles Kolloid durch Peptisation des' Gels des Thorimnhydroxyds 
mit Salzsaure bei Siedehitze. Das gut gewaschene Hydrogel wird in koehen
dem Wasser aufgeschlammt und unter Umruhren mit n/20 Hel peptisiert. 
Beim Eintrocknen dieses Hydrosols erhalt man einen gummiartigen Riick
stand, der in Wasser aufquillt und zu einer zahen Flussigkeit sich auflost. 
Dieses"mineralische Gummi" trocknet auf Papier zu einer glanzendenSchicht 
ein, und man kann vermittels diesel' Flussigkeit Papierstreifen aufeinander
Jdepen, geradeso wie mit Gummi arabicum. 

Das zuletzt erwa:hnte Thoriumoxydhydrosol verhalt sich also wie ein 
Halbkolloid, und die erwahnten Eigenschaften diirften darauf zuruckzufUhren 
sein, daB bei Mullers Verfahren relativ viel Salzsaure zur Peptisation ver
wendet wird und del' tlberschuB del' gebiIdeten Elektrolyte dUTch Dialyse 
nicht entfernt wird. \Vie aIle positiven Kolloide falIt auch dieses Hydrosol 
kolloides Gold und andere negativ geladenen Kolloide. 

Metathoro xyd. 

Gegliihtes Thoriumoxyd ist bekanntlich sehr widerstandsfahig gegen 
Siiuren; eine Ausnahme macht das durch vOTsichtiges Gliihen aus dem Oxalat 

1 I. c. siehe S. 263. 
2 B. Szillard: Journ. de chim. phys. ·S, 488 bis 494 (1907). 
J A. Muller: Koll.-Zeitschr. 2, SuppI. 1. S. VI-VIII (1907). 
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gewonnene Oxyd; dieses, ein sehr lockeres Pulver, laBt sich ganz ahnlich wie 
Metazinnsaure mit Chlorwasserstoff und anderen Sauren peptisieren; das 
gewohnlich etwas getriibte Hydrosol ist aber im Gegensatz zu dem der b
Zinnsaure recht bestandig und gibt beim Eindampfen einen Trockenriick
stand, der sich in Wasser zu einer triiben Fliissigkeit lost. Derselbe ist von 
Bahr1, Glevez u. a. naher untersucht worden. Der Trockenruckstand enthalt 
etwas Wasser und geringe Mengen Ohlor. 

Eine neue Untersuchung dieses interessanten Kolloids rilhrt von Kohl
schutter und Frey 3 her, aus der Verfasser folgendes entnimmt. 

Das Gluhen des Oxalats solI zwischen 5 bis 600 0 erfolgen; bei h6heren 
Temperaturen, z. B. iiber 800 0 0, erhalt man ein "totgebranntes" Produkt. 
Die Peptisation solI am frisch gegluhten Praparate durchgefiihrt werden, 
langeres Liegen an der Luft stort infoIge der Aufnahme von Wasser und Koh
lensaure. Zur vollstandigen Peptisation des frisch gegliihten Oxyds geniigt 
ein Molarverhaltnis 1 HOI: lO Th02; die Salzsaure darf aber nicht zu ver
diinnt angewendet werden (uber 1/100 n). 

. Das durch Peptisation von Thoriumoxyd erhaltene Hydrosol verhiilt 
sich zu den nach Mullers Verfahren gewonnenen ahnlich wie die salzsaure
haltigen Sole von b- zu denjenigen der a-Zinnsaure. Jene sind haufig mil
chig getriib( durch Elektrolyte leicht fallbar, die letzten vollkommen klar und 
elektrolytbestandiger. Kohlschutfer und Frey verglichenzwei Hydrosole an
nahernd gleichen Gehalts an Thoriumoxyd und Salzsaure (1,7 Proz. ThOz 
und etwa 1/32Mol HOI); das eine aus Thoriumoxyd, das andere aus dem ge
fallten Hydrat hergestellt. Die Fallungswerte fiir ein Kubikzentimeter der 
betreffenden Hydrosole Hnden sich in folgender Tabelle. 

Nr. Elektrolyt 

1 I HOI 
2 HBr 
3 H 2SO4 

4 NHa 
5 Th(NOa)4 

6 BaCl2 

Tabelle 42. 

Eiektrolyt
konzentration 

2n. 
1/1O-n. 
l/lO-n. 
1/1O-n; 
1/1O-n. 
2n. 

I Metathoroxyd-Sol I Sol nach MUller 

0,2 ccm 1-2,5 c,cm 
1,8 ccm 3,5 com 

2 Tropfen 3 Tropfen4 

0,4 ccm 0,1 oom 
0,7 ccm 3-50om 
2,50cm 500m 

FUr die unveranderte Haltbarkeit der Thoriumoxydhydrosole spricht 
sehr, daB die Fallungswerte nach 9 Monaten annahernd dieselben waren. 

1 Bahr: Ann. 132, 227 (1864). 
2 Oleve: Bull. Soc. Chim. (2) 21, 115 (1914). 
3 V. Kohlschiitter und A. Frey.: Zeitschr. f. Elektrochem. 22, 145 (1916). 

• 4 Der .Niederschla~ lOst sich wieder im -UbersohuB des Fallungsmittels. Die Loslich. 
kelt des Nlederschlags III verdiinnter Schwefelsaure spricht nach Kohlschiitter dafiir daB 
hier ein Hydrat vorliegt. Nach der von Mecklenburg hei den Zinnsauren gegebenen' Auf. 
fassung wiirde aber die feinere Zerteilung des Oxyds schon geniigen, um die leichtere 
Loslichkeit zu erklaren. Wir wollen diese Frage zunachst noch. offen halten. 
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Was das aus Thoriumoxalat durch Gliihen gewonnene Oxyd besonders 
interessant macht, ist seine Peptisierbarkeit. Gewohnlich geniigt das Ein
troclmen eines irreversiblen Gels, um die Peptisierbarkeit vollstandig aufzu
heben, und Gliihen macht die Oxyde in der Regel sogar gegen chemischen 
Aligriff sehr widerstandsfahig. Bei Thoriumoxyd (aus Oxalat) liegt aber ein 
geglii.htes Produkt eines sonst kaum angreifbaren Oxyds vor, das sich leicht 
mit vcrdiinnter Salzsaure peptisieren laBt. Als Drsache dieses eigentiimlichen 
Verhaltens ist die bereits vorgebildete weitgehende Zerteilung des Oxyds 
und der geringe Zusammenhalt seiner Ultramikronen anzusehen, beides dar
auf zuriickzufiihren, daB das auBerst 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 
Oberflache und elektrischer Aufladung der Teilchen, um einen Zerfall des 
Oxyds. zu einem Rydrosol· herbcizufiihren. 

DaB das "Anatzen" (die Verkleinerung des Korns) nicht wesentlich ist, 
sondern die Aufladung und Ionisation der Oberflachenmolekiile als wesent
lich in Betracht kommen, folgert Kohlschiltter u. a. aus dem Verhalten gegen 
Schwefelsaure und Salzsaure. Die erste Saure lOst viel mehr Thoriumoxyd, 
peptisiert aber trotzdem schlechter als die letzte, die nur sehr wenig Oxyd 
in krystalloide Losung iiberfiihrt. Wiirde die Verkleinerung der Teilchen 
durch den Losungsvorgang das Wesentliche sein, so miiBte die Schwefelsaure 
besser pt;ptisieren als die Salzsaure. 

Die Aufladung der Teilchen bei der Peptisation kann nach den in Kap. 33 
gebrachten Formeln etwa so dargestellt werden: 

\Th02 +2H" +2Cl' = \ ThO"+H20 +2Cl', 

wobei \ Th02 ein Molekiil Thoriumoxyd an der Oberflache der Dltramikronen 
darstellt, das durch Einwirkung der Salzsaure in ein an der OberfI1iche haf
tendes Ion1 \ ThO" iibergefLihrt wird. 

83. Peptoide. 
Es ist seit Graham bekannt, daB eine gewisse Analogie zwischen Pepton

bildung aus EiweiB und der anorganischen Peptisation besteht. Szillard 2 hat 
versucht, diese Analogie zu erweitern. 

Koaguliertes EiweiB, durch Pepsin verdaut, wird in Peptone und Albu
mosen verwandelt, die einen gr6Beren Grad von Homogenitat besitzen als das 
gewohnliche EiweiB; ebenso lassen sich die Hydrogele verschiedener anorga
nischer Kolloide mit Salzsaure oder Alkali peptisieren, aber auch mit Schwer
metallsalzen, worauf z. B. Grahams Darstellung des Eisenoxydhydrosols 
beruht. 

Szillard zeigt nun, daB die Peptisation mit Schwermetallsalzen eine ganz 
allgemeine ist, da'B man eine ganze Reihe neuer gemischter ("heterogener") 

1 des Oxyehlorids ThOCI2 • 

2 B. Szillard: Journ. de chim. phys. 5, 495, 636 bis 646 (1907). 
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Kolloide herstellen kann, indem man dal;! Hydrogel des einen Metalloxyds: 
durch Saize eines anderen mehrwertigen peptisiert. Die erhaltenen Hydrosole 
bezeichnet Szillard als Peptoide. 

Als Beispiele fiir zahlreiche andere seien erwahnt: 

1. das Uranylhydrat-Thorium-Peptoid, 
2. das Thoriumhydrat-Uranyl-Pept9id. 

Das erste erhalt man durch Peptisation von Uranylhydrat mit ThoriullJ
nitrat; Ietztes, indem man Thoriumhydrat ~it Uranylnitrat peptisiert. 
Das erste Hydrosol ist schwach gelblichgrun, das Ietzte dunkel rotgelb 
gefarbt. Beziiglich ihrer Darstellung ist zu erwahnen, daB man. die betreff~n
den Oxydhydrate resp. Hydrogele sehr gut auswaschen muB,. wobei sie sich 
zu einer feinen Suspension aufschlammen. Dann wird die Lasung des Nitrats 
zum Kochen er~itzt und allmahlich der Suspension des Hydrogeis zugefugt. 

Dber den Vorgang selbst kann man sich etwa folgende Vorstellung 
machen: Die ersten Partien des Hydrogeis werden entweder durch das Kation 
des Salzes peptisiert oder yom Nitrat unter Bildung basischer Salze aufgelast_ 
Diese vereinigen sich mit weiter zugesetztem Oxyd zu Adsorptionsverbin
dungen, die Anion en abspalten uncI sich selbst dabei positiv laden. DaB dabei 
verschiedene Produkte gebildet werden, erkennt man an d~r verschiedenen 
Farbung del' entstehenden Hydrosole. 

Auch koaguliertes EiweiB laBt sich mit Sehwermetallsalzen peptisieren_ 

d) Rollo ides Eisenoxyd. 
Das kolloide Eisenoxyd wird nach Graham1 durch Auflosen von Eisen

hydroxyd in Eisenchioridiosungen und Dialyse erhalten. Auch aus verdiinn
ten Losungen von Eisenchlorid kann man naeh Krecke 2 Ferrioxydhydrosol 
dutch Dialyse erhalten odeI' nach Biltz 3 dureh Dialyse des Nitrats. 

Zu einem kolloiden Eisenpxyd von anderen ,Eigenschaften gelangt man 
nach Pian de St. Gilles 4 durch anhaltendes Koehen einer Lasung von Ferri
acetat. . Lasungen diesel' Art bezeichnet Gmham als Lasungen von kolloidem 
Metaeisenoxyd. Eine andere Art kolloiden Eisenoxyds wird in Kap. 88 be
sehrieben .. 

Gralw,,!? Das Grahamsche kolloide Eisenoxyd besitzt eine tiefbraune Farbung, ist 
koliOlde8 Elsen- Kr t 11 'd 't h 1 b f' th"l b' h' 11 ' oxyd, von ys a 01 en WCl ge en( e relt, en a t a er Immel' noc Clne {eme 

Menge Chlor, die sich nicht vollstandig entfernenlaBt, ohne· daB Koagula
tion eintritt. Es wird d urch die meisten Elektrolyte volistandig gefallt; Yer
dunnte Sauren machen abel' das Hydrosol bestandiger. 

Kiiuflicli,es Ahnliche Eigensehaften wie das Graham sehe besitzt das kaufliehe 5 proz. 
kollO![les Elsen- . . 

oxy<l, Hydrosol, das zu pharmazeutischen Zweeken Verwertung finclet. Die Firma 

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. Biltz: Ber. -35, 4431 bis 4438 (1902). 
4 pean de St. Gilles: Compt. rend, 40, 568 bis 571, 1243 bis 1247 (1855). 
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JJlerck in Darmstadt bringt sogar lOproz. kolloides Eisenoxyd in den Handel, 
,(\<18 abel' relativ noch mehr Chlor enthalt ais das 5 proz. des Apothekerver
handes. 

Ganz andere Eigenschaften zeigt, wie erwahnt, das Hydrosol von Pean Metaeiscnoxyd. 

de St. Gilles; die braunrote Farbung des Ferriacetats geht allmahlich beim 
Kochen in Ziegelrot iiber. Dabei verschwindet del' zusammenziehende Ge-
,schmack des Acetats und macht dem del' Essigsiiure Platz. 

Ultramikroskopisch unterscheiden sich die Hydrosole dadurch, daB das 
{irahamsche die feineren Teilchen enthalt. Imkiiuflichen Hydrosol bemerkt 
man neben Einzelteilchen einen homogenen LichtkegeI, del' bei weiterem 
Verdii.nnen blaulich wird und schlieBlich verschwindet, ohne auflosbar zu sein. 
Ein Hydrosol aus Acetat gab einen viel intensiveren Lichtkegel, enthielt also 
groBere Teilchen. 

Die genannten Arten des Eisenoxyds sind nach Coehn 1 positiv geladen; 
neuerdings hat Fischer 2 ein negatives kolloides Eisenoxyd hergestellt. 

84. Reaktionen des kolloiden Eisenoxyds. 

Das aus Acetat gewonnene kolloide Eisenoxyd ist im durchfallenden Licht 
Idar, im auffallenden Licht stark getrubt. Schwefelsiiure 9der ihre Salze' 
koagulieren es sofort; del' Niederschlag ist in konzentrierten Sauren unlOs
lich, im Gegensatz zu dem Niederschlag des Grahamschen kolloiden Eisen
oxyds. EingieBen des Hydrosols in konzentrierte Salzsaure odeI' Salpetersaure 
gibt einen Nieder/?chlag, del' in Wasser wieder Ioslich ist. Man findet hier 
mehrere Analogien mit den Reaktionen del' Metazinnsalire, und die Bezeich
nung Metaeisenoxyd ist daher berechtigt. Das Hydrosol verdient eingehensle 
Untersuchung; die scheinbare Isomerie del' beiden Modifikationen beruht 
hier wohl in erster Linie auf Verschiedenheit der TeilchengroBe 3 • 

Das Grahamsche Eisenoxyd unterscheidet sic~ yom Metaeisenoxyd durch 
geringere Fallbarkeit und durch leichtere Loslichkeit des gefallten Oxyds in 
Sauren. Das kaufliche steht betreffs seiner Reaktionen zwischen den beiden 
genannten Kolloiden. So wird es durch ina Big konzentrierte Salzsaure voll
standig gefallt; del' Niederschlag lost sich abel' allmahlich nach dem Absetzen 
in del' uberstehenden Saure zu Chlorid. Dieses Kolloid steht also zudem 
,Grahamschen und dem Metaeisenoxyd in einem ahnliehen Verhaltnis wie 
das kolloideZinnoxyd nach des Verfassers Verfahren zu del' a- und b-Zinn
saure. 

1m AnschluB daran kann an eine Bemerkung Grahnms 4 erinnert werden, 
nach welcher die Reaktionen del' Kolloide meist trage verlaufen. Wie man 
sieht, vollzieht sich die Kolloidreaktion, in diesem Fall also die Koagulation 
durch Siiuren, zuweiien sehr ras.ch, langsam dagegen die eigentliche chemische 

1 A. Coehn: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 63 bis 67 (1897/8). 
2 H. W. Fischer und E. Kusnitzky: Biochem. Zeitschr. 27, 311 bis 325 (1910). 
3 Vgl. Kap. 71; ISomerien der Zinnsaure. 
4 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 70 bis 71 (l862). 
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Reaktion, also die Bildung von Eisenchlorid aus dem gefallten Oxyd. So 
kommt es, daB ein Lasungsmittel fiir Eisenoxyd dieses zunachst aus seiner 
kolloiden Losung zu fallen vermag und daB die Fallung vollendet ist, lange 
bevor seine lOsende Wirkung merklich zur Geltung kommt. 

Andere Reaktionen des Eisenoxyds. Sehon der Geschmack des 
Hydrosols deutet darauf hin, daB in der Lasung Ferriionen nur in sehr ge
ringer Menge vorhanden sind. Der eigenartige Geschmack der letzteren fehlt 
vollstandig, und das Hydrosol erzeugt nur ein rauhes Gefiih1 auf der Zunge. 

Ande~e Beweise kannen aber erbracht werden durch Reagenzien, z. B. 
durch Ferrocyanka1ium, welches in weitgehend dialysiertem kolloidem Eisen
oxyd, insbesondere im Metaoxyd, keine merkliche Veranderung hervorruftl, 
wahrend kleine Mengen von Ferriionen bekannt1ich sofort an der Bildung von 
Berlinerblau erkannt werden koimen 2 • Auch das Ultrafiltrat enthalt keine 
Ferrisalze. 

Anders ist es bei demkauflichen Praparat; dieses ist in der Regel weniger 
gut gereinigt. 1m Ultrafiltrat erhalt man mit Ferrocyankalium BlaUfarbung, 
ein Beweis, daB unzersetztes Ferrisalz also auch Ferriion noch vorh~Ll1den ist, 
wenn auch in -geringer Menge. 
. Chlorreaktion. DasChlorion ist in kolloidem Eisenoxyd durch AgN03 

nicht nachweisbar. Dies hat seine besondere Bewandtnis. Denn tats.achlich 
ist es, wie Ruer 3 gezeigt hat, in dialysierbarer Form darin entha1ten. Hantz8ch 
und Desch4 haben schon gezeigt, daB das Eisenoxyd zwar chlorhaltig ist, 
daB das Chlor abel' mit Silbernitrat nicht direkt nachweisbar ist; sie schrei
ben dies dem Vorhandensein eineschlorhaltigen Komplexions zu. Ruer aber 
fiihrt den Nachweis, daB Chlorion tatsachlich vorhanden ist, und daB das 
Nichterscheinen der Chlorreaktion mittels Silbernitrat auf eine einfache 
Schutzwirkung des kolloiden Eisenoxyds auf das geblldete Chlorsilber zuriick
zufiihren ist, die das Auftreten einer sichtbaren Tiiibung und eines Nieder
schlags verhindert. 

Es zeigt sich, daB eine Losung, welche 

0,752 g Fe20 a}. 100 ° 220 C1 m ccm , " 
enthalt, mit Silbernitrat keinen Niederschlag, sondern bloB eine schwache 

1 Sind merkliche Mengen von Eisenionen vorhanden, so fiirbt sieh das Kolloid 
schwarz:. [H. W. Fischer. und E. Kusnitzky: Biochem. Zeitsehr. 27, 311 bis 325. (1910)). 

2 Uber die Berlinerblaureaktion ist in Kap. 99 Naheres mitgeteilt, auch uber Ver
zogerungserseheinungen, auf welehe Vorlander aufmerksam gemacht hat. Bezuglich eines 
kleinen MiBverstandnisses (Ber. 46, 190; 1913) mochte ieh folgendes mitteilen: Es hal1delt 
sich bei der Reaktion auf Ferriionen selbstverstandlich nicht urn den Nachweis von Eisen
oxydhydrat, sondern urn Nachweis von Lonen des unzersetzten Ferrisalzes in der inter· 
l~izellaren Fliissigkeit. Fur diese Reaktion kann man' Ferroeyanwasserstoffsaure gar 
mcM gebrauchen, da diese mit dem kolloiden Eisenoxyd selbst unter Bildung von Berliner
blau :ea~iert. Di~ Berlinerblaureaktion mit K4FeCys ist flir den vorliegenden Fall genug 
empfmdheh, da slOh 0,03 mg Fe'" in 20 ccm Ultrafiltrat noeh leicht nachweisen lassen. 

3 R. Ruer: Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 85 bis 93 (1905) .. 
4 A. Hantzsch l,nd C. Desch: Liebigs Annalen 323, 28 bis 31 (1902). 
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Opaleszenz gibt. Durch Kochen der Losung mit Salpetersaure (Verwandeln 
des Eisenoxyds in Nitrat) kann man die Niedersehlagsbildung 1eicht herbei
fuhren. 

DaB aber in der ursprung1iehen Losung tatsaehlieh Chlorion vorhanden 
ist, beweist Ruer auf fo1gendem Wege: Die F1iissigkeit wurde ohne Wasser
wechse1 dialysiert. Danach enthielt 

das AuBenwasser 0,0056 Proz. FezOa und 0,0760 Proz. C1, 
das Innenwasser 0,7032" " " ,0,1388" ". 

Das AuBenwasser gab sofort eine Ch1orreaktion, die Innenfliissigkeit da
gegen nicht, obgleich sie gleichfalls Chlorion in Form von Chloriden oder 
Chlorwasserstoff enthalten muBte. Trotz des Vorhandenseins dieser Bestand
teile hat also die Innenflussigkeit keine Chlorreaktion gezeigt, was nur unter 
der Annahme einer Schutzwirkung erldart werden kann. 

Eine Reihe interessanter und theoretisch wichtiger Reaktionen des Duelaux' Ullter

kolloiden Eisenoxyds hat Duclaux 1 durehgefiihrt, der es sieh zur Aufgabe suchungen, 

gemaeht hatte, die Allgemeingiiltigkeit der Hardysehen Fallungsregel zu ent-
kritften, und dafiir eine Reihe von Beweisen am kolloiden Ferrocyankupfer 
und am kolloiden Eisenoxyd gebraeht hat. Es wurdeh versehiedene Arten 
kolloiden Eisenoxyds mit einer Anzahl E1ektro1yte gefallt, und es ergab sieh, 
daB von geeigneten Elektrolyten, gleichgtiltig, ob sie ein-, zwei- oder 
dreiwertige Anionen ent1}ielten, annahernd aquivalente Mengen zur Fallung 
von 10 cern eines bestimmten Eisenoxydhydrosols benotigt wurden. 

W d B · L" d' {0,0203 Grammatom Fe im Liter t 
ur e z. . elne osung, Ie 000166 01 " en -

.. ' " "" 
hielt, verwendet, so brauehte man zur Koagulation von 10 cem Eisenoxydsol 
die folgenden Grammaquivalente der verschiedenen Anionen (als Neutral
salze zugesetzt) zur Fallung: 

Tabelle 42a. 

17 .10- 6 Grammaquivalent S04" 
16,5.10- 6 Citration 
15,2.10- 6 Cr04" 

17 .10- 6 " C03" 

19 .10- 6 PO/" 
16,1.10- 6 OR' 
13 ·10- 6 FeCys"" 

1880 ·10- 6 " N03' 

Es zeigte sieh ferner, daB die zur Fallung erforderliehe Menge von Sulfat
oder Hydroxylion stets annahernd aquivalent ist dem Chlorgehalt des ko1-
loiden Eisenoxyds. Enthielt das Hydrosol z. B. auf 203.10-6 Grammatom 
Eisen die in der ersten Spalte gegebene Menge Chlor, so brauchte man die 
in der zweiten und dritten Spalte der folgenden" Tabelle 43 in Grammaqui
valent angegebenen Mengen von Sulfat-" und Hydroxylion: 

1 J. Duclaux: Journ. de Chim, Phys. 5, 29 bis 56 (1907). 
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g Atom 
CJ 

17 .10- 6 

8 .10- 6 

4,1. 10- 6 

2,8.10--- 6 

KoJloide Oxyde. Kap. 84. 

TabeIle 43. 

g Aq II ivnJcnt 

80/' 
r-iu;------

====='/ 
OR' 

17 .1O- u 

6,8.10- 6 

4 .1O-- u 

2 .10-- 6 

16 .10- 6 

6,6.10--- 6 I 
3,6·1O- u I 
2,2.10- 6 

1880.10- 6 

440.10-- 6 

70.10-- 6 

36.10-- r. 

Bei Nitrat dagegen ist durchaus keine Aquivalenz festzustellen, wie man 
aus der vierten Spalte entnehmen kann. Ahnliches gilt yom Natrimnchlorid, 
was aus folgender Tab. 44 ersichtlich ist: 

Tabelle 44. 

Eisenoxydhydrosol. 
_._-

/i 
mit g Atolll 

Wird gefiillt durch g AqllivaJent-

Cl 
.I SO;' NaCl 

11 II 13 2000 
7,2 

II 

7,2 170 
4,8 3,4 75 
1 0,9 6 

Wie man sieht, fallen; abgesehen von CI', NO'a, alle anderen Anionen ein 
gegebenes Volumen Eisenoxydhydrosol, wenn sie demselben in annahernd 
aquivalenten Mengen zugesetzt werden l . _ Die Schulze-Hardysche Wertigkeits
regel (Kap.25e) und die darauf gegrundeten Erklarungsversuche der Elektro
lytkoagulation versagen hier. Wir treffen hier also bei positiven Teilchen 
gegenuber Kationen genau dieselben Verhaltnisse, wie sie bei der negativen 
Zinnsaure gegenuber fallenden Anionen gefunden wurden. 

Zur Erklarung kann die Annal).me herangezogen werden, daB das kolloide 
Eisenoxyd die Losung eines sehr hochmolekularen Oxychlorides darstelIt-, 
dessen Kationen mit allen in aquivalenter Menge fallenden Anionen praktisch 
unlOsliche Niederschlage geben, oder man kann annehmen, daB die Eisen
oxydultramikronen die Kationen eines derartigen Oxychlorides 2 adsorbiert 
eIlthalten, wie leap. 33e ausgefiihrt wurde. Die letztere Annahme ist die 
allgemeinere und solI darum hier berucksichtigt werden_ 

Das adsorbierte Kation, dessen Chlorid und Nitrat leicht lOsIich sein sollen, 
erteilt den Ultramikronen die elektrische Ladung und dem Hydrosol die 
Stabilitat. Setzt man nun eines der erwahnten Fallungsmittel zu, so wird 

1 Genaue Aquivalenzkarin hier nieht erwartet werden, weil aIle derartigen Kolloid· 
fallungen mit betrachtlichen Fehlern behaftet sind, die auf die Art_ des Mischens, die 
Geschwiridigkeit des Zusetzens von Elektrolyt usw. zuriickzufiihrcn sind. 

2 D. h. eines Komplexsalzes, dessen Kation mit den erwahnten Anionen schwer
losliche Verbindungen eingeht. Man kann auch annehmen, dall Ferriionen adsorbicrt 
sind, deren Reaktionen infolge der _ Adsorption andere Eigenschaften erhalten als in 
freiem Zustande. 
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nmn wegen der Unloslichkeit der Verbindung (Fe-Komplexkation)n (Anion)m 
zur Ausfallung nur soviel davon zuzusetzen brauchen, bis Entladung aller 
Ultramikronen (unter das kritische Potential) eintritt, also eine dem Cl' 
aquivalente Menge. 

Zur Veranschaulichung mogen folgende Formelbilder dienen, wobei an
genom men wird, das adsorbierte Anion hatte die Zusammensetzung Fe20; 
und ware zweiwertig (clas undissoziierte Komplexsalz hatte die Zusammen
setzung Fe20 2C1 2) 1 : 

]Fe 20 3\ IFe20 31 Fe20~ 
a) Ultramikroskopischcs 

Eisenoxydteilchen, 
b) mit adsorbiertem Komplexkation, elektrisch 

geladen, von dem 2 Cl' abdissoziiert sind. 

Zur Neutralisation der elektrischen Ladung sind 2 Molekfile OR' oder 
I Molekii.l CrO;, SO; usw. erforderlich: 

:Fe20 3\ F~20~· + 2 OR' = \Fe20 3\ Fe20 2(OR)2 . 
Entladenes Eisenoxydteilchen, 
das in den Niederschlag geht. 

IFe20;1 Fe20;· + CrO~ = iFe203i FezOz • Cr04 • 

Der Voraussetzung entsprechend sind Chloride;: und Nitrate des Komplex
kations nicht schwer lOslich; man braucht daher viel mehr Chloride odeI' 
Nitrate, urn die Teilchen zu entladen 2 • 

85. Leitifihigkeitdes kolloiden Eisenoxyds. 

Malfitano 3 , clem wir die Einffihrung cler Kollodiummembran ffir derartige 
Untersuchungen verdanken, hat gezeigt, claB gewohnliche Elektrolyte, wie 
Kaliumchlorid odeI' Eisenchlorid, beim Filtrieren die Membran unverandert 
11assieren. So wurde die Leitfahigkeit einer n/50 KCI-Losung zu 0,00232 be
stimmt; das Filtrat hatte die LeitHihigkeit 0,00237, wahrend del' Filterinhalt 
die Leitfahigkeit 0,00239 besaB; also innerhalb del' Fehlerquellen ergaben 
sich dieselben Werte. Ahnliches wurde bei einer Eisenchloridlosung ge
funden, die 0,371 Proz. Chlor und 0,132 Proz. Eisen enthielt. 

Die Untersuchung echter Kolloid16sung hat dann Duclaux4 erfolgreich 
in die Hand genommen. Er zeigte, daB kolloides Eisenoxyd nach Graham, 
das pro Liter 0,032 Grammatom Eisen enthielt, durch Kollodium filtriert, 
ein farbloses Filtrat gibt. 

Die urspriingliche Losung hatte die Leitfahigkeit . .. 113 . 10 - 6, 

das Filtrat hatte die Leitfahigkeit ........• 82.10- 6 , 

der Riiekstand (1/10 der urspriingliehen Losung) hatte die 
___ -.:Leitfahigkeit ....... . . . . . . . . . . . 280. 10 - 6, 

1 V gl. Anmerk. 1 S. 128. 
2 Die Einwirkung von Salzsaure auf kolloides Eisenoxyd wurde u. a. von Kuriloff 

untersucpt [Zeitschr. f. anorg. Chemie 79, 88 bis 96 (1913)]. 
3 G. Malfitano: Com pt. rend. 139, 1221 (1904). 
4 J. Duclaux: Compt. rend. 140, 1468 his 1470, 1544 bis 1547 (1905); Koll.-Zeitschr. 

3, 126 bis 134 (1908). 

Z s i g m 0 n d y, Kolloidchemie. 2. Auf!. 18 
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Es hat also durch Anreicherung der "Mizellen" eine bedeutende ErhOhung 
der Leitfahigkeit stattgefunden. 

Filtration. DaB die intermizellare Fliissigkeit bei der Filtratioil inner
halb gewisser Grenzen unverandert die Membran passiert, geht gieichfalls 
aus Versuchen von Duclaux hervor (Tab. 45). Bei der Filtration eines Hydro
sois, dessen Trockenriickstand der Zusammensetzung Fe20IG • 80 Fe20 a eut
spraeh, fand er foigendes: 

Tabelle 45. 

Zeitpunkt der Messung 

Zu Beginn ....... . 
Nach Konzentration auf das 4fache 

"" 6" 
" " 24 " 

I Leitfiihigkeit des Filtrates 
in willklirlichen Einheiten 

100 
99 

101 
106 

Erst zum SchiuB zeigt sich eine Zunahme der Leitfiihigkeit. Dieses Re
sultat steht durchaus im Einklangmit Versuchen, welche auf Veranlassung 
des Verfassers von Dr. Bachmann durchgefiihrt wurden, aus denen zweifellos 
hervorgeht, daB die Adsorption des ElektroIyts 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 osmotischenDrucks in Allbetracht eines Einwands, den Lotte1'moser1 

erhoben hat. 
Neuerdings ist iibrigens Lottermoser selbst in Gemeinschaft mit Maffia 2 

zu dem gleichen Resultat gekommen und hat. iiberdies gezeigt, daB die Filtra
tionsmethode sich vorziiglich dazu eignet, Sorptionen von Elektrolyten 
innerhalb der kolloiden Losungen zu studieren. 

Unabhangig da von ist schon vorher Wo. Ostwald 3 unter Benutzung der von 
Dumanski4 gegebenen Daten iiber Leitfahigkeit elektrolythaltiger Eisenoxyd~ 
losungen zu dem Schlusse gelangt, daB hier Adsorption von. Elektrolyten 
durch Ultramikronen vorliegt; er konnte die Giiltigkeit der "Adsorptionsiso
therme" fiir das Gleichgewicht zwischen kolloid gelostem Eisenoxyd und Elek
trolyt feststellen. 

Pauli und Matula haben l1euerdings die Ionel1konzel1tration in geniigeud 
dialysierter kolloider Eisel1oxyd16sung bestimmt 5 und gefunden, daB die 
elektrometrisch bestimmte Chlorkonzentration erheblich zuriickbleibt gegen
iiber dem analytisch l1achweisbaren Chlorgehalt, daB aber (in Dberein
stimmul1g mit Duclaux) die dem fallenden Sulfation aquivalente Menge 
Chlor im Filtrat sich vorfindet. . 

1 A. Lottermoser: Zeitschr. f. phys. Chemie 60, 451 bis 463 (1907). 
2 A. Lottermoser und P.Maffia: Ber. 43. 3613 bis 3618 (1910). 
3 Woo Ostwald: van Bemmelen-Gedenkboek 1910, S.267 bis 274. 
4 A. Dumanski: Koll.-Zeitsehr. I, 281 bis 284 (1906)· 2 SuppI. I S. XVIII bis XXII 

(1907). ' , , 

5 Woo Pauli und J. Matula: Koll.-Zeitschr. 21, 49 (1917). 
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Das ,Eisenoxydsol verhiilt sich demnach geradeso wie eine Elektroly.t
lasung, deren Anionen Chlor und deren Kationen aus Ultramikronen des 
Eisenoxyds gebilc1et sind; die Dbereinstimmun'g mit einergewohnlichen, 
mii3ig dissoziierten ElektrolytlOsung ist' eine weitgehende auch in anderer 
Hinsicht. 

Die beiden Autoren sehen das positiv elektrisch geladene Eisenoxyc1-
tcilchen als Komplexion an, dessen Zusammensetzung etwa durch die 
Formel 

X Fe (OH)3 . y Fe··· 

zum Ausdruck gebracht werden kann. Die Elektrolytfallung ist nach ihnen 
nicht auf Ionenadsorption, sondern auf Zuriickdrangen der Dissoziation 
zuruckzufiihren. 

Die Resultate von Pauli und }JIlatula enthalten eine wertvolle Stiitze 
fUr den Satz, daB die elektrisch geladenen Ultramikronen der kolloiden 
Oxyde sich in vieler Hinsicht ganz me groBe Komplexionen verhalten1• 

86. Osmotischer Druck. 

Das kolloide Eisenoxyd besitzt, wie Duclaux2 gezeigt hat, osmotischen 
Druck gegen sein Filtrat, der mit zunehmender Konzentration steigt, aber 
nicht proportional derselben: Nahm die Konzentration im Verhaltnis 1 : 18 
zu, so stieg der Druck 1 : 80. Die Ursache dieser Druckzunahme ist noch 
nicht vollstandig aufgeklart. Duclaux hat jedoch in einer neueren Arbeit eine 
plausible Erklarung dafiir gegeben 3• 

Wie schon von Duclaux beobachtet worden ist, sinkt der osmotisohe 
Druok des Eisenoxydhydrosols mit steigender Temperatur. Verfasser hat 
einen Dauerversuch ausgefiihrt, der sich iiber 11/2 Jahre erstreckte und der 
regelmaBig bestatigte, daB eine Temperaturerh6hung von Zimmertemperatul' 
auf 50° C ein Sinken des osmotischen Drucks um durehsehnittlich 15 mm 
bewirkt, ein Temperaturabfall jedoeh ein abermaliges Ansteigen des Druckes: 

Dber diese Erscheinung lagerte sich ein allmahlieher Druckabfall del' 
kolloiden Lasung gegen die AuBenfliissigkeit, der zum Teil darauf zurUckzu
fUhren ist, daB statt des Filtrats Wasser in das auBere GefaB gebracht wurde, 
wodurch ein Konzentrationsunterschied der schwerer diffundierenden Elektro-

1 Die Auffassung die£er,abflltrierbaren TeilchEn als ,eehte lonen, also als Spalt
stucke von Molekiilen echter Elektrolyte, wurde aber nur unter Niehtbeachtung der 
wescntliehsten Fortschritte der KoJloidphysik und -chemie moglich sein. 1eh nehme 
an, da,13 eine derartige Tendenz nicht in den Andeutungen der VerfaEser liber die 
Mizellen enthaIten war. 

Einige Eigenttimlicbkeiten, namentlich die von Pauli und Matula angenommene 
Erhohung der Kationenbeweglichkeit mit der Zeit, verdienen nahere Priifung. Die 
Viskositatsabnahme und die Zunahme der Leitfahigkeit ist am einfachsten erklarlich 
unter der Annahme, daB die betreffenden Eisenoxydhydrosole Sekundarteilchen ent
halten, die unter dem Einflu13 Alterung, der Erwarmung wie bei Gegenwart von 
Chlorkalium eine Schrumpfung erleiden; vgl. auch Kap. 27 (v. Smulochowski). 

2 J. Duclaux: Com pt. rend. 140, 1544 (1905)_ 
3 J. Duclaux: Journ. de Chim. Phys. 7, 405 bis 446 (1909). 

18* 
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lyte herbeigefiihrt wurde, der erst allmahlich sich ausglich; zweitens aber 
auf eine Zustandsanderung innerhalb des E(ydrosols, die darin bestand, daB 
die Amikronen teilweise zu Submikronen zusammentraten, deren massenhaftes 
Vorhandensein zum SchluB des Versuchs beobachtet wurde. 

87. Magnetooptische Untersuchungen'; 

Form der Ultramikronen. Schon Majorana1 hat beobachtet, daB 
kolloides Eisenoxyd im magnetischen Feld ganz ahnliche Eigenschaften an
nimmt wie _eill' einachsiger Krystall. Betrachtet man das Hydrosol des Eisen
oxyds, das von einem Lichtstrahl senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien 
durchsetzt wird, im Feld- eines kraftigen Elektromagneten, so beobachtet 
man Doppelbrechung zuweilen von der GroBenordnung des Quarzes, die ver
schwindet, wenn der Magnet ausgeschaltet" wird-. Die Erscheinung tritt je 
'llach dem Alter der Losung sehr verschieden stark auf . 

. Schmaus8 2 machtedarauf aufmerksam, daB es sich hier um eine gewissen 
Kolloid16sungen eigentiimliche Erscheinung handelt, und nahm an, daB eine 
Orientierung der Teilchen durch den Magneteri stattfindet. 

Cotton und Cotton und MoutonS untersuchten das Phanomen ultramikroskopisch, 
Moutons Unter- • . • . . . 

suchungen. beStatlgten die Beobachtung von Sckmaus8 und kamen zu derselben Auf-
fassung wie dieser, erweiterten jedoch das Beobachtungsmaterial und die 
theoretischen Folgerungen um ein ga:nz Betrachtliches. . 

Sie fanden, daBdurch Konzentrieren des Kolloids mit Hilfe von Kol
lodiumfiltern eine starke Erhohung der Doppelbrechung erzielt werden kann, 
wahrend das Filtrat inaktiv bleibt. 

Die Koagulation des Kolloidserzeugt eine inaktive Gallerte; liiBt man 
os jedoch unter dem EinfluB des Magneten erstarren, so erhalt man, wie' 
schon Schmau88 gefunden hatte, eine bleibend doppelbrechende Gallerte, die 
sich optisch wie ein Krystall verhalt, auch nach Entfernung' des Magnet
feldes. Endlichverandert sich das kolloide Eisenoxyd (es wurde "fer Bra
vais" angewandt) stark mit der Zeit; die Triibung und gleichzeitig auch 
die Doppelbrechung werden allmahlich starker als in der urspriinglichen Fliissig
keit; Diese Veranderung kann durch Erwarmen beschleunigt werden. Vier
stiindiges Erhitzen auf 100 0 C verstarkt die Doppelbrechung auf das Vierzig
fache. Wahrend des Erwarmens nehmen Triibung und Viskositat bestan
dig zu;je gr6Ber die Teilchen, desto groBer die Doppelbrechung. 

Dieselben Versuche wurden auch durchgefiihrt mit einem nach Bredigs 
Verfahren durch Zerstaubung von- Metalldraht erhaltenen kolloiden Eisen. 
Zuweilen erhielt man so groBe Teilchen, daB sie im gewohlllichen Mikroskop 
beobachtet werden konllten. -Sie hatten lallgliche Form und orlelltierten 
sich unter dem EinfluB eines Magnetell, gleichzeitig wurde die Doppelbrechung 

1 Qu. Majorana:Rendic. R. Accad. Lincei It, I, 374, 463, 531; II, 90, 139 (1902). 
2 A. Schmau88: DrudesAnnalen d. Phys. [4] 12, 186 bis 195 (1903). 
3 A~ Cotton ~nd H. Mouton: Compt. rend. 141, 317, 349 (1905); Soc. fro de phys., 

17. Nov. 1905. Slehe auch: Les ultramicroscopes etc. Paris 1906, Kap: VIII. 
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sehr auffallig. Es ist sehr nahcliegend anzunehmen, daB auch bei den Ultrae 

mikroncn die Doppelbrechung auf Orientierung von Lamellen odeI' Stabchen 

zurlickzufUhrcn ist. Sie konnte aber auch zuruckgefuhrt werden auf An

einandcrreihcn von solchen Stab chen zu feinen Faden 1. Doch haben Cotton 

und .Jl:fouton ultramikroskopisch nachgewiesen, daB diese AnnahnlC zu ver

wcrfcn ist. Es bleibt nul' die obenerwahnte Erklarung, daB die Teilchen selbst 

magnctisch sind, Hingliche Form besitzen und sich unter dem EinfluB des 

Magneten orientieren. 

Zu erlduren blieb noch, warum groBere Submikronen das Phanomen 

von lVJajorana so stark zeigen, kleinere nicht oder doch nur schwach. Die 

Grlinde Hegen nach Cotton und Mouton in del' Brownschen Bewegung del' 

Tcilchcn, dic bekanntlich mit Abnehmen del' GroBe del' Ultramikronen stark 

zunimmt. Es tritt Konkurrenz zwischen diesel' und del' orientierenden Kraft 

dcs Magneten ein, und nur wenn die letztere uberwiegt, kann- Orientierung 

und damit Doppelbreehung eintreten. 

Die Frage, ob die Doppelbrechung allein auf Orientierung der vorhande

nen Stabehcn oder Lamellcn zu einer Art Raumgitter zuruckzufuhren ist odeI' 

ob sic sclbst doppelbrechend sind, ist auf Grund zahlreicher Beobachtungen 

und Dberlegungen von Ootton und Mouton dahin beantwortet worden, daB 

lctzteres anzunehmen ist. 

Diese Resultate del' Forsehungen von Cotton und Mouton sind fUr die 

Theorie del' Kolloide bedeutungsvoll. Es wird hier zum erstenn;ml del' ein

wandfreie Beweis erbracht, daB die Teilchen in einem Kolloid, das sich in 

vielfacher Hinsicht ganz den "lyophilen" anschlieBt, eine von der Kugel

gestalt abweichende Form und Doppelbrechung besitzen, sieh also durehaus 

wie kleine Krystallchen verhalten. 

Bckanntlich hat N ageli2 das optische Verhalten der Kolloide und vieles 

andere erklart unter der Annahme, daB die Kolloide aus anisotropen ultra

mikroskopisehen Teilchen bestehen, die in ihren Eigensehaften den Krystallen 

nahestehen. Beim kolloiden Eisenoxyd bestatigt sieh diese Auffassung in 

vorziiglieher Weise. (Vgl. aueh Kap. 30 b und Vanadinpentoxyd Kap.94.) 

88. al'inutux' kolloides Eisenoxyd. 

Grimaux 3 hat aus Ferriathylat ein kolloides Eisenoxyd hergestellt, dessen 

Darstellung auf folgend~ Weise gelingt: Durch Einwirkung von 1,40 g Na

trium, ge16st in 25 ccm absolutem Alkoliol zu Athylat, auf 2,25 g FerriehIorid, 

ebenfalls in 25 cem absolutem Alkohol, entsteht unter Abscheidung von Chlot

natrium eine tiefbraune Fliissigkeit, eine Lasung des Ferriathylats in Alkoho!, 

aus del' durch Vcrjagen des Alkohois in dem Wasserbade das Athylat als 

1 Vgl. die Theorien von O. Wiener: Physikal. Zeitschr. 5,332 bis 338 (1904); Lord 

Rayleigh: Philos. Magaz. [5] 34, 481 bis502 (1892); femer die Ausfuhrungen von Kerr: 

Report of Brit. Assoc. Glasgow 1901,568; F. Braun: Physikal. Zeitschr.,5, 199 bis 203 (1904.) 

2 O. v. Niigeli und S. Schwendener: Das Mikroskop. Leipzig 1877 (2. Auf!.). 

O. v. Niigeli: Theorie der Garung. Munchen 1879, S. 121ff. 

3 E. Grimaux: Compt. rend .. 98, 105. - 1. B. 188.4, 924. 
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schwarze Masse, welche in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich ist, 
erhalten werden kann. Durch geringe Mengen Wasser wird die alkoholische 
Losung bereits zersetzt; die Darstellung des Athylats gelingt nach Lotter
moser 1 nur mit ganz wasserfreiem Ferrichlorid und Alkoh91. 

GieBt man die alkoholische Losung in eine groBere Menge Wasser, so 
resultiert ein Hydrosol, dessen Eigenschaften Gritnaux naher studiert ha.t. 
Danach sollte es mit dem Graham.schen Hydrosol iibereinstimmen. 

Stark verdiinnte LOsungen dieses Kolloids (durch Eintropfen von wenig 
Alkoholatlosung in 100 cem Wasser erhalten) geben aber nach Vorlander l 

gallz andere Reaktionen ala dasGrahamsche. Das Hydrosol gibt mit Ammo
lliak, Ammoncarbonat, kolloidem Schwefelarsen und Molybdanblaulosungen 
lllcht leicht Fallungen. Die braunen wasserigen LOsungen verwandeln sich 
unter dem EinfluB von starken Mineralsauren allmahlich in fast farbloae LO
Bungen, unter Bedingungen, bei denen das kaufliehe Eisenoxydhydrosol aus
gefallt wird. Die Entfarbung ist von einem Kondensationsvorgang begleitet 
(Licht- und Nebelstreifen im Ultramikroskop und allmahllche Entstehung 
groberer Teilchen). Eine nahere Untersuchung hat Vorlander in Aussieht 
gestellt. 

89. Das Hydrogel des Eisenoxyds. 
van Bemmelen 3 hat die Entwasserung des Eisenoxydgels untersucht und 

Kun-en erhalten, ahnlich denen der Kieselsaure. Der Wassergehalt des Gels 
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Fig. 41. Entwasserung des Eisenoxydgels nach van Bemmelen. 

--- .A Frisches Gel - Entwasserung. 
- - - - Z Frisches Gel - Wiederwll8serung und WiederentwAsserung. 

uimmt kontinuierlich mit der Dampfspannung abo Der Umschlagspunkt ist 
aber weniger deutlich ausgesprochen als bei der Kieselsaure; den Gang der 
Entwasserung und Wiederwasserung kann man aus der Kurve (Fig. 41) ent
.uehmen. 

1 A. Lottermoser: Uber anorganische Kolloide. Stuttgart 1901. S. 7. 
~ D. rorlander: Ber. 46, 191 bis 192 (1913). 
" !'an Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie :10, 185 bis 211 (1899). 
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Auch beim Eisenoxydhydrogel laBt sich aus der Kurve kein Hydrat 
mit bestimmtem Wassergehalt ableiten. Dagegen geht kolloides Eisenoxyd 
unter Wasser verhaltnismaBig leicht in stabile Hydrate liber. Ein krystalli
siertes Hydrat z. B. von bestimmter Formel ist der Goethit Fe20 3 • H 20. Sein 
Wassergehalt bleibt konstant auch bei Erwarmung auf 79°, und er unter
scheidet sich yom HydrogElI in bemerkenswerter Weise durch fast volliges 
Fehlen der Adsorptionsfahigkeit, ein Umstand, der im Zusammenhange steht 
mit dem geringeren Grade der Zerteilung und der kleineren Oberflache der 
krystallinischen Hydrate 1. 

Adsorption der arsenigen Saure. W. Biltz2 hat die Adsorptions
verbindung der arsenigen Saure mit Eisenoxyd naher studiert. Es liegt hier 
ein interessantes Beispiel einer Sorptionsverbindung vor, der fruher eine 
bestimmte chemische Formel gegeben worden war. Das frisch gefalite Hydro
gel des Eisenoxyds wird bekanntlich verwendet als wirksames Mittel gegen 
Arsenvergiftungen. Dies hat Bunsen entdeckt und auf Grund einer naheren 
Untersuchung (1834) die Verbindung von Eisenoxyd mit arseniger Saure 
als basisches Ferriarsenit aufgefaBt. 

Biltz hat nun gezeigt, daB die arsenige Saure yom Eisenoxydgel auf
genommen wird, und daB der Verlauf der "Adsorption" durch eine Kurve aus
gedriickt werden kann, die vollig den von van Bemmelen fUr analoge Prozesse 
aufgestellten entspricht. 

Der Arsengehalt des Hydrogels variiert stets mit der Konzentration der 
arsenigen Saure in der Losung, wie aus untenstehender Fig. 42 zu entnehmen ist. 
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Fig. 42. Adsorption arseniger Saure durch Eisenoxydgel. 

x bedeutet die in der LOsung zurilckgebliebene Menge .4 •• 0, in g, 
11 bedeutet die vom Hydrogel aufgenommene Menge .4 •• 0, in g. 

DaB die Oberflache der Gelteilchen hierbei eine Rolle spielt, ist durch 
Feststellung affiner Kurven von W. Mecklenburg sehr wahrscheinlich ge
macht worden. 

1 Niiheres iiber derartige Gele bei fan Bemmelen (und E. Klobbie): Journ. f. prakt. 
Chemie 46, 497 bis 529 (1892); Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 185 bis 211 (1899). H. W. 
Fi8cher: Zeitschr. f. anorg. Chemie 66, 37 bis 52 (1910) u. a. 

2 W. Biltz: Ber. 3,., 3138 bis 3150 (1904). 
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e) Kolloides Aluminiumoxyd und Chromoxyd. 

90. J{olloide Tonel'de. 

Die kolloide Tonerde bietet gegeniiber dem kolloiden Eisenoxyd nichts 
wesentlich Neues. Auch hier kann man zwei Modifikationen unterscheiden, 
von denen die eine nach Crum 1 (1854) durch Kochen des Acetats hergestellt 
wurde. Sie wird durch Stiuren geftillt, und der Niec1erschlag ist im Dberschuf3 
derselben schwer laslich, ahnlich dem Metaeisenoxyd; sie wird auch von 
Graham als Metatonerde bezeichnet. Farbstoffen gegenuber wirkt sie nicht 
als Beizmittel und braucht zur FiiJlung geringe Mengen von Salzen. 

Grahams Hydrosol der Tonerde2 kann durch Auflosen von gefalltem 
Hydrogel der Tonerde in Aluminiumchloridlasungen und darauffolgende Dia
lyse hergestellt werden. Es zeichnet sich durch grof3e Elektrolyte1.llpfinc1-
lichkeit aus, wirkt als Beizmittel, ahnIich wie die Salze der Tonerde. Auch 
gegen Konzentration durch Einengen ist es empfindlich. 

Eine 0,5 Proz. Tonerde enthaltende Lasung konnte gekocht.werden, ohne 
zu gelatinieren; aber beim Einkochen auf die Halfte des urspriinglichen 
Volumens koagulierte sie plOtzlich. Nach Graham lwaguliert lOsliche Tonerde 
auf gerotetem Lackmuspapier und biIdet einen schwachblauen Ring urn den 
Tropfen herum. 

Gut dialysierte Tonerde kann durch die meisten Elektrolyte, durch ganz 
wenig Brunnenwasser, selbst beim Dberschiitten in ein anderes GlasgefaB 
bereits zur Koagulation gebracht werden. Auch verdunnte Sauren wirken 
koagulierend, der Niederschlag laBt sich aber leicht im DberschuB aufH:isen, 
im Gegensatz zur Metatonerde. 

Ein reversibles kolloides Aluminiumoxyd ist von A. Muller 3 dargestellt 
worden, und zwar durch Peptisation des frisch gefallten Hydrogels der Ton
erde mit Salzsaure. Eine Losung von Aluminiiunchlorid, welche in 50 ccm 
1,124 g A120 3 enthalt, wird mit Ammoniak gefallt, moglichst schnell gewa
schen, in einen Kolben gefiillt und mit 250 ccm Wasser versetzt. Man erhitzt 
zum Kochen und setzt tropfenweise n/20 Hel ZU. Etwa 20 ccm geniigen, 'U111 

bei gut bereitetem Hydrogel die Peptisation zu bewirken, also ungefahr ~/72 
derjenigen Menge, die zur BiIdung von Aluminiumchlorid erforderlichist. 

Das nach Miiller bereitete Hydrosol ist sehr bestiindig und hinterliif3t 
als reversibles Kolloid einen wasserlaslichen Riickstand, der bei Anwelldung 
von wenig Wasser_cine ziihflussige Losung, ahnlich dem arabischell Gummi 
bildet. Das Hydrosol besitzt gute Schutzwirkung (Goldzahl etwa 0,02 bis 
0,04). Die Bestandigkeit dieser kolloidell Tonerde ist zweifellos auf ihren 
groBeren Gehalt an Peptisationsmittel zuruckzufiihren, das durch Dialyse 
nicht entfernt worden war. 

1 W. Crum: Journ. f. prakt. Chemic 61, 390 (1854). 
2 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 41 (1862). 
3 A. Miiller: Koll.-Zeitschr. 2, Suppl. I, VI-VIII (1907)' Zeitschr. f. anor". Chemie 

:n, 312 (1908). ' ' '' 
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91. Kolloides Chromoxyd. 

Da;; Hydrosol des Chromoxyds wird nach Graham l ahnlich wie das 
kolJoidc Eisenoxyd bereitet durch Peptisation des Hydrogels mittels 
Chromchlorid. Die Losung ist tiefgrfin und etwas bestandiger als Alu
miniumoxyd. 

Die alkalischen Losungen des Hydrogels sind naeh H. W. Fischer2 gleieh
falls Kolloide. 

Kolloides Chroll1oxyd verdient naher studiert zu werden. Eine recht 
interessante Untersuchung von Reinitzer3 bezieht sich auf das anorrnale Ver
halten des Chroms bei der Acetatmethode, ein Verhalten, das fur die analy
tisehe Chemie von Wichtigkeit ist. 

Die altere Behauptung, das Chrornoxyd werde ebenso wie das Eisenoxyd 
hei dcr Acetatmethode gefallt, ist nach Schiff4 nicht aufrechtzuerhalten. 
Rcinitzer untersnchte diese Verhaltnisse naher und fand, daB Chromisalze, 
mit Natriumacetat gekocht, keine Fallung von Chromacetat geben, ja, daB 
die Gegellwart des letzteren bis zu einem gewissen Grade die Fallung des 
Eisenoxyds liach der Acetatmethode verhindern k6nne. 

Auch durch Kochen des reinen Acetats konnte Reinitzer ein Produkt 
herstellen, dessen Schutzwirkung auf Eisenoxyd selbst bei Einwirkung von 
Allmlien nnd Alkalicarbonaten erheblich ist. Es ist sehr naheliegend, hier 
cine Schntzwirkung -anzunehmen, ahnlich wie sic die Zinnsaure, die Gelatine 
usw. auf kolloides Gold ausuben, und die Erscheinung als Kolloidreaktion 
a \lfz nfassen . 

Es ist aber auch sehr wohl moglich, daB es sich bei der groBen Neigung 
des Chromoxyds zur Bildung von Komplexsalzen um Bildung einer eisen
haltigen, komplexen Chromoessigsaure u. dgl. handelt, also um Bildung cines 
eisenhaltigen Komplexsalzes, clas dann andere Reaktionen zeigen wurde als 
das Eisen in Form von Ferriionen5• Die Frage ist noeh nicht experimentell 
entschieden. 

A. Galeclci 6 hat neuerc1ings den kolloidehemischen Charakter der 
Acctatreaktion nachgewiesen. Die entstandenen Ferriacetate zerfallen 
unter Hydrolyse in basische Acetate, die im Wasser kolloid ge16st sind. 
Die vorhandenen Elektrolyte fitllen das basische Acetat (3 g Fe auf 
1 g Essigsiiure), wobei Sulfate als Fallungsmittel besser wirken als 
Acetate. 

1 '1'h. Graham: Liebigs Annalen 121, 52 (1862). 
2 H. W. Fischer und W. Herz: Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 352 bis 358 (1902). -

H. W. Fischer: Ibid. 40, 39 bis 53 (1904). 
3 B. Reinitzer: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 85, II, 808 bis 824 (1882). 
4 H. Schiff: Liebigs Annalen 124, 168ff. (1862). 
5 Uber komplexe Ohromacetate vgl. A. Recoura: Compt. rend. 129, 158 bis 161, 

208 bis 211, 288 bis 291 (1899); Chem.Oentralbl. 1899, II, 416, 475, 523. 
6 A. Galecki: Extrait d. bull. de l' Acad. d. Sc. de Cracovie. OJ. d. Sc. mathe

nmtiques et naturelIes, Serie A. Cracovie 1913, S. 572-602. 
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f) Andere kolloide Oxyde. 
92. Kolloide Wolfram- und Molybdansiiure. 

Beide Kolloide sind nach Graham reversibel und konnen durch Dialyse 
angesauerter Lasungen von Natriumwolframat bzw. -lllolybdat erhalten 
werden!. 

Darstellung Das Hydrosol der-Wolfralllsaure wurde erhalten durch Hinzufiigen 
nach Graham. d" ChI ff D von vel' unnter orwassersto saure in geringem berschuB zu einer 5 proz. 

Lasung von wolframsaurem Natron. Die Fliissigkeit wird auf den Dialysator 
gebracht und in Zwischenraumen von je 2 Tagen Chlorwasserstoffsaure hinzu
gefugt, um alles Alkali zu entfernen. Die gereinigte Saure wird bei gewohll
licher Temperatur wedel' durch Sauren und Silze noch durch Alkohol koagu
liert. Zur Trockne verdampft, bildet sie glasige Blattchen wie Gummi odeI' 
Gelatine, die zuweilen so fest an del' Oberflache der Abdampfschale haften, 
daB sie Teile derselben losreiBen. 

Eigenschaften. Del' Ruckstand kann bis 200 0 erhitzt werden, ohne seine Laslichkeit 
zu verlieren; abel' nahe 'der Rotglut verandert er 'sich unter" Verlust von 
2 bis 3 Proz. Wasser. Mit ungefahr einem Viertel seines Gewichts Wasser bildet 
er eine Flussigkeit, welche so dicht ist, daB Glas darauf schwimmt. Mit Na
triumcarbonat braust die Losung auf. Ihr Geschlllack ist nicht metallisch 
oder sauer, sondern bitter und adstringierend. Sie verhindert die Koagula
tion flussiger Kieselsaure vielleicht infolge del' Bildung von Kieselwolfram
saure. 

Es ist nur zuweilen gelungen, dieses interessante Hydrosol wiederherzu
stellen, wenigstens' in del' von Graham angegebenen Alkalifreiheit. Sabanejeff2 
bemerkt, daB man Fliissigkeiten von den Eigenschaften del' Grahamschen 
herstellen kann, daB dieselben aber noch stark, alkalihaltig seien. Er be
trachtet das Grahamsche Hydrosol demnach als Wolframat; dagegen spricht 
aber die Vorschrift Grahams, welche auf Entfernung des Alkali Riicksicht 
nimmt. 

La. Wohler 3 hat die Grahamsche Saure durch Dialyse von 5 proz. Natriulll
wolframatliisung, die mit der theoretischen Menge von 0,1 n-Salzsaure versetzt 
war, erhalten. Nach Wohler diffundiert die Wolframsaure bedeutend lang
samer als die kolloide Molybdansaure;, nach dreiwochiger Dialyse (ohne 
Erneuerung des AuBenwassers) wog der Gliihruckstand der Innenfliissigkeit 
0,101 g, der der AuBenflussigkeit 0,036 g. Aus del' Liisung schieden' sich 
nach dreizehnmonatigem Stehen prachtvolle doppelbrechende Krystalle VOll 

Wolframsaure aus. 
Pappada4 hat durch Auflosen von Wolframsaure in Oxalsaure und nach

folgende Dialyse ein unbestandiges Hydrosol erhalten, das beim Erwarmen 

1 Th. Graham: Poggendorffs Annalen 123, 539 bis 540 (1864). 
2.A. Sabanejeff: Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 27,53 (1895); 29, 243 (189i). Ref. 

KolI.-Zeitschr. 3, 236 (1908). " 
3 Lothar Wohler: Koll.-chem. Beihefte 1, 454 bis 476 (1910). 
4 N. Pappada: Gazzetta chimica ita!. 32, II, 22 bis 28 (1902). 
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koagulierte; .Muller! neuerdings elektrolytelllpfilidliche Hydrosole durch Ver
dunnen alkoholisch-atherischer Lasungen des Oxychlorides WOCl4 111it Wasser; 
Lottermoser2 durch Dbersattigen von Natriumwolfralllat mit Salzsaure. Je 
nach der Konzentration erhalt man hier Zerteilungen verschiedenen Dis
persitatsgrades, von gewahnlichen absetzenden Suspensionen bis zu homogen 
erscheinenden Hydrosolen. 

A. Wassiljewa 3 unterscheidet zwischen lichtempfindlicher und licht
unempfindlicher kolloider Wolframsaure, von welchen die erstere bei Gegen
wart von Dextrin, Traubenzucker usw. durch Sonnenlicht schnell in Wolfram
blau ubergeflihrt wird. Sie geht (in dialysiertem Zustande) allmahlich in die 
unempfindliche Saure uber, welche ihrerseits durch Erwarlllen der Lasung 
wieder in die lichtempfindliche Form verwandelt werden kaml. Beide Sauren 
unterscheiden sich durch ihr Absorptionsspektrum illl Ultravioletten. Die 
Umwandlung der lichtempfindlichen in die ullempfindliche Modifikation er
folgt monomolekular. 

Kolloide Molybdansaure wird nach Graham durchHinzufugen von Darstellung 
. . nach Graham. 

Chlorwasserstoffsaure zu Natriummolybdat hergestellt. Die saure Flussigkeit 
kann auf dem Dialysator nach einiger Zeit gelatinieren, wird aber nach dem 
Hinwegdiffundieren der Salze wieder flussig. Nach :wiederholtem Hinzu
fiigen von Salzsaure und einer Diffusion von mehreren Tagen bleiben nach 
Graham ungefahr 60 Proz. del' Molybdansaure zuriick. Die Lasung ist gelb, 
adstringierend, reagiert sauer auf Reagenspapier und besitzt groBe Be
standigkeit. Die trockene Saure hat dasselbe gummiartige Aussehen wie die 
Wolframsaure. 

Die Herstellung del' reversiblen kolloiden Molybdansaure nach Graham 
ist gleichfalls nicht allen Forschern gehmgen. Bruni und Pappada4 z. B. 
konnten nach Grahams Methode kein Hydrosol erhalten, da die Molybdan
saure vollstandig durch die Membran diffundierte (ahnlich wie die Kiesel
saure zuweilen, vgl. Kap. 59). 

Lo. Wohler 5 dialysierte eine 5proz. Lasung von Natriummolybdat, die 
mit einem geringen UberschuB von Salzsaure versetzt war, unter mehrmali
gem Zufiigen von Salzsaure, bis alles Alkali entfernt war. Er erhielt eine 
verdunnte Lasung, die mit del' Grahamschen imallgemeinen ubereinstimmte. 
Obgleich diese Losung wegen ihrer (wenn auch langsamen) Diffusionsfahig
keit durch Pergamentmembran 6 sich den· Krystalloiden anschlieBt, so zeigt 
sie nach Wohler doch einige kolloide Eigenschaften (Fallung mit Gelatine, 
optische Diskontinuitat). 

1 A. Muller: van Bemmelen-Gedenkboek 1910, S.416 bis 420. 
2 A. Lottermoser: Ibid. S. 152 bis 157. 
3 Alexandra Wassiljewa: Zeitschr. f. wiss. Photographie 12, Heft 1 (1913). 
4 G. Bruniund N. Pappada; Attidella R. Accad. Lincei Roma [5] 9, 354 bis 358 (1900); 

Gazzetta chimica ital. 31, I, 244 bis 252 (190i). 
5 Lothar Wahler: Koll.-chem. Beihefte 1, 454 bis 476 (1910). 
6 Nach mehrw6chiger Dialyse ohne Wasserwechsel waren die Konzentra'tions· 

unterschiede zwischen Aul3en- und Innenwasser ausgeglichen. 
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Die Graharnsche Molybdansaure wird also am besten als Semikolloid 
angesehen und bildet ein Beispiel fltr die zahlreichen Dbergange zwischen 
krystalloiden und kolloiden Losungen. 

Die beiden Sauren, Wolfram- wie Molybdansaure, geben nach Graham 
mit Alkali mannigfaltige krystallisierende Salze. Man kann sie zur Koagu
lation bringen durch langeres Erhitzen mit Salzsaure. 

Nach Rosenheirn und Bertheim 1 lost sich das Dihydrat der Molybdan
sanre (MoOs' 2 H 20) glatt in Wasser zu krystalloider Losung, welche die 
Eigenschaft hat, weit iibersattigte .Losungen zu bilden. Das Hydrat hat 
eine bestimmte Loslichkeit, und zwar losen sich: 

bei 18° . 0,106 Proz. Mo03 

" 70° ..... ' .... 1,704 " 
l' 79 0 • • • • • ••• • • 1,74 

In kochen,dem Wasser lOsen sich sogar bis 4 Proz. Mo03 , die betreffenden 
Losungen scheiden aber keine Molybdansaure beim Erkalten abo 

In der stark iibersattigten Losung bestimmten Rosenheim und Bertheim 
nach der Gefrierpunktsmethode das Molekulargewicht zu 576 und 610. Es 
zeigte sich ferner, daB diese Losung stark elektrolytisch dissoziiert ist und 
daB sie Ieicht durch Pergament·diffundiert. Rosenheim und Bertheim vermuten 
in ihr eineLosung der Oktomolybdansaure H 2Mos025 (Molekulargewicht 1170); 
der kleinere gefundene 'Vert des Molekulargewichts wiirde auf elektrolytische 
Dissoziation zuri'tckzuftthren sein. 

Rosenheim und Davidsohn2 untersuchten dann die Eigenschaften des los
lichen Hydrats naher und fanden, daB sich aus ihm beim Einengen (bei 40 
bis 50°) gut krystallisiertes, schwerer losliches Monohydrat Mo0 3 • H 20 aus
scheidet. Wurde die LOSUl;g aber unter 20° iiber konzentrierter Schwefelsaure 
eingeengt, so bildete sich ein glasiger Riickstand mit 12,3 Proz. Wasser, der 
sich in Wasser zu einem schwach opalisierenden Hydrosol aufloste. Aus 
diesem fallen die Elektrolyte (Alkalisalze wie Sauren) einen Niederschlag aus. 

Rosenheim und Davidsohn folgern aus ihren Versuchen, daB die Graham
sche Saure nichtkolloid, sondern krystalloid sei und im wesentlichen mit den 
Losungen des Hydrats iibereinstimmt. Dafiir spricht unter anderem die 
Dbereinstimmung der Molekulargewichte (Sabanejeff3 hatte bei der nach 
Graham dargestellten Saure das Molekulargewicht 620, Rosenheirn llnd Bert
heim nach obigem 576 und 610 gefunden). 

Dennoch scheinen beide losungen hicht identisch zu sein, denn die von 
Rosenheirn und Bertheim diHundierte ungehindert durch Pergament, die von 
Graham wurde gerade auf dem Dialysator, und zwar in guter Ausbeute ge
wonnen. Bei der besonders ausgepragten Fahigkeit der Molybdansaure, sich 
zu polymerisieren und zu verandern, ist die Existenz einer ~olloiden Modifi
kation von der Beschaffenheit der Grahamschen gar nicht unwahrscheinlich. 

1 A. Rosenheim und A. Bertheim: Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 427 bis 447 (1903). 
2 A. Rosenheim und J. Davidsohn: Zoitschr.·f. anorg. Chemie 37, 314 bis. 325 (1903). 
3 A. Sabaneieff: Ber. 23, R., 87 (1890); Journ. d. russ. phys .. chem. Ges. 21, 515 his 

525 (1889). 
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Auf die Molekulargewiqhtsbestimmung darf hier zunachst noch kein allzu 
groBes GAwicht gelegt werden, denn es kannen ahn~iche Verhiiltnisse vor
liegen wie bei den kolloiden Farbstoffen (vgl. Kongorot). Auch die Elektro
lytbestandigkeit der Grahamschen Saure ist kein Beweis fur ihre krystal
loide Beschaffenheit, denn es gibt sehr viele elektrolytbestandige (auch saure
bestandige) reversible Kolloide. 

93. Kolloides Wolfl'amblau und Molybdanblau. 

Wolframblau und 'Molybdanblau sind gleichfalls reversible Kolloide; sie 
wurden von Biltz 1 als anorganische Farbstoffe verwendet in einer Arbeit, in 
welcher gezeigt wird, daB anorganische Kolloide geradeso wie Farbstoffe von 
der Fa~er adsorbiert werden; Seide z. B. wird direkt angefarbt. Instruktiv 
ist das Verhalten des Molybdanblaus gegen Tierkohle; obgleich das Molybdan
blau ein reversibles Kolloid ist, wird es von derselben so vollstandig adsorbiert, 
daB man ein farbloses Filtrat erhalt. 

Sowohl Wolfni.mblau wie' Molybdanblau sind negativ elektrisch; sie 
fallen daher positive Kolloide, wie W.Biltz2 gezeigt hat. 

Nach Dumanski 3 ist die schon von G. J.vIm·chetti 4 hergestelltekrystalloide 
Losung des blauen Molybdanoxyds, dem die Formel Mo30 g • 5 H 20 zukommt, 
befahigt, bei Salzzusatz in kolloides Molybdanoxyd ftberzugehen. Die Mole
kulargewichtsbestimmung fiihrte bei der krystalloiden Lasung zu dem 
Werte 440. 

Darstell ung des kolloi den Molybclanblaus. Nach Biltz behandelt 
man eine angesauerte Losung von nl.olybdansaurem Ammon mit Schwefel
wasserstoff. Nach Dumanski lost man am besteh 15 g molybdansaures 
Ammon in 400 ccm Wasser, fligt lOO ccm 3- bis 4 n-Schwefelsaure hinzu 
und reduziert die fast siedende Losung mit Schwefelwasserstoff. Nach d';)m 
Filtrieren dialysiert man 3 Tage. 

Krystallisiertes Molybdanblau wird nach Dumanski durch Kochen einer 
Suspension von gereinigtem Mo03 mit einem liberschuB von metallischem 
Molybdan hergestellt. 

94. I{olloides Vanadinpelltoxyd. 

Auch das kolloide Vanadinpentoxyd ist negativ geladeil. und wird nach 
W. Biltz 5 durch Behandeln von AUllnoniumvanadat mit Salzsaure dargestellt. 
Der Niederschlag wird ,gewaschen, bis er in Lasung geht und dann dialysiert. 
Das Hydrosol hat eine rotgelbe Farbe und farbt die Seide gelb; konzentrierte 
LOsungen geben leicht Gallerten, sie lassen sich auch sonst durch Elektrolyte 
leicht fallen. 

1 W. Biltz; Nachr. d. Kg!. Ges. d. Wiss. Gottingen, Math .. phys. Kl. 1904,18 bis 32; 
1905, 46 bis 63. 

2 W. Biltz; Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904). 
3 A. Dumanski; Koll.·Zeitschr. 1, 20 bis 21 (1910). 
4 G. Marchetti; Zeitschr. f. anorg. Chemie 19, 391. bis 393 '(1899). 
5 lV. Biltz; Gottinger Nachrichten 1905, S. 51. 
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Dieses Hydrosol zeigt namentlich in gealtertem Zustande sehr interessante 
optische Erscheinungen, die von Diesselhorst, Freundlich und Leonhardt 1 

naher untersucht worden sind und jedenfalls in Zusammenhang stehen mit 
den in der Fliissigkeit vorhandenen ultramikroskopischen Stabchen, welche 
sich namentlich bei einem dreimal gefallten und wieder peptisierten Praparat 
gut nachweisen HeGen. 

Ein Fall von Doppelbrechung einer kolloiden Losung wurde bereits 
am Eisenoxyd in Kap. 87 behandelt im AnschluB an Untersuchungen von 
.Jfajorana, SchmaufJ und von Cotton und Mouton uber kolloides Eisenoxyd • 

.Ahnliche, in vieler Beziehung noch erweiterte Be?bachtungen machten 
die erwahnten Forscher aIll Hydrosol des Vanadinpentoxyds. Auch dieses 
Hydrosol zeigt im Magnetfeld Doppelbrechung, daneben aber noch andere 
mit der Teilchengestalt zusammenhangende optische Erscheinungen von 
so allgemeinem Interesse, daB es sich lohnt, etwas naher darauf ein
zugehen. 

Ruhrt man gewisse Vanadinpentoxydhydrosole bei auffallendem Licht 
am besten in einer planparallelen Kiivette mit einem Glasstab urn, so be

L P 

*--LJ 
~- -- po/arisiertes Licht 

Fig. 43. 

we!ftes 

r 
-(--

merkt man in der Fliissigkeit seiden
glanzende Schlieren, die ganz den Ein
druck erwecken, als riihrten sie von 
winzigen KrystiiJIchen her, die in der 
Fliissigkeit schweben. Beruhigt sich 
die Flussigkeit. nach einiger Zeit, so 
sind auch die Schlieren verschwunden. 

L=LichtqueJle; P=PoJarisatoc; .4. = AnaJysator. 1m durchfallenden Lichte bleibt ~ die 
an sich vollig klare Flussigkeit auch 

beim Umruhren klar, wahrend dabei mu 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. 
Ruhrt man das Hydrosol in der Dunkelstellung der Nicols mit einem Glas
stab um, so tritt augenbIicklich Aufhellung des Gesichtsfeldes ein; beirn all
mahlichen Zurruhekommen der Flussigkeit durcheiIen irnrner haufiger dunkle 
Schlieren das Gesichtsfeld, bis dasselbe schlieBlich 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 TeiIchen, die dann auch ultrarnikroskopisch sicher
gestellt wurde, ergaben sich fur die Autoren eine Anzahl von Versuchsanord
nungen, welche eine Gleichrichtung samtlicher TeiIchen und damit einen op
tischen Effekt gestatteten, der entweder als eine Summation 2 der Einzelwir
kungen der an sich doppelbrechenden Teilchen anzusehen ist oder· aber 

1 Elster-Geitel-Festschrift, S. 453 (1915); Physik. Zeitschr. 16, 419 (1915). 
2 VgJ. Zeitschr. f. Elektrochemie ~2, 31 (1916). 



KoUoide Oxyde. Kap. 94. 287 

lediglich durch die gitterstabartige 1 Anordnung an sich optisoh unwirksarner 
Teilchen zustande kommen konnte. 

Die Vedasser trafen u. a. die in Fig. 44 skizzierte Versuchsanordnung. 
Hierbei flieBt das Hydrosolsenkrecht durch die Pipette 0 nach unten, und die 
Teilchen stellen sich aIle mit ihrer Langsachse in die Stromrichtung, d. h. 
vertikal. Beziiglich der Lage der Schwingungsebene des Polarisators P zur 
FlieBrichtung priiften die Autoren folgende drei FaIle: 

1. Fall: Der elektrische Vektor oder, was dasselbe ist, die Schwingungs
ebene des vom Polarisator P durchgelassenen Lichtes - im FresneZschen 
Sinne - stand vertikal, also parallel mit der FlieBrichtung, der Analysator 
war dazu gekreuzt, demnach auf dunkel gestellt: Das Gesichtsfeld erscheint 
sowohl beim Ruhen wie beirn FlieBen des Hydrosols dunkel. 

2. Fall: Der elektrische Vektor stand wagerecht, also senkrecht zur 
FlieBrichtung,· der Analysator dazu gekreuzt auf Dunkelfeld. Der Effekt 
war derselbe wie in Fall 1, 
weder beim Ruhen noch beirn 
FlieBen des Hydrosols Auf
hellung. 

3. Fall: Der elektrische 
Vektor stand unter 45 0 gegen B P 

die FlieBrichtung geneigt, der *-CJ -
Analysator wiederum dazu ge-
kreuzt auf Dunkelfeld. Beirn 

s 

c 

L 

0-
Fig. 44. FlieBen des Hydrosols Auf-

B=Bogenlampe; P=Po!arisator; S=Spalt; T,=Sammellinse; 
hellung, beim Ruhen Ver- C=Pipette mit Hydraso\; A=Analyaator. 

dunkelung des Gesichtsfeldes. 
Das flieBende Hydrosol verhiilt sich also genau wie ein optisch einachsiger 

Krystall, z. B. wie Turrnalin; wiirde man von dernselben eine parallel zur 
optischen Achse geschnittene Platte mit lotrecht stehender Achse an den Ort 
des Hydrosols bringen, so hiitte man in Fall 1 u. 2 ein dunkles, in Fall 3 ein 
helles Gesichtsfeld. 

Die drei erwahnten Versuche gestatten nun eine einfache Erklarung 
der Erscheinungen, welche wir beirn Urnriihren des Hydrosols zwischen ge
kreuzten Nicols beobachten. Den langlich gestreckten Teilchen wird dabei 
durch die Wirbel der Fliissigkeit eine bestimmte gleichgerichtete Lage auf
gezwungen. 1st z. B. ein solcher Schlierenschwarm vQn Teilchen so gerichtet, 
daB die Teilchen des Schwarmes mit ihren Langsachsen irgendwie gegen den 
elektrischen Vektor geneig~ 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 GesichtBfeld durcheilen. Bei ruhender Fliissigkeit befinden sioh die Teil
chen infolge der Brownschen Bewegung in jedern Augenblick in vollkornmener 
Unordnung, kein Lichtvektor ist daher bevorzugt, das GesichtBfeld bleibt dunkel. 

1 Daselbst S. 33 sowie E18ter-Geitel-Festschrift S. 457, Anmerk. 1. 
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Wichtig ist noeh die Feststellung des Sinnes der Doppelbreehung, die 
den Verfassern auf zwei Weisen gelang. 

Beobaehtet man das fliel3ef\de Hydrosol im konvergenten polarisierten 
Lichte!, und zwar Liehtrichtung und Fliel3riehtung zusammenfallend, so 
nimmt man das bekannte Aehsenkreuz des optisch einachsigen Krystalls 
wahr; auch hier v~rhalt sieh das flieBcnde Hydrosol natiirlieh wie ein solcher. 
Der Sinn der Doppelbreehung lieB sieh nun in bekannter Weise n1.it einer 
1/4-Wellen-Glimmerplatte entseheiden. Dieselbe wurde mit ihrer Achsenebene 
unter 45 0 gegen die Hauptebenen der Polarisationsvorrichtung geneigt ein
gesehoben. Dabei zerfallt das Achsenkreuz bei einem positiv einaehsigen 
Krystall in zwei dunkle Fleeke, die zu beiden Seiten der Achsenebene des 
Glimmerplattehens liegen, wahrend sie bei einem negativ einaehsigen Krystall 
in dieser Ebene orientiert sind. Das flieBende Hydrosol ist positiv doppel
brechend. 

Diese positive Doppelbreehung kann aueh noch ganz unmittelbal' im 
IJrismatischen Rohr festgestellt werden. 

Es sei noeh erwahnt, daB W. Bachmann, del' die Versuehe von Die88el
horst, Freundlich und Leonhardt im Institut des Verfassers teilweise wiedel'
holte, aueh an einer Kaolinsuspension sowie an einem tetrachlorkohlenstoff
losliehen Lipoid ganz ahnliche Erscheinungen beobaehtet hat wie am Vanadin
pentoxydsol. 

Es kann kaum"bezweifelt werden, daB die Doppelbrechung hier wie in 
vielen anderen' Fallen auf Vorhandensein anisotroper Ultramikronen von 
Stabchen- oder Blattehenform zuriiekzufiihren ist; der Nachweis von nega
tiver Doppelbreehung bei Nitrozellulose (Kap. 30b) und Eisenoxyd (Kap.87) 
sprieht sehr fiir diese Annahme, ebenso wie das Auftreten von shbmikro
skopisehen Stabehen und Blattehen, deren Existenz auf Krystallisationsvor
gange hindeutet. 

94a. Verschiedene kolloide Oxyde. 

Von anderen kolloiden Oxyden seien erwahnt das l\'I.anganhydroxyd, 
dessen Adsorptionsfahigkeit von van Bemmelen 2 studiert worden ist, und das 
aus Alkalisulfaten mehr Alkali als Sauren aufnimmt. Ferner das wenig halt
bare Kobaltoxyd, von A.1Vliiller 3 hergestellt; Wismut-, Blei-, Ceri-, 
Kupferoxyd usw., die mannigfaltigen Oxyde der "Platingl'uppe, von 
L. Wohler, Ruff u. a. studiert 4• 

Ehe auf die Bespl'eehung der kolloiden Sulfide eingegangen wird, sollen 
noch einige eigentiimliche Kolloide erwahnt werden, die in del' analytischen 
Chemie eine gewisse Rolle spielen. Es ist bekannt, daB ol'ganisehe, hydl'oxyl-

1 Uber die Versuchsanordnung vgl. Physik. Zeitschr. 16, 420 (1915). 
2 van Bemmelen: Journ. f. prakt. Chemic [2J ~3, 324 bis 349, 379 bis 395 (1881). 
3 A. Muller: Koll.-Zeitschr. 2, Suppl. I, S. VI bis VIII (1907); Zeitschr. f. anorg. 

Chemie 51, 315 (1908). 
4 Z. B..L. Wohler und W. Witzmann: Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 323 bis 352 (1908). 

O. Ruft und F. Bornemann: Ibid. 65, 429 bis 456 (1910) u. a. 
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haltige Korper die FaHung von Oxyden und Schwermetallen, wie Eisenoxyd, 
Kupferoxyd usw., hindern. Diese Eigenschaft kommt z. B. dem Zucker; 
dem Glyzerin usw. zu. . 

Graham 1 hat nun durch Dialyse gezeigt, daB es sich hier um Kolloide 
handelt; das Oxyd resp. Saccharat bleibt auf der Membran und diffundiert 
nicht hindurch, wahrend der DberschuB der krystalloiden Substanz weg
diffundiert. 

Derartige Kolloide sind unter anderen von Grimaux 2 dargesteHt worden 
bei Verwendung von Mannit, Erythrit, Glyzerin, Weinsaure usw. und Natron3 • 

Der Dialysatorinhalt enthielt neben Eisenoxyd auch kleine Mengen Alkali 
und organische Substanz, welche wahrscheinlich'in Verbindung mit dem 
Oxyd als Schutzkolloid die Ausfallung des iiberschiissigen Oxyds verhinderte. 
Schutzkolloide dieser Art bewirken die Wasserloslichkeit des Leaschen kol
loiden Silbers. 

D. Kolloide Sulfide. 
Die Eigenschaft derSulfide der Schwermetalle, beim Auswaschen leioht 

durchs Filter zu gehen, ist jedem Analytiker bekannt. Auf diesem Wege 
werden gewohnlich grabere 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, besohrieb 
er sie als Suspensionen oder kolloide Losungen. 

Gerade diese Mannigfaltigk:eit mid die Moglichkeit, Sole mit groben, 
mikroskopisch sichtbaren Teilche:t;l herzustellen, femer die Kontinuitat der 
Anderung der Eigenschaften mit ab~ehmender TeilchengroBe hat zur Ent
deckungder raumlichen Diskontinuitat der Kolloidlosungen beigetragen. 

So hat Berzelius die strohgelbe Fliissigkeit, welche man durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in arsenige Saure erhalt, zunachs,t als Lasung von 
Arsensulfid beschrieben; spater aber fiigte er die Bemerkung hinzu, daB diese 
Fliissigkeit wahrscheinlich als Suspension von Arsensulfid . anzusehen sei, 
weil sie absetze 4 • -

Schulze5 hingegen, welcher feinere und bestandigere Zerteilungen in Han
den hatte, die nicht mehr absetzten, bezeichnete sie als Losungen und lieferte 
den Nachweis, daB dieselben als Hydrosole im Sinne Grahams aufzufassen 
seien. Die Fliissigkeiten waren im durchfalleriden Licht durchaus klar, 
konzentriertere zeigten im auffallenden Licht eine diffuse Zerstreuung, die 

1 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 51 (1862). 
2 E. Grimaux: Com pt. rend. 98, 1485 bis 1488; J. B. 1884, 148. 
3 H. W.Fischer hat in ahnlicher Weise negatives Eisenoxydsol herges"tellt [Biochem. 

Zeitschr. 27', 3n-325 (1910)]. 
, 4 Dieses Absetzen ist im allgemeinen auf eine vorangegangene Vergroberung del" 

Teilchen durch Wachstum oder Koagulation zuruckzufiihren. 
5 H. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 431 bis 452 (1882). 

Zsigmondy, Kolloidchemie. 2.Aufl. 19 
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Schulze als Fluoreszenz auffai3te. Mikroskopisch liei3 sich darin nichts 
nachweisen. 

Die kolloiden Sulfide bildeten das Ausgangsmaterial fur eille Reihe phy
sikalisch-chemischerUntersuchungen,· die fUr die Entwicklung del' Kolloid
chemie wichtig geworden sind, insbesondere fUr das Studiul11 der Koagulation. 
Am Arsensulfid wurde die Wertigkeitsregel entdeckt. 

An demselben Sulfid machten Picton und Linder! eine wichtige Ent
deckung, und Whitney und Ober 2 zeigten, daB die von einer bestimmten Menge 
Arsensnlfid bei del' Koagulation aufgenommenen Mengen von Kationen ein
ander aquivalent sind. 

Die kolloiden Sulfide sind in gut gereinigtem Zustande meist recht un
bestandig; zuweilen sind selbst die verdilnnten wenig haltbar. Sie sind negativ 
geJaden wie die MetaIle. nire Farbe stimmt meist mit der des gefallten Sul
fides uberein. Gewohlllich sind sie tiefbraun bis schwarz, dunkelolivgriln 
usw., andere sind gelb in verschiedenen Nuancen. 

95, Kolloides Arsensulfid. 

Das Hydrosol des Arsensulfids war, wie erwahnt, schon Berzeliu8 be
kannt, ist abel' erst von Schulze als Kolloidlosung niiher charakterisiert worden. 
Es wurde von diesem Autor3 durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Lo
sungen von arseniger Saure hergestellt. Schulze untersuchte die fallende 
Wirkung verschiedener Salze auf das Hydrosol und entdeckte dabei die nach 
ihm und Hardy benannte Wertigkeitsregel, wonach die Salze" einwertiger 
Metalle die geringste fiHlende Wirkung, diejenigen del' zweiwertigen Metalle 
eine viel hOhere und die del' dreiwertigen die' hoehste Wirkul1g haben. [Nach 
Hardy gilt diese Regel betreffs der fallendel1 Wirkung del' Kationen fUr nega
tive Kolloide, fiir positive dagegen eine ahnliche betreffs del' Wertigkeit der 
Anionen. Wie schon erwahnt, gilt die Regel nicht allgemein, vgl. kolloides 
Eisenoxyd (Duclaux). Sie wird ferner in allen Fallen durchbrochen, wo orga
nisehe Schutzkolloide eine Rolle spielen.] Schulze war bel'eits bekannt, daB 
ma;n in konzentrierteren LOSllngell grobere Zerteilungell des AS2S3 erhiilt aIs 
in vel'diinnteren. 

In del' vortrefflichen Arbeit von Picton und Linder wurde gleiehfalls 
eine wichtige Entdecknng am kolloiden Arsensulfid gemacht. Es wurde ge
zeigt, dai3 man von mikroskopischen Suspensionen bis zu Losungen mit 
osmotisehem Druck und Diffusionsvermogen durch zunehmende Zerteilnng 
der dispersen Phase gelangen kann. 

Picton und Linder stellten vier verschiedene Hydrosole von Arsensulfid 
dar, die sie AS2S3 eX, f3, y, /j nannten und von welchen eX die grobste Zer
teilung, /j die feinste enthielt. In del' Flussigkeit IX konnten sie Einzelteil
chen im gewohnlichen Mikroskop nachweisen, die sich in lebhafter Brown-

1 H. Picton, Ders. uncI S. E. Liluler: Journ. Chem. Soc. 6., 114 his 172 (1892); 67, 
63 his 74 (1895). 

2 W. R. Whitney uncI J. E. Obel": Zeitschr. f. phys. Chemic 39, 630 bis 634 (1902). 
3 1. c. siehe S. 289. 
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scher Bewegung befanden; die Teilchen wurden dann beim Filtrieren durch 
Tonzellen von diesen zuriickgehalten, ebenso wie die der nachstfolgenden 
Zerteilungen. Arsensulficl b dagegen passierte !fonfilter, ohne von ihnen 
zuriickgehalten zu werden, und die Losungen zeigten Diffusionsverrnogen und 
osmotischen Dl'tlck. 

In dieser Versuchsreihe ist zum ersten Male cler Nachweis geliefert wor
den, daB die Hyclrosole mit abnehmender TeilchengroBe mehr und mehr 
die Eigenschaften cler. krystalloiclen Losungen annehmen: zunehmende Homo
genitat, zunehmendes Diffusionsvermogen und meBbaren osmotisch~m Druck. 
Aber selbst clie feinsten Zerteilungen von Picton und Linder envies en sich als 
optisch inhomogen. 

Picton und Linder zeigten ferner, clan bei ElektrolyWillungen ein Teil 
cler fallen den lonen vom Nieclerschlag aufgenommen wira, bei Arsensulfid 
z. B., clas negativ geladen ist, die Kationen. 

Verwenclet man Chlorcalcium zur Fallung, so werden Calciumionen vom 
Niederschlag iwfgenom.men, und eine clem Calcium aquivalente Menge Wasser
stoffionen bleibt in der Losung (Salzsaure). Das Calcium ist aus dem Nieder
schlag durch 'Vaschen mit Wasser nicht zu entfernen, dagegen laBt es sich 
durch Barium substituieren und dieses wieder clurch Strontium. (.Ahnliches 
hat van Bemmelen schon viel fruher bezliglich cler Kolloicle cles Ackerboclens 
gefunden.) 

Withney und Ober zeigten claIm, claB die bei cler FaUung von einer be
stimmten Menge Arsensulficl aufgenommenen Quantitaten Calcium, Strontium, 
Barium, Kalium einander aquivalent sind. Dieses Resultat ist theoretisch 
wichtig, weil man in den bei der Fallung aufgenommenen und vom Sulficl 
festgehaltenen Mengen von Kationen ein Man fUr die elektrische Ladung der 
Ultramikronen erblicken kann. Es ist klar, daB ZUlll Ausgleich der negativen 
Laclungen von je ein Liter eines bestimmten Hydrosols stets aquivalente· 
Nlengen verschieclener Kationen gebraucht werden. Diese sind es auch, die 
in clen Nieclerschlag eingehen und von ihm nicht durch Waschen entfernt; 
sonclern nul' durch Substitution crsetzt werden konnen. 

Bei del' Herstell ung von kolloiclem Arsensulfic1 zeigen sich, wie V o1'liinde1·1 

c1argetan hat, eigentiimliche Verzogerungserscheinungen. Durch Vermischen 
von geeignet verdii.nntem Schwefelwasserstoffwasser mit i.iberschi.issiger arse
niger Saure (5ccm 1l/1O -As20 3 und 5 bis 15ccm 1l/1oo -Schwefelwasserstoff
lOsung in 300 ccm 'Vas~er) erhalt man eine farblose Losul1g, welche nach eini
gen Sekunclenplotzlich gelb wird. Bei starkerer Verdiinnung wird die farb
lose Losungbestandiger, wenn das zur VerdUnnung dienende Wasserfrei von 
Sauerstoff und Kohlensaure ist. Sowohl Mineralsauren wie Essigsaure und 
Weinsaure machen die farblose Losung sofort gelb. Die Gelbfarbung entsteht 
beim Einleiten von Kohlensaure, nicht aber bei Zusatz von Kochsalz und 
Natriumacetat. IInpfen mit Arsensulficlhydrosol erwies sich als wirkungslos. 

Zur PrUfung der Frage, ob in clieser farblosen Losung Schwefelwasser
stoff unc1 arsenige Saure in Form einer farblosen Verbindung oder unver-

1 D. l'orlander und R. Haberle: Bel'. 46, 1612.bis 1628 (1913). 

19* 
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bunden vorhanden sind, wurde Wasserstoff durch die Mischung geleitet, 
zugleich der verfluchtigte Schwefelwasserstoff in Silbernitrat16sung aufge
fangen lmd bestimmt. Aus der farblosen Losung HeBen sich in 24 Stunden 
nur 11 Proz. des Schwefelwasserstoffs bei Zimmertemperatur abblasen, wah
rend aus Schwefelwasserstoffwasser sich samtlicher Schwefelwasserstoff leicht 
entfernen laBt. 

Arsensulfid16sung 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 
Fallen des Arsensulfids mit Sauren uber demselben stehende Flussigkeit re
agiert nicht mit Jod, enthlilt also keine freie arsenige Saure. Wohl aber re
agiert der Niederschlag mit JodlOsung. 

96. Andere Sulfidhydl'osole. 

Von Spring1.und Winssinger 2, Schneiders u.a. sind Hydrosole zahlreicher 
Sulfide del' Schwermetalle hergestellt worden. J\'lan kann hauptsachlich 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 giinstigrm Erfolg, da die Sulfide noch mehr 1>18 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 Reaktionen mit denjenigen der 
Metalle in Zusammenhang. Hier wie dort wird man annehmen, daB die 
Molekularattraktion zwischen den entladenell Ultramikronen bei sehr 
starker Teilchenannaherung der Peptisation hillderlich ist (vgl. Kap. 25 b, c 
u. 72). 

2. Ein zweiter Weg ist von Winssinger angegeben worden. Es werden 
sehr 'verdiinnte Losungen der Metallsalze mit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Der bei der Reaktion sich bildende Elektrolyt, z. B. Salzsaure, wird auf so 
niedriger Konzentration gehalten, daBer nicht mehr koagulierend wirkt. 

3. Der dritte Weg ist vor aHem von Lottermoser 4 angewendet worden zur 
Herstellung von konzentrierteren SulfidlOsungen. Man verwendet wenig 
dissoziierende Salze der Metalle resp. solche, deren Zersetzungsprodukte nur 
in geringerem Grade der Dissoziation unterliegen und daher keine ausge" 
sprochenen Elektrolytfiillungen bewirken, und leitet in ihre Losungen Schwefel
wasserstoff ein. Es wurden von Lotte1'moser z. B. konzentriertere Losungen 
von Quecksilbersulfid durch Anwendung von Quecksilbercyanid hergestellt 
oder solche von Kupfersulfid durch Zersetzung von Glykokollkupfer mit 
Schwefelwasserstoff . 

1 W. Spring und (1. v. Boeck: Bulletin de la Soc. chim. [2] 48, 165 bis 170 (1887). 
2 O. Winssinger: Ibid. [2] 49, 452 bis 457 (1888). 
3 E. A. Schneider: Ber. 24, 2241 bis 2247 (1891). 
4 A. Lottermoser: Journ. f. prakt. Chemie [2] 75, 293 bis 306 (1907). 
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Die Behandlung von Oxyden mittels Schwefelwasserstoff, bei welcher 
Reaktion sich Wasser bildet, also kein fallender Elektrolyt, ist schon am 
Beispiel des Arsensulfids erHiutert worden. 

Kolloides Anti monsulfid wurde von Schulze1 erhalten durch Behand
lung von BrechweinsteinlOsung mittels Schwefelwasserstoff odervon Losungen 
von Antimonoxyd in Weins1iure mittels Schwefelwasserstoff. Kolloides Anti
monsulfid ist orangerot gefurbt und kann so fein zerteilt werden, daB es im 
auffallenden wie im durchfallcnden Licht volllwmmen klar erscheint. 

Kolloides Cadmiumsnlfid gewinnt Prost 2 aus dem Cadmiumsulfid
niederschlage, den er durch vollstulldige Fallung einer 'ammoniakalischen 
CadmiumsulfatlOsung mit Schwefelwasserstoff erh1ilt. Del' gut gewaschene, 
in Wasser suspendierte Niederschlag geht beim Durchleiten von Schwefel
wasserstoff allmahlich in Losung. Man erhalt so schon gelbe L6sungen, 
welche im anffa llentlen Licht diffuse Zerstreuung zeigen. 

E. K.olloide Salze. 

Ebenso wie schwer liisliche Metalle, Sulfide, Oxyde konnen auch die 
meisten anderen schwer lOslichen Karpel' in kolloider Form erhalten werden. 
Wichtig sind die kolloiclen Salze, clie ebenso,vohl als Hydrosole wie als Hydro
gele dargestellt werden konnen. 

Graham 3 erhult kolloiclcs Ferrocyankupfer durch Auflosen des brannen 
Niederschlags von Ferrocyankupfer in oxalsaurem Ammon und darauffol
gende Dialyse. In ahnlichcr \Veise wird auch kolloides Berlinerblau nach 
Grahnm hergestellt. . 

Schneider ,I hat ein kolloides Ferriphosphat als Hydrosol gewonnen, 
Lottermoser und E. v. 111eyer5 kolloides Halogensilber und Lottermoser 5 allein 
eine ganze Reihe von schwer loslichen Salzen. Neuerdings ist die Zahl der
selben durch von Weimarn 6 stark vermehrt worden. 

97. J{olloidcs Haiogensilbel'. 

Hydrosole VOll Chlor-, Brorh-, Jodsilber wurden von Lottermoser und 
E. v. llfeyer 5 erhalten durch Behandeln von kolloidem Silber mit den betref
fend en Halogenen. Sie erwiesen sich als sehr empfincllich gegen Elektrolyt
Z\1satze. 

1 H. Schulze: Journ. f. prakt. Chemic [2] 21, 320 bis 332 (1883). 
2 E. Prost: Bull. Acad. Roy. Bclg. [3] 14, 321 bis 324 (1887). 
3 Th. Graham: Licbigs Annalen 121, 48 (1862). 
4 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemic 5, 84 bis 87 (1894). 
5 A. Loltermoser und E. v. Meyer: Journ. f. prakt. Chemic [2] 56, 247 (1897). A. Lotter

moser: Ibid. [2] 57, 484 bis 487 (1898); 68, 341 (1903) u. a. 
6 P. P. von Weimarn: Koll.·Zeitschr., Mitteilungen in den Biinden 2 bis 5. 
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Eine andere, theoretiseh interessante Methode, kolloides Halogensilber 
darzustellen, ist von Lottermoser 1. 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, 
Cyansijber, ferner das Silberferro- und -ferrieyanid, Silberphosphat und 
-arsenat hergestellt worden. 

Von besonderem Werte ist, daB Lottermoser die Reaktionen messend ver
folgt hat. 

a) Versuchsanordnung. n/lO- bis n/50-SilbernitratlOsungen wurden 
mit ebenso verdiinnten Losungen von Bromkalium, Jodkalium unter Um
schiitteln versetzt, oder es wurden, umgekehrt, gemessene Mengen von Ha
logensalzlosungen mit Silbernitrat versetzt, dessen Losung sich in einer 
Burette befand. In letzterem FaIle ist das Vorwalten des Halogenions erfor-

derlich, um ein Hydrosol zu erhalten, in ersterem 
das Vorwalten des SiIberions. Kurz vor Er
reichung des Reaktionsendpunktes tritt Fallung 
ein, die mit Erreichen des Endpunktes voll
standig wird. 

Als Beispiel mage folgender Versuch dienen: 
1. In ein Kolbch~n (Fig. 45) werden 50 cem 

n 110 -Jodkaliumlosung gebracht, in eine Burette 
eine n/lO-Silbernitrat16sung gefullt. Man lal3t unter 
kraftigem Umschutteln das Silbernitrat allmahlich 
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 Jod
ionen hat man ein milchig getriibtes, nicht sehr 
bestandiges Hydrosol des Jodsilbers vor sich. Erst 

_......,_.a....-"-~~--''--_---,. Wenn 49,5 cern Silbernitrat hinzugefiigt worden 
Fig. 45. sind, tritt Bildung eines kasigen Niedersehlags ein; 

bei 50 cem Silbernitrat ist die Fallung vollstandig. 
Setzt man iibersehiissiges Silbernitrat zu dem Gel, so.nimmt dieses 0,1 Proz. 
seines Gewichts Silbernitrat auf2. 

2. Man kann auch umgekehrt yerfahren, d. h. die Jodkaliumlosung aus 
der Burette zur Silbernitratlosung flieBen lassen. Die Erseheinungen sind ganz 
analog, doch zeigt sich ein ganz bemerkenswerter Unterschied: im ersten Fall, 
----_ .. 

1 A. Lottermoser: Journ. f. prakt. Chemie [2] 1~, 39 bis 56 (1905); 13, 374 bis 382 (1906). 
2 Diese Adsorption durfte in Zusammenhang stehen mit der Bildung eines Komplex

saIzes Ag2JXO~ an der Oberflache der Primarteilchen, sie reicht aber nicht aus, urn das 
Gel zu peptisieren; das Salz kann durch Auswaschen nicht entfernt werden (Koehener und 
Aeuer: Liebigs Annalen 33'1, 123 [1904]) und hat bei der Atomgewichtsbestimmung des Jods 
fruher Schwierigkeiten bereitet, ferner bedingt die Anwesenheit von Silbernitrat auch Sen
sibilisierung des Jodsilbers, so daB es sich im Licht schwiirzt illl Gegensatz zu reinem 
Jodsilber. 
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bei Uberwiegen des Halogenions, sind die Ultran1ikronen des Hydrosols nega
tiv geladen; im zweiten, bei DberschuB des Silberions, positiv. Die beiden 
Hydrosole von Jodsilber fallen 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 laBt sich dieses Verhalten ohne weiteres erklaren. 

b) Theorie. Nehmen wir zunachst an, das Jodkalium befinde sich im 
DberschuB (Versuchsanordnung 1). Nach der Formel Ag' + J' _ AgJ bildet 
sich schwerlosliches Jodsilber; dasselbe bleibt zunachst in ultramikroskopi
scher Zerteilung in der Fliissigkeit. 

Die obenerwahnte elektrische Ladung der Ultramikronen ist hier wie in 
den meisten Fallen zuruckzufuhren auf Ionenadsorption. Von vornherein ist 
zu erwarten, daB aIle vorhandenen Ionengattungen adsorbiert werden (K', 
N02', 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 ist kaum zu bezweifeln, daB 
diese Eigenschaft dem J odion 1 zukommt, denn die Koagulation und Entladung 
der Teilchen tritt gerade dann ein, wenn dasselbe (praktisch) aufgebraucht ist. 

Wir konnen uns also das elektrisch geladene ultramikroskopische Jod
silberteilchen durch folgendes Bild veranschaulicht denken: 

'AgJ1J' l __ 1 , 

wobci noch unbestimmt bleibt, wieviel Molekule J' dem Teilchen die Ladung 
erteilen. Anfangs, bei groBem 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 . 
Endpunkt der Reaktion zugrunde liegb, kann etwlt'" so dargestellt werden: 

IAgJI J' + Ag' = l!gJI JAg. 

Diese Darstellung gibt schematisch eine Erklarung 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 tatsachlich wird mit fortschreitendem Ag'-Zusatz die Fliissig
keit ti'uber, was auf VergroBerung und flockenartiges Zusammentreten der 
Ultramikronen wahrend der Reaktion schlieBen laBt. 

Ein Wachstum der Ultramikronen wahrend der Titration ist ohne wei
teres vorauszusehen undkann darauf zurnckgefiihrt werden, daB das wahrend 
des Nitratzusatzes sich bildende AgJ vornbergehend in iibersattigter Lasung 
sich befindet, und daB die Ultramikronen, die als Keime wirken, in iiber
sattigter Losung heranwachsen2 • Ferner aber ist an der EinfluBstelle des 

1 Lottermo8er hat auch gefunden, daB dieses aus dem Hydrosol durch Dialyse beson
clers schwer zu entfernen ist; man kann natiirlich auch die Aufnahme des Komplexions 
AgJ2', das dem Salze KAgJ2 zugrundeliegt, annehmen, wie denn Komplexionen i. a. 
leichter aufgenommen werden als die einfachen lonen.Die Entladung im Endpunkt ist 
dann durch die Reaktion iAgJi AgJ2' + Ag' = iAgJi AgJ~ darzustellen. 

2 Vgl. Kap. 39. - --
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Silbernitrats voriibergehend ein DberschuB von Ag' vorhanden, und diesel' 
kann eine 10k ale Umladung einzelner Teilchen und Zusammentreten derselben 
mit entgegengesetzt geladenen zu gr6I3eren Flocken (Sekundarteilchen) be
dingen, zu Flocken, die erst'durch J' aufgeladen werden, wenn sie nach dem 
Umschiitteln mit tiberschussigem JK zusammenkommen, ohne aber ihren 
flockenartigen Zusammenhang zu verlieren. 

Eine ultramikroskopische Untersuchmlg kann naheren AufschluB uber 
<liese Verhaltnisse geben, die ubrigens geringeres Interesse bieten. Zum Ver
standnis der Solbildung und des Verhaltens des Hydrosols gentigt obige Dar
stellung. 

Beim Vorwalten von Silbernitrat (Versuchsanordnung 2) werden posi
tive Jodsilbersole erhalten, also wenn JK in uberschussiges 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 erklaren. 

Bestandigkeit der Halogensilbersole. Die nach obigem Verfahren 
gewonnenen Hydrosole sind nich t sehr bestandig; sie koagulieren fast immer 
nach einiger Zeit, ihre Teilchen vereinigen sich allmahlich zu groBeren, die 
absetzen. Da del' nach del' Koagulation vorhandene Bodensatz keine merkliche 
elektrische Ladung besitzt, so muB bei del' Teilchenvereinigung oder vorher 
EntIadung del' Ultramikronen erfolgt sein, was entweder auf Abgabe del' ad
sorbierten oder Aufnahme aquivalenter Mengen entgegengesetzt geladener 
Ionen zuriickgefilhrt werden lmnn. 

Kolloicles Bromsilber und andere Saize. Nach demselben Verfah
ren wie kolloides Chlorsilber und J odsilber hat Lottermoser 1 auch Hydrosole 
von Bromsilber hergestellt. Dieselben sind, wenn konzentriert, sehr stark 
mil<;hig getriibt und zeigen ultramikroskopisch die disperse Phase in Form' 
lebhaft bewegter, sehr heller Teilchen. 

DaB man auch Hydrosole von Jodsilber mit amikroskopischen Teilchen 
herstellen kann, hat Verfasser 1902 gezeigt2. Man erhalt sie durch Mischen 
sehr verdunnter Losungen von Silbernitrat und Jodkaliul11. Es lassen sich an 
ihnen sehr schon die zeitlichen Veranderungen der Hydrosole, del' Dbergang 
der Amikronen in Submikronen beobachten. 1m allgemeinen werden die 
Hydrosole um so bestandiger und feinkorniger, je schwerer lOslich das Silber
salz ist. 

In ahnlicher Weise wie die Hydrosole von Halogensilber hat Lotter
moser l auch die Sole vou Ferro- und Ferricyansilber, Silberphosphat und 
-arsenat bekommen. Hier zeigt sich im allgemeinen, daB es leichter ist, Hydro
sole zu erhalten, wenn man Silbernitrat in die Losung der Alkalisalze ein
flieBen laBt, als wenn umgekehrt verfahren wird, entgegen dem Verhalten 
des Chlorsilbers. 

Ahnliches gilt auch fUr die Herstellung von Ferrocyaniden von Kupfer, 
Eisen usw. (siehe dort). 

1 I. c. siehe S. 294. 
2 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis cler Kolloide 1905, S. 149. 
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98. Die Photohaloide. 

1m AnschlllB an das kolloide Halogensilber mogen noch die Photohaloide 
kurz hesprochen werden: 

Halogensilher wird durch langere Beliehtung geschwarzt. Aber auch 
durch kurze Einwirkung des Lichts erhalt es bekanntlich die Eigenschaft, 
bei nachtraglicher Behandlung mit geeigneten Reduktionsmitteln sich zu 
schwiirzen und zu metallischem Silber reduziert zu werden. Darauf beruht 
die Photographie. Die yollstandig weiB bleibende belichtete Platte enthiilt 
das btente Bild, wie manzu sagen pflegt, und die Substanz des latenten 
Bildes ist scit langem ein Streitpunkt der wissenschaftlichen Photographie. 

Man weiJ3, daB Licht aus Bromsilber Brom abscheidet und daB dabei 
teilweise l~ed\lktion eintritt. Ob abel' die Red uktion bis zu Silber fuhrt oder nur 
bis zu Subbromid, das hildete den Gegenstand der Meinungsversehiedenheiten. 

Leal hat durch Behandlung von Chlorsilber mit Reduktionsmitteln ge- Subhaloid
farbte Recluktionsprodukte erhalten, die er Photohaloide nannte und als tbeorie. 

laekartige Verbindungen von Chlorsilbel; mit Subchlorid ansah. 1hre Eigen-
schaften stimmen in vielen Beziehungen llberein mit denjenigen des belich-
teten Bromsilbers oder Chlorsilbers, weshalb cler Name Photohaloide auch 
auf jene Produkte li.bertragen wurde. 

BauT 2 zeigte, daB man durch Behandeln von kol!oidem Silber mit Halo
genen ebenfalls zu solchen Photohaloiden gelangen kann. Er nahm wie Lea 

. Subhaloide als Hirbendes und wirksames Prinzip an. 
Abcgg 3 hat nun darauf hingewiesen, daB zur Erklarung der Eigenschaften Silberkeim

des belichteten Halogensilbers die Annahme vollstandig ausreicht, daB ein theone. 

Teil des vorhandenen Silbers zu Metal! reduziert ist. Die Annahme von Sub-
haloiden ware demnach ilberflUssig. 

Demgegenuber haben andere Forscher, inshesondereEder 4 , die Subhaloid
theorie verteidigt, und dieselbe hat eine Stutze durch die Versuche von 
Chmtz 5 ilber Silberfluorilr und durch elektrocheinische Versuche von Luther 6 

erhalten, nach welchen die Existenzmoglichkeit von gewissen Subhaloiden 
wahrscheinlich gemacht wird. 

Die erwahnte I<'rage ist in zwei weitere zu zerlegen. Erstens, gibt es 
iiberhaupt Subchloride, -bromide und -jodide des Silbers? Diese Frage ist 
deshalb berechtigt, weil mit Sicherheit nur die Verbindung Ag2Fl von Giintz 
und spater von Lothar Wohler und Rodewald7 hergestellt worden ist. Fur 

1 N. Carey Lea: Kolloides SilLer und die Photohaloidc. Deutsch herausgcg. yon 
Liippa-Cramer, Dresden 1908. 

2 E. Banr: Zeitsehr. f. phys. Chemic 45, 613 bis 626 (1903). 
" R. Abegg: Wiedemanns Annalen d. Physik, K. F., 62,428 (1897); Archiv d. wiss. 

Photographic I, 15 ff. (1900). 
4 N. Eder: PhotogI'. Korresp. 1899, 276, 332, 463, 650; PhotogI'. JahI'buch 1900, 

80 his 87; Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 114, II a, 1159 bis 1193 (1905). 
5 Guntz: Compt. rend. 110, 1337 bis 1339 (1890). 
6 R. Luther: Zeitsehr. f. phys. Chemic 30, 628 bis 680 (1899). 
7 L. IV ohler und G. Rodewald: Zcitschr. f. anorg. Chemic 61, 54 bis 90 (H109). 
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die Existenz der anderen Subhaloide sprechen hochstens die erwahnten Ver
suche von Luther, deren Beweiskraft durch die Versuche von Heyerl und Weisz 2 

allerdings herabgedrlickt wird. In greifbarer Form sind sie jeclenfalls noeh 
nieht hergestellt. 

Zweitens ist es erforderlich die Existenz eines Subhaloids im latenten 
photographischen Bilde oder in den Photohaloiden anzunehmen? Diese Fruge 
muB verneint werden. 

Kolloi,dehen!i- Die Anhanger der Subhaloidhypothese wenden ein, daB, wenn das Photo-
sehc Theone. h I'd . G S'lb Ch· . a 01 em emenge von I er und 10rsJlber ware, man das Silber mit Sal-

petersaure muBte. herauslOsen konnen. Gegen diese Annahme lassen sieh 
Griinde anfuhren, welche auf den Eigensehaften der Kolloidgemische im allge
meinen beruhen. Gege,n diesel be hat Richard Lorenz 3 Stellung genommen une! 
auf Grund der Erfahrungen i'tber Pyrosole, Rubinglaser und KolloidlOsungen 
dargetan, daB die Subhaloidhypothese zur Erklarung des Verhaltens der Photo
haloide i.iberfhissig ist. Ferner hat Liippo Cramer 4 den Gegenstand gruncl

,lieh untersueht und die Haltlosigkeit der obenerwahnten Einwande gegen die' 
Annahme eines Gemenges von Silber und Chlorsilber erwiesen. 

Was diese Einwande anlangt, so sei an den Cas,giusschen Purpur erinnert, 
bei welch em ausfuhrlicher gezeigt worden ist, daD koiloide lVIisehungen odeI' 
Kolloid verbindungen andere, Reaktionen zeigeil als die Bestalld teile derselben 
und daJ3 sie vielfach chemisehe Verbindungen vorgetauscht haben. 

Ferner sei erwahnt die Eigensehaft der lVIetazinnsaure, Kupferoxyd und 
andere Oxyde derart einzuschlieBen, daB sie selbst mit Salpetersaure nicht 
extrahiert werden konnen. Wir haben daher keinerlei Veranlassung, auf 
Grund der Hartnackigkeit, mit welcher das reduzierte Silber von Chlorsilber 
festgehalten wird, chemische Verbindungen, etwa Subhaloide, anzunehmen. 

Betreffs der lebhaften Farbung der Photohaloide sei daran erinnert, daB 
sie den mannigfaltigen Farben des kolloiden Silberg entspricht, die selbst
verstandlich auch in lVIischungen mit den farblosen Silberhaloiden zur Geltung 
kommen. 

Also auch die Fa,rbungen der Photohaloide geben keinerlei Anhalt zu
gunsten der Annahme von Subhaloiden. Dberdies hai: Liippo-Cramer5 den 
direkten Nachweis geliefert, daJ3 Bromsilber imstancle ist, kolloides Silber 
derart gegen die lOsende Wirkung der Salpetersaure zu schi.itzen, daB letztere 
das Silber nicht mehr'vollstandig daraus entfernen kann. lVIischt man die 
beiden Hydrosole von Silber und Bromsilber und setzt schnell konzentrierte 
Salpetersaure hinzu, so lOst sich allerdings das kolloic1e Silber. Wird aber das 
Gemisch Yorher mit Schwefelsaure koaguliert, f>O erhiilt man ein gefarbtes 

1 F. Heyer: Inaug.-Diss. Leipzig 1902. 
2 H. Weisz: Zeitschr. f. phys. Chemie 54, 305 bis 352 (1906). 
3 R. Lorenz: Elektrolyse geschmolzener Salze ~, 69f£', Halle 1905. 
4 IAippo-Cramer: Mitteilungen in der Photogr. Korrespondenz, Koll.-Zeitschr. und 

Monographien: Photographische Probleme, Halle 1907, S. 117; KolloicIchemie uncI Photo
graphie, Dresden 1908, S.70. Das latente Bild, Halle 1911., 

5 Liippo.Cramer: Photogr. Korr. 19(};', 289; 1909, 3m, 415: 526. 
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Photohaloid, dem das Silber mit Salpetersaure nicht meh!; entzogen werden 
kann. Ebenso wird nach Luppo Cramer kolloides Gold von K6nigswasser 
nicht mehr gelost, wenn es mit Bromsilber gemeinsam ausfallt. 

Man kann: sich eine ganz rohe Vorstellung von dieser Schutzwirkung 
ma;chen, wenn man etwa annimmt, daB die farbenden Goldteilchen vori Brom
silber derart 'umhiillt ,~erclen, daB die Hinlen der lOsenden Saure den Zutritt 
zum Golde versperren. Hochstwahrscheinlich handelt essich aoer U1n Wir
kungen viel feinerer Art, cleren wahre Natur noch nicht vollstandig erkannt ist. 

Es ist interessant, daB Golclkeime, ahnIich wie sie imstande sind, die 
Recluktion von Silber in homogenen Silberrecluktionsgemi.schen auszu16sen, 
auch clem Bromsilber zugemischt die AuslOsung cles Reduktionsprozesses 
herbeifiihren. Schon Weisz 1 hat derartige Beobachtungen gemacht, uncl ahn
liche Untersuchungen wurden unabhangig davon im Institute des .Verfassers 
yon Dr. Thomae mit gleichem Resultate ausgeHihrt. 

Man verwendet dazu ein im Dunkeln hergestelltes und dialysiertes Brom
silberhydrosol nach Lottermoser und eine Goldkeim16sung (vgl. S. 154). Man 
bringt in zwei Probierrohrchen die dialysierte Bromsilber16sung, fiigt der 
einen Partie etwas Golclkeim16sung zu una faUt beide mit einem indifferenten 
Elektrolyt, etwa Bromkalium, aus. 

Wird nun ein geeigneter Entwickler hinzugefilgt, so bemerkt man sehr 
bald Schwarzung in derjenigen Lasung, welche die Goldkeime enthalt, wah
rend die andere sieh langere Zeit unverandert halt. AIle diese Operationen 
miissen selbstverstandlich in cler Dunkelkammer ausgefii.hrt werden. Die 
zugesetzten Goldkeime wirken demnach geradeso, als wenn das Bromsilber 
belichtet worden ware. Natilrlich haben zugefi.i.gte Silberkeime dieselbe 
Wirkung. 

Es geni.i.gt aemnach die Anwesenheit von Metallkeimen an den belich
teten Stellen einer photographischen Platte, um die nachtragliche Schwarzung 
derselben im Entwickler zu erklaren, und die Photohaloide k6nnen als kol
loide Misch ungen von Silber· und Silberhaloiden angesehen werden 2. 

Reinders 3 ist es gelungen, aus einer ammoniakalischen Chlorsilber16sung, 
die auch kolloides Silber enthielt, im Dunkeln krystallisierte gelbe bis rote 
Photohaloide herzustellen, die als kolloide Lasungen von Ag in Agel anzu
sehen sind und bei Belichtung ihre Farbe von Gelb durch Rot uncl Violett 
nach Blan andern. Diese Krystaile sind lichtempfindlicher als reines Chlor
silber. 

In einer neuen Ulltersuchullg haben R. Lorenz und C. Hiege gezeigt, daB 
ein enger Zusammenhang zwischen den Metallnebeln der Pyrosole und den 
durch Lichtwirkung in einem Halogensilberkrystall entstehenden Submikronen 

1 Weisz, s. Anm. 2, S. 298. 
2 Neuerdings hat allerdings K. Sichling [Zeitschr. f. phys. Chemie 71, 1 bis 57 (1911)] 

im Laboratorium von BanI" gezeigt, daB metallisches Silber unter Umstandcn in Silber
ehlorid loslich ist, so daB man neben kolloider Mischung auch krystalloide Loslichkcit an
nehmen kann. Vgl. dazu auch IV. Reinders: Zeitschr. f. phys. Chemie 71, 213 bis 226 
(1911). 

3 Zcitschr. f. physikal. Chemic 71, 213, 356, 677 (1.911). 
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besteht. Diese sehr interessante Untersuchung enthiiJt einen iiberzeugenden 
Beweis fjir die Richtigkeit der Silberkeim:theorie. 

Auf mannigfache Eigenschaften des latenten photographischen Bildes, 
deren ErkHirung kompliziertere Annahmen erforderlich macht, kann bier 
nicht einge~angen werden; vielleicht wi I'd auch zur Aufklarung del' Solarisa
tion und anderer noch wenig geklarter Erscheinungen kolloidchemische Be
trachtungsweise spaterhin herangezogen werden. Verfasser mochte an dieser 
Stelle nur auf eine wenig bekannte schone Untersuchung von K ogelmann 1 

aufmerksam machen, in welcher unter anderem der Nachweis geliefert wircl, 
da/3 bei normal belichteten Platten die im sauren Eisenentwickler entwickel
bare "Substanz des latenten photographischen Bildes" an cler Oberflache des 
AgBr-Kornes liegt, bei solarisierten Platten aber im Innern derselben 2 • 

99. Rolloide Ferrocyanide. 

In einfachster Weise el'halt man die kolloiden Ferrocyanide durch Ein
gie/3en vel'dunnter Losungen von Schwermetallsalzen in eine Losung von 
Ferrocyankalium. Das Grahamsche Verfahren3, welches auf dem Auflosen del' 
gefallten Ferrocyanide in Ammoniumoxalat beruht, ist von geringerem Inter
esse. Diese Hydrosole zeigen im allgemeinen dieselbe Farbe wie die aus ihnen 
hel'gestellten Hyclrogele, erscheinen zuweilen voIlkommen homogen, zuweilen 
erflillt mit mehr odeI' weniger lebhaft gefarbten Ultramikronen. 

Da das Verhalten del' kolloiden Ferrocyanide flir.die analytische C~emie 
Bedeutung hat, sollen zwei derselben eingehender besprochen werden. 

A. Kolloides Berlinerblau. 

H,eaktion a. Lant man aus einer Burette unter Umschutteln del' Flus
sigkeit allmahlich 11/10 - Ferrichlorid 4 in eine gleichfalls 11/10 - Ferrocyan
kaliumlOsllng einflieJ3en, so bemerkt man zunachst ein Verschwinden des 
mit den einfallenden Tropfen sich bildenden Berlinerblaus unter Grunfarbung 
cler Flussigkeit 5. Bei weiterem Zllflie13enlassen des Ferrichlorids tritt allmah
lich sich verstarkende Blaufarbung der Losung ohne Abscheidung eines Nie
clerschlages ein; schlieJ3Iich, wenn mehr als 9/10 der dem K' aquivalenten 
Menge Ferrisalz zugesetzt sind, koaguliert die Losung, und man erhiilt einen 
blauen Niederschlag. 

Der nach clem Wegwaschen des gebildeten Kalimnchlorids in Wasser 
lOsliche Niederschlag enthalt noch Kalium. 

1 F. Kogelmann: Die Isolierung der Bubstanz des photographischen Bildcs. Graz 
1894. Die Versuche, welche von Kogelmann zugunsten der Auffassung, daB die Korper 
x undy usw. nicht metallisches Silber SCiCli, angeftihrt sind, konnen gegenwartig auch anderR 
gedeutet werden. 

2 Vgl. ferner die zahlreichen A,beitcn von Liippo·Cramer in der Koll.-Zeitschr. 
3 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 48 (1862). 
4 Die fUr diescn Versuch verwendete Ferrichloridlosung mull ohrte Erwarmen frisch 

bcrcitet sein; gealterte odcr erwiirmte Li:isung ist nicht unbetriichtlich hydrolysiert. 
5 tIber die Griinfiirbung wird weiter untcn bcrichtet \verden. 
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Tabelle 46. 
30 ccm ~/lo·K4FeCY6 titriert mit n/wFeCla. 

;~~ichlorid 11 Beobachtungcn 

I:rTl·~i.uo Looung"', ",b"';ton ,;oh gi"ohm,S'g nuf FIre'",,,,,, .. ~ .. ~~.o~·.~ 
26 " I 
27 Dasselbc, cin Teil ist gcfallt. 
27,5 " Ebenso. 
28 Das meiste Berlinerblau ist gefiillt. 
29 Alles gefallt; im Filtrat weder Fe'·' noeh ]!'eCy~fII nachweisbar; der aus· 

gewaschene Niederschlag lOst sich in Wasser ganz auf. 
30,2" Alles gefalit; im Filtrat Spuren von Fe'" mit Rhodankalium naehweisbar; 

der ausgewaschene Niederl!Chlag lost sich nieht mehr im Wasser. 
31 Desgleichen; deutliche' Fe·"·Reaktion im Wasser. 

Dieses Kalium liiBt sich bei weiterem Hinzufiigen von Ferrichlorid durch 
Eisen ersetzen, wobei unter Verlust der Wasser16slichkeit das gewohnliche 
Berlinerblau FellI (FeIICY6)3 entsteht. 

Fiigt ,man noch mehr Ferrichlorid hinzu, so liiBt sich dieses im Filtrat 
nachweisen. 

Wir haben hierganz ahnliche Verhiiltnisse wie bei dem von Lottermoser 
untersuchten Falle der Titration von Jodkalium durch Silbernitrat: Wie bei 
diesem zunachst Solbildung, dann Fiillung des Niederschlages noch vor deJ;ll. 
Reaktionsendpunkt., Zum Unterschied von Jodsilber sind hier die Hydrosole 
bei DberschuB des Alkalisalzes viel feiner und stabiler. Man kann hier als 
aufladendes Ion das Ferrocyanion annehmen IBerl. Blaul FeCy~" oder, wenn 
'man will, das Anion des intermediar ,gebildeten loslichen Berlinerblau1 

(KFeFeCyo) : IBer!. Blauj FeCY6Fe'. Durch beide Formeln erkliirt sich die 
Solbildung und negative Ladung der Teilchen. 

DaB Fiillung eintritt, ehe die ~eaktion2 zu Ende gegangen ist, erklart 
sich aus der fallenden Wirkung des gebildeten Kaliumchlorids. Die Ultra
mikronen werden teilweise durch K'-Aufnahme entladen, und dieses geht in 
den Niederschlag; derselbe ist, solange er genug Kalium enthalt, wasserloslich. 

Reaktion b. Werden umgekehrt 30 ccm n/1o-Ferrichlorid mit n/1o.-Ferro
cyankaliumlOsung titriert, so erhiilt man nach vOriibergehender Grlin
farbung (Mischfarbe) bald eine blaue Suspension von Berlinerblau, das sich 
vermehrt, bis etwas liber 29 ccm Ferrocyankalium zugesetzt sind. Dann ist 
kein Eisenchlorid mehr im Filtrat nachweisbar. Auch hier wird also das zu 
titrierende Ion aufgebraucht, bevor man mit der Titration zu Ende gekommen 
ist. Der Niederschlag, der einen kleinen DberschuB von Eisen enthalt, lost 
sich nicht in Wasser, ist aber sehr leicht peptisierbar mit FerrocyankaUum. 

lOb das lOsliche Berlirierblau der Lehrhiicher der Chemie wirklich ein chemisches 
Individuum ist, iniiBte erst eine eingehende Untersuchung erweisen. 

. 2 3 K4FeCys + 4 FeCIa = Fe4(FeCY6)a + 12 Kel .. 
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Das vorzeitige Verschwinden des Eisenchlorids ist entweder durch Ad
sorption dieser Substanz an dem sehr voluminosen Berlinerblaugel oder 
wahrscheinlicher durch Einschluil des durch Hydrolyse aus dem Chlorid (wenn 
auch bei den vorliegenden Konzentrationen in geringer Menge) gebildeten 
kolloiden Ferrioxydhydrates zu erkHiren 1 . 

Berlinerblaureaktion in sehr verdiinnter Losung. Vorliinder 2 

hat die Berlinerblaureaktion zwischen Ferrichlorid und Ferrocyankalium einer 
naheren Untersuchung unterzogen und gefunden, dail bei sehr starker Ver
diinnung diese Reaktion nicht momentan, sonclern als Zeitreaktion langsam 
verlauft. Die Geschwindigkeit wird noch herabgesetzt clurch Gegenwart vieler 
Elektrolyte. Da Ionenreaktionen in der Regel sehr schnell verlaufen, nach 
dem Durchmischen der Fliissigkeit schon vollendet sind, schlie13t Vorliinder, 
daB 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
chloridauf einen besonderen Zustand der stark verdiinnten Losungen 
(etwa 1 bis 5 mg im Liter Reaktionsgemisch) zuriickzufiihren. Man wird 
Imum fehlgehen,· die Ursache del' Verzogerung zunachst in einer ziemlich 
weitgehenden Hydrolyse der sehr verdiinnten EisenchloridlOsung zu sehen:] 
(vgl. Kap. 35); bei etwas hOherer K~nzentration tritt die Reaktion ja .be
kanntlich momentan ein, und man hat lwine Ursache an dem Vorhandensein 
von Ferriionen zu zweifeln (vgl. Tab. 47). 

Die Wirkung del' Hydrolyse auf das Verhalten du Eisenchloridlosung ist 
auch ans folgenden Versuchen (Tab. 47) zu entnehmen, Zu gleichen Mengen 

Tabelle 47 . 

. Menge der FIiissigkeit immer 100 ccm. 

1. II 
i 

0,5 ecm I 99 ccm 

n. iii I 94,5 ccm 
II a. 194,5 ccm 

<I 
i! 

:1 I 
IILr--------r49,.'i ~~m 

IlIa. II 1 49,5 com 

FeCI, Beobachtung 

0,5 eem 11/10 I So£ort Blaufarbung .. ~~ ___ _ 

.~ cem 11/100 I Sofort Blaufarbung. 
5 ccm "/100 (gekoeht4) I Zunachst gelb (durch kol!. Eisen-

I oxyclhydrat), dann allmiihlich 
griin, schlieBlich blau: 

50 cem "/1000 i Zunachst grun, langsam intensiver, 
I schlieBlich blau. 

50ccmB/lOOO (gekoeht) I Zuniiehst hellgelb, sehr allmahlich 
I grun und blau werdend. 

1 Eine genaue Untersuchung kann daruber entscheiden; in letztercm Faile miiJ3te 
Salzsaure im Filtrat nachweis bar sein. 

2 D. Vorliinder: Ber. 46, 181 bis 192 (1913). 
3 Die besondere verziigern:dc Wirknngder Elektrolyte bedarf noch naherer Unter

suchung und soil hier unberucksichtigt gelassen werden. 
4 Dureh Kochen der fi/100- und fi/1000-Eisenehloridliisung wird die Hydrolyse vollstiin

dig und erhiilt sich alich eine Zeitlang naeh dem Erkalten. Die gekoehten Liisungen geben 
keine Reaktion mit Rhodankalium. 
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Ferrocyankalium werden wechselnde Mengen Wasser und dann aquivalente 
:Nlcngcn vcrsehieuen konzentrierter EisenehloridlOsung gesetzt. 

Wie man sieht, tritt die Reaktion bei Versueh III langsamer ein als bei 
I, obgleich in allen Versuchen die gleichen Mengen von Ferrichlorid angewen
det werden. Offen bar ist die starkst verdunnte EisenchloridlOsung am meisten 
hydrolysicrt und' enthalt am wenigsten Ferriionen. DaB aber zum SchluB 
die Intensitat cler blauen Farbe bei allen annahernd gleich ist, deutet darauf 
hin, daB die Ferriionen aus den Hydrolysenprodukten zuruckgebildet werden 
in dem Marle, 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 Koehen des Eisenehlorids gebildete kolloide Eisenoxyd. Mit ge
kochten Lasungen (lla und IlIa der Tabelle) tritt zunachst uberhaupt keine 
Ferrireaktion ein, weder mit Ferrocyankalium noch mit Rhodankaliulll, so 
daB man annehmen muB, daB in dies en Flussigkeiten keine merkliche Menge 
Ferriion vorhanden ist. Erst ganz allmahlich reagiert bei Zimmertempera
tnr das Eisenoxyd mit del' gebildeten Saure, und dann tritt Blau-
farbung ein. . 

Was die Empfindlichkeit der Berlinerblaureaktion anlangt, so haben 
cinige Versuchc ergeben, daB man noeh ganz leicht 0,1 mg in 20 ccm Flussig
keit an der hellblauen Fiirbung in einem Probiel'glaschen erkennen kann, 
falls das Eisenchlorid nicht zu weit hydrolysiert ist und keine uberschllssigen 
Elektrolyte zugegen sind. Durch Anwendung von engen Rahren, die in del' 
Liingsrichtung clurchschaut werden, kannman die Empfindlichkeit naturlich 
!loch bedeutend steigern. 

Der EinfluB cles Kochens ist so uberraschend, claB der Versuch als Vor
Iesungsexperiment empfohlen werden kann. 

Das Auftreten der griinen Farbe bei cler· Berlinerblaureaktion in hoher 
Verdunnung und in Gegenwart ubersc.hussigen Ferroeyankaliums 
ist nach einer n~ueren Untersuchung von Bachmann1 in erster Linie zuriick
zuHlhren auf feinere Zerteilung des Berlinerblaus in uberschi.issigem Ferro
cyankalium (woclnrch clie Intensitat der blauen Farbe herabgesetzt wird), 
andererseits auf Mitwirkung der gelben Farbe des kolloiden Eisenoxyds, 
welches aus cler zugesetzten hochverdilnnten Eisensalzlasung stammt. Salze, 
selbst konzentrierte Ferrocyankalium16sung, fallen aus cler grunen La
sung immer denselben. tiefblauen 16slichen Karper 2, dessen Zusammen
setzung auf ein Gemisch hindeutet, in Dbereinstimmung mit Beobach
tungen, die Erich 1I1iiller 3 und seine Schiller gemacht habEm. Die zunehmende 
Feinheit der Teilchen des Hydrosols bei wachsenc1em Gehalt an Ferrocyan-

1 W. Bachmann: Zur Kenntnis des Berlinerblau-Hydrosols, Zeitschr. f. anorg. Chern. 
100; 77-94; 1917. 

2 Das Blauwerden ist auf die intensive Farbe des graber zerteilten Berlinerblaus. 
zuri.ickzufi.ihren, die bei feinerer Zerteilung nicht zur Geltung kornmt. 

3 E. 11fiiller u. Stanisch, Journ. prakt. Chern. [2] 1'9 (1909),80 (1909), 153; .1!Niller u. 
Treadwell, Journ. prakt. Chern. [2] SO (1909), 170; Journ. prakt. Chern. [2184(1911) 353. 
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kalium wurde von Bachmann sowohl ultramikroskopisch wie durch Ultra
filtration nachgewiesell. 

B. Kolloides Ferrocyankupfer. 

Kolloicles Ferrocyan kupfer kann erhalten werden durch Eingief3en 
einer verdiinnten Losung von Kupferchlorid in eine gleichfalls verdiinnte 
Losung von Ferrocyankalium. Man erhalt auf diese Weise zunachst klare 
rotbraulle Hydrosole, die mit zunehmendem Kupfergehalt immer triiber 
werden. Schliel3lich gelangt man zu einem Mischungsverhaltnis, bei welchem 
das Hydrosol koaguliert. 

Dieses Verhaltnis entspricht ·nun nicht demjenigen, bei welchem Ferro
cyan- und Kupferion in aquivalenten lVIengen in der Mischung vorhanden 
sind, sondern die Koagulation tritt wie bei Berlinerblau schon etwas fruher ein. 

Bei Ferrocyankupfer kommt aber noch hinzu, daB die Niederschlage, 
auch wenn man einen Dbersch uB von Kupfersalz zur iiUlung ver
wendet, stets etwas Kalium enthalten1 . 

Diese Eigenschaft h1ingt vielleicht mit der Fahigkeit des Ferrocyan
kupfers zusammen, semipermeable Membranen fiir Krystalloide zu bilden. 

Da eine Anzahl krystallisierter Alkali-Cupriferrocyanide bekannt sind 2, 

so ist die Annahme nicht von cler Hand zu weisen, daB ein derartiges Doppel
ferrocyanicl, z. B. K 2CuFeCys, von den Sekundarteilchen eingeschlossen ist 
uhd sich so der Reaktion mit clem Kupferchlorid entzieht. 

Die Peptisation durch uberschussiges Ferrocyankalium und. die negative 
Ladung der Ultramikronen erklart sich hier ebenso wie beim Berlinerblau. 

Die obenerwahnte Eigenschaft des Ferrocyankupfers, :Ferrocyankalium 
usw. einzuschlieBen, und die analoge Eigenschaft anderer Kolloidniederschlage 
ist ubrigens wichtig flir die analytische Chemie. 

Versucht man Ferrocyankalium mit Kupferchlorid zu titrieren, so wircl 
die Gegenwart von I\upferionen bereits angezeigt, noch ehe eine den Ferro
cyanionen aqnivalente Menge Kupferion hinzugefiigt ist. Man kann also 
nicht "zu Ende titrieren" wie bei Chlorsilber. 

Es gibt viele Niederschlage, die sich ahnlich verhalten, und dies ist der 
Grund, warum man beim Titrieren von Zinksalzen mit Ferrocyankalium 3 

ocler Natriumsulfid keine genauen Resultate erhiilt. 

100. Sonstige kolloide Salze. 

Bekanntlich gelingt die Herstellung von Hydrosolell der verschiedellsten 
K6rper, wenn man die Substanzen in einem Medium, in welchem sie praktisch 

1 J. Duclallx: Journ. de Chim. Phys. 5, 29 bis 56 (1907). Ausfiiiirlicheres dariiber 
siehe 1. Auflage dieses Buches, S. 204. 

2 Z. B. N a 2CuFeCy 6' Li2CuFeCY6' auch Erdalkalisalze wie CaCuFeCy 6 usw. [J. M e{3nel·: 
Zeitschr. f. anorg. Chemic 8, 368 bis 393; 9, 126 bis 143 (1895)]. 

3 Bei der Bestimmung von Zink mit Ferrocyankalium arbeitet man in saurer Lasung; 
wenn man sich an eine bestimmtc Vorschrift halt, so hat der Niederschlag, sobald cr 
sei ne gallertige Bes chaffenhei t vcr lore n hat, rlie Zusammensetzung K 2ZnaFe2CY12 
(vgl. Classen: Analytisehc Chemic). 
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unloslich sind, durch chemische Reaktionen bei weitgehender Verdiinnung 
entstehen HiBt. (Vgl. Kap. 39 und die Darstellung von kolloidem Gold, von 
kolloiden Suliiden, Silberhaloiden usw.) Auf diese Art sind die bisher be
schriebenen Hydrosole der Salze meist ge;'vonnen worden. Bei leichter loslichen 
Salzen kann man sich dadurch helfen, daB man deren Loslichkeit herabsetzt. 

Die Loslichkeit des Bariumsulfats z. B. ist schon zu groB, um ohne Schutz
Iml10id ein haltbares Hydrosol zu geben!. Man hilft sich dann durch Zusatz 
yon Fliissigkeiten, in welchen das Sulfat praktisch unlOslichist. Darauf be
ruht die Herstellung von kolloidem Bariumsulfat und Carbonat nach Neuberg 2 • 

Zur Herstellung von Bariumcarbonat-- leitet man in eine Lasung von 
Bariumoxyd in Methyla:.Ikohol Kohlensaure ein und erhalt 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 Calcium 3. 

Fill' die Herstellung von Organosolen leichtlOslicher Salze haben Paal 4 

nne! seine Mitarbeiter eine Anzahl von Beispielen gegeben. 
Kolloides Chlornatri um. Nach Michael 5 reagiert Chloressigester mit 

Natriummalonester unter Bildung einer klaren, schwach opalisierenden Fliis
sigkeit. jvlichael hielt die folgende Reaktion fiir wahrscheinlich 

COOC2H5 
/ 

CICH2C02C2H 5 + CHNa = CllHJsOsClNa, 
"-

COOC2H5 

wobei angenolllmen wurde, claB ein Additionsproclnkt cles Athenyltricarbon
silureesters mit Chlorn'atrium gebildet wiirde. 

Faal hat abel' clen ·Nachweis erbracht, claB clie Reaktion beider Sub
stanzen in gewohnlicher Weise unter Bildung von Athenyltricarbonsanreester 
und Chlornatrium vor sich geht. Die Klarheit del' Losung beruht daranf, daB 
das Chlornatrium als Kolloid gelOst bleibt. Die Gegenwart einer hochmoleku
laren Substanz als Schutzkolfoid begiinstigt die Haltbarkeit des Organosols. 
Durch Zusatz von Petrolather kann das geschiitzte kolloide Kochsalz aus
geschieden werden; es lOst sich mit unveranderten Eigenschaften wieder 
in Benzol. 

In analoger vVeise haben Paal und Kuhn 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. 

1 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloidc 1905, S. 150. 
2 C. Neuberg und E. Neimann: Biochem, Zeitschr.1, 166 bis 176 (1906). - Ders. und 

B. Rewald: Koll.-Zeitschr. 2, 321 bis 324 (1908). - Recoura: Com pt. rend. 146, 1274 
(1908). - Buchner: Chem.-Ztg. 1893., 

3 C. Neuberg: Sitzungsber. d. Abel. d. Wiss. Berlin 1907, 820 bis 822. 
~ C. Paal: Ber. 39, 1436 bis 1441 (1906). - Ders. und G. Kuhn: Ber. 39, 2859 bis 2866 

(1906); 41, 51 bis 61 (1907). - Ders. und K. Zahn: Ber. 42, 277 bis 300 (1909). 
5 A. Michael: Ber. 38, 3217 bis 3234 (1905). 

Zsigmondy, Kolloidchemie. 2. Aufl. 20 
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So hat Lobry de Bruyn1 bei Gegenwart von Gelatine nicht nur kolloide 
MetaIle, sondern auch eine Reihe von kolloiden Salzen, wie Chlorsilber, Silber
chromat u. dgl. m., gewonnen, ferner haben Paal und VofJ2 eine Reihe von 
Salzen, wie BiIberphosphat, -carbonat usw., hergestellt bei Gegenwart von 
protalbin- oder Iysalbinsaurem Natron. Es existieren farner eine Anzahl von 
Patenten zur Herstellung derartiger Kolloide, so von der chemischen Fabrik 
von Heyden in Radebeul "Venahren zur Herstellung fester, wasserlOsliche 
HaIogenquecksilberoxydulsalze in kolloider Form enthaltender Praparate". 
ferner "des wasserioslichen SiIberchromates in kolloider Form", auch andere 
Patente von Kalle & 00. 

Hydrogele schwer loslicher BaIze. Es ist bemerkenswert, daB 
schwer losliche BaIze sich als Gallerten abscheiden, wenn man sie in sehr 
konzentrierter Losung entstehen laBt. Derartige Erscheinungen sind unter 
anderen von Harting3, Buchner4 , Biedermann5 und Neuberg6 beobachtet 
worden. Neuerdings wurde die Erscheinung besonders von v. Weimarn7 naher 
studiert, der eine groBere Anzahivon Substanzen auf dieses Verhalten gepriift 
hat. Als Beispielmoge 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 erhiilt 
man den bekannten pulverigen Niederschlag von Bariumsulfat. Durch Zn
sammengieBen der hochstkonzentrierten Losungen aber erhalt man Gallerten. 
Aus derartigen Gallerten bildet sich mit der Zeit ein krystallinisches Pulver. 
v. Weimarn hat die Veranderung dieser Niederschlage eingehend studiert und 
ultramikroskopisch untersucht; er hat dabei allmahliche VergroBerung der 
Teilchen unter Bildung von Krystallchen nachgewiesen. 

10. A. Lobry de Bruyn: Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 19, 236 bis 249 (1900)_ 
2 O. Paal imd F. Voss: Ber. 37', 3862 bis 3881 (1904). 
3 P. Harting: Recherches de morphologie syntMtique sur la production artifieielle 

de quelques formations calcaires organiques. Amsterdam 1872. 
4 G. B1whner: Chem.-Ztg. n, 878 (1893)-
5 W. Biedermann: Zeitschr. f. aUg. Physio!. I, 154 bis 208 (1902). 
6 1. c. siehe S. 305. 
7 P. P. v, Weimarn: Koll.-Zeitschr. Bd. 2 bis 5 in Mitteilungen "Zur Lehre von den, 

Zustanden'der Materie". 
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II. Organische Kolloide. 
A) Kolloide orgallische Salze. 

Die fiil' Kolloidchemie und Teehnik wichtigen kolloiden organischen Salze 
lassen sich in zwei G1'uppen teilen, deren Rep1'asentanten trotz mancherlei 
Ubereinstimmendem doeh zahl1'eiche Verschiedenheiten aufweisen: die Seifen 
und die Farbstoffe. 

1. Seifell. 

Unter Seifell sollen die Salze del' hoheren Fettsauren und del' Ha1'ze von 
sauren Eigellsehaften verstanden werden. Namentlich erstere haben eine sehr 
eingehende und griinc11iche Untersnchung von Krafft! und seinen Schiilern 
erfahren. 

101. Siedepunktserhohung. 

Die Alkalisalze del' Fettsauren mit kleinerem :Molekulargewicht, wie 
Ameisensaul'e, Essigsaure, Pl'opionsaure, sind als Salze von mi:Wig starken 
Samen in wassel'iger Losung in norm aiel' vVeise dissoziiert; sie bieten nichts 
AuBe1'gewohnliehes dar. 

Anders clie Alkalisalze del' hoherell aliphatischen Sauren, wie Palmitin-Alkalisalze del' 

d St '" L' ""r' t' d 0"1 " d" h" h t' t" hoheren Fctt-un eannsaure, aurm-, l\:t.y1'ls In- un saure, Ie em oc s elgen um- .lImen. 
liches Verhalten zeigen. In Alkohol gelOst, ve1'haltell sie sieh durchaus wie 
Krystalloicle, krystallisieren aus del' Losung, und die SiedepunktserhOhung 
entspricht dem no1'malen :Molekulargewieht; in kOllzentrierter, wasseriger 
L6sung hingegen verhalten sie sieh wie Kolloide; sie erteilen dem Wasser 
keine merkliehe SiedepunktserhOhung, erstarren beim Erkalten zu Gallerten, 
ahnlich wie Gelatine16sungen, lassen sich leicht aussalzen und diffundieren 
nicht odeI' langsam durch Membranen. 

Wir begegnen hier Substanzen, die je nach dem Losungsmittel sich ent
wedel' kolloicl odeI' krystalloicl verhalten, wohldefinierten chemischen Ver
bindungen, cleren Molekulargewicht aus del' Synthese bekalmt ist und aus del' 
Siedepunktserhohung del' alkoholischen Losungen sich bestimmen laBt. 

Das Interesse erhoht sich durch die Existenz del' verschiedenen Fett
sauren mittleren Molekulargewichts, deren Salze eine Reihe geben, die aU
mahlich zu den einfachen normalen Salzen hinliberfiihrt. 

Dieses jst Imter anderem zu erkennen aus del' folgenden Tabelle 48. 

1 F. Kmtft und A. Stern: Bel'. 27, 1747 his 1761 (1894). - Ders. und H. Wiglow: 
Bel'. 28, 2566 bis 2582 (1895). - De1'8. und A. Stnttz: Bcr.~9, 1328 biS 1334 (1896). - Ders. 
Bel'. ~9, 1334 his 1344 (1896). 

20* 
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Tabelle 48. 

Molekulargewicht berechnet 
Gramm 

Substanz }'ormel Substauz a b a 
auf au. der aus dem Mole- /} 

I 
100 H 2O Siedepunkts- kulargewicht 

I erhiihung der Fettsllure 
I 

Natriumacetat NaC2Ha0 2 I 0,9 50,5 82 0,6 

I 
25,2 40,3 0,5 

Natriumpropionat NaCaHo02 3,8 51,7 96 0,6 

I 

19,8 46,2 0,5 
Natriumcapronat NaCsHl102 3,5 72,8 138 0,52 

20,6 77,9 
I 

0,56 
I 31,9 84,4 I 0,61 

I 95,9 98,5 0,71 

Ein etwas groBerer Gehalt an Capronat ergibt keine ~rhOhung des Siede
plmkteS, und die Losungen erstarren zur Gallerte. 

Natriunmonylat 3,4 
20,4 

144,1 
285,5 

180 0,8 
1,58 

Bei Nonylat zeigt sioh noch eine ganz betrii.chtliche ErhOhUllg des Siede
punktes, die mit zunehm~nder Konzentration relativ geringer wird. Ganz 
auffallend verhalten sioh aber die SaIze der hOheren Fettsiiuren. 

Natriumpalmitat I: NaC16HalO2 16,4 ca. 1060 1 278 ca. 4 
25 nahert sich 00 nahert sich 00 

Natriumstearat ') NaC18Has02 16 ca. 1500 306 ca. 5 

I! NaClSH3302 
27 nahert sich·oo nahert sich 00 

Natriumoleat 26,5 niihert sich 00 304 nahert sioh 00 

Hier zeigt sich in konzentrierteren Losungen uberhaupt keine meBbare 
SiedeptmktserhOhung. 

Dies erscheint zunachst ziemlich ratselhaft, und KahlerWerg und 
Schreiner l versuchten darzutun, daB hei Seifenlosungen gar keine ErhOhung 
des Siedepunktes stattfinden Mnne, da dieselben iiberhaupt nicht normal 
sieden. 

-

In sorgfaItiger Experimentaluntersuchung wurde dieser Einwand von 
Kratlt2 widerlegt und gezeigt, daB die Seifen in ganz normaler Weise sieden. 
An sechs verschiedenen SeifenlOsungen wurde dargetan, daB auch in den 
konzentrierteren (die fur sich keine SiedepunktserhOhung aufweisen) durch 
Elektrolyte wie Kochsalz dieselbe SiedepunktserhOhung wie in reinem Wasser 
herbeigefiihrt wird. 

Ahnlich wie die Siedemethode fiihrt auch die Messung des osmotischen 
Druckes zu abnorm hohen Wert en des Molekulargewiohtes. 

Moore und Parker3 fanden fUr Natriumoleat (Tab. 49): 

l·L.Kahlenberg und O.Schreiner: Zeitschr.f.phys.Chemie~7, 552 bis 566 (1898). 
2 F. Krafft: Ber. 3~, 1584 bis 1596 (1899). 
3 B. Moore und W. H. Parker: Amer. Journ. of PhYsiol. 7, 261 (1902). 
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Tabelle 49. 

Konzentration I 
. ~h I 

0,5 
3,0 

55 
40 

illol-Gewicllt 

7100 
15700 

309 

Die Kolloidnatur del' Seifen gibt sieh auch zu el'kennen aus ihrer Fahig- Schutzwirkung. 

keit, gegeniiber dem kolloiden Golde Schutzwirkung auszuiiben. Die Gold-
zahl des olsauren Natrons liegt zwischen' 0,5 und 2; die Schutzwirkung ist 
also ahnlich groB vvie die von Gummi arabicum, abel' viel gel'inger als die-
jenige von Gelatine. Natl'iumstearat besitzt gleichfalls Schutzwil'kung, die 
mit del' Temperatur zunimmt. 

Krafft! zeigte ferner, daB den al koholische n L6sungen von Natrium
oleat eine ganz normale Siedel)unktserhohung zukommt, wie aus folgendel' 
Tabelle 50 hervorgeht. 

Alkohol 
g 

14,7 
14,7 

14-,7 

Ta belle 50. 

Xatriull10leat 
g 

0,504;5 
1,2073 

1,9925 

Siedepunkts
erhohung 

0,131 0 

0,273° 

102. Gelbildung. 

I 1IIo1.- Gewicht 
ber. 304,4 

I 301,3 
345,9 

I fnicht mehr 
tganz gelost 

Welln man konzentrierte wasserige Seifenlosungen abkiihlen laGt, so 
nehmen sie bei gewissen Temperatul'en eine schleimige, gaUel'tige Besehaffen
heit an, werden fadenziehend, in kleinen Kliimpehen fol'melastisch, sehlieB
lieh el'stal'ren sie zu undurehsiehtigen plastisehen Massen, aus welehen sieh 
reichIich Fliissigkeit abpressen liiBt. :NIan bezeichnet dies en Vorgang gewohn
lieh als Gelatinierung odeI' Gallertbildung unc1 die Produktt; als Gal
lerten. 

Die dabei stattfindenden Vorga,nge sind ultramikroskopisch von Bach
mann 2 naher untersucht worden. In Natriumoleatgallerten, die bei ca.) 0 C 
el'starren, bilden sieh asbestartige Faden aus (Tafel 5, Fig. 1, 2, 3), die naeh 
zwei Richtungen ultramikl'oskopiseh sind, naeh del' Langsriehtung abel' 
mikroskopisehe oder sogar makroskopisehe Dimension annehmen konnen. 
Auf dem Vorhandensein diesel' Faden beruht das Fadenziehen und die schlei
mige Beschaffenheit del' Oleatgallerten. Bei der Entstehung dieser Faden 
handelt es sich jedenfalls um einen Krystallisationsvorgang. 

Deutlicher krystallinisch sind die. Stearat- (Fig. 4) und Palmitatgele 
(Tafel 5, Fig. 5, 6): Man sieht darill"sehr 'deutlieh'Kry~talmadeln in radialer 
Strahlung (besonders in Fig. 5). 

1 F. Krafft: Bel'. 3~, 1584 bis 1596 (1899). , ., 
2 R. Zs£gmondy und TV. Bachmann: Ko1l;· Zeit<;chr. tl, 145 bis 157 (1912). 
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Man kann also die Gelatinierung del' Seifenlosungen zu schleimigen 
Gallerten und plastischen Massen als Krystallisationsvorgang ansehen, 
wie das schon Krafft 1 getan hat, dem wir auch die Entdeckung einer merk-

_ Die wiirdigen GesetzmaBigkeit beim Erstarren del' Seifen verdanken. Die Er-
lilrstarrunrrs· 
temperattu,. starrungstemperaturen del' konzentrierten reinen Losungen del' Natron-

seifen stimmen annahernd mit denjenigen del' freien Fettsauren iibel'ein, 
was aus folgendel' Tabelle 51 zu entnehmen ist. 

Tabelle 51. 

Natl'iumstearat ClsH3S02~a, Sehmelzp. ca. 260°. 
Stearinsiiure ClsH3S02' Schmelzp. 69,4- 0. 

Konzentration del' Lasung 20% 15% 10% 1% 
ErstuI'l'ungstemperatur 60 0 68° 68-67° 60° 

Natl'iumpalmitat ClsH3102Na, Schmelzp. ca. 270°. 
Palmi tinsiiure ClsH3202' Schmelzp. 62°. 

Konzentration del' Lasung 20% 1% 
Erstarrungstem poratur 62-61,8° 45° 

Natl'iummyristat C14H270 2Na, Schmelzp. ca. 250°. 
Myristinsaul'e C14H2S02 SchmeJzp. 53,8°. 

Konzentration der Lasung 20% 1% 
Erstarrungstemperatur 53-52° 31,5° 

Natriullllaurinat C12H2S02Na, Schlllelzp. ca. 255-260 ° 
Laurinsiiure C12H240 2, Schlllelzp. 43,6°. 

KOllzentration del' Lasung 25% 20% 1% 
El'starrullgstemperatur 45-42° ca. 36° ca. 11 ° 

Natl'iumoleat ClsH3302Na, Schmelzp. 232-235 0 • 

Omaure ClsH3402' Schmelzp. 14°. 
Konzentration del' Lasung 25% 1% 
El'starrungstem peratul' 13-6° 0° 

Natriumelaidat ClsH3302Na, Schlllelzp. 225-227 0 • 

Elaidinsiiure CIsHs402' Schmelzp. 4- 0 ;) . 
Konzentration del' Lasung 20% 1% 
Erstarrungstemperatur 4;5,5-44,8° 35° 

Wenn auch vollstandige Kurven del' El'starrungs£emperaturen tiber die 
verschiedensten Konzentrationsgebiete fehlen, so ist doch die Ubereinstim
mung del' Erstarrungspunkte del' konzentl'ierteri Seifenlosungen und der ent
sprechenden Fettsauren eine hochst bemerkenswerte Erscheilllmg, die noch 
del' nahel'en Aufklarung bedarf, wie auch die Eigentiimlichkeiten beziiglich 
del' Siedepunktsel'h6hung 2. 

1 p_ Krafft: Bel'. ~2, 1596 bis 1608 (1899). 
2 J. W. Me. Bain und .M. Taylor'[Zeitschr. f. phys. Chemie 'j'6, 179 bis 209 (1911] 

bestatigen den Befund von Krafft beziiglich des Siedepunkts der Seifenlasungen; sie fiihren 
abel' die geringe odeI' fehlende Siedepunktserhahung auf das Vorhandensein von Luft 
in den Seifenlasungen zuriick, dercn Partialdl'uck sich zu c1e"m des Wassel's addiert und 
somit cine Erniedrigung des Siedepunkts herbeifiihrt. 

Nach oiner Unt()rsuchung von F. G. Donnan uncl A. S. White [Jonrn. Chem. Soc. 
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Krafft selbst hat die Hydrolyse der heiBen Seifen15sungen zur Erklarung 
herangezogen und aueh gezeigt, daB freie :b'ettsauren aus konzentrierten 
Losungen dureh Toluol usw. extrahiert werden konnen; ferner, daB bei der 
Dialyse hauptsachlich Alkali diffundiert, wahrend Fettsauren sich im Dialy
sator ausseheiden. Die Hydrolyse ist· aber in konzentrierteren Losungen 
nieht sehr groB; man kann z. B. bei der Titration von Olsaure in Wasser 
iiber 90% del' Saure an Natrium binden, ehe Rotfarbung des Phenolphthaleins 
cine alkalisehe Reaktion anzeigt 1. 

Es ist noeh zu bemerken, daB die Kaliumseifen entspreehend ihrer 
gl'oBeren Laslichkeit i. a. bei viel tieferer Temperatur erstarren als die ent
spl'eehenden Natriumsalze lmd daB die Temperatul'en, bei welehen die er
starrten konzentrierten Seifen16sungen wieder sieh verfliissigen, betraeht
heh hOher liegen als die Erstarrungstemperaturen. Die "Schmelzpunkte" 
del' Seifengele stimmen also nieht ii.berein mit den Sehmelzpunkten del' 
freien Fettsauren. 

Aus den erstarrten Natriumpalmitat- u~d -stearatlasungen lassen sieh 
betraehtliehe Mengen intermizellarer Fliissigkeit abpressen. Dieselbe ent
halt nul' sehr wenig Troekenriiekstand, bei einer 1 proz. Palmitatgallerte 
z. B. nul' 0,06% Rii.ekstand, del' sieh in heiBem Wasser lOste und die Eigen
sehaften erner gewohnliehen Seife hatte 2. 

Eill zweiter Versueh wurde mit N atriumstearat ausgefiihrt: 4,75 g 
mines Natriumstearat wurden in Wasser gelast, zu 100 cern aufgefiillt, er
starren gelassen und nach dem Erkalten abgepreBt. Aus der Titration des 
Filtrats mit Salzsaure und Methylorange ergab sieh, daB nur 3% des Ge
samtnatriumgehaltes des Stearats in das Filtrat gegangen waren. 0 

Ware die aus del' Lasung sieh abseheidende Phase ein saures Stearat, 
so miiBte etwa die Halfte des Gesamtnatriumgehalts im Filtrat sieh gefun
den haben. Es ergibt sieh damus, daB die beim Erkalten auskrystallisierende 
Substanz del' Hauptsaehe naeh normales Stearat ist 3 • 

99, 1668 bis 1679 (1911)] entsprechen die aus geschmolzenen Natriumpalmitat- und PaL
mitinsauregemischen sich abscheidenden festen Phasen keinen wohldefinierten Verbin
dungen. 

1 Die Abscheidung der Fettsauren bei der Dialyse ist auf Entfernung des schnell 
diffundierenden Alkalis zuriickzufiihren (vg1. Membrangleichgewichte S. 139), ebenso 
erklart sich die weitgehende Ex.traktion von Fettsauren aus Seifenlosungen durch Ande
rung des Gleichgewichts infolge Entfernung eines Hydrolysenproduktes (der Fettsaure) 
aus dem Reaktionsgemisch. 

2 R. Zsigmondy und TV. Bachmann: Koll. Zcitschr. tt, 156. 1912_ 
3 Me. Bain und Taylor (1. c.) schlie Ben aus der Konzentrationserhohung des Alkalis', 

welche sie bei Fallung einer Seifenlosung mit Natronlauge erhieltBn, auf Ausscheidung 
saurer Palmitate. Die Konzentrationserhohung kann abet auch erkHirt· werden durch 
die Annahme, daB die ausgeschiedene Seife betrachtliche Mengen ·Wasser als Hydrat
wasser oder adsorbiert enthalt; jedenfalls sprechen die obigen Resultate gegen die An
nahme, daB aus konzentrierten SeifenlOsungen sich saure Salze ausscheiden. 

Die aus verdiinnteren Liisungen sich ausscheidenden "sauren Palmitate" us\'(. 
konntBn iibrigens auch als Kolloidverbindungen oder als Mischkrystalle del' neutralen 
Salze mit Fettsauren angesehen werden. 



312 Seifen. Kap. 103. 

Zwei Erklarungsmoglichkeiten fUr die yon Krafft entdeckte Gesetz
maJ3igkeit werden auf Grund neuerer kolloidchemischer Erfahrungen nahe
gelegt: 

Es ist sehr wahrscheinlich, daB die heiBe Seifenlosung einen Teil del' 
durch Hydrolyse entstandenen Fettsaure in Form von amikroskopischen 
Tropfchen geschmolzener Fettsaure enthalt. Rei ihrer Erstarrung etwa 
unterhalb des Schmelzpunktes konnen die elitstandenen amikroskopischen 
Krysta,llchen als Krystallisationszentren fUr die in iibersattigter Losung be
findlichen Natriumsalze dienen und den KrystallisationsprozeB aus16sen. 

Eine zweite 'ErkHirungsmoglichkeit ergibt sich aus den Eigenschaften 
von oligen Substanzen, fliissigen Fettsauren usw. (auch wenn sie in Spuren 
vorhanden sind), spontane Krystallisation und Wachstum del' KrystaIle 
zu beeintrachtigen (vgl. Ko11. Gold, S. 154). Durch Erstarren del' Fettsaul'e 
unter dem Schmelzpunkt del'selben wiirde diese Hemmung beseitigt und 
die Krystalli!3ation del' Seifen ungehindert vonstatten gehen komlen. 

Alkoholische Seifengallerten. Ka.liseifen scheiden sich aus ab
solut-alkoholischen Losungen in Form von dendritischen Krystallen aus. 
Rei Natronsalzen ist auBel'dem noch Gallertbildung zu beobachten. 

Schon sehr vel'diinnte (0,5-1 proz.) Losungen del' Natriumsalze del' 
Palmitin- und Stearinsaure in absolutem Alkohol geben nach dem Erkalten 
vollkommen klare Gallerten, welche im SpaIt- und Kardioid-Ultramikroskop 
dieselbe "kornige" Differenziel'ung wie die Gelatine-, Agal'- usw.-Gele zeigen. 
Auch del' GelatinierungsprozeB verlauft vollkommen analog demjenigen 

'von Gelatine- odeI' Kieselsaurelosungen 1. 

Da die Seifen in absolut-alkoholischer Losung die ihrem normalen 1\101e
kulargewicht zukommende Siedepunktserhohung zeigen, sich also hiel' in 
krystalloicler Losung vorfinclen, so liegt es nahe, die Ultramikronen diesel' Alko
holgele als aus kleinen Krystallchen zusammengesetzt anzusehen. Da Na
triumpalmitate usw. hauptsachlich in langen, strahlig angeordneten Nadeln 
krystallisieren, so konnte man die sichtbaren Kornchen als die Zentren eines 
solchen radiaIstrah1igen, ausamikroskopischen Faden bestehellden Gebildes 
ansehen, ahlllich wie Flade 2 sich GaIlel'tell iiberhaupt vorstellt. 

Die Loslichkeit des Natriumpalmitats in AlkohoI3 bei Zimmertempe
ratur ist viel groBer als die in 'Vasser, ca. 3 g im Liter bei 18° C. 

103. Emulgiel'ung yon Kohlenwassel'stoffen. 

Arbeiten libel' die Emulgierung von Kohlellwasserstoffen durch Salze 
del' Fettsauren wurden von Donnan ausgefUhrt. Es zeigte sich, daB Seifen ill1 
allgemeinen die Grenzoberflachenspannullg zwischen Wasser und Koh1en-' 
wasserstoff herabsetzen; diese vVirkung wird erst nennenswert vom Natrium
salz del' Capl'ylsaure an und wachst bei den Sa1zen del' Sauren mit hoherem 
:Molekulargewicht sehr stark mit diesem. Es steht dies im Zusammenhang 

1 Zsigmondy und Bachmann 1. C. 

2 L. C. S. S. 108. 
3 R, Zsigmondy und TV. Bachmann: Koll. Zcitschr. ll, 156. 1912. 
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mit den Beobachtungen von Krafft, ferner mit ultramikroskopisehen von 
Mayer, Schaeffer und Terroine!, daB del' kolloide Charakter del' fettsauren 
BaIze erst von del' Capryl- odeI' del' Laurinsaure an starker ausgepragt erseheint. 

Wie Donnan 2 schon £ruher gezeigt hatte, hangt die Emulsionsfahigkeit 
del' Seifen eng mit del' envahnten Erniedrigung del' Oberflaehenspannung zu
sammen. Neuere Versuehe lehrten, daB aueh die Emulsionsbildung von 
Kohlenwasserstoffen erst beobaehtet werden kann bei Laurinaten, Myristaten 
und Salzen del' Siiuren mit hoherem Molekulargewieht. Bei Laurinaten usw. 
wachst clie EmulsiollsHihigkeit znerst schnell mit del' Konzentration, um daml 
'wieder abzunehmell. 

104. Waschwirkung del' Seife. 

Ein Gemisch von Natriumstearat, -palmitat uncl -oleat liegtin del' ge
wo1m1ichen Kernseife VOl'. 

Dber die Waschwirkung del' Seifen hat Spring3 recht interessl1nte Ver
suche angestellt. Bezugnehmend aufii1tere Theorien del' vVaschwirkung von 
Ohevreul4, Falck 5 u. a., welche clie Ursache del' Waschwirkung in del' Hydrolyse 
del' Seifen odeI' in del' Fahigkeit Quellung herbeizufiihren und Fette zu ernul
gieren suchen, zeigt Spring, daB del' Seife noeh eine besondere Eigentilm
liehkeit zukommt. 

Es gibt viele fettfreie Stoffe, die an gleichfalls fettfrejen Ober£1achen 
festhaften, so daB man nicht imstande ist, sie mit Wasser wegzuspii.len, z. B: 
Eisenoxyd, Braunstein, Tierkohle u. a.; dureh Seife abel' werden diesel1:en 
1eieht entfernt. 

Diese Eigenschaft del' Seife hangt zusammen mit ihrer Fiihigkeit, sieh 
an del' OberfHiche anzmeichern. Dadurch verdrangt sie adhiirierende Stoffe 
von diesel'. Sie rei chert sich auch an del' Oberflache fein zerteilter Stoffe an 
und verhindert dieselben, an den zu waschenden Geweben sich festzusetzen. 

Dies wird in reeht interessanten Versuehen von Spring gezeigt. 
KienruB wurde durch langes Waschen mit Alkohol, Ather, Benzol und 

sch1ie131ich Benzoldampfen von Fettstoffen befreit. Diesel' RuB hat andere 
Eigensehaften als del' gewohnliche. Er miseht sieh sehr leicht mit Wasser 
und bildet eine Suspension von groBer Bestandigkeit. Die RuBteilehen werden 
aber von Papierfiltern zur\lckgehalten. 

Man konnte nun meinen, daB diese Wirkung des Filters eine blo13e Sieb
wirkung ware. Dies ist nieht del' Fall. Miseht man den RuB mit 1 proz. 
Seifenlosung, dann passiert er glatt das Filter und sehwarzt es nieht einmal. 
Der RuB wird yom Filter hauptsaehlich dmeh Adhasion oder "Adsorption" 

1 A. l11ayer, G. Schaeffer und E. F. Terroine: Compt. rend. 146, 484 bis 487 (1908). 
2 F. G. Donnan: Zeitschr. f. phys. Chemie 31, 42 bis 49 (1899). 
3 W. Spring: Koll.-Zeitschr. 4, 161 bis 168 (1909); 6, 11 bis 17, 109bis 111, 164 bis 

168 (1910). 
4 111. Chevre~tl: Rechercheschimiques sur les corps gras d'origine animale. Paris 1823. 
5 R. Falck: Archiv f. klin. Chirurgie 73, 405 bis 437 (1904). Ref. Zeitschr. f. Elektro

chemic to, 834 (1904). 
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festgehalten, was daraus hervorgeht, daB das Filter bei Umkehr (Iullenseite 
nach auBen) trotz Wasehens mit \Vasser kohlsehwarz bleibt. Filtriert man 
nun Seifenlosung dureh, so wird es sogleich reingewaschen 1 . 

Spring hat dann noeh gezeigt, daB sowohl RuB wie auch Papier und 
andere Stoffe die Seife durch Adsorption aufllehmen, und daB eben diese 
Anreicherung der Seife auf der Oberflache der Stoffe del' reinigenden Wir
kung zugrunde liegt. Es ist iibrigens zweifellos, daB neben dieser Ad
sorption noch ein der Peptisation analoger ProzeB, Aufladullg der Faser ulld 
der RuBteilchen dureh Ionenadsorption, bei der Reinigung durch Seife eine 
Rolle spielt. 

Interessant und mit ahnlichen Beobachtungell von Donnan und Potis 2 

iibereinstimmend ist der Befund Springs, daB bei der Stabilisierung von 
LampenruB dUTCh Seifen ein Konzentrationsoptimulll besteht, das bei etwa 
1 % Iiegt. In konzentrierteren Seifenlosungen, z. B. 2proz., sinkt der RuG 
beinahe ebenso schnell zu Boden wie in Wasser. 

Reychlera, del' neuerdings eine Reihe seifenahnlicher organischer Ver
bindungen hergestellt hat (z. B. Triathylcetylammoniumjodid, Cetylsulfon
saure u. a.), macht darauf aufmerksam, daB im allgemeinen Kohlenwasser
stoffe mit Iangerer Kette durch Eintritt einer Atomgruppe, del' "hydrophilen 
Gruppe", welche bei niederen Kohlenwasserstoffen enel'gische Wasserlos
Iichkeit herbeifiihrt (- COONa, - S03H, - N(CHa)aJ us",.), seifenahnliche 
Eigenschaften, Loslichkeit in Wasser, Waschwirkung usw. el'halten. 

Reychler vertritt die Anschauung, daB die lange Kette, welche mit der 
hydrophilen Gruppe vereinigt ist, die Tendenz hat, sich aus dem Wasser 
auszuscheiden, was ja zweifellos erfolgen wiirde, wenn die letzte Gruppe 
fehlte. Diese ihl'erseits bedingt die Zerteilung in heiBem Wasser, wie sie auch, 
mit Wasserstoff oder einer kleineren Kohlenwasserstoffgruppe vereinigt, 
Wasserloslichkeit der Verbindung herbeifiihrt. 

Beide Wirkungen kombinieren sich so, daD eine unvollkommene Losung 
entsteht, in del' Ultramikronen vorwalten, die dUl'ch Zusammenlagerwlg der 
hydrophoben Gl'uppen entstehen konnen. 

1 N'ach P. Eltrenberg und K. Schultze (Koll.-Zeitschr. 15,183 bis 192 [1914,J) ist die 
Unbenetzbarkeit von Kienrul3 und anderen trocknen Pulvern zuriickzufiihren auf eine 
adsorbierte Luftschicht, die bei Behandlung mit Alkohol, Ather und Benzol entfcrnt, 
etwa durch Benzoldampf ersetzt wird. Dal3 nicht allein die Fettschicht die Benetzung 
von RuJ3 erschwert, geht daraus hervor, daB man cincn nach Spring gereinigten Rull 
durch heftiges HilldurehblaseG yon Luft wieder schwer benctzbur machcn kann. (Yiet
leicht spiclcn bei der schwcren Benetzbarkeit staubtrockncr Pulver aueh elPktl'ische 
Ladungen eine wesentliche Rolle.). 

Den genannten Autoren ist es auch gelungen, durch AnriihreD eines aus RuE 
und Wasser gebildeten Schaums mit groBeren Wassermengen eine sci feine RuJ3-
suspension zu erhalten, daJ3 dieselbe auch ohne Seife durch ein Filter geht, ahnlich 
wie gewohnliche Hydrosole. Seife bewirkt zweifellos eine weitgehende Zerteilung 
groberer RuB aggregate, was bei dem oben erwahnten Spr-ingschen Versuch mit zu 
beriicksichtigen ist. 

2 F. G. Donnan und H. E. Potts: Koll.-Zeitschr. 7, 208 bis 214 (1910). 
3 A. Reycltler: Koll.-Zeitschr. 12, 277 bis 283; 13, 252 bis 254 (1913). 
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Der ganze Komplex (die "Mizelle") wird sieh dann so verhalten wie ein 
gro13es Komplexmolekiil oder, im FaIle der elektrisehen Dissoziation wie ein 
hochmolekulares Komplexion. ' 

Aueh die Tendenz, an Oberflachen zu adharieren, wird damit in Zu
sammenhang stehen. 

Ein amikroskopisehes Fetttropfchen oder Kohleteilehen kOnnte z. B. 
mit Seifenmolekii.len kombiniert sein, iihnlieh wie die folgende Figur darstellt. 

COONa 

(CH 2)n+ 1 
I 

CHa 
NaOOC - (CH2)11 - CH2 .,.- HaC. CH3 - CH2 - (CH 2)n - COONa 

'v~% 
/ ".. 

~ rc, 
t+~ 't/ 

x~ ~x 
~ / 

/ ".. 
D (} 

,00 °0 
• .q,"¢' ~ 

Dureh elektrolytisehe Dissoziation der Seifenmolekiile wiirden so negati\" 
elektriseh geladene Ultramikronen entstehen. Damit erklart sich sowoh] 
die zerteilende, peptisierende Wirkung der Scife auf RuB oder Tonteilehen 1, 

wie aueh ihre Waschwirkung. 

2. Fal'bstoffe. 
Den Seifen ahnlich besitzen auch viele Farbstoffe kolloiden Charakter; 

wie die Seifen, sind aueh sie Salze von mehr oder weniger schwachen Sauren 
oder Basen. Sie sind haufig der Hydrolyse unterworfen und schon aus diesem 
Grunde zur Kolloidbildung befahigt; aber selbst in Fallen, wo die Hydrolyse 
keine groBe Rolle spielt, z. B. bei Alkalisalzen von Sulfosauren, ist der kolloide 
Charakter der Ifarbstoffe ausgepragt. 

1m allgemeinen sind die hochmolekularen Farbstoffe geneigt, in den 
kolloiden Zustand iiberzugehen 2 • Man findet darunter viele, die nicht oder 
nur sehr langsam durch Membranen diffundieren, sich leicht aussalzen lassen 
und durch entgegengesetzt geladene Kolloide fiillbar sind. Dnter dem Ein
fluB von Potentialdifferenzen werden sie je nach der elektrischen Ladung 

1 DaB Seifen16sung, ahnlich wie Soda, auf feuchte Porzellanmassen verflussigend 
wirkt, hat Verf. vor Jahren in einer Porzellanfabrik beobachtet. 

2 Nach lV. Biltz (van Bemmelen-Gedenkboek 1910, S. 108-120) kommt aber nicht 
so sehr das Molekulargewicht wie die Anzahl der Atome im Molekiil fiir den kolloiden 
Charakter in Betracht (siehe Kap. 107). 
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ihrer Teilchen zur Anode oder Kathode gefiihrt, wie Picton und Linder 1 zuerst 
gezeigt haben, eine Eigenschaft, die allerdings nicht beweisend ist £iiI' die 
Kolloidnatur; denn auch die Elektrolyte besitzen diesel be. 

Vielleicht iiberzeugender noch als aIle angefiihrten Eigenschaften wird 
die Kolloidnatur mancher Farbsto££e dargetan durch die ultramikroskopische 
Untersuchung. Es ist das Verdienst einiger :M:ediziner (Raehlmann, Michaelis, 
Hober u. a.) gezeigt zu haben, dall Farbsto£flosungen zuweilen ganz erfiilIt 
sind mit ultramikroskopischen Teilchen, selbst bei Verdiinmmg der Losungen 
bis zur Farblosigkeit. 

Damit in Ubereinstimmung stelien Versuche von Kratlt 2 libel' die Siede
punktserhiihung von Farbstofflosul1gen, in welchen dargetan wurde, dall 
manclle diesel' Salze, wie Methylviolett, in wasseriger Losung eine bedeutend 
geringere Siedepunktserhohung hervorrufen als in alkoholischer. 

105. Ubel'sicht del' Untersnchungen. 

Die wissenschaftlichen Arbeitell, deren Gegenstand die Dlltersuchung 
von kolloiden Farbstofflosungen bildct, sind meist zuriickzufiihren auf Fragen, 
die bei del' praktischen Anwendung derselben fUr Farbezwecke, sei es fiir die 
technische Farberei, sei es fiir die Farbung mikroskopischer Praparate oder 
lebender Zellen, aufgeworfen worden sind. Fur diese Zwecke werden die 
Handelspraparate, also meistens durchaus nicht ganz reine, einheitliche 
Substanzen, entweder fiir sich, gewohnlich aber unter Zusatz von Elektro
Jyten verwendet. Im Anschlu13 daran beziehen sich die meisten Unter
suchungen libel' den 'Zustand del' Farbsto£flosungen auf Losungen, die aus 
solchen ungereinigten Handelspra para tEm hergestellt worden ,sind. Dieses 
Abweichen von del' stl'engen Untersuchungsmethode del' Chemiker, die es 
sich zunachst zur Aufgabe machen, reine Praparate herzustellen odel' die 
Reinheit. des Ausgangsmaterials zu priifen, hat wohl zur Folge gehabt, da13 
gel'ade jiber den Zustand der kolloiden :B'arbstofflosungen viclfach einander 
widerspl'echende Mitteilungen gemacht worden sind. Es mull zur Recht
fel'tigung del' erwahnten Dntel'suchungsart allel'dings angefiihrt werden, daB 
jene Untersuchungen gerade mit Riicksicht auf die praktische Anwendung 
ausgefiihrt ,yurden und da13 bei derselben die Handelsfarbstoffe in Ul1-

gel'einigtem Zustande angewendet und sogar absichtlich mit verunreinigenden 
Zusatzen versehEm werden. 

Die betreffenden Untersuchungen behalten also einen gewissen Wert, 
selbst wenn sorgfiiltig durchgefiihrte Arbeiten mit reinen Farbstoffen zu teil
weise abweichenden Resultaten kommen sollten, Untersuchungen, die aller
dings zul' Erganzung del' bisherigen unvollkommenen Kenntnisse durch
Ilefuhrt werden miissen. Kolloidchemische Arbeiten mit Farbstoffen werden 
nur dann Anspruch auf dauernden wissenschaftlichen Wert erheben konnen, 
\Venn sie mit reinen Fal'bstofflosungen angesteilt werden, da ja gerade auf 

1 H. Picton und S. E. Linder: .Journ. Chern. Soc. n, 568 bis 573 (1897). 
~ F. Krafft: Ber. 32, 1608 bis 1622 (1899). 
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dies em Ge biete del' EinfluB yon Verunreinigungen sich in besonders auf
falliger Weise offenbart. Wichtige AnHinge in diesel' Richtung sind von 
Knecht, Bayliss, Biltz und v. Vegesack! u. a. gemacht worden. Auc,h hier muE 
hervorgehoben werden, daB unter den iibli<ihen Namen, wie Scharlach, 
Ponceau, Benzopurpurin US\Y., Farbstoffe mit verschiedener Konstitution 
und mit abweichenden Eigenschaften im Handel vorkommen. Man ist daher 
genotigt, wenn man lYIiBverstandnisse vermeiden will, die gebrauchten Farb-
stoffe genau zu bezeichnen. . 

Arbeiten, welche sich mit Farbstoffen befassen, lassen sich in folgender 
Weise einteilen: 

1. Solche, die sich mit del' Untersuchung des Zustands des gelosten Farb
stoffs befassen, mit del' Ultramikroskopie, Diffusion, Dialyse, Elektrolyt
fallung del' gelosten Substanz, mit der Feststellung des osmotischen Drucks, 
del' Leitfahigkeit usw. 

2. S01che, we1che die Reaktionen del' Farbstoffe unterei)lander, mit 
anderen Elektrolyten und init positiv odeI' negativ geladenen anorganisehen 
Kolloiden betreffen. 

3. Arbeiten,· welche die Reaktionen mit Substraten zum Gegenstand 
haben: teehnische Farberei, Farbung von Bakterien und anderen mikrosko
pis chen Praparaten, besonders von lebenden Zellen. 

106. Ultramikroskopie und Dialyse del' Farbstoffe. 

Nachdem schon Raehlmann 2 gezeigt hatte, daB manche Farbstoff-
16sungen ganz erfiillt sind mit ultramikroskopischen Teilchen, befaEte 
sich L. MichaeZis 3 mit einer naheren Untersuchung des Gegenstands und 
versuchte eine Einteilung nach dem Aussehen del' L6sungen im Ultra
mikroskop. 

Nach Michaelis'kann man die Farbstoffe einteilen. in: 
1. die ultra mikroskopisch total a uflosbaren. Dahin· geh6ren 

hochmolekulare Salze del' Suliosauren, \vie Anilinblau, wasserlosliches Indulin, 
Bayrischblau, Violettschwarz; danngewisse PseudolOsungen, wie die von 
Fuchsin in Anilinwasser, Fuchsin in KochsalzlOsung (in der Ritze hergestellt, 
beim Abkiihlen unter Triibung violett bis blau werdend); das Produkt, 
welches man erhalt durch EingieBen alkoholischer L6sungen von Scharlach 
in Wasser u. dgl. m.; 

2. die partiell auflosbaren, bei welchen die geloste Substanz in 
zweiPhasen enthalten ist, in normaler, optiseh leerer Lasung und auEer
dem in Form ultramikroskopischer Teilchen. Hierher gehoren konzen
triertere, wasserige Losungen von Fuchsin, Methylviolett, Neutralrot, Capri
blau usw.; 

1 Weiter unten zitiert. 
2 E. Baehlmann: Physikal. Zeitschr. 4, 884 bis 890 (1903). 
3 L. 1!;Iichaelis: Deutsche med. Wochenschr. 1904, 1534; Virchows Archiv 179, 

195-208 (1905). 

Einteilung nach 
delTI 

ultramikro
skopischen 

Bilde. 
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3. die optisch vollig unauflosbaren, wie Fluorescein!, Eosin, Nil
bIau, Methylenblau, Magdalarot usw. 

Michaelis findet unter anderem, daB die uItramikroskopisch total au£los
baren FarhstoHe die Fahigkeit besitzen, aIle moglichen Substrate diffus 
anzufarben, . wahrend die deutlich farbenden ZeIlkernfarbstoffe del' letzt
erwiihnten Klasse angehOren. Es sind dies die optisch unauflosbaren, basischen 
FarbsaIze, wie Thionin, MethyIenblau usw. 

Die Befunde von Michaelis sind bestatigt und erweitert worden von Haber 
und Felicja Kempner 2. Die Autoren befaBten sich mit dem Studium del' 
Aufnahmefahigkeit von Farbstoffen durch die lebenden NierenzeIlen del' 
Frosche. Zur Untersuchung geIangten nul' "lipoidunIosliche" in physiologischer 
Kochsalzlosung. 

Die ultramikroskopische Untersuchung ergab in tTbereinstimmung mit 
Michaelis und Raehlmann, daB ein Teil del' gelOsten Substanz in Form von 
Ultramikronen in del' Fliissigkeit vorhanden ist, und zwar waren die Losungen 
von Indulin, Nigrosin, Bayrischblau, Violettschwarz ganz el'fiillt mit uItra
mikroskopischen Teilchen selbst in weitgehender Verdiinnung, wahrend 
mindel' kolloide Farbstoffe verhaltnismaBig weniger Submikronen enthielten. 

DiffusibiliW( In tTbereinstimmrmg mit dem ultramikroslwpischen Befunde stand auch das 
Verhalten bei del' Dialyse, nach welchem die Farbstoffe sich nach zunehmen
del' DiffusibHitat etwa in llachstehender ReihenfoIge anordnen HeBen: 

Einteilung nach 
der 

DiffusilJilitiit. 

Berlinerblau, Kongorot, Alkaliblau 3 B. 
Bayrischblau, Anilinblau. 
Violettschwarz. 
Nigrosin. 
Indulin. 
Anilinorange, Indigcarmin. 
Saurefuchsin usw. 

Eine ahnliche ReihenfoIge ergab sich beziiglich der Fallbarkeit durch 
CaCIz und NiCI2 • 

Teague und Buxton3 haben gleichfaUs die Diffusibilitat durch Pergament
membranen zur Beurteilung herangezogen. Sie unterscheiden zwischen 
hochkolloiden, maJ3ig und wenig kolloiden Farbstoffen und finden 
bei basischen die folgende Reihe: 

Nachtblau, Janusgriin, Nilblau, Ncutrall'ot, Methylenblau; 

fUr saure Farbstoffe die Reihenfolge: 

Kongol'ot, Trypanrot, Nigrosin, Biebricher Scharlach, Eosin, Alizarinrot. 

In beiden :Fiillen ist der wenigst diffrrndierende FarbstoH an erster Stene 
genannt. 

1 Es handelt sich hier natiirlich um wasserlosliche Alkalisalze des Fluoresceins, 
die gleichfalls als Fluorescein bezeichnet werden, und deren optische Unauflosbarkeit 
in waBriger Lasung schon von Siedentopj und Zsigmondy festgestellt wurde. 

2 R. Hober und F. Kempner: Biochem. Zeitschr. H, 105 bis 120 (1908). 
3 O. Teague und B. H. B~lxton; Zeitschr. f. phys. Chemie GO, 469 bis 488. 489 bis 506 

(1907); 62, 287 bis 307 (1908). 
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Eine ausfiihrliche Untersuchung von Raehlmann1 behandelt die ultra
mikroskopische Priifung zahlreicher natiirlichel' und kiinstlichel' farbendel' 
Substanzen, ferner einige Reaktionen del'selben. Den optisch vollstandig 
au£losbaren Farbstoffen gehort nach Raehlmann auch neben dem Alkaliblau 
das Benzoblauschwarz an, das Kongoechtblau, das kau£liche, wasserlosliche 
Chlorophyll, del' kolloide Indigo. Wie bei kolloiden Metallen, ist auch hiel' 
die Farbe del' Ultramikl'onen komplementar del' Farbe im durchfallenden 
Licht. 

Raehlmann studierte dann die Einwil'kung del' verschiedenen Farbstoff
losungen aufeinander und beobachtete haufig ein gruppenweises Zusammen
treten del' Submikronen, femer bei Einwirkung auf EiweiBlosung ein £locken
artiges Zusammentreten del' Farbstoffsubmikronen mit den EiweiBteilchen. 
Es lassen sich also auch 'bei den organischen Kolloiden gewisse Reaktionen 
ultramikroskopisch verfolgen, eine Beobachtung, die fUr das Studium von 
vielen Kolloidreaktionen 'bedeutungsvoll zu werden verspricht. 

Bemerkenswert ist noch, daB Raehlmann bei gewohnlicher Beob
achtung im d urchfallenden Lichte derartige, durch gegenseitige Ein
wirkung von Farbstoffen entstandene Flocken auch mit den starksten Mikro
skopobjektiven uicht wahrnehmen konnte, selbst wenn del' Durchmesser del' 
einzelnen Flocke bis 10,u betrug. 

Wolfgang Ostwald 2 hat eine graB ere Anzahl Indikatoren ultramikrosko
pisch untersucht, sowohl in m;utraler wie in schwach saurer und alkalischer 
Losung. In neutraler Losung war mehr als die Halfte del' untersuchten 
Farbstoffe kolloid und nur etwa ein Fiinftel del' Gesamtzahl erschien optisch 
leer. Bei Hinzufiigen von Saure und Alkali, welche bekanntlich den Farben
umschlag del' Indicatoren herbeifiihren, zeigten sich zumeist sehr beachtens
werte Anderungen des Zerteilungsgrades; bei den meisten Ji?dikatoren war 
del' Farbenumschlag begleitet von einer Anderung des Dispersitatsgrades, 
EO bei Phenolphthalein, welches in saurer odeI' neutraler Losung farblos und 
kolloid erscheint, in schwach alkalischer Losung rot, abel' optisch leer. Ahn
lich verhielten sich andere Phthaleinfarbstoffe. 

Vielfach zeigt sich, daB mit del' Teilchenvereinigung eine Verschiebung 
des Absol'ptionsmaximums gegen hohere Wellenlangen eintritt, wie dies ja 
hei Teilchcnvereinigung sehr haufig eintritV, vgl. Kap. 12 u. 29. 

107. Zusammensetzung und Kolloidcharaktel' del' Farbstoffe. 

Sucht man sich Rechenschaft darii bel' zu ge hen, von welchen Faktoren 
die Dialyse und damit im Zusammenhang del' kolloide Charakter del' Farh
stoffe abhangt, so tritt VOl' aHem del' EinfluB del' GroBe del' Farbstoffmolekiile 

1 E. Raehlmann: Archiv f. d. ges. Physiol. 112, 128 bis 171 (1906). 
2 Koll..Zeitschr. to, 97 und 132 (1912). 
3 DaB die erw11hnte Verschiebung des AbsorptiOl1Bmaximums bei einzelnen Indi

katoren in del' Tat auf Zusammentritt von Ultramikronen zuriickzufiihren ist und nul" 
teilweise auf chemische Reaktion, kann bei Benzopurpurin gezeigt werden. Einc stark 
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ins Auge. Biltzl hat neuerdings an ca. 150 Farbstoffen (nach Versuchen von 
F. Pfenning) gezeigt, daB nicht so sehr das Molekulargewicht wie die ZahI del' 
Atome im Molekiil fiir die leichtel'e OdeI' schwerere Passiel'bal'keit durch Mem
branen maBgebend ist. 

El' definiert die "MolekiilgroBe"nach del' Zahl del' Atome und findet, 
daB Farbstoffe bis zu ca. 45 Atomen im Molekiil rasch diffundieren, s01che 
mit 55 bis 70 langsam durch Membranen wandern und Farbstoffe mit mehr 
als 70 Atomen im Molekiil meist nicht dialysieren. 

Dber den EinfluB del' Atomzahl lagern sich konstitutive Einfliisse, VOl' 
aHem del' EinfluB del' Sulfogruppe. Wie die Sulfogruppe die Wasserloslichkeit 
erhOht, wil'kt sie auch erhOhend auf die Dialysierbarkeit; Farbstoffe mit 70 
bis 95 Atomen im Molekiil sollten nach del' oben gegebenen Regel nicht durch 
Membranen diffundiel'en. Sie diffundieren abel' leicht, wenn sie eine geniigende 
Anzahl Sulfogruppen im Molekiil enthalten. Von zwei Farbstoffen mit 76 bis 
78 Atomen im Molekiil: Alkaliblau 6 B und Echtsaureviolett 10 B dialysiert 
del' erstere nicht, da er nur eine Sulfogruppe enthiilt, del' letztere mit zwei 
Sulfogruppen im Molekiil verhiiltnismiWig leicht. 

Die Alizaringruppe benachteiligt die Dialyse so weit, daB Alizarinfal'b
stoffe mit nul' 38 Atomen schlecht dialysieren, obgleich sie nach obigel' Regel 
die Membran leicht durchdl'ingen sollten. 

Derartige Regeln lassen sich mehrel'e aufstellen. 
Ahnliche GesetzmiiBigkeiten hat Bredig 2 beziiglich del' 1onenbeweglich

keit organischel' Elektrolyte gefunden. Die 10nenbeweglichkeit sinkt mit 
wachsender Atomzahl erst rasch, dann langsam, und Sulfogruppen beschleu
nigen dieselbe. 

108. Osmotischer Druclr, Leitfahigkeit einiger reinel' FarbstoUlOsungen. 

1m folgenden solI gezeigt werden, daB Farbstoffe existieren, welchen die 
Fiihigkeit abgeht, durch Pergamentmembranen zu diffundieren, obgleich ihre 
Losungen sich nach I~eitfahigkeitshestimmungen und M'ei;lsungen des osmo" 
iischen Druckes in l'eiriem Zustande wie Losungen von Elektrolyten ver
halten. Hiel'her gehor.en Salze vom Typua des Kongorot, Nachtblau usw. 
Ultramikroskopisch erweisen sie sieh je nachUmstanden (Konzentration, 
Vol'handensein von Fremdelektrolyten) als amikroskopisch odeI' submikro
skopisch. In reinem Zustande und bei starker Verdiinnung konnen sie nahezu 
-Optiseh leer el'scheinen. 

Knepht 3 hat zuerst die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, daB Farbstoffe, 
welche naeh ihrem Verhalten zur Pergamentmembran durchaus als Kolloide 

yerdiinnte gelbliche Lasung dieses Farbstoffes zeigt bei HOl·Zusatz Farbenumschlag 
in Blauviolett, und die Farbsaure fallt heraus. 

Setzt man reichlich Gelatine zu, so wird die Koagulation (Fallung) verhindert 
und die Fliissigkeit wird schmutzigrot und nicht blau. (Zs.) 

1 W. Biltz: van Bemmelen·Gedenkboek S. 108 bis 120 (1910). 
2 G. Bredig: Zeitschr. f. phys. Chemie 13, 191 bis 288 (1894). 
3 E. Knecht und J. Batey: Journ. Soc. of Dyers and Oolourists 25, Nr. 7 (Juli 1909). 
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anzusehen sind, in hoher Reinheit in vVasser gelost, normales Leitvermogen 
sowie normale Siedepunktserhohung besitzen. 

Der osmotische Druck einer reinen Kongorot16sung gegen vVasser ent
spricht nR,ch Bayliss1 annahernd dem aus dem Formelgewicht bereehneten. 
Nach der Siedemethode fand Knecht fliT Benzopurpurin statt des Formel
gewichtes756 -die Werte 2 370 bis 412. 

Um Kongorot vonbeigemengten Elektrolyten zu befreien, fallte Bayli8s 
den Farbstoff mit SaIzsaure und dialysierte dann im Pergamentosmometer 
bis zur Elektrolytfreiheit. Er erhieit auf diesem Wege eine blaue kolloide 
Lostmg del' freien SaTIre, die nur einen kleinen Anstieg im Osmometer hervor
brachte. Um daraus die Losung des Natriumsalzes zu bekommen, wurde 
gegen verdiinnte Natrolliauge dialysiert, wobei das Quecksilber im Manometer 
auBerordentlich rasch anstieg. Der UberschuB des Alkali wurde mit destil
liertem Wasser entfernt. Nach einwochigem Wasserwechsel hatte der Druck 
eine konstante Hohe von etwa 50 mm erreicht. Als das verwandte destil
lierte Wasser durch kohlensaurefreies LeiWihigkeitswasser ersetzt wurde, 
,val' noch ein betrachtlicher AllStieg zu erreichen. Der osmotische Druck ent
sprach nun ca. 97% des aus dem Formelgewicht berechneten. Die Losung 
selbst zeigte im Ultralllikroskop nur einen schwachen Nebel. 

Der obige Versuch beweist unter anderem die groBe Kohlensaureempfind
liehkeit des Kongorots, die aueh von W. Biltz und A. v.Vegesack 3 beobachtet 
wurde. 

Bei diesen Versuchen ist ubrigens die Membranhydrolyse zu beachten, 
die nach Donnan selbst bei starkeren Elektrolyten eine Rolle spielt (vgl. 
Kap.38). 

Bayliss versuchte auch den osmotischen Druck von einer Reihe anderer 
Farbstoffe zu bestimmen, die meisten diffundierten abel' durch Pergarl'!ent
membranen, so daB konstanter Druck im Osmometer nicht erhalten werden 
konnte. AniIinb1au mit dem M01ekulargewicht 734 diffundierte nieht und wies 
einen Druck von del' HaUte des theoretisehen au£. Die ultramikroskopisehe 
Untersuchung zeigte zum SehluB des Versuehs eine ziemlieh gl:oBe Zahl heller 
Submikronen neben einem von Amikronen herruhrenden Nebel. 

Naeh Bayliss besteht die Losung des Anilinblau aus einzelnen 1\101ekell1, 
von denen ein Teil infolge nieht vollkommenel' Entfernung der EIektl'olyte 
sich zu Submikronen vel'einigt hat. 

Es wurden schlieBlich noeh interessante Versuche angestellt mit der 
Kolloidiosung aer freien Farbsaure von Kongorot, um festzustellen, ob Be
ziehungen zwischen dem osmotischen Druck und del' im Ultramikroskop 
auszahibaren Teilchenzahl bestehen. Die Versuche habcn aber zunachst zu 
keinem abschlieBenden Resuitate gefUhrt. 

1 W. M. Bayliss: Froc. Roy. Soc. 81,269 bis 286 (1909};Koll.-Zeitschr. 6,23 bis 32 
(1910. 

2 Der niedrige Wert.ist auf elektrolytische Dissoziation des Farbstoffs hei Siede· 
hitze zuruckzufiihren. 

3 W. Biltz und A. v. Vegesac7c: Zeitschr. f. phys. Chemie 68, 357-382 (1909); 
~3, 481 bis 512 (1910). 

Zsigmondy, Kolloidchemie. 2. Autl. 21 
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Eine eingehende Untersuchung des osmotischen Verhaltens von Benzo
purpurin, Nachtblau und Kongorot riihrt von W. Biltz und A. v. Vegesack1 

her. Die Verfasser bestatigen das Resultat von Bayliss, daB der osmotische 
Druck reinen Kongorots gegen reines Wasser .etwas kleiner ist als der aus 
dem Formelgewicht berechnete. Sie zeigen ferner, daB der Druck betrachtlich 
abfallt, wenn man nicht gegen reines Wasser, sondern gegen eine verdiinnte 
Lasung von Elektrolyt, z. B. Natriumsulfat, bestimmt. 

Bemerkenswert ist hier, daB das aus dem osmotischen Druck berechnete 
Molekulargewicht annaherncl mit dem Formelgewicht iibel'einstimmt, trotz 
betrachtlichel' elektrolytischer Dissoziation, deren EinfluB sich in einer Ver
kleinerung des Wertes geltend machen sollte. Diese Erscheinung ist, wie auch 
Biltz2 neuerdings hervorhebt, auf teilweise Assoziation der Farbstoffmolekiile 
zuriickzufiihren, die den EinfluB der elektrolytischen Dissoziation annahernd 
kompensiert. 

a) EinfluB der Elektrolyte. Es ist eine bemerkenswerte Eigenschaft 
der Farbstoffe vom Typus des Kongorots, gegen Elektl'Olytspuren auBer
ordentlich empfindlich zu sein. Ganz geringe l\'Iengen von Metallsalzen und 
Sauren geniigen, wie Bayliss gezeigt hat, die Teilcben zu aggregieren und den 
Oharakter der Losung weitgehend zu verandem. Wir haben hier ein Beispiel, 
wie unzweifelhafte Losungen von Elektrolyten (die Farbstofflosungen) sich. 
gegeniiber anderen Balzen ganz iihnlich empfindlich erweisen wie kolloide 
J\lIetallasungen. 

Ebenso wie Kohlensaure erniedrigen auch Neutralsalze sehr stark den 
osmotischen Druck. Natriumchloricl in 1/10 n-Lasung verursachte einen Fall 
von 207 auf 15 mm, und der osmotische Druck konnte nach Entfernung des 
Ohlomatriums durch Dialyse nicht mehl' auf die frii.here Hohe zuruckgebracht 
werden. Eine so geringe Menge Alkalisalz geniigt also,um die Teilchenzahl 
im Kongol'ot auf. einen Bruchteil der urspriinglichen herabzusetzen. 

Biltz. und v. Vegesack habell dies811 Gegenstand gleichfalls untersucht. 
Es zeigte sich ullter anderem bei Rellzopurpurin, claB eine Erhahung der 
Leitfahigkeit (!es Au13enwassers durch Salzzusatz von 566.10- 6 auf 786.10-. 6 

geniigt, um den osmotischen Druck der Lasung auf clie Halfte herabzusetzen 
und-dasberechnete mittlel'e Molekulal'gewicht des Farbstoffs zu verdoppeln. 
Ultramikroskopisch zeigte die elektrolytarmere Lasung nur wenige Teilchen 
und einen schwachen Lichtkegel, die elektrolytreichere einen sehr deutlichen 
Nebel und ca. 200 Teilchen. ' 

Hier ",ie bei 1ihnlichen osmotischen Vel'suchen ist die Donnansche-Theorie 
der Membrangleichgewichte zu berii.cksichtigen, einesteils wegen des Ein
flusses anderer diffundierender Salze, dalll1auch in Anbetracht der Mcmbran
hydrolyse. Biltz2 hat dies neuerdings beziiglich der vein ihm untersuchten 
Farbstoffe getan. Die Membrallhydrolyse und die damit verbundene Ver
grabenmg del' KolloidlOsung (Bildung von Ultramikronell del' -freien Farbsaure} 
sind die Ursache del' allmahlichen Abllahme des osmotischen Drucks bei 

1 Vgl. Anm. 3, S. 321. 
2 TV. Biltz: Zeitschr. f. phys. Chemie 83, 625 (1913). 
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DiaIyse gegen reines, iiftel' erneuel'tes AuBenwasser, wie sie bei vielen kolloiden 
Farbstofflosungen beobaehtet worden ist. Bei Benzopurpurin und Kongorot 
scheint clie Membranhydl'olyse nur geringfiigig zu sein, erhoht wird sie abel' 
dureh die Gegel1wart von Kohlensaure. 

Bezuglieh des Einflusses von Metallsalzen hat Biltz gefunden, daB aueh 
bei Anwendung der Korrektur naeh del' Donnansehen Theorie das ResuItat 
J:>cstehen bIeibt, daB del' TeiIchenaggl'egation eine wesentIiche Rolle zu
kommt. 

b) Einfl uB der Zeit. Die Hydrosole andern bekanntlich mit del' Zeit 
ihre Eigenschaften, und derartige Anderungen sind mehrfach besprochen 
worden. Auch bei Farbstoffen lassen sich derartige Alterungserseheinungen 
in bester 'Weise demonstl'ieren. Biltz und v. Vegesack bereiteten Stamm-
16stmgen von Nachtblau und Benzopurpurin, lieBen dieselben altern und 
untersuchten in bestirtlmten Zeitabstanden die Anderung ihrer LeitHihigkeit 
und ihres osmotischen Drucks. Es zeigte sich, daB del' osmotische Druck del' 
Losungen mit del' Zeit abnahm, und die ultramikroskopische Untersuchung· 
envies gIeichzeitig eine Zunahme del' optisehen Inhomogenitat. 

';Yurden vel'sehieden konzentriel'te Losungen del' Altel'ung unterworfen, 
so zeigte sich, claB die verdfumteren viel langsamer alterten ais die konzen
trierteren, eine Erseheinung, die aueh in anderen Fallen zu beobachten ist. 
Die Alterung la13t sieh gleichfalls durch JVIessung del' inneren H,eibung dartun: 
die Zahigkeit del' Losungen ninpnt mit del' Zeit zu. 

109. I{olloiMiillul1g tler FarbstoIfe. 

Die wiehtigsten GesetzmaBigkeiten bei del' gegenseitigen FiiJlung del' 
Kolloide sind schon Kapitel 25 f bespl'ochen worden. Eine nicht unwichtige 
Erganzung del' Arbeiten und allgemeinen Resultate von Biltz!, Bechhold2 , 

N eisser und Friedemann 3 enthiilt die schon erwahnte Untersuehung von 
Teague und B1Lxton4 • Von ihnen wurde die gegenseitige Fallung von ent
gegengesetzt geladenen Farbstoffen, fernervon versehiedenen ol'ganisehen une! 
anorganischen Kolloidenmit basischen wie saul'en Farbstoffen untersueht. 

1m aHgemeinen bestatigt sich die Biltzsche Regel, daD entgegengesetzt Gill~igkeit der 

1 d K 11 'd . h . . f II ... 1\1· h Btltzschen ge a ene 0 01 e SIC gegensmt1g aus a en, wenn sle III gemgneten! ISC ungs- Regel. 

verhaltnissen zusammentreffen, und daB auBerhalb del' Fallungszone keine 
Ausflockung eintritt. Als Erweitel'nng zn friiheren Beobachtungen kommt 
noeh hinzu, daD bei del' gegenseitigen Fallung von Fal'bstoffen die Fallungs-
zone urn so wei tel' wird, je weniger kolloid die betreffenden Farbstoffe sind, 
und umgekehl't, daB .die Fallungszone urn so engel' wil'd, je geringel' die 
Diffusionsfahigkeitder betreffenden Fal'bstoffe ist. Als Beispiel seidie fol-
gendc Tabene 52 angefiihrt. 

1 W. Biltz: Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904). 
2 H. Bechhold: Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 385bis 423 (1904). 
3 M. Neisser und U. Fl'iedemann: iVIi.inch. med. Wochenschr. 51, 465 bis 469, 827 bis 

831 (1903/4). 
4. J. e. siehe S. 318. 

21* 
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Tabelle 52. 

Janusgriin, hochkolloid, basisch (1/200%)' wil'd geHiUt durch £olgende 
saure Farbstoffe: 

-- I: Saure Farbstoffe 
Konzentration II 

Hochlw\loide I MiiIJig kolloide I Wenig kolloide in Prozent ~_ 
Kongorot Nigrosin Biebrich. Scharlach , Eosin Alizarinrot 

1/20 I: 
T 

I 1/60 
[1 

+++ 
1/100 I +++ +++ 
1/200 

I + +-L-L +++ I 
I I 

1/240 + I I _L ..L ..L +++ +++ 

I 

TT I , , 

1/280 -L -L +++ +++ +++ I I 

1/320 ..L + +++ +++ I I 

1/400 + 
I 

+ I +++ I +++ 
1/480 +++ I +++ 
1/560 I -j- + -f-
1/800 

+ bedeutet geringe, + + stiirkere, + + + starke 1<"iilIung. 

Teague und Buxtons Arbeit enthiilt eine gl'o13cre Anzahl derartiger 
Tabellen, aus deren Jnhalt sich immer wieder die Regel del' gegenseitigen 
Ausfimung bestatigt hat, die besagt, daB hoehkolloide Losungen sich nUl' 
dann aus£allen, wenndie Farbstoffe in bestimmten Mengenverha,ltnissen 
zugegen sind, daB dann abel' die Ausfa,llung eine vollstandige ist. Das Op
timum del' Ausfullung liegt gerade bei jenen Misehungen, in welehen die 
Farbstoffe in iiquivalenten Mengenverhaltnissen enthalten sind; dies spricht 
dafiir, daB bei den von Buxton ,lllld Teague angewendeten Losungen sieh salz
artige Verbindungen del' Fal'bstoffsauren und -basen gebildet haben, die 
wegen ihl'er geringen Loslichkeit ausfallen, geradeso wie Jodsilber, wenn man 
aquivalente Mengen von Silbernitrat und Jodkalium zusammenbl'ingt. 

ErkHi.rung der Es bleibt zu el'klaren, warum die vollstandige AusfiUlung nul' dann ein-
Fiil!ungS-'t d' F b ff . .. . I MId' d' . h d e rscheinungen. tn t, wenn Ie al' sto e In aquIva enten ,engen vor Ian en SIn , me t a-

gegen, weml einer del' Farbstof£e iIll Ubel'sehuB vorliegt. ' Die El'klarung ist 
ganz analog del' bei del' Solbildung vonSilbel'jodid gegebenen (S.295). 

Wenn sich wie bei gewohnlichen Ionelll'eaktionen durch Zusammentritt 
von Anion und Kation neutrale Teilchen eines praktisch unlOslichen Korpers 
bilden, so ist bei Abwesenheit von Schutzkolloid ihr Bestreben, sich zu 
groBel'en Komplexen zu vel'einigen, meist so groB, daB Niederschlagsbildung 
eintritt. Bestandigkeit wiil'de del' feinen Zel'teilung nul' dann zukommen, 
wenn die Teilchen elektrisch geladen Waren. Diese elektrische Ladung bildet 
sich abel' sofort, wenn einer odeI' der andere del' reagierenden hochmolekularen 
Farbstoffe im tlberschuB vorhanden istl. 

1 Die Konzentration der fiiJlenden Elektrolyte (NaCl, KCl usw.), die bei del' Reaktion 
gebildet werden, ist zu klein, um Koagulation zu bewirken. 
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1st der im DberschuB vorhandene Farbstoff ein saurer, so werden die 
Anionen von den Neutralteilchen sofort adsorbiert, und man orhalt ein negativ 
geladenes Hydrosol. 1st der basische Farbstoff im UberschuB vorhanden, so 
spielen dessen Kationen.dieselbe Rolle, und man erhiiJt 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 aquivalenten 
Mengen zusammen, so haben wir, vollstandige elektrolytische Dissoziation 
vorausgesetzt 1, die Reaktion 

FK +C1' + FA' + Na' =FK· FA. + Na' + cr. 
Die praktisch uniosliehe Verbindung FK· FA wird zunaehst in Ultra

mikronen ausgesehieden, die sieh, wenn sie Imine elektrisehe badung tragen, 
weiterhin floekenartig zusammenlagern und dann sedimentieren. 

Ein so gebildetes ultramikroskopisches Teilchen (odeI' einen ultramikro
skopischen KOlnplex von mehreren derselben) k6nnen wir, abnlich wie bis
her, bezeiehnen mit 

IFK.FA[ 
,----

1st nun ein Farbstoff im DberschuB, so werden seine stark adsorbier
baren farbenden lonen sich mit den Ultramikronen vereinigen und je nach 
der Natur des Farbstoffes (~auer odeI' basisch) die Neutralteilehen aufladen. 

jFK.FA:\ + _FE:' = iFK ~FAI FK 

bei UberschuB von Farbstoffkationen und 

!FK.FA! + FA' = iFK. FAil FA' 

bei UberschuB von· Farbstoffanionen. 
Die Losung erhalt die Eigenschaft eines irreversiblen Hydrosols, dessen 

Bestandigkeit in erster Linie von der Ladung abhangt. 
Die farbenden 10nen hochkolloider Farbstoffe werden bekanntlich von allen 

moglichen Substanzen stark adsorbiert, so daB die elektrisehe Aufladung durch 
sie nichts Auffallendes hat. Bei weniger kolloiden 'Farbstoffen kann sowoh1 
die Los1ichkeit del' gebildeten Salze als daS' geringere Adsorptionsvermogen 
der l)'arbstoffionen die breiteren Fallungszonenbedingen. Hier hat man ahn
liche Verhii1tnisse, wie sie etwa bei der Ausfallung eines schwer loslichen 
anorganischen· Salzes (Bariumsulfat, Magnesiumammoniumphosphat usw.) 
obwalten, wo S01bildung wegen der entstehenden groBeren Teilchen nicht oder 
schwierig eintritt. 

DaB es sieh abel' bei der gegenseitigen Fallung der Farbstoffe nicht 
immer um gewohnliche lonenreaktionen handelt, bei welchen die ausfallenden 

1 Von Hydrolyse wird hier abgesehen, also vorausgesetzt, daB es sich um BaIze 
geniigend starker Sauren uncl Basen handelt. 
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Substanzen in aquivalenten Verhaltnissen sich verbinden, geht aus del' 
Existenz solcher Farbstofflosungen hervor, die ultramikros'kopisch vollstandig 
auflosbar sind. Wir werden daher den vorhin besprochenen Fall nur als einen 
Spezialfall der allgemeinen gegenseitigen Fallung ansehen kOlmen. 

Die gegenseitige Fallung der Farbstoffe schlieBt sich ja durchaus an die 
gegenseitige Fallung entgegengesetzt geladener Kolloide an, ebenso wie 
andererseits an die Fallungsreaktionen gewalmlicher Elektrolyte. 

Verfasser hat VOl' Jahren die Beobachtullg gemacht, daB kolloides Gold 
durch basische Farbstoffe gefallt werden lmnn; zuweilen, bei geeigneten 
Mischungsverhaltnissen, war die Fallung von Gold und Fuchsin, Gold und 
Methylviolett eine vollstandige unter Entfarbung del' libel' dem Niederschlag 
stehcnden Fliissigkeit. Hier kann es sich nicht Ul11 eine chemische Reaktion 
zwischen metallischel11 Gold und dem Farbstoffkation handelll; die nahere 

. Untel'suchung ergab, daB auch hier cine ziemlich enge FaIlllngszone bestand 
und daB bei uberschreiten derselben Sehutzwil'kung eintl'at. Die gebildeten 
Niederschlage gaben an destilliertes 'Vasser kein Fuchsin ab, wohl abel' loste 
sieh del' Fal'bstoff in absolutem Alkohol, wahrend der ungelOst bleibende 
Riickstand, der naeh Driicken mit einem Achatstab Metallglanz zeigte, aus 
Gold best and'. 

110. Schlltzwil'kungen bei Farbstoffen. 

Farbsto£fe als Seh utzstoffe. Recht interessante Beobachtungell 
libel' eine eigenartige Schutzv"irkung, welche Farbstoffe auf kolloides Brom
silber ausiil)en, sind von Luppo-Cramer beschrieben worden1 . Schon von 
Eder2 ist daranf hingewiesen worden, daB die Adsorptionder Farbstoffe 
durch das Bromsilberkorn eine wiehtige Bedingung fUr die optische Sensibi
lisierung des Brol11silbers darstellt.v. Hubza bestatigte und enveitcrte die 
Befunde Eder8. 

In Zusammenhang mit diesel' Adsorption von Farbstoffen steM deren 
Sehutzwirkung. Liippo-Oramer 1 fand, daB Erythrosin eine sehr kraftige 
Schutzwirkung auf das Hydrosol des Bromsilbers ausilbt. So wurden z. B. 
50 cem Bromsilberhydrosol mit ca. 0,2% AgBr von 1 ecm Erythrosinlosung 
(1 : 400) gegen die fallende Wirkung von 5 cem einer 10proz. Lasung von 
NatriumsuIfat oder Kaliunmitrat llahezu vollstandig geschiitzt; die Lasung 
blieb viele Tage lang unverandel't, wahrend ohile den Farbstoffzusatz in 
wenig en Augenblieken Ausfallung des Brol11silbers erfolgt. 

Auch gegen die koaguliel'ende Wirkung von Ammoniak schiitzt El'ythl'osin 
weitgchend; 5 cem einer auf das Hundertfache verdiilmten Ammoniaklasung 
von 0,91 spez. Gew. fallen ungefarbtes Hydrosol bald vo1lig aus, wamend dal:' 
gefarbte Hydrosol tagelang geschiitzt bleibt. Gegen die spontane Triibung 
des rcinen Bromsilberhydrosols schiitzt Erythl'osin woehenlang, und auch 
das an sieh kaum haltbare Chlorsilberhydrosol wird durch Anfarbung haIt-

I Luppo.Cramer: Photographische Probleme. Halle 1907, S.26 bis 33. 
2 M. Eders Handb. d. Photogr. 3 (5. Aufl.), 152. 
3 A. v. Hubl: Eders Jahrbuch fiir 1894; S. 189. 
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barer. Die gleiche Schutzwirkung zeigt sich-auch gegeniiber der Koagulation 
durch Temperaturerhohung. Das reine Hydrosol wird beim Aufkochen so
gleich undurchsichtig; das geffi.rbte bleibt unverandert. 

Der Farbstoff schiitzt zwar etwas das kolloide Gold, jedoch zu wenig, 
um die Goldzahl feststellen zu k6nnen, wahrend Gelatine ein ausgezeichnetes 
Schutzkolloid darstellt. 

Es ist ersichtlich, daB die Schutzwirkung des genannten Farbstoffes auf 
kolloides Bromsilber anderer Art sein muB als die der Schutzkolloide gegen
iiber dem kolloiden Golde. DieSchutz~virkung gegeniiber der FiHlung durch 
Akalisalze diirfte wohl auf Adsorption von Farbstoffanionen beruhen, die dem 
Bromsilber eine erh6hte Bestandigkeit erteilen etwa dadurch, daB sie der 
Aufnahme von entladenden Kationen sich widersetzen: Neben jener Ionen
adsorption tritt, wie schon 0 ben angedeutet, Adsorption des Farbstoffs selbst ein. 

Elisabeth F. Stevenson! hat sowohl Adsorption des Farbstoffes an den Brom
silberteilchen des Hydrosols wie auch erhohte elektrische Ladung derselben 
feststellen konnen; ersteres durch Ultrafiltration der bromsilberhaltigen und der 
bromsilberfreien Farbstofflosung, letzteres durch Vberfiihrungsversuche. 

Mit Schutzkolloid geschiltzte Farbstoffe. Wie S. 322 ausgefiihrt" 
gibt es Farbstoffe, die selbst hochst elektrolytempfindlich sind. Dahin gehOrt 
das Kongorot oder Benzopurpurin, die trotz .IDolekulardisperser Zerteilung 
von Alkalisalzen leicht koaguliert werden. 

Aus einer Untersuchung von Bayliss 2 geht hervor, daB derartige Farb
stoffallungen durch Schutzkolloide geradeso hintangehalten werden konnen 
wie die von kolloidem Gold. 

Als Schutzkolloid wurde der Kongorotlosung eine dialysierte Losung 
von Griiblers SerumeiweiB zugefiigt. Eine solche Losung wird durch n/lOO CaS04 

nicht gefallt, wahrend oh'ne die Anwesen:heit "Von Schutzkolloid sofortige 
Koagulation eintritt. Die ultramikroskopische Untersuchung ergab, daB 
das koagulierte Kongorot durchdie Schutzwirkung der EiweiBlosung am 
Ausfallen verhindert war. Die entstehenden Partikelchen hatten sich mit 
dem EiweiB vereinigt· und wurden auf diese Weise vor FiiJlung geschiitzk 

111. Farberei. 
Eine Reihe von kolloidchemischen Arbeiten betrifft das Verhalten der 

Farbstoffe zur Faser. Es handelt sichbei diesen hauptsachlich umdie Frage, 
oh es sich beim Anfarben der Faser dUTCh Farbstoffe um chetnische Prozesse, 
um Bildung fester Losungen oder Adsorption handelt. 

Von zahlreichen Untersuchungen seien hier zunachst· n.ur die- .. Adsorption'~ 
d von Farbstotfen. 

jenigen von v. Georgievics 3 , Appleyard und Walker 4, Biltz5 , Freundlich un 

1 E. F. Stevenson: Koll.-Zeitsohr. lO, 24.9 (1912). 
2 W. M. Bayliss: Koll.-Zeitsohr. 6, 23 bis 32 (1910). 
3 G. v. Georgievics: Monatshefte f. Chemie l5, 705 bis 717 (1894). - Ders. undE. Lowy: 

Ibid. 16, 34;5 bis 350 (1895); Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien l04, II b, 309 bis 314; (1895). 
4 J. Appleyard und J. Walker: Journ. Chern. Soc. 69, 1334-1349 (1896). 
o. W. Biltz: Ber. 31, 1766 bis 1775 (1904); 38, 2963-2973, 2973-2977 (1905). 
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Losev1 erwahnt, in welcllf~n gezeigt wurde, daB die Adsorptionsisotherme 
flir die Aufnahme von vielPIl Farbstoffen sowohl durch Fasprn wie durch 
Kahle giiltig ist. 

v. Georgievics IJri.ifte die Aufllahme von Benzidinfarbstoffen und allderen 
durch die Faser und fand, daB dieselbe durch die bekamlte Exponentialformel 
x 1. = (\ . C 11 ausgedriickt werden kann. 

1{/. 

Biltz fand das gleiche auch fUr die Aufnahme von anorgallischen Kol
loidpn, wie Molybdanblau, kolloidem Eisenoxyd, Vanadillpentoxyd usw., 
durch Seide und andere FaserstoffC'. Die Adsorptionskurven Hind gallZ almlich 
dpnjenigen, welchp bei dpr Il'al'bung durch echte Farbstoffe auftreten. Er 
zt·igte ferner, daB man die Faser durch das Hydrogel der Tonerde ersetzen 
lind auch hier al11lliche Adsorptionsvorgange beobachtell kann, daB aber zu
"pilen auch Farbstoffe chemisch gebunden werden, wie Alizarin yon kol
loidem Eisenoxyd. 

Ein lpllrreiches Beispiel iiir die Verschiedenheit der quantitativen Ver
hiiltnisse bei del' Aufnalune eines Farbstoffes durch die Faser einerseits, 
durch das Krystalloid, welches den Farbstoff unter Salzbildung aufnimmt, 
andererseits, habell Walker und Appleyard gegeben. Nimmt man eine LoSUllg 
yon Pikrinsaure in Wasser und Hirbt damit Seide an, so wird das Gleich-

1 

ge,,,icht durch eine Exponentialfunktion -~ = IX • C n ausgedriickt, und die m 
Adsorptionskurve verlauft ahnlich wie die in Fig. 46 gezeichneten 2 • 

Ximmt man statt der Seide Diphenylamin, welches mit Pikrinsaure eine 
chemische Verbilldung bildet, so nimmt das Diphenylamin bis zu einer 
Konzentration von 13,8 mg Pikrinsaure in 1 g Wasser iiberhaupt nichts von 
der Saure auf; wird mehr Saure zugefiihrt, so geht diese vollstandig an das 
Diphenylamin, und die wasserige Losung behalt konstant 13,8 mg Saure, 
wahrend die KOllzentration im Niederschlag so lange steigt, bis alles Diphenyl
amin in das Pikrat iiberfiihrt ist. Von da an wird kein Diphenylamin mehr 
aufgenommen, und die Konzentration der wasserigen Losung erhoht sich 
entsprechend· del' zugesetzten Pikrinsauremenge bis zur Sattigung. 

Der Vorgang ist in Fig. 47 dargestellt. 
Um die Adsorptionsgleichung durch Bildung einer chemischen Ver

bindung zu erklaren, miiBte man Adsorbens oder Adsorptionsverbindung odeI' 
beide als variable Phase oder feste Losung od. dgl. ansehen. Dies hat, wie 
Freundlich anfiihrt, aus verschiedenen Gri.inden viel Gezwungenes. Erstens 
stellt sich das Adsorptionsgleichgewicht schnell ein, zweitens verlauft die 
Adsorption bei den verschiedenartigsten Korpern nach del' bekallllten Iso
therme, auch bei 80lchen, die keinerlei chemische Verwandtschaft zueinander 
haben. 

1 H. Freundlich und G. Losev: Zeitschr. f. phys. Chemie 59, 284-312 (1907). 
2 Nach H. Freundlich: Z<>itschr. f. phys. Chemie 51, 392 (1907). Uber Eigentiim

lichkeiten der Pikrinsaurefarbung vgl. G. v. Georgievics: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. 
Wien 128, II b. 
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Freundlich und Losev haben die Aufnahme von sauren wie basischen 
Fal'bstoffen (Krystallviolett, Neufuchsin u. dgl.) durch Kohle eingehend 
studiert und gefunden, dall die Adsorption basischer l!'arbstoffe sich von der 
:.:aurer unterscheidet. 

Bei del' Aufnahme basischer Farbstoffe tritt neben Adsorption ein chemlsche Pro

ehemischer ProzeB cin, del' auf del' Ober£laehe del' Kohle selbst, ohne daB ,,=r;:i~~" 
diese mit in die Reaktion einginge, stattfindet. Es wird bei del' "Adsorption" 
aus dem FarbRtoffsalz nul' die Farbbase herausgenommen, wahrend die Saure 
qualltitativ in L()SUllg bleibt. Diese Base erleidet nun eine UmwandlUllg 

wahrscheinlieh in eine isomere lVIodifika-
tion, welehe wasserunll)slich ist, sieh abel' 
in Benzol, Alkohol u. dgl. au£lost. 

"Nach Hantz8ch1 treten derartige Um
wandlullgen aueh ein , wenn die Lo
sungen von Triphenylmethanfarbstoffen 
mit Alkali behande1t werden, besonders 

tL-__ ~ ____ ~' ____ ~' 
oJ(' 
Tir r '----__ -'--___ _ __ c " ;] -c 

Fig. 46. Fig. 47. 

deutlieh bei Krystallviolett (Hexamethyltriamidotriphenylmethanchlor
hydrat 2 ). 

___ " /(--)-N(OH3)2 
(CH3)2X-( -c (CH3)2 

,- j ",,-/=, T/ 
"'" '=N'CI " ._j , 

(I) 

Wird dem J;'arbstoffsa1z auf 1 Mol. Farbstoff 1 Mol. KOR zugesetzt 
(aquiva1ente Mengen), dann wird zunachst 01 dureh OR ersetzt, und man 
erhiUt eine echte, los1iche Base: 

/ (-'/-N(OH3)z 
OR N /-" C ,-( 3)2-,_ j- ~/~"_NAOR3)2 (II) 

,,=/- "OR 
1 A. Hantz8ch und G. Osswald: Ber. 33, 278 bis 317, 752 bis 760 (1900) . 

. , D 0 0 dO hO 'd G _/--"_N/(CHs)1 bei F b t ff Ib t (I) - arm tl'ltt Ie c lllOl C ruppe· -"=/-,, nul' m ar S 0 se s 
oder bei del' cchten Farbbase (II), nicht bei der gewohnlichen Farbbase oder Pseudo
base (III) auf. 
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Diese ist gefarbt wie der Fal'bstoff, reagiert alkalisch und zeigt betracht
liches Leitvermogeu (ist elektrolytisch dissoziiert). 

Allmahlich tritt EnWirbung ein, die Lasung reagiert nicht alkalisch, 
und man erhalt die gewolmliche Farbbase (Pseudobase) oder das Carbinol: 

/-"-N(CR) 
(eR ) N -/-"-C/"-/ 3 2 

3 2 ,,_/ I "/-"-N(CR ) 
,,_/ 32 

(III) 

OR 
Bei del' "Adsorption" tritt a bel' uoch etwas anderes ein: del' adsorbierte 

Farbstoff hat die Farbe des Farbsalzes (der Lasung), und die Kohle erhiilt 
braunliehen Oberflaehenglanz. Das Adsorbierte lost sieh braun in Benzol, 
diese Losung fal'bt Papier und Alkohol violett. Es ist hier also Jloeh eille 
weitere Umwandlung eingetreten. 

Maglieherweise entsteht eine derartig gefarbte wasserunlOsliehe Base 
auch bei del" Fal'bung von Wolle durch Fuchsin. Der bekannte Versueh, 
naeh welehem die fa1'blose Fuchsinbase (Pseudobase) einen ungefal'bten Woll
strang tiefrot anfiirbt, konntc auf diese 'Weise eine einfache Deutung finden. 
Bekanntlich wird dieses Verhalten del' Fuehsinbase meist als Beweis daflir 
angesehen, daB die Base mit del' 'Wolle eine salzartige Bindung eingeht. 

Chemische Auf· Immerhin ist eine derartige Reaktion nicht ul1wahrscheinlich, da die 
fassung des . . I FIE' '131 b A'd h C b I Farbevorgangs tlense 1e i aser a s rIYel ~orper ne en ml 0- auc ar oxy gl'uppen ent-

halt, die mit del' Fa1'bbase eine salzartige Bindung eingehen konnen. Fur die 
ehemisehe Auffassung des Fiirbvorgangs del' tierisehen Faser sprieht auch 
eine Untel'suehung von Suida und Gelmo 1, naeh welcher eine Veresterung 
del' Carboxylgruppen der Wolle die Anfarbung derselben durch basische 
Fal'bstoffe beeintraehtigt. Eine weitere Stiltze hat die ehemische TheOl'ie 
der Wollfarberei dureh Versuehe von Gebhard~ el'halten. 

1st es demnaeh also uoeh zweifelhaft, ob trotz des Bestehens del' Ad
sol'ptionsisothel'me die waseheehte Farbung von 'Wolle und Seide durch 
basische oder saure Farbstoffe nieht in erstel' Linie auf ehemiseher Reaktion 
beruht, so seheint eine s01che bei der Aufnahme yon Benzidin- odeI' andel'en 
"Salzfarben" durehPflanzenfasern viel weniger wahl'scheinlich schon deshalb, 
weil hier das Farbsalz als solches yon der Faser aufgenommen wird. 

Dafiir spricht ferner eine Untersuchung von C. O. Weber 3 , worin gez'eigt 
wird, daB die Farbung der Pflanzenfaser durchaus von cler Struktur derselben 
abhangt. Die Baumwollfaser bildet bekanntlich flache Rohrchen mit dieken 
Wanden; diese werden nicht angefiirbt, sondern del' Farbstoff durehdringt 
sie und sehliigt sich an del' Innenseite des Rohrchens nieder. Fasern, die 
keinen Zentl'alkanal enthalten (tote Fasern), farben nieht an. 

Einen weiteren Beleg filr dies interessante Verhalten hat Weber an der 
nitrierten Baumwolle erbraeht. Dinitrozellulose laBt sich ebenso wie gewohn-

1 W. Suida und P. Gelmo: Monutsheftef. Chemie 26, 855 bis 878 (1905); 27, 225 bis 235, 
1193-1198 (1906). 

2 K. Gebhard: Zeitschr. f. allgew. Chcmie 27, 297 (1914). 
3 O. O. Weber: Lehnes Farberzeitung 5, 161, ]84, 201, 214 (1893/4). 



Farbstoffc. Kap. 112. 331 

liche Zellulose anfiirben. Nach Auflosen der Nltrozellulose und Verdunsten 
des Losungsmitteishat die Substanz die Fahigkeit verloren, sich anzufarben. 

v. Georgievics1 hat neuerdings den Nachweis geliefert, daD bei der Auf
nahme von Sauren und Farbstoffen durch 'Volle usw. a us sehr verdilnnter 

Losung dasVerhaltnis CC-Faser. konstant ist. Bei sehr groDer Verdiinnung 
Flotte 

gilt also das Henrysche Gesetz. Da ahnliches auch schon vorher beziiglich 
der Verdichtung von Gasen in Kohle bei sehr kleinen Drucken bekamlt war2, 
so diirfte es si('h hier um eine allgemeine GesetzmaBigkeit handeln. 

112. J{apillaranalyse. 

Wie Schoenbein3 zuerst gezeigt hat, steigen geloste St6ffe in Streifen 
aus ungeleimtem Papier ungleich hoch empor. Gewohnlich eilt das 'Vassel' 
den gelosten Stoffen voran, aber auch die Hohe, bis zu welcher diese mit
genommen werden, ist verschieden. So wurden beim Eintauchen von Filtrier
papier in NatronlOsung nul' sieben Zehntel, beim Eintauchen in Barytlosung 
nur drei Zehntel und beim Eintauchen in Kalldosung kaum ein Zelmtel des 
benetzten Papiers durch Curcumatinktur gebraunt. Almliche Verhaltnisse 
traten auf, als die Papierstreifen in Saure- odeI' Farbstofflosungell getaucht 
wurden: die ge16sten Substanzen folgten dem Anstieg des vVassers bis zu sehr 
verschiedenen Hohen. 

Als Ursache der beschriebenen Erscheinungcn ist die Adsorption der ge
Iosten Stoffe anzusehen, worauf zuerst W. Ostwald 4 aufmerksam gemacht hat. 

Goppelsroeder5, del' diese VeI'hiiltnisse sehr eingehend studierte, gelangte 
zu einem analytischell Trellnungsverfahren, das weitgehende Anwendung bei 
den Untersuchungen von Farbstoffen, Alkaloiden, Olen usw. zu finden ge
eignet ist. Er IDltersuchte unter anderem auch das Verhalten des kolloiden 
Silbers6 • 

Eine Untersuchung von Fichter und Sahlbom7 hat ergeben, daB beim 
kapillaren Anstieg in Papierstreifen die positiven Kolloide an der Eintauch
grenze gefallt werden, wahrend negative emporsteigen. Die genannten Forscher 
fi.ihren die Fallung der positiven Kolloide auf die in den Kapillaren des Papiers 
erregtcn Stromungsstrome zuriick. Auch in Glaskapillaren steigt clas 'Vasser 
hoher ais basische Farbstoffe und positive Kolloide, die von Glas ebenso wie 
von Papier zuriickgehalten werden. 

1 G. v. Georgievics: Sitzungsber. d. Akud. d. Wiss. Wicll 120, II b, 857 bis 869 (i911). 
2 l~I. TV. Travers: Zcitschl'. f. phys. Chemie 61, 241 bip 248 (1908). - TV. J)Ic. Bain: 

Ibid. 68,471 bis 497 (1910). - A. Titoff: Ibid. 74,641 bis 678 (1910). - Ida Fr. Hom/ray: 
Ibid. 74, 129 bis 201 (1910). 

3 C. F. Schoenbein: Verh. d. Nuturf.-Ges. Basel 1863, III. Teil, 249 bis 255. 
4 W. Ostwald: vgl. Lehrb. d. aUg. Chemic. Leipzig 1905 (2. Auf!.), I, 1095. 
5 F. Goppelsroeder: Kapillaranalyse. Basel 1906. (Kapillaranalyse, Auszug au;; 

Goppelsroeder8 Arbeiten 1861 bis 1909. Dresden 1910.) 
6 Ibid. S. 53-56. 
7 F. Fichter und N. Sahlbom: Koll.-Zeitschr. 8, 1 bis 2 (1911). 
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:Mit clem kapillaren Anstieg in Filtrierpapier und dem sonstigen'Verhalten 
del', Farbstoffe befassen sieh eingehende Priifungen von Pelet-Jolivet1 und 
seinen Mitarbeitern. Sie fiihrten zur Entdeckung interessanter Beziehungen 
zwischen kapillarem Anstieg einerseits und Farberei, Koagulation und elek
triseher Ladung dureh Beriihrung andererseits. Einige del' von Pelet-Jolivet 
gegebenen Regeln sind in Tabelle 53 S. 332, angefilhrt. 

Es ergibt sieh daraus, daB aIle Einfliisse, welche die elektrisehe Ladung 
von Kolloidteilehen herabsetzen (und weiter zur Koagulation fiihren), die 
Anfarbung von Fasern dureh (gleiehsinnig geladene) Farbstoffe begiinstigen 
und, umgekehrt, den kapillaren Anstieg verringern,mit anderen Worten
EinfHlsse, welehe Teilchenvergroberung herbeifiihren, die "Losliehkeit" 2 herab
setzen, begiinstigen das Anfarben, verringerri den kapillaren Anstieg, solehe, 
die .?,eilehenverkleinerung (Erhohung des Dispersitatsgrades) herbeifiihren, 
wirken in entgegengesetztem Sinne. Dariiber lagern sieh beim kapillaren 
Aristieg die oben schon erwahnten Eigentiimliehkeiten. 

B. Eiwei~korper. 
Aus EiweiBkorpel'll odeI' Proteinstoffen bilden sieh die wiehtigsten Teile del' 

lebendenPflanzen und Tiere. Sie werden eingehend in del' physiologisehen Chemie 
behandelt; hier soIl nur ein Dberbliek iiber die wiehtigsten in Betraeht kommen
den Gruppen gege ben werden, iiber ihre gemeinsamen Eigensehaften, und damn 
clie Bespreehlmg einzelner typiseher Proteine angesehlossen werden. 

AUe Proteine werden im Pflanzen- odeI' Tierkorper produziert; sie ent
halten C, H, 0, N, Sin ziemlieh konstantem Verhaltnis undhaben ein hochst 
kompliziert gebautes :Molekiil, an dessen Aufbau insbesondere Aminosauren 
beteiligt sind. Man kennt unter ihnen sowohl 10s1iehe, reversible, wie un
losliehe Kolloide. 

1. Einteiluug. 
Eine Einteilung naeh ihrer ehemisehen Konstitution ist noeh nieht 

durchfUhrbar, weil diese noch nieht geniigend erforseht ist. In del' physio
logischen Chemie ist daher eine Einteilung gwrauehlieh, die sieh allmahlieh 
herausgebildet hat und eine vorlaufige Dbersieht uber das Gebiet ermoglieht,. 
Verfasser folgt hier del' Einteilung von Cohnheim 3 , die ihrerseits sieh wieder 
an die von Hammarsten4 , Hoppe-Seyler 5 und Drechsel 6 anschlieBt. 

1 L. Pelet-Jolivet: KolL-Zeitschl'. 5, 238 bis 243 (1909). 
_2 In des Wortes weitester' Bedeutung, "kolloideLoslichkeit" auch inbegl'iffen. 
3 O. Oohnheim: Chemie der EiweiJ3kol'per. Braunschweig 1904. 
4 O. Hammarsten: Lehrbuch del' physiologischen Chemie. VViesbaden 1907. 
5 F. Hoppe-Seyler: Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen 

Analyse. Berlin 1903 (7. Aufl.). 
6 E. Drechsel: Artikel "EiweiBkorpel''' in Ladenburgs Handwortel'buch del' Chemie 

3, 534; (1885), 
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1. Eigentliche EiweiBkorper, die nativen, eehten, genuinen, odeI' 
EiweiBkorper im engeren Siune. 

Hierher geharen die einfachen, koagulierbaren Proteine, die fruher allein 
als EiweiB bezeiehnet worden sind. Aueh heute werden unter EiweiB meist 
Angehi:irige diesel' Gruppeund speziell ihre ersten Glieder, die Albumine und 
Globuline, verstanden. 

II. Proteide, Verbindungen' von EiweiB mit Karpel'll, die kein Ei
weiB sind. 

Das Vorhandensein diesel' an EiweiBkorper gebundenen Substanzen del' 
"prosthetischen Gruppen" (Kossel) bedingt die besonderen Eigenschaften del' 
Proteide: Als prosthetische Gruppen sind zu erwahnen Nukleinsaure in den 
Nukleoproteiden, Hamatin in Hamoglobin, Kohlenhydrate odeI' deren Derivate, 
die durch Sauren abspaltbar sind, in dml Glykoproteiden. 

III. Albuminoide odeI' Albumoide bilden die Gerustsubstanzen des 
tierischen Korpers, sie sind nicht Teile del' tierischen 'Zelle, sondel'll bilden die 

. Gnmdsubstanz, in welcher die Zellen eingelagert sind. Sie haben gewisse' 
Eigenschaften gemeinsam, was ihre Absonderung von den iibrigen EiweiB
stoffen reehtfertigt, 0 bgleich sie nach del' Zusammensetzung ih1'er Spaltungs
produkte in einer rein chemischen Einteilung denverschiedensten EiweiB
korpern eingereiht werden mii13ten. 

Als besonders charakteristisch. ist ihre Un16slichkeit in Wasser, Salz-
16sungen und tierischen Fliissigkeiten zu erwahnen. Meist sind sie auch in 
verdii.nnten Alkalien und Salzlosungenkaum 10slich. 

113. Eigentliche EiweiBkorper. 

Die eigentliehen EiweiBstoffe bilden die Hauptmenge del' Bestandteile 
des Blutes, del' Muskeln und del' Drusen. Sie sind in den meisten Sekreten 
und Exkreten des tierischen Karpel's entha1ten, feh1en dagegen in den Tranen, 
dem SchweiB und dem normalen Hal'll. Aile entha1ten C, H, N, 0, S, einige 
auch geringe lVIengen von Phosphor und Eisen. 

Die Zusammensetzung del' EiweiBkorper schwankt meist zwischen den 
folgenden vVerten: 

C 50,6 bis 54,4% 
H 6,5 " 7,3% 
N 15 ,,17,6% 
S 0,32" 2,2% 
P ° 0,85% 
o 21,5 ,,23,5% 

Die EiweiBstoffe sind gerueh - und geschmacklos, meist amorph, zuweilen 
abel' krystalliniseh. Ihre Losungen sind optisch aktiv und drehen die Pola:dsa
tionsebeIl:e naeh links. Sie vel'mogen Sauren und Alkalien .zu binden und 
verhalten sieh in dieser Richtung wie amphotereE1ektrolyte, wie vielsaurige 
schwache Basen oder wie vielbasisehe schwache Sauren. Hierin verhalten 
sie sich iibrigens auch ahnlich wie einige kolloide anorganisehe Oxyde, z. B. 
kolloideZinnsaure odeI' Oassiusscher PurpuI'. 
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Man hat daher nicht das Recht, die Verbindungen del' EiweiBstoffe mit 
Sauren oder Alkalien olme weitel'es als Salze anzusprechen, es muB vielmehr 
die lVIoglichkeit in Betracht gezog~n werden, daB bei ihnen ahnliche Vel'
haltnisse vorliegen, wie sie beim Oassiu8schen Purpur bespl'ochen worden sind. 
Es kann andererseits nicht geleugnet werden, daB die rein chemische Be
trachtungsweise der erwahnten Reaktionsprodukte viel Verlockendes fliT sich 
hat hI Anbetracht der komplexen Zusammensetzung des EiweiBmolekiils, 
des sen Spaltungspl'odukte groDtenteils Aminosauren, also amphotere Sub
stanzen sind. Rei dieser Betrachtung darf abel' die Kolloidnatur der EiweiB
korpel' und das massenhafte Auftl'eten von Ultramiln'onen gerade bei den 
wichtigsten, den genulnen Proteinen, nicht iibersehen werden. 

Die Fallungen der EiweiBlosungen mit konzentl'ierten Losungen der Alkali
salze sind meist reversibel. Auf sie griinden sich JHethoden, verschiedene 
EiweiBarten voneinander zu trennen. Schwermetallsalzfallungen sind zumeist 
irreversibel; hier begegnet man des Ofteren dem Auftreten unregelmaBiger 
Fallungsreihen, die auf Peptisation der Niederschlage durch Schwermetalllmt
ionen zuruckzufuhren sind. 

Eine Ubersicht der eigentlichen EiweiBs~ffe findet sich in folgender 
TabelIe 54: 

Ta belle 54. 

Eigentliche EiweiBkorper. 

Albumine (z. B. Serum-, Eier-, Laeto-Albumine). 
Globuline (Serul1l-, Eier-, Laeto-, Zen-Globuline). 
PflanzeneiweiB (Pflanzenglohuline usw.). 
Fibrinogen (und Fibrin), illl Blutplasma cler Wirbeltiere enthalten, wird dureh Fibrin

ferment in Fibrin verwandelt und bedingt clas Gerinnen des Blutes!. 
Myosin und Myogen, Muskeleiweill (auf clem Gerinnen des Myosins, wahrscheinlich 

unter dem Einflusse eines Ferments, beruht die Totenstarre). 
Phosphorhaltige EiweiBstoffe (NukIeoalbumine oder Phosphorglobulil1e), saure Ei

weiBstoffe, wie Kasein, Vitelline des Eidottel's, Nukleoalbumin des Zellprotoplasmas usw. 
Histone, basisehe EiweiBstoffe, dureh Alkalien fallbar; finden sieh z. B. in den Blut

kiirperchen del' Gans (Globin usw.). 
Protamine, schwefelfl'eie Eiweif3kiirper mit hohein Stickstoffgehalt (im Lachssperma). 

Albumine. Die Albumine sind die schwefelreichsten EiweiDkorper, 
sie enthalten 1,6 bis 2,2% Schwefel. Sie sind in Wasser loslich und werden 
durch Zusatz von wenig Same odeI' Alkali nicht gefallt. Ebensowcnig werden 
sie gefallt durch konzentrierte KochsalzlOsung oder MagnesiumsuIfat bei ge
wohnIichel' Temperatur. Ammoniumsulfat, bis ~ur Sattigungeingetragen, 
falIt sie vollstandig. 

Eine sa1zarme Losung koaguliert nicht beim' Kochen, sie gerinn t dagegen 
in Siedehitze bei Gegenwart von Neutralsalzen. 

G 10 buline. Die Globuline sind eigentiimliche EiweiBkol'per, die in reinem 
Wasser un10s1ich, dagegen in verdunnten Neutralsalzlosungen Wslich sind. 
Aus diesel' Lasung konnen sie durch Verdiinnung mit 'Vasser wieder aus~ 

1 Die Blutfliissigkeit vor del' Gel'innung heiBt Plasma, naCh del' Gel'innung Serum. 
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gefallt werden; ebenso wirkt die Dialyse oder d[1s Filtrieren dureh Bech
holdsehe Filter. Sie lasen sieh in Wasser bei ZUS[1tz von Alkalispuren. Bei 
Neutmlisation des LasunlSsmittels scheiden sie sieh wieder aus. Konzen
trierte Lasungen von Natriumehlorid oder l\I[[1gnesiumsulfat fallen sie tei1-
weise odeI' ganz. Ebenso werden sie dureh Ammoniumsulfat schon bei 
ha1ber Sattigunggefallt. 

Die Trennung der EiweiBkorper wird dadureh erleiehtert, daB in 
bestimmten Korperfli.lssigkeiten nul' bestimmte Arten del'selben enthalten 
sind. So enthalt das Eiereiweifi Globuline, Albumine und Ovomukoid, das 
Blutplasma Fibrinogen, Globulin und Albumin. Als Beispiel, wie deral'tige 
Tl'ennungen ausgefUhl't werden, moge die Isoliel'ung del' einzelnen 
EiweiBarten aus dem Blutplasma el'wahnt werden. 

JSerumalbumin. Pferdeblut wird dureh Zusatz von 1/10 Volum I proz. Ammoniumoxalat-
lasung ungerinnbar gemaeht. Man lii.Bt die Blutkarperehen sedimentieren 
und setzt zum Plasma Ammoniumsulfat zu, bis zu 3/10 Sattigung, d. h. es 
werden 7 Teile Plasma mit 3 Teilen gesattigter Ammoniumsulfatlasung ver
setzt, dadurch falIt dasFibrinQgen. Das Filtrat enthiilt Globulin und 
Albumin. 10 Teile desselben werden mit 4 Teilen gesii.ttigter Ammonium
sulfatlasung versetzt, wobei die Globuline ausfallen (5/1'0 Sattigung). lVIan 

mgt nun zum Filtrat, das Albumin enthiilt, krystallisiertes Ammonium
sulfat bis zur vollstandigen Sattigung, wodureh die Albumine gefallt werden. 
Die einzeInen Fraktionen Mnnen dureh Was chen mit entspreehend kon
zentrierten. Salzlosungen gereinigt und dureh Di[11yse von Elektrolyten be
fr-eit werden. 

Dureh vorsiehtigen Zusatz von AmmoniumsulflLt unter gleiehzeitigem 
Zugeben von wenig Saure bis zur beginnenden Tri'tbung Imnn man jedoeh 
das Albumin in krystallisierter Form gewinnen. 

Albumine aus Zur Trenn ung del' EiweiBkorper im Eiklar vel'fiihrt man ahnlieh 
dem Eiklar.· b· . If b· 5/ S··tt· d' GI b 1· ' setzt a er glelCh Ammomumsu at IS zu 10 a 19ung zu, um 18 0 U me 

auszufallen. Das Filtmt enthalt Albumine und Ovomukoid. Ein Teil des 
Albumins liiBt sieh damns dureh Zusatz von verdiinnter Salzsaure bis zur 
deutliehen Trlibung in krystalliniseher Form gewinnen. Naeh 24 Stunden 
erhii1t man mikroskopisehe NadeIn von Eier-albumin, das durch Umkrystalli
si0ren gereinigt werden kann. 

Die fortsehreitende Reinigung wird am besten dureh Bestimmung del' 
Goldzahl festgestellt (vgl. kolloides Gold, Kap.44und 124). Dureh weiteren Zu
satz von Ammoniumsnlfat zur Mutterlauge vom krystallisiertenAlbumin erhalt 
man noch Albuminfraktionen, die als amorphe Albumine bezeichnet werden, 
die abel' nicht als amorphe Modifikationen des krystallisierten Albumins an
zusehen sind, sondel'll als besondere EiweiBarten, die von jenem sowohl 
chemisch wie aueh physikaliseh verschieden sind. 

Es muB iibrigens bemerkt werden, daB G10buline usw. Imine einheitlichen 
Substanzen sind, sondel'll durch geeignete Reaktionen noeh in weitere Frak
'.tionen zerlegt werden kannen. 
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114. Proteide uml Albuminoide. 
Ubersicht uber die Proteide und Albuminoide: 

a) Proteide (Verbindungen von EiweiB mit Ki5rpern, die kein Ei-
weiD sind): 

1. .Nukleoproteide (EiweiB mit Nucleinsaure). 
2. Hamoglobin und Verwandte (Globin mit Hamatin). 
3. Glykoproteide (iVIucine, lVIukoide; Verbindungen von EiweiB mit Kohlen

hydraten). 

Nukleoproteide sind Bestandteile des Zellkerns, sie konnen in EiweiB 
und Nuklein zerlegt werden; dieses laBt sioh abermais in EiweiB und Nuklein
saure spalten. Die letzteren geben bei der weiteren Zerlegung neben anderen 
Stoffen Pyrimidin- und Purinderivate. 

Das Hamoglo bin solI spateI' ausfUhrlich besprochen werden. 
Zu den Glykoproteiden gehort unter anderen das im Eiklar enthaltene, 

nicht koagulierbare Ovomukoid. 
b) Albuminoide (widerstandsfahige EiweiBkOrpeI'): 

1. Keratin (Hornsubstanzen des menschlichen und tierischen Ki:irpers). 
2. Kollagen. 
3. Elastin (Bcstandteildes elastischen Gewebes). 
4. Fibroin (in den Faden der Seidenraupc enthalten). 
5. Spongin (Geriistsubstanz del' Badeschwamme). 

(Amyloid, Albumoid usw.) 

Wie schon erwahnt, bilden die Albuminoide Gerustsubstanzen im Tiere 
und unterscheiden sich von den gewohnlichen EiweiBstoffen dul'ch groBe 
Widerstandsfahigkeit gcgen Losungsmittel und ohemische Eingl'iffe. 

Aus Keratin besteht die verhornte Oberschicht del' Epidermis, Haare, 
Federn, Horner, Hufe, Nagel usw. 

Kollagen. Die Grundsubstanz del' Knochen und Knorpel besteht aus 
leimgebendem Gewebe odeI' Kollagen; durch langeres Kochen mit Wasser 
(schneller mit verdiinntcr Salzsaure) geht es in Glutin, Leim oder Gelatine iiber. 

115. Umwandlungsprodukte del' Eiweiflkorper. 
Ubersicht. 

1. Acida,lbumine una Alkalialbuminate. 
2. Albumosen (Proteosen), Peptone, Peptide. 
:~. HalogeneiweiBe, Oxyproteine u. dgl. 

Durch Behandeln von EiweiB mit Alkali oder Sauren erhalt man zu
nachst Umwandlungsprodukte, die dem EiweiB noch ziemlich nahe stehen. 
Sie hei6en Alkalialbuminate und Acidalbumine oder Syntonine. 
Durch Behandlung von Eiwei6 mit Natronlauge hat Paal1 seine Protalbinc 
und Lysalbinsaure hergestellt. Die erstere steht den Alkalialbuminaten nahe, 
die letztere mehr den Albumosen. Die Alkalialbuminate sind vorziigliche 
Schutzkolloide, so auch Protalbin- und Lysalbinsaure. (Goldzahlen: protalbin-

1 C. PMZ: Ber. 35, 2195 bis 2206 (1902). 

Zsigmondy, KoJloidchemie. 2. Aufl. 22 
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saures Na O;O~ bis 0,08, lysalbinsaures Na 0,02 bis 0,06.) nber die Verwendung 
dieser beiden Substanzen flir die Herstellung von kolloiden Metallen, die 
bereits mannigfaltige Anwendung gefunden haben, siehe _Kap. 53. 

a) Pepsinvel'dauung. Albumosen und Peptone entstehen aus 
nativem EiweiB bei del' Pepsinverdauung. Del' Magensaft, das Sekret von 
Drusen der Magenschleimhaute, enthalt neben Schleim und Salzen·Enzyme, 
von denen das Pepsin das wichtigste ist, dazu freie Salzsaure (ca. 0,4%). 
Nur bei Gegenwart von Salzsaure wirkt Pepsin vel'dauend, d. h. eiweiBspaltend. 
Der Verdauung tmterliegell nicht nul' die nativen EiweiBk6rper, sondern auch 
denaturierte, wie das koagulierte EiweiB. Dabei tritt zunachst Quellung, 
dann Auflasung ein. Die optimale Temperatur del' Pepsinverdauung liegt' 
etwas uber Korperwarme, etwa bei 40°. 

Es entstehen zunachst Syntonine, primare Albumosen, dann sekundare 
Albumosen, schlieBIich Peptone, die das Endprodukt del' Pepsinvel'dauung 
bilden. Die Albumosen diffunclieren langsam in wasseriger L6sung, nicht odeI' 
unvollkommen durch tierische Membranen. Geeignete Bechholdsche Filter 
halten sie zuriick. Durch gesattigtes Ammonsulfat sind sie fi:illbar.Die 
Peptone nahern sich schon sehr den Krystalloiden, diffundieren verhiiltnis
maBig leicht, passim'en langsam lItembranen und werden dul'ch Ammonsulfat 
nicht ausg~salzen. -1m Gegensatz zu EiweiB Imagulieren Albumosen und 
Peptone nicht bei del' Kochprobe. 

Die Tremlung von Albumosen und Peptonen kann nach dem folgenden 
Schema durchgefiihrt werden. 

50 cern AlbumoselOsung1 

+ 50 cern A. S. ges.2 

1 I------.l-------I 
Nicdcrschlag I (primiil'c Albumoscn): Filtrat I: 

in "Vasscr gclOst und dialysiert mit festem Amm~nsulfat gesiittigt 
1---___ 1 __ '1 1----'-1---1 

Niederschlag: Filtrat: Niederschlag: Filtrat: 
Heteroalbumose Protalbumose sekundare Albumosen Peptone 

Die Produkteder Pe psin verdau ungwurdenfriiherallgemeinPeptone 
genannt, gleichgiiltige ob sie Albumosen enthielten odeI' nicht. Auch das 
Handelsprodukt Witte - Pepton besteht zum groBen Teil aus Albumosen. 
Nach Bechhold ist es magtich, auf mechanischem Wege, durch Filtrieren, 
gelaste Albumosen voneinander zu trennen. Ein Eisessigkollodiumfilter 
(4,5 proz.) hieltdie primaren Albumosen vollstandig zuruck, wamend Deutero
albumosen dasselbepassierten. Diese -abel' konllten dul'ch ein 8-10proz. 
Filter zuriickgehalten werden. N euere Erfahrungen sprechen mem fur eine 
Trennbarkeit del' einzeInen Albumosellfraktionen in weitere BestandteHe. ~ 

Die eillzelnen, durch fraktiollierte Fallung erhaltellenAlbumosenfraktionen 
(wie Heteroalbumose, Protalbumose usw.) sind llicht aIs chemische Indivi-

1 Ffu. Versuchszwecke karol man eine lOproz. Witte-PeptonI6sung verwend~n. 
2 A. S. ges. = gesiittigte L6sung von Ammoniumsulfat. 
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duen, sondern aJs Mischungen anzusehen. Es ist Zunz1 gelungell, dieselben 
durch illtrafiltration weiter zu zerlegen. 

Albumosen werden gegenwartig haufig auch Proteosen genannt. 
Die Heteroalbumose, welche nach obigem Schema bei del' Dialyse del' 

primaren Albumosen ausfallt, sich also ahnlich wie Globulin verhalt, besitzt 
auch einen hohen Goldschutz (Goldzahl nach Zunz: 0,01 bis 0,075). Die 
Protalbumose hingegen ist ein schwaches Schutzkollold (Goldzahl: 1,6 bis 3,4). 
Die sekundal'en Albumosen und die Mehrzahl del' Peptone haben die Eigen
tiimlichkeit, auch ohne Elektl'olytzusatz kolloides Gold blau zu farben 
(vgl. Kap. 124). 

b) Pallkrea,svel'dauung. Das eiweiBvel'dauende Ferment des Darm
saftes Trypsin bewirkt eine weitgehende Zerlegung der EiweiBspaltungspl'o
dukte bis zu Aminosauren (Leucin, Tyro sin , Asparaginsaure, Tryptophan usw.). 
Die Pankl'easverdauung el'folgt bei alkalischel' Reaktion und fiihl't libel' 
Deutel'oalbumosen zu Anti- Vnd Hemipepton, welch letztel'es weifer zu 
Aminosauren abgebaut wird. 

Die EiweiBchemie hat eine weitgehendeBereichel'ung durch die 
hervorragellden Arbeiten Emil Fischers und seiner Schiner erfahren, durch 
Synthese del' Polypeptide aus Aminosauren. Die hOheren Glieder del' Poly
peptide niihern sich bereits in vielen Stiicken den Peptonen und Albumosen. 
Als Beispiele fiir Polypeptide seien nul' ganz einfache angefiihrt: 

CH2· NH2 
\ 

CH2-~H. CO 
I 
COOH 

Glycylglycin 

CH2 • NH-CO-CH2-NH2 
I 

CH2-NH-CO 
I 
COOH 

Diglycylglyein 

Eine alm1iche Vel'kettung del' Aminosaul'en wie in den Polypeptiden 
nimmt man in den EiweiBstoffen an. Sie entstehen nach Hofmeister del' 
Hauptsache nach clurch Konclensation del' Aminosauren, wo bei man sich 
die Vel'kniipfung etw,l nach dem. folgenclen Schema denken kann: 

-NH-CH-CO-NH-CH-CO-NH-CH-CO-NH-CH- CO-
I I I I 

04H9 CH2 CH2 (CH2)4 

I I I 
C6H5 .OOOH CH2 • NH2 

Rest des Lencins Tyros ins der Asparaginsaure des Lysins 

Die EiwelBsynthese ist eins clel' schwiel'igsten Pl'obleme del' ol'ganischen 
Ohemie, dessen Losung wohl erst dmm moglich seiu wil'd, wenn es gelingt, 
einheitliche . Pl'oteine zu el'halten, deren empYl'ische Zusammensetzung und 
ihl' Molekulargewicht festzustellen. Del' kolloide Charakter clel' EiweiB-
16sungen setzt vol'laufig den Bemiihungen zur Herstellurig einheitlicher 
Substanzen sehr betrachtliche Schwierigkeiten entgegen; andel'el'seits ist 
gerade diesel' Charakter von gr6Bter Wichtigkeit fill' den Aufbau der Lebe-

l Bull. de la Classe des Se. de l'Acad. roy. de Belgique (19Il) S. 653 bis 734. 

22* 
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wesen. Hofmeister sieht in del' Eigentumlichkeit der EiweiBkorper, unter allen 
moglichen Umstanden unloslich zu werden, amorphe, halbfeste Membranen 
zu bilden, eine Eigenschaft, die den EiweiBstoffen wie keinenanderen die 
;Fahigkeit verleiht, Gewebe zu bilden und am Aufbau des Protoplasmas 
teilzunehmen. 

Man wird sich daher zunachst damit begniigen mussen, synthetisch 
eiweiBalmliche Substanzen herzustellen, deren chemischer Bau im allgemeinen 
mit demjenigen des EiweiBes ubereinstimmt. Aussichtsreiche Versuche in 
diesel' Richtung sind schon vielfach gemacht worden, und del' technischen 
Synthese von Nahrungsmitteln steht prinzipiell kein Hindernis im Wege. 

Die Synthese von Protaminen scheint Taylor l tatsachlich gelungen 
zu sein. 

2. Allgemeines Verhalten von Eiwei6korpern. 
Die physikochemischen Arbeiten, welche das allgemeine Verhalten del' 

EiweiBkorper in Betracht ziehen, kniipfen sich meist an Untersuchungen von 
natiirlichen EiweiBstoffen, also von Gemischen verschiedener EiweiBkorper an. 
Die maBgebenden Gesichtspunkte waren wohl die, daB durch Trennung del' 
Naturprodukte in einzeJne Fraktionen noch keine Garantie fur deren Einheit
lichkeit gegeben wird; ferner war, soweit die Untersuchungen von Medizinern 
ausgefiihrt wurden, wohl das Bestreben maBgebend, das Verhalten der EiweiB
substanzen in der Form zu studieren, ,vie sie von der Natur geboten und in 
den Nahrungsmitteln enthalten ist. 

116. Osmotischer Dru~k. 
Sorgfaltige Untersuchungen des osmotischen Drucks der Losungen einer 

einheitlichen Substanz sind von Hilfner und Gansser (siehe' Hamoglobin, 
Kap. 131) ausgefiihI't worden. Eine Reihe von Untersuchungen riihrt von 
Moore und seinen Mitarbeitern 2, insbesondere aber von Lillie3 her. 

Moore und Roaf haben unter anderem gezeigt, daB del' osmotische Druck 
del' Gelatinelosungen mit der Temperatur starker zunimmt, als den Losungs
gesetzen entspricht. Es steht dies in Zusammenhang mit del' Eigenschaft 
del' Gelatine, beimErkalten groDere Ultramikronen auszubilden und in hoheren 
Konzentrationen zu erstarren. 

Lillie hat den osmotischen Druck von Eialbumin sowie von Gelatine 
und die Beeinflussung desselben durchverschiedene Zusatze von Krystalloid
losungen eingehend untersucht. Als Osmometer diente ein Kollodiumsack 

1 A. Taylor: Journ. of BioI. Chem. 3, 87 bis 94; (1907); 5, 381 bis 387 (1909) C. 1907', 
II, 412; 1909, I, 14.17. 

2 B. Moore und W. H. Parker [Amer. Journ. of Physiol. 7, 261 (1902)] bestimmten 
den osmotischen Druck von EiweiB, Serum, Seifenlosungen; Ders. und H. E. Eoal [Bio
chemical Journ. ~, 34 (1906)] den von Serumprotein, Gelatine. 

3 E. S. Lillie: Amer. Jonrn. of Physiol. 20, 127 bis 169 ,(1907). 
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mit Steigrohre (siehe S. 46). Die EiweiBlosungen wurden in den Kollodium
sack gefiillt und der Druck gegen reines Wasser bestimmt. Nach 18 bis 
20 Stunden wa,r meist das Maximum der SteighOhe erreicht, und das Fliissig
keitsniveau hielt sich dann mehrere Stunden lang konstant. Der EinfluB der 
Zusatze von Krystalloiden wurde demrt gepriift, daB man das betreffende 
Krystalloid sowohl der EiweiBlosung wie auch dem AuBenwasser insolchen 
Mengen zufiigte, daB seine Konzentration auBen und innen dieselbe war. Da
bei muBte eine Anzahl von VorsichtsmaBregeln befolgt werden, wie schnelles 
l\tJ:ischen unter raschem Umri.'thren, um UnregelmaBigkeiten zu vermeiden. 

Ein£l uB der Nichtelektrolyte .. Die Nichtelektrolyte zeigen keinen 
wesentlichen EinfluB auf den osmotischen Druck der EiweiB- und derGelatine
losungen. So wurde eine Gelatinelosung von 1,25% Gehalt der Reihe nach 
mit Rohrzucker, Dextrose, Glyzerin, Harnstoff versetzt. Der urspriingliche 
Druck der Gelatinelosung betrug 6,2 mm Quecksilber und nur der Harnstoff 
erhOhte ihn einigermaBen (bis 7,3 mm Hg); fUr Dextrose und Glyzerin er
gaben sich die "\Verte 5,8 bis 5,9. 

Der EinfluB der betreffenden Zusatze zum Eialbumin ist aus der folgenden 
Tabelle 55 zu entnehmen. 

Tabelle 55. 

Eialbumin bei Zimmertemperatur 

1,25% Eialbumin 
+ -~. Mol Rohrzucker . 
+ -}, Mol Dextrose . . 

I 

: I 

Druck in mm Hg 

22,4 
21,5 
21,8 

Einfl uB der Elektrolyte. Recht betrachtlich war dagegen der Ein
fluB von EIektrolyten auf den osmotischen Druck der EiweiBlosungen; Dabei 
zeigte sich, daB bei Gelatine durch Sauren wie Alkali eine betrachtliche 
Steigerung des osmotischen Druckes herbeigefUhrt werden kOllllte, ent
sprechend der Aufsplitterung der Gelatineultramikronen in kleinere, was aus 
folgender Tabelle 56 zu ersehen ist. 

Tabelle 56. 
Gelatine, 1,5 proz. 

ohne HOI 8,211un' Hg I ohne KOH 6,2 mm Hg 
n/3100 " 6,8"" n/3100 " 6,1 " 
11/2050 " 12,3 . 11/1240 27,4 " 
n/1550 " 17,9 ,,11/620 33,1" " 
11/770 " .' 32,4;" 1 11/310 ". • 33,2" " 
n/422 " 39,3." " . 

Bei Eialbun1in hingegen bewirkt Same zuniichst ein Fallen, dann ein 
schwaches .Ansteigen des osmotischen Druckes (Tabelle 57). 

Das Verhalten der Gelatine gegen Sauren und Laugen kann nur erklart 
werden unter der Annahme einer weitgehenden Zerteilung del' vorhandenen 
Ultramikronen unter gleichzeitiger Ionisation. Diese weitere Zerteilung ist 
sehr wohl moglich, da Gelatinelosungen bei gewohlllicher Temperatur gut 
sichtbare Submikronen enthalten. 

SlIuren und 
Alkallen. 
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HOI 

o 
n/:noo 
n/1240 

n/620 

n/310 

Ta belle 57. 

])rnck in mill Hg 

25,G 
20,7 
ll,5 
20,4 
22,2 

Das Verha,lten del' Gelatine gegen 8alzsaure stimmt ferner im wesellt
lichen iiberein mit Versuchen von Wolfgang Ostwald l ', welcher fand, daG 
kleine Mengen von Salz~aure die Quellungsfahigkeit cler Gelatine herab
setzen, groBere Mengen sie jedoch stark erhOhell. Almlich, die Quellung 
begii.nstigencl, 'wirlet auch Alkali. 

Man konnte annehmen, claB Siiuren und Alkalien die Gelatine hydrolytisch 
zerlegen, das Gelatinemolekiil lmter Bildung von Albumosen und Peptonen 
spalten, und claB darauf die Zunahme des ·osmotischen Druckes beruhe. 
Dagegen spricht erstens die geringe Konzentration, in welcher Sauren und 
Alkali bereits c1ruckerhohencl wirken; zweitens ein Versuchsergebnis, nach 
welchem del' urspriingliche osmotische Druck del' Gelatine16sung nach Ent
fernung del' Salzsaure durch Dialyse sich annahernd wiederherstellt. 

NeutraIsaIze. Im Gegensatz zur Saurewirkung rufen NeutraIsalze sowohl bei Gelatine-
wie bei EiweiBlosungen eine Herabsetzung des osmotischen Druckes hervor. 
Dies steht zweifellos in Zusammenhang mit der fii-Henden Wirkung del' Saize 
auf Losungen von EiweiBkorpern, die eine Aggregation von Ultramikronen 
herbeifiihrt, noch lange bevor die Konzentration der Salz10sung ihren Schwellen
wert erreicht. Dadurch wird eine Verminderullg der Teilchellzahl herbei
gefiihrt, die den osmotischen Druck beeinfluBt. 

Die Wirkung von Balzen kann aus folgender Tabelle 58 entnommen 
werden. 

'I'a belle 58. 

RD ' 

11/,~ 0,18 
n/24 0,23 
n/48 0,26 
11/0r. (),37 

* ED = osmotischel' Druck del' salzhaltigcll I.6sung . 

oSIrlOtischcr Druck der urspriillglichcn L6sung 

Es wurden eillige hundert Versuche angestellt, um die Abhangigkeit del' 
Druckverminderung von del' Natur del' Elektrolyte festzustellen. Es fand 
sich, daB die Druckverminderung sowohl von del' Natur der Anionen wie 
der Kationen abhangt. Ordnet man clie Anionen nach ihrem Wirlmngsgrad, 
das Anion mit, del' starksten druckvermindernden "Virkung an der Spitze, 

1 Woo Ostwald: Pfliigel's Archiv Cd. ges. Physiol. 108, 563 bis 589 (1905). 
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erhiUt man dieselLe Reihe, die Hofmeister 1 wie auch Pauli 2 fi.iT die fallende 
Wirkung der BaIze auf natives Ei,YeiB festgestellt haben: 

804 > 01> N03 > Br> J> ONS 
Damit ist zweifellos der Zusammenhang beider Untersnchungsreihen 

festgestellt. Ein Salz setzt den osmotischen Druck von EiweiBlosungen 
herab, indem es die Teilchen aggregiel't, und so die Zahl del' osmotisch wirk
samen Amikl'onen vermindert. 

EinfluB des Schiittelns. Reine EiweiBlosungen verlieren durch kraf
tiges Schi.i.ttein nul' wenig von ihrer osmotischen Wirksamkeit. Salzhaltige 
EiweiBlosungen werden durch Bchi.ittein starker verKndert. Der osmotische 
Druck vermindert sich z. B. um 10 bis 20%. 

Konzentration del' EiweiBlosullgen und osmotischer Druck. 
Lillie fand zwar Steigerung des osmotischen Dl'uckes mit zunehmender 
Konzentration, doch nicht genaue Proportionalitat. 

So zeigte eine 1,25proz. EiweiBlosung einen Druck von 18 bis 18,4 mm, 
eine 2,5proz. Losung abel' 45,3 resp. 51,5 mm Druck. Del' Druck stieg also 
starker an als die Konzentration, was chtmit in Zusammenhang stehen diirfte, 
daD manche EiweiBsorten, wie Globuline, beim Vercllinnen ausfallen, womit 
cine Vel'minderung der Teilchenzahl und eine Druckverminderung i.i.ber clas 
normale MaB herbeigefiihl't wird. Ahnlich~s fand i.ibrigens Duclau:r beziiglich 
der Eisenoxyd16sung, deren Verhalten aber vielleicht andel'S erklart werden 
muE als das del' EiweiBlosungen (Kap.86). 

Xach W. Biltz 3 , del' gemeinsam mit G. Bugge lmd L. Mehler die Viskositat 
und den osmotischen Druck zahlreichel' Gelatinesorteh priifte, gilt jedoch 
das Boylesche Gesetz £iir die Gel~tine leidlich genau, d. h. der .osmotische 
Druck ist cler Konzentration (innerhalb nicht allzu groBer Iiltervalle zwischen 
0,04 und 0,2%) bei konstanter Temperatur annahernd proportional; aller
dings macht sich auch hier schoD. del' aggregierende EinfluB der Konzen
tration bemerkbar, del' bei hoherem Gehalte zu Gallertbildung fii.hrt. 

Die bereehneten mittleren Molekulargewichte liegen fiir verschiedene 
Gelatinesorten zwischen 5500 und 31 000; je nach del' Art del' Gelatine bilden 
sich unter sonat gleichen Umstanclen aiso verschieclen gl'oBe Sekulldartei1chen 
aus. Binige Einzelwerte fi.i.r die verschiedenen Ge1atinesorten finden sich in 
Tabelle 59. 

Tabelle 59. 

Gclatlncsorte Bercchnetes mittlere. I', 

i\Ioiekuiargewicht 
Zllhigkeit'102 

0,1% 
~=== 

Naeh lV!oerner ge~'einigt 'I,,' 55001 1,114 
Naeh Sadilcoft II 000 I 1,121 
Naeh Faust. . . . . . 15 500 I 1,141 
Nach Dhere und GOTgolewski 18500bis31000 1,169 

~ockenplattengelatine 10 90(\, i 1,190 

1 F. Hofmeister: Archiv f. experim. Pa,thol. u. PharmaJwl. 25, Ibis 30 (1889). 
2 W. Pauli: Hofmeisters Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 3,225 bis 246 (1902). 
3 Z. Physik. Chem. 91, 705 (1916). 
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Das Molekulargewicht del' Gelatine ist jedenfalls kleiner und betragt 
nach Paal 878 bis 960, nach Prokter etwa 900. 

Biltz fand auch, da13 bei reinen Gelatinelosungen (und anderen Kolloiden) 
die Zahigkeit mit zunehmender Teilchengr613e wachst. 

117. Elektrolytfallung del' EiweiBkol'pel'. 

Die ElektrolyWi.llung der Eiwei13korper wurde besonders von Hofmeister l 

und seinen Schiilern studiert. Es zeigte sich, daB dialysiertes Hiiliner- oder 
SerumeiweiB mit Alkali- oder Magnesiumsalzen gemischt, reversible Fallungen 
geben, also Niederschla.ge, die sich in Wasser wieder auflosen. Zur Fallung 
sind groBe Mengen von Alkalisalzen erforderlich. Erdalkalisalze fallen gleich
falls in gro13eren Konzentrationen, del' Niederschlag wird aber rasch un
loslich, wahrend Schwermetallsalze in kleinen Konzentrationen irreversibel 
fallen. In groBeren Konzentrationenwirken sie wieder lOsend auf den Nieder-
schlag. -

Fii.llung~reihe 'Bei der Fiillung durch Alkalisalze zeigte sich, daB die Anionen die Fallung 
der AUionen. li h . b . fl d 13 ' wesent c mIt eem ussen, erart, da das Zitrat eines bestimmten Kations 

starker £alit als das Tartrat, dieses sta~ker als das Sulfat usw. ,Man kommt 
zu der Reihenfolge: 

Zitrat> Tartrat> Sulfat > Acetat> Chlorid>Nitrat> Jodid> Rhodanid, 
eine Reihe, die mit del' bei Lillie erwahnten iibereinstimmt. ' Jodide und 
Rhodanide fallen iiberhaupt nicht, entsprechend ihrer Stelle ,hinter dem 
Ohlorid. 

Wie schon Posternak 2 beobachtet und Pauli 3 bestatigt hat, kehrt sich 
diese Reihenfolge der aussalzenden Wirkung' von Anionen um, wenn man 
in schwach saurer Losung arbeitet. In saurer Losung fallen also die Joclide 
und Rhodanide am starkstEm, wahrend Zitrat und Tartrat am wenigsten fallen. 
Bei groBeren Saurekonzentrationen .ist del' Vorgang nicht umkehrbar, und 
der Niederschlag lost sich nicht beim Verdiinnen. In schwach alkalischer 
Losung ist die Reihenfolge dieselbe wie in neutraler, in beiden Fallen ist das 
EiweiB negativ geladen, in'saurer Losung dagegen positiv. ' 

Wolfgang' Pauli 4, der diese Verhaltnisse eingehend 'studiert hat, {and 
nicht unwichtige Beziehungen zu physiologischen, Wirkungen der SaIze. 
Die stark eiweiBfallenden .Salze, wie Zitrate, Tartrate, Sulfate steigern die 
Darmtatigkeit, na,ch Pauli erh6hen sie ferner den Blutdruck, wahrend Nitrate, 
Bromide und Rhodanide dagegen merklich blutdruckerniedrigend wirken. 
Von Nebenwirkungell sind bei Jodiden insbesondere Schnupfen und Acne 
bemerkenswert. Es war naheliegend, auch die Rhodanide darauf zu priifen, 
und tatsachlich fand sich bestatigt, daB auch sie ahnlich wie die Jodide wirken. 

1 S. Lewitk: .Archivf. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 1-16 (1888). ~ F. Hof-
meister: Ibid. 24, 247 bis 260; 25, I bis 30 (1889). 

2 S. Pasternak: Annales de l'institut Pasteur 15, 85ft (1901). 
3 W. Pauli: Hofmeisters Beitrage z. chem. Physio!. u. Pathol. 5, 27 bis 55 (1903). 
4 W. Pauli: Wiener klin. Wochenschr. 1904, Nr.20. 
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118. Neutrales EiweW. 

Einen weiteren Fortschritt hat Pauli l durch Herstellung eines nahezu 
elektrolytfreien EiweiBhydrosols herbeigefUhrt. Dieses durch achtwocl~ige 
Dialyse erhalteno Hydrosol zeigt etwas andere Eigenschaften als das ge~ 
wolmlichc. Es koaguliert auch ohne Elektrolytzusatz vollstandig beim 
Kochen, und ebenso wird es durch Alkohol unloslich gefallt. Es wandert 
nul' unbedeutend im Stromgefiille. Pauli nennt dieses weitgehend gereinigte 
Praparat neutrales odeI' amphoteres EiweiB. 

Mit dieselu EiweiB hat Pauli eine Reihe interessanter Versuche angestellt, 
von denen zunachst die libel' den EinfluB von Wasserstoff- und Hydroxyl
ionen erwahnt seien. Versetzt man das neutra1e EiweiB mit Saure, so wird 
es positiv elektrisch; versetzt man es mit Alkali, so wird os negativ. Dies ist 
clurch Uberfuhrungsversuche festgestellt worden. 

Mit del' elektrischen Ladung odeI' Ionisierung del' amphoteren EiweiB
tei1chen in Zusammenhang steht eine Reihe von anc1eren Erscheinungen. 
So steigt die innere Reibung bei geringfugigem Samezusatz sehr stark, 
n/100 HOI bewirkt eine Steigerung von 1068 auf 1209; Pauli erkiart die Er
Mhung del' inneren Reibung durch eine verstarkte Hydratation del' EiweiB
amikronen (als Folge ihrer Ionisierung). 

Andere Erscheinungen stehen damit in Zusammenhang. Wahrend 
amphoteres EiweiB durch Alkohol vollkommen ia11bar ist, geht die Fallbarkeit 
ver10ren durch Zusatz von sehr wenig Saure oder Lauge. Durch Zusatz von 
mehr Salzsaure wird clie normale Fa,llbarkeit wiederhergestyllt, was auf 
Zurllckdrangen del' Dissoziation zurllckgefUhrt werden konnte . 

.Ahnlich ,vie SaureliberschuB wirken zugefiigte Neutralsa1ze, wie NaCl, 
NaN03 usw. Auch duroh diese Salze wird eine Verminderung del' Ladung 
der EiweiBteilchen herbeigeHihrt, \vie durch Leitfahigkeitsbestimmungen 
festgestellt werden konnte. 

119. Elektrische Ladung del' Eiweillteilchen. 

Es ist cine zieni1ich haufige Erscheinung, daB Kolloidteilchen durch 
Sauren positiv, durch A1ka1ien negativ ge1aden werden, und zwar genugen 
meist minimale Mengen von Sauren oder Alkalien, um diese Ladungen hervor
zurufen. Dies trifft zu sowohl bei neutralem EiweiB (Pauli) wie bei Suspen
sionen von koaguliertem EiweiB (Hardy) und ebenso bei gekochtem, abel' 
noch nicht koaguliertem EiweiB mit submikroskopischen Teilchen. Die La
dung ist also unabhangig von der GroBe del' Tei1chen. 

Es muB aber bemerkt werden, daB bei Serumalhumil.l (auch bei Glutin) 
del' isoelektrische Punkt nicht bei der IonenkOl1zentration des reinen Wassers 
liegt 2 , sondern bei einer schwachsauren Reaktion 3 (H·.Konzentration etwa 

1 W. Fcmli: Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 7, 531 bis 547 (1906). 
2 L. 111ichaeZis und Mitarbeitel': Biochem. Zeitschl'. 24, 79 bis 91; 30, 143 bis 150 

(1910); 33, 182 bis 189, 456 bis 473 (1911); 47, 250 bis 259 (1912). 
~ Darans wiirde sieh die scbwach negative Ladung des neutralen EiweiB erklaren. 
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2· 10-5). Man kann das auf die Eigentiimlichkeit des EiweiD zuriickfiihren, 
ahnlich wie die Aminosauren einen iiberwiegenden Saurecharakter besitzen, 
bei dem die Sauredissoziationskonstante gro/3er ist als die Basendissoziations
konstante. 

Bei Zusatz von Salz$aure usw. wird die R-Dissoziation zuriickgedrangt, 
bis man den isoelektrischen Punkt erreicht, bei welchem keinerlei einsinnige 
vVanderung im Strom zu bemerken ist. Weitel'er Saurezusatz ladet das Eiwei/3 
positiv. 

Del' isoelektrische Punkt hat mehdache Bedeutung: bei ihm liegt das 
Minimum del' Viskositat (bei Gelatine auch das Minimum del' Quellbal'keit), 
das Optimum del' Alkoholkoagulation (W. Pauli). 

Ganz allgemein kann man die elektrische' Ladung zuriickfiihren auf 
Aufnahme von vVassel'stoff- ode~ Ryclroxylionenl, etwa nach folgendem 
Schema: 

I u J + H' + CI' = Ly I H' + Ci', 

i_~J + OR' + Na' = OH' + Na·. 

Ebenso weiD man, daB Neutl'alsalze del' Alkalimetalle unter Umstanden 
gebunden werden, ohne die Wanderungsrichtung des Eiwei/3es zu beeinflussen 2, 

was etwa so dargestellt werden konnte: 

r~\ + Na' + Cr = \l~-\~a 
1~_1 ~_ICI 

Wohl abel' beeinfluBt diese Aufnahme die kolloide Losliehkeit in mannIg
facher "Veise. Die Aufnahme kann sowohl die JTolge von Adsorption wie die 
von chemischer Bindung sein. 

Chemische Re· Bei EiweiD, das sowohl Amidogruppenwie Carboxylgruppen enthalt" 
aktion. sich in seinem chemischen Verhalten also weitgehend den Amic1osa'uren (aus 

welchen es zum Teil zusammengesetzt ist) anschlieBt, ist es vorteilhaft, die 
etwa eintretenden chemischen Reaktionen in Betracht zu ziehen. Dies haben 
Hardy3, Pattli 4 u. a. getan. 

Das Vorhandensein von Carboxyl- und Amidogruppen kann z. B. nach 
Pauli in folgender Weise zum Ausdruck gebracht werden: 

1 In den meisten Fallen el'scheint es aber wahrscheinlicher, daB die zugesetzte 
Saure oder das Alkali mit einem Teil der vorhandenen Kolloidsubstanz oder mit Ober
flachenmolekiilen chemisch reagiert und so die Ionen liefert, welche den Ultramikronen 
die Ladung ertelJen. 

2 Anders bei Globulin (S. 352). 
3 TV. B. Hardy: Journ. of Physio!. 33, 251 bis 337 (1905 bis 1906). 
4 W. Pauli und H. H[tndovsky: Biochem. Zeit~chr. 18, 340 bis 371 (1909). 
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Jedes Molekiil enthii1t zahlreiche Amido- und Cal'boxylgruppen, jeder 
ultramikroskopische Komplex von :M:olekii.len noch viel mehr. Wir betrachten 
del' Einfachheit halber nul' je eine von diesen Gruppen. 

Trifft ein Amin R . NHz mit HCI zusammen, so bildet sich ein Ammo-
niumsalz: . 

RNH2 + HCI = RNHaOI . 

Dieses ist in wasseriger Losung teilweise dissoziiert: 

RNHaCI = RNHs· + CI'. 

Ahnliches wird auch bei den Amidogruppen del' EiweiBmolekiile eintrcten: 

R /NHz + HOI - R/NHaOI _ R/NH"a + el' 
"COOH - "COUH - "OOOH .' 

oeler einfacher: 

Umgekehrt kann das neutrale Eiweifl durch KaOH negativ elektrisch 
geladen werden: 

C/NHz + OH'+ N· R/NH2 +"'T .+ H 0 "COOH .r a = "COO' l\a 2· 

Es andert wenig an del' Betrachtung, ob man das Rac1ikal R(~~' an 

cin einzelnes MolekiU odeI' an ein ultramikroskopisches EiweiBteilchen ge
bunden denkt.ln letzterem Fane wllrcle man etwa schreiben: 

I-u \·R/NH2 + N . 
''-COO' .r a. 1_, 

Man kalUl diese elektrisch geladenen Ultramikronen als groBe Komplex
ionen odeI' ionenahnliche Komplexe mit schwacher Elektroaffinitat ansehen, 
die besonders leicht entladen werden unter Bildung neutraler Molekillkom
plexe. 

DaB Saure von EiweiB tatsachlich gebundcn wird, geht schon aus Ver
snchen von Sjoquist!, Oohnheim2 u. a. hervor. B~lgar8zky und Liebermann 3 

zeigten dann, daB bei hoheren Konzentrationen 11eben H· auch 01' gebunc1en 
wird. Ebcnso wurde von diesen Forschern del' Nachweis geliefert, daB auch 
NaOH almlich wie HCl festgehalten wird. DaB auch lebenc1es Protoplasrna H' 
und OIl' adc1iel't, stellte Wakelin Barratt4 fest. 

Wie schon erwahnt, sind die elektrisch geladenen Eiweil3teilchen als Innere ReibulIg 

Haupttrager cler inneren Reibung cler EiweiBlosungen anzusehen (Laqtteu,r und 
8ackur 5 y Hardy, PCluli u. a.). 

1 J. Sjoquist: Skand. Arehiv f. Physipl. 5, 277 bis 376 (1895). 
2 O.Oohnheim: Zeitschr. f. BioI. :J3, 489 bis 520 (1896). - Ders. und H. Krieger: 

Ibid. 40, 95 bis 116 (1900). 
3 S. Bugarszky und L. Liebermann: Archiv f. d. ge8. Physiol. '22, 51-74 (1898). 
4 J. O. Wakelin Barratt: Zeitschr. f. aUg. Physiol. 5, 10 bis 33 (1905). Die Methode 

sehlieBt sich an cine VOll A. Ooehn vorgesehlagene an. 
II E. Laqueur und O. Sacl~ur: Hofmeisters Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. I, 

193 bis 2"24 (1903). 
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Zur Erklarung der Reibungserh5hung'nimmt Pauli erh5hte Hydratation 
der Eiwei13molekiile an. Das Eiwei13 solI also die Fahigkeit erlangen, mehr 
Wasser zu binden, wenn es elektrisch geladen ist. Die Bindung muD natiirlich 
nicht notwendig eine chemische selli (siehe Kap. 28). Dieser "HydratbilduIlg" 
entspricht die Unempfindlichkeit des EiweiB gegen Alkohol (es wird lin
fallbar); nimmt man dem Eiwei13 die Ladung, so gibt es das Wasser wieder 
ab und wird durch Alkohol wieder bllbar. Setzt man also dem Neutral
eiweiB sehr wenig HCI zu, so tritt Ionisierung ein, und die innere Reibllllg 
wird sehr erh6ht, die Allwholfallung verhindert. 

Die Ionisierung kann zuriickgcdrangt werden entweder durch Yer
mehrung der Chlorionen in der Lasung, also durch Zusatz von Salzsaure, 
Chlornatrium usw., oder durch Zusatze von anderen Neutralsalzen. 

120. Saure- lInd LaugeneiweHl. 

Wird neutrales Eiweif3 mit steigcnden Mengen Saure versetzt, so wird 
dipsf', wie Pauli, Manabe und Matula 1 gezeigt hahen, gebunden, und zwar 
bei Salzf:;iiure zunaehst das \Vasserstdficn starhr al~ das Ohlorion. Fig. 48 
prliiutert diese Verhaltnisse. 
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Fig. 48. 

Big zu einer gewissen KOllzentration werden also fast samtliche Wasser
stoffionen gebunden; erhebliclJe Bindung von Chlorionen erfolgt erst ober
halb dcrselben. Saureiibersehu13 bedlligt Zuriickdrangen der EiweiBionisatioll. 
Das wird aus der Differenzkurvc Fig. 49 ersiehtlieh, die gleiehzeitig anzeigt, 
daB dem Maximum des Ionisationszustandes ein Maximum der Viskositat 
entsprieht. 

Damit in Zusammenhang steht eine betrachtliche Steigerung des osmo
tischen Druckes (Pauli und Samec). Allerdings wird das Maximum bei einigen 
Tausendstel-normal-HCl erreicht (Steigerung von ca. 10 auf etwa 22 em 

I Wolfgang Pauli: KolI.-Zeitschr. 12, 222 bis 230 (1913). 
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H 20-Druck), wahrend dem Maximum der Viskositat ein betrachtlicher Ab
fall des Druckes entspricht, der zweifellos auf Assoziation von EiweiBteilchen 

:1:; 
.1:: 
~ 1,200 
<J 

~ 

1,000·~ ____ ~~~ ____ ~~=-____ ~~ ____ ~~ ____ ~~ 
0,01 n o,Ozn o,o.Jn o,ol'n qosn 

Fig. 49. 

zuriickzufiihren ist. Bei Glutin hingegen fallt das Maximum des osmotischen 
Druckes annahernd mit dem Viskositatsmaximum zusammen 1 (Fig. 50). 

Ahnliche Beziehungen gelten I.JO ,..--_____ -,.-____ -,.. ___ ---, 

auch beziiglich des Laugeneiwei6es, 
sie finden sich wieder bei EiweiB, 
das durch Schwermetallionen auf
geladen wird (Pauli und Flecker) 2. 

Auch hier findet sich ein Maxi
mum der Viskositat, welche bei 
OberschuB von Schwermetallsalz 
abfallt. Dem Maximum der Rei
bung entspricht ein Optimum der 
elektrischen trberfiihrung, der Leit
fahigkeit und ein Minimum der 
Alkoholfallbarkeit. 

121. Schwermetallsalzfallungen. 

~'~~+-----+----------r--------1 

Die Schwermetallsalzfallung 0,01 f!,OZ o,OJI'I. 

ist von der Alkalimetallsalzfallung Fig. 50. 
dadurch unterschieden, daB schon 
geringe Mengen von Salz geniigen, urn das EiweiB auszufiillen, und daB der 
erhaltene Niederschlag in Wasser nicht loslich ist. Wir haben hier einen 
Vorgang, der ganz an die Fallung irresolubler Kolloide erinnert, wo gleich
falls geringe Salzmengen eine irreversible Fallung hervorrufen. 

Ohne auf den eventuellen chemischen V organg einzugehen, kann man 
diese Schwermetallsalzfallungen etwa folgenderweise zum Ausdruck bring en : 

I E r + Zn"' = I E I Zn. 

1 Dies widerspricht nicht den Versuchen von Biltz (S. 343), weil dort (bei reinem 
Glutin) die Viskositatszunahme auf Assoziation der Teilchen, hier auf Ionisation durch 
Hel beruht. 

2 Vgl. Kap. 121. 
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In dem FaIle, daB die Ladung des EiweiBkomplexes auf abdissoziierte 
Wasserstoffionen zuriickzufiihren .ist, wird bei dieser Fallung Saure frei. 

1m Dberschul3 des Fallungsmittels ist der Niederschlag zuweilen lOslich. 
Diese Wiederloslichkeit kann verglichen werden mitder Bildung von Komplex
ionen eben so wie mit der gewohnlichen Peptisation. 

Schon Szillard 1 hat auf diese Analogie hingewiesen, und es ist ihm ge
lungen, sogar koaguliertes Eiweil3 mit Schwermetallsalzen, wie Uranylnitrat, 
Thoriumnitrat, zu peptisieren (vgl. Kap. 83); sowohl Zinksulfat wie Kupfer
sulfat haben die Fahigkeit, in grol3eren Mengen zugesetzt, den erstgebildeten 
Niederschlag wiederaufzulosen. 

FaBt man den Vorgang kolloidchemisch auf, so HiBt er sichetwa in fol
gender Weise zur Darstellung bringen: Die gefallten Neutralteile nehmen 
Zinkionen auf, geradeso wie das Gel der Zinnsaure Stannationen adsorbiert 
(siehe Kap. 33); und die Ionen erteilen den Eiweil3teilchen positive elektrische 
Ladung. Die Folge davon wird eine weitgehende Zerteilung des Nieder
schl ags sein: 

I E I Zn + Zn" = [ E -;::" 

Das peptisierte Kolloid hat P?sitive Ladung. 
Bei manchen Salzen wie bei Zinksulfat tritt, wenn man groBere Mengen 

davon zusetzt, aberrnalige Fallung ein. Bei anderen Salzen, wie Kupfer
sulfat, reichtdie Loslichkeit des Salzes nicht aus, urn die zweite Fallung her
beizufiihren. 

Einige Schwerrnetallsalze, wie Silbernitrat, bewirken vollstandig irre
versible Fa}Iungen, die auch im UberschuB des Fallungsmitteis nicht wieder 
loslich sind. Die eben besprochenen EiweiBfallungen mit Zinksulfat erinnern 
an die unregelmaJ3igen Reihen von Bechhold 2, Neisser und Friedemann 3 u. a. 

122. Hitzekoagulation und Denaturierung des EiweiB. 
Erhitzt man EiweiJ316sungen bis zum Kochen, so erleiden sie eine eigen

tiimliche, durch Temperaturerh6hlmg hervorgerufene Veranderung. Dabei 
kann zweierlei eintreten: 

Entweder das Eiweil3 scheidet sich in norrnaler Weise als weiBes Gerinnsel 
ab, oder es bleibt kolloid gelost, hat aber daIm andere Eigenschaftenals das 
Ausgangsprodukt. Die sichtbare Veranderung unter Gerinnung oder Bildung 
eines Niederschlags wird in hohem Mal3e begiinstigt durch Gegenwart von 
Neutralsalzenund geringen Mengen von Sauren (Kochprobe zum Nachweis 
von EiweiB). 

MaBig dialysierte EiweiB16sungen koagulieren beim Kochen nicht, ebenso 
wird die sichtbare Koaglliation unterdriickt durch geringe Mengen von Sauren 

1 B. Szillard: Journ. de chim. phys. 5, 4;95 bis 4;96 (1907). 
2 H. Bechhold: Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 385 bis 423 (1904). 
3 M. Neisser nnd U. Friedemann: Miinch. med. Wochenschr. 51, 465 bis 469, 827 bis 

831 (1904). 
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und Alkalien. Bine derartige, salzarme, aufgekochte Losung kann aber so
fort zur si"htbaren Koagnlation gebracht werden durch nachtraglichen Zu
satz von Xeutral~alzell. Sie unterscheidet sieh ultramikroskopisch von del' 
Ausgangsliisung dadurcb, daB sie ganz erfiillt ist mit einer Unzabl von Sub
mikronen. 1m Allg{·meinyerhalten schlieHt sic sich durchaus den irresolublen 
Kolloiden . an. 

Wird derartiges EiweiB dmch Alkali negativ gemacht, so wandert eR 
.-:ur Anode, und fur seine Fallung ist nach Hardyl die \Vertigkeit der Kationen 
maBgebend. 1: mgekehrt ;;;ind' Anionen fur die Fal1ung maBgebend, wenn 
das EiweiB durch Saurezusatz positiv geladen wird. 

Einen interessanten Fall von Denaturierung fanden Pauli und Handovsky2. 
Verwendet man vollstli n<1 ig dialysiertes EiweiB fur die Untersuchung 
der Eil1wirkung von ~alzen auf clie Koagulation, so findet man bei gcringen 
Mengen von Salzen cler Alkali- und Erdalkalimetalle im allgcmeinen eine Er
hOhung del' Koagulationstemperatur, d. h. al;;;o eine Hemmung der Hitze
gerinnung. Verwendet man hohere Salzkonzentrationen, so lassen sich clie 
Alkalisalze jf; nach ibrer Wirkung in drei Gruppen einteilen, die sieh in ihrer 
Wirkung anf die Koagulationstemperatur voneinander unterscheiclen. Eine 
der Gruppen umfaBt die Jodide und Rhodanide, welche bei hoh8ren Konzen
trationen vollstandig3 Fallungshemmunr, bewirken. 

Diese V crhinderung cler Koagulation ist nicht uninteressant. Es erschien 
zuerst fraglich, ob hier das Jodid die Denaturierung des EiweiB durch Hitze 
verhindert oder die Ausfallung des denatmiertcn EiweiB nicht zustande 
kommen laBt. Der Versuch ergab, daB letztes der Fall war. Die gewohnliche 
Verandcrung des EiwciB durch Hitze war tatsachlich eingetreten. Durch 
nachtragliche Dial.vsc konnte der DberschuB an Salz ent£ernt werden, und nun 
trat Koagulationein. 

GroBere Mengen VOll Jodiden oder Rhodaniden wirken daher auf dialy
~iertes EiweiG fallnngshemmend oder peptisierelld. 

Ahnlich wie durch Hitze wird das EiweiB auch denaturiert durch langere 
Einwirkung von Alkohol oder, wie Pauli 3 gefunden hat, durch langere Ein
wirkung von wenig Saure und Neutralsalzcn bci gewohnlicher Tempcratur. 
Auf cler ersteren Wirkung beruht die Alkoholkoagulation del' EiweiBkOrper; 
foS muG aber bemerkt werden,. daB die Alkoholfallung zunachst reversibel ist 
llncl dann naeh einiger Zeit Umwandlung von EiweiB in den un16s1ichen Zu
"tand herbeigefuhrt wird. 

123. VerhaIten del' Globuline. 

Die Globuline haben, wie schon erwahnt, die merkwurdige Eigenschaft, 
in verdunnten Neutl'alsalz16sullgen 16slich zu sein, dagegen ni~ht in reinem 
Wasser. Ein VberschuB von Salz fallt die Glohuline in einer beim Verdunnen 

1 1. c. siehe S. 346. 
2 W. Pauliund H. Handovsky: Hofmeisters Beitrage z. chern'. Physio!. u. Pathol.U, 

4;1 5 bis 44;8 (1908). 
3 W. Pauli: Hofrncisters Beitrage z. chern. Physio!. u. Pathol. 5, 27 bis 55 (1903). 
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wieder 16slichen Form. DaB hier Besonderheiten vorliegen, welche in der 
chemischen Natur dieser EiweiBarten begriindet sind, liegt. auf der Hand. 

Hardy 1, der die Loslichkeitsverhaltnisse derselben eingehend studiert 
hat, betrachtet reines Globulin als wasserunlosliche Substanz und faBt die 
Loslichkeit in verdunnten Alkalisalzen auf als beruhend auf einer chemischen 
Reaktion, ahnlich der Komplexsalzbildung. 

So ist Chlorsilber in Ammoniak 16slich, sehr schwer dagegen in reinem 
Wasser. Die auf Zusatz von NHa entstehende Verbindung dissoziiertnach 

,folgendem Schema: 
AgCl. 2 NHs ::; Ag(NHa)2' + C1', 

in geringerer Menge aber nach der Gleichung: 

AgCI . 2 NHa ~-;: Ag' + C1' + 2 NHa . 

Bei Vermindernng des Ammoniakgehaltes kann das Loslichkeitsprodukt 
des. Chlorsilbers unterschritten werden und AgCl ausfallen. 

Die Bildung einer klaren Losung erfolgt nur bei genugendem UberschuB 
von NH3 , wenn also die Zersetzung der Verbindung nach del' zweiten Gleichung 
genugend weit zuruckgedrangt ist. 

In ahnlicher Weise bildet sich naeh Hardy durch Einwirkung von Koeh
salz auf Globuyne eine Verbindung NaGlobulinCl, und zwar um so reich
lie her, je mehr NaCI vorhanden ist. 

Diese Vel'bindung konnte nun nach folgendem Schema dissoziieren: 

Cl Globulin Na +! Cl Globulin' + Na' . 

Bei sehr starker Verdiinnung dissoziiert das Komplexsaiz unter Bildung 
von unlosliehem Globulin: 

Cl Globulin Na = Na' + C1' + Globulin (unloslich), 

wodurch Vermehrung del' Trubung herbeigefuhrt wird, bei maBiger Kochsalz
konzentration ist ein groBer Teil des Globulins als Elektrolyt gelost, ein an
derer in Form von Submikronen vorhanden. In ganz konzentrierten Losungen 
von NaCl wird schlieBlich die Dissoziation der Globulinsalzverbindung so 
weit zuruckgedrangt, daB Fallung eintritt. 

Mit dieser Auffassung steht aueh im Einklang das Resultat der ultra
mikroskopischen Beobachtung von Michaelis 2, daB Globulin16sungen mit 
Wasser verdunnt eine viel groBere Anzahl von Ultramikronen erkennen lassen, 
also wenn sie mit physiologischer Kochsalzlosung verdunnt werden. Die 
koUoide L6sung besitzt aber BestaUl:1igkeit, die Globulinteilchen fallen nicht 
aus, was am einfaehsten auf elektrisehe Ladung der Ultramikronen durch 
Globulinionen (et,wa nach folgendem Schema) zuruckgefiihrt werden kann: 

,---) ; I 

; U i + C1 Glob.' =! U ,CI Glob.'. 
1 __ 1 1 __ 

1 W. B. Hardy: Journ. of Physiol. 33,251 bis 337 (1905); Proc. Roy. Soc. 79 (B.), 
413 bis 426 (1907). 

a L. ~Michaeli8: Virchows Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. U9, 195 bis 
208 (1905). 
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Auch die Bindung von Sauren und Basen durch Globulin ist von Hardy 1 

naher untersucht worden. Hardy nimmt das Entstehen echter EiweiBionen 
an, dem die Hydrolyse entgegenwirkt. Die Globulinsalze schwacherer Sauren 
unterliegen naturgemaB der Hydrolyse unter Bildung von Ultramikronen 
in hoherem MaBe als die der starkeren Sauren. 

Die aus den Globulinsalzen gebildeten Ultramikronen sind elektrisch 
geladen wahrscheinlich infolge Ionenadsorption, ahnlich, wie obenangedeutet. 
Es ist interessant, daB den geladenen Ultramikronen eine groBere Beweglich
keit (unter dem EinfluB eines Potentialgefalles) zukommt als den eigentlichen 
EiweiBionen. Hardy unterscheidet zwischen "wahren Ionen" und "Pseudo
ionen"; die letzten sind die geladenen Ultramikronen. 

124. Goldzahlen del' EiweiOkorper und anderer organischer Kolloide. 

1m Kap. 44 wurde ausgefiihrt, daB die Goldzahlen sich sehr gut zur 
Charakterisierung der EiweiBkorper verwenden lassen. Es falIt insbesondere 
auf, wie verschieden die Goldzahlen sehr nahe verwandter EiweiBkorper sind, 
so daB man in ihrer Bestimmung ein. vorzugliches Mittel besitzt, Qualitats
llnterschiede einander ahnlicher Sllbstanzen festzustelIen. 

Ein Beispiel dieser Art wurde in Gemeinschaft mit Schulz in Jena auf
gefunden bei naherer Charakterisierung der einzelnen EiweiBfraktionen von 
HuhnereiweiB mit Hilfe der Goldzahl 2 • Das Hi.i.hnereiweiB laBt sich durch 
frakt,ionierte Fallung mit Ammonsulfat in eine Reihe von Einzelfraktionen 
zerlegen, die selbst noch keine einheitlichell Korper darstellen, aber gewisse 
charakteristische Merkmale aufweisen. 

Ais erste Fraktion werden bei der FalIung mit Ammonsulfat die Globuline Gol?zuhlen der 

d f I d R 'h h k II' . Alb' h EIWetBfrak-gewonneu, ann 0 gen er el e nac rysta ISlCrtes umm, amorp es Honen. 

"Albumin"3 in verschiedener Qualitat, z. T. gemischt mit Ovomukoid. Das 
Ovomukoid hat noch die besondere Eigenschaft, beim Aufkochen der schwach 
sauren EiweiBlosung nicht zu koagulieren, und kann so isoliert werden. Die 
Globuline weisen hingegen die Eigenti"lmlichkeit auf, daB sie in reinem Wasser 
unlOslich sind und zu ihrer AufloRung einen gewissen Salzgehalt der Fliissig-
keit erfordern. 

Die Goldzahl del' Globuline lag zwischen 0,02 und 0,05, die des Ovomu
koids zwischen 0,04 und 0,08. 

Sehr bedeutende Unterschiede zeigten sich hingegen bei Untersuchung 
der einzelnen Albnminfraktionen. Die erste Albuminfraktion, die bei Gegen
wart von 1/2% H 2S04 gewonnen wird, scheidet sich bekanntlich in Form von 
mikl'oskopischen, zuweilen gut ausgebildeten Krystallen aus. Nach mehr-

1 1. c. siehe S. 352. 
2 Fr. N. Schulz und R. Zsigmondy: Hofmeisters Beitrage z. chem. Physiol u. Pathol. 

3, 137 bis 160 (1902). 
3 Es handelt sich hier um Substanzen bzw. Substanzgemische, die mit dem krystalJi

sierten Albumin nur den Namen gemein haben, keineswegs um amorphe Modifikation 
des krystalloiden Albumins, wie Wo. Ostwald angenommen hat (Grundril3 der KoIloid· 
,chemie 1909, S. 493). 

Zsi gmondy. KoUoidchemie. 2. Aufl. 23 
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fachem Umkrystallisieren erhielt man die Goldzahl zwischen 2 und 8, die sich 
durch weiteres Umkrystallisieren nicht mehr veranderte. Tatsachlich muBte 
man aber, urn zu diesem hohen und konstant bleibenden Intervall der Gold
zahl zu gelangen, ofter umkrystallisieren, als das sonst in der physiologisohen 
Chemie gebrauchIich ist. 

Die nun.folgende zweite "Albuminfraktion"1 ist iill Gegensatz zu der eben 
besprochenen amorph und zeigt die hochst bemerkenswerte Eigenschaft, die 
Goldlosung fur sich allein, also· ohne Zusatz von fallenden Elektrolyten, zu 
trii.ben und blau oder violett zu farben. 

Das nun als dritte Fraktion nach Abscheidung des erwahnten KorperB 
auftretende "Albumin" ist ebenfalls amorph, ubt aber, im Gegensatz zu der 
vorher erwahnten Fraktion einen hohen Goldschutz aus. Die Goldzahl lieB 
sich in normaler Weise bestimmen und lag zwischen 0,03 und 0,06. 

Obgleic? die drei "Albuminfraktionen" sich chemisch nur wenig vonein
ander unterscheiden, zeigen sie doch im Verhalten gegen die GoldlOsung 
ganz auffallige und charakteristische Unterschiede. 

Ganz ahnlic)J.e Unterschiede hat auch Zunz 2 bei den Albumosen beobachtet. 
Goldzahlen der Zu den primaren Albumosen, die durch Ammonsulfat leichter gefallt 

Album08en. 
werden aIs· die sekundaren, gehort die Heteroalbumose (nur in verdiinnten 
Salzen loslich) und die Protalbumose, die in reinem Wasser IOslich ist; 
ferner die Synalbumose. Die von Zunz gefundenen Goldzahlen der 3 Abbau
produkte des EiweiBes sind die folgenden: 

Heteroalbumose . . . . . . .. ... 0,01 bis 0,075 mg 
Protalbumose . . . . . . . . . . . . . 1,60 " 3,36 
Synallmmose, Violettfarbung bei . . . . 0,64 " 2,24-

Die Synalbumose wirkt nicht schutzend, sonde1'!l ahnlich wie die vorhin 
erwahnte zweite Albuminfraktion farbandernd auf die Gold16sung, und zwar 
genugen dazu 0,64 bis 2, 24 mg fur 10 ccmGoldlosung. 

Tabelle 60. 

Substanz 
Menge der Substanz in mg, 
welche genilgt, 10 ccm koll, 

Gold violett zn farben 

Thioalbumose 2,60 bis 4,00 
Albumose A'I 2,24 

" 
3,20 

BI 0,08 
" 

0,32 
BIlla 0,20 " 

0,80 
B IIlb 0,50 " 

1,40 
BIlle 0,4-0 " 

1,20 

" 
BIVb 0,80 " 

1,60 
BIVe 0,70 " 

1,80 
BIC 0,80 " 

2,80 
or 1,60 .. 3,20 

Pepton l¥ 0,24 
" 

0,52 
fJb • , -. I 3,60 .. 7,40 
pc. .. 4-,40 " 

8,20 

I VgI. ADm. 3, S. 353. 
2 E. Zunz: Archives intemat. de Physiol. I, 4;27 bill 4;39 (1004). 
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Zunz l hat ferner eine Reihe von reinen, sekundaren Albumosen und 
Peptonen auf ihr Verhalten gegen die kolloide Goldlosung untersucht. Er 
zeigt, daB fast aUe die Fahigkeit besitzen, ohne Zusatz v:on Elektrolytcn. 
ahnlich wie die Synalbumose, das kolloide Gold violett zu farben, daB aber die 
dazu erforderlichen Mengen von Substanz zu Substanz variieren. 

Die wichtigsten Resultate sind in Tabelle 60 enthalten: 
Zunz 2 hat ferner gefunden, daB· kein Zusammenhang besteht zwischen 

der Wirkung der Albumosen und Peptone auf das kolloide Gold und del' 
Anderung del' Oberflachenspannung des Wassers durch diese Substanzen. 
Er belegt dies dweh eine Reihe von Versuehen. (Tab. 61.) 

Tabelle 61. 
, 

I Tropfenzahl im Stalag-
! Goldzahl mometer bezogen auf 100 
I . Tropfen destilliertes Wasser 

Substanz Geha It 

Heteroalbumose 0,1 % 0,01 bis 0,075 I ]14,4 
Protalbumose 0,1 % 1,6" 3,36 I 113,0 
Synalbumose 0-,1 % bewirkt Farbenumschlag /. 113,7 
Eialbumin 1,0% ca. 0,1 bis 0,3 105,5 

Wahrend also Albumin die Oberflachenspannung nul' wenig beeinfluBt, 
beeinflussen Albumosen dieselbe stark; wahrend das Verhalten gegeniiber der 
Gold16sung auBerordentlich variiert, wie man aus-der Tabelle entnehmen 
kann, zeigen die stalagmometrisehen Messungen fast vollkommene Uberein
stimmung fi'lr die 3 Albumosen del' Tabelle. 

In einer '.veiteren Arbeit zeigtZunz 3, daB aueh zwischen dem Verhalten 
yon Mastixtriibung gegenuber den Albumosen und dem von koUoidem Gold 
gegen die letzteren keinerlei Zusammenhang besteht. So fallen die Hetero
albumose und Synalbumose die Mastixtrubung, die anderen. Albumosen da
gegen besitzen diese Eigenschaft nicht. Wie aus obigemersichtlichist, wirkt die 
Heteroalbumose nicht fallend, sondern vielmehr schutzend auf das kolloide Gold. 

Es laBt sieh aus diesem Verhalten erkennen, daB aueh die elektrischen 
Ladungen allein fUr die vorliegenden Re~ktionen nicht bestimmend sein 
konnen; denn Mastix- und Goldteilchen sind beide negativ geladen. Waren 
die elektrischen Ladungen allein maBgebend, so miiBte sich Gold gegeniiber 
den Albumosen wie Mastix verhalten. Dies ist abel' nicht der Fall; man steht 
daher hier vor spezifischen Wirkungen, deren Natur noch naher und ein
gehender zu studieren ist 4 • 

Heubner und Jakobs 5 untersuchten die Goldzahlen einiger EiweiBkOrper 
des Blutes und fanden die des Oxyhamoglobins zu 0,03 bis 0,07, die des Glo-

1 E. Zunz: Bull. Soc. Roy. des Sc. rued. et nat. 64, 174 bis 186 (1906). 
2 E. Zunz: Bull. Soc. Roy. des Se. med. et nat. 64, 187-203 (1906). 
3 E. Zunz: Arch. internat. de Physiol. 5, III, 245 bis 256 (1907). 
4 Auch mit der diffuflen Zerstreuung des Lichtcs besteht kein Zusammenhang. 

Nach Zunz zeigen aIle Albumosen (Proteosen) einen intensiven Lichtkegel, die Peptone 
dagegen nur einen schwach blaulichen Kegel, der bei Einschalten einer Gelbscheibe 
verschwindet. 

6 W. Heulmer und Fr. Jakobs: Biochem. Zeitschr. 58, 352 bis 361 (1913). 

23'" 
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bulins zu 0,02 bis 0,015 (ahnlich der des Ovoglobulins). Bei Albumin zeigten 
sich Eigentumlichkeiten, die sowohl auf Verunreinigungen der Albumin. 
krystaile mit Kqrpern, welche schwer zu entfernen sind, wie auf irreversible 
Anderungen des getrockneten Albumins beim Aufbewahren hindeuten. So 
hatte eine ziemlich reine, krystallisierte Fraktion frisch bereitet die Goldzahl 
0,16, dasselbe Praparat nach 2 Jahren Aufbewahrung in getrocknetem Zu
stande aber die Goldzahl 0,01. Die Losung des gealterten Praparates war 
auch stark getriibt, die des frischen klar. DaB das einfache Eintrocknen keine 
wesentliche Anderung der Goldzahl bedingt, wurde durch besondere Versuche 
festgestellt. Das Serumalbumin enthalt iibrigens wie Ovoalbumin einen 
Korper, der auch ohne Salzzusatz die Nuance des Goldes etwas gegen Violett 
verschiebt. 

ZustandsJ.nde- Weitere Anwendung hat die Bestimmung der Goldzahl gefunden zu 
rungen and . 
(;oldzahl. Untersuchungen von gewissen Veranderungen, welche in Losungen der Schutz-

kolloide mit der Zeit oder unter dem Einflusse von Temperaturschwankungen 
eintreten. Es konnte festgestellt werden, daB fast aile kolloiden Losungen 
sich allmahlich derart verandern, daB ihre Schutzwirkung zuriickgeht. Dies 
kann sowoh] mit einer allmahlichen Zustandsanderung der Kolloide (begin
nende Koagulation) wie mit chemischen Anderungen (Hydrolyse, Zerfall 
durch',Faulnis usw.) zusammenhangen. Einige Kolloide haben bei Siedehitze 
eine andere Goldzahl als bei gewohnlicher Temperatur. 

Eine systematische Untersuchung der Zustandsandernngen in ~den Gela
tinelosungen ist auf VeranJassung des Verfassers von Menz1 ausgefiihrt worden. 
Konzentrierte Gelatinelosungen erstarren bekanntlich zu Gallerten, wobei 
zahlreiche grobe Submikrorien ausgebildet werden, die untereinander zu
sammenha.ngen. Bei groBerer Verdunnung treten ahnliche Zustandsanderungen 
ein, nur bleiben die Ultramikronen urn so kleiner, je verdiinntere Losungen 
man erkalten laBt. 

Schutzwlrkung Es zeigt si<;h nun, wie aus beistehender Tab. 62 zu ersehen ist, daB .die 
gealterter Gela- G Id hI kl . (d' S h . k d G I t' " () ) tineJOsungeu. 0 za unl so emer Ie c utzwlr ung er e a me unl so grower war, 

je verdiinntere J~osungen man e!kalten liell, je kleiner also die dabei gebil. 
deten Ultramikronen blieben. 

. Tabelle 62. 

Konzentration II Goldzahl der einen T~g gealterten Liisungen 
der GelatinelOsungen beim I T d"te I 

Erkalten L ~m ~::~ii~t :~~:~~;e~J ___ ~~ Tag"-da~ 
=========, '·--~I-----·'-------~-

1 % 0,037 i 0,0391 
0,5% 0,023 i 0,025 von da ab 
0,] % 0,015 I 0,016, konstant 
0,01 % 0,014 0,015 J 
0,001% 0,0065 0,012 

Aus der Tabelle geht hervor, daB die Schutzwi:r;kung der Gelatine urn so 
groBer ist, je kleiner ihre Teilchen sind; aher auch die groBen iiben eine Wir
kung aus. 

1 W. Menz: Zeitschr. f. phys. Chemic 66, 129 bis 137 (1909). 
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Die Gelatineteilchen der 1 proz. Losung sind so groB, daB man sie jm 
Ultramikroskop sehr gut wahrnehmen kann. Es ist bemerkenswert, daB diese 
Teilchen sich ebenso wie die kleineren mit dem Golde vereinigen, und daB 
man diese Vereinigung ultramikroskopisch wahrnehmen kann. 1m Gegensatz 
zu den feineren Gelatineteilchen, von denen wahrscheinlich viele von einem 
Goldteilchen aufgenommen werden, vereinigen sich hier eine groBere Anzahl 
Goldteilchen mit einem Gelatineteilchen. Dies geschieht unter Purpurfar
bung und zunehmender Trtibung der Goldgelatinemischung; bei gentigendem 
Gelatinegehalt fallen die so gebildeten Goldgelatineflocken zu Boden. Trotz
dem i8t Goldschutz eingetreten, und Kochsalz bewirkt, wenn genug Gelatine 
vorhanden ist, keinen Farbenumschlag in Blau. 

Es ist nicht uninteressant, daB im normalen Harn Schutzkolloide vor- Hamkolloide. 

handen sind, welche sich ahnlich wie Gelatine verhalten, d. h. beim Auf-
kochen der Fhissigkeit in den Zustand feinerer ZerteiIung versetzt werden, 
wobei die Schutzwirkung betrachtlich zunimmt. Diese Verhaltnisse sind von 
Lichtwitz entdeckt und von ihm auch in Gemeinschaft mit Rosenbcwh naher 
studiert, worden l . Fiir gewohnlich entziehen sich diese Kolloide der 13eob-
achtung, weil die faUende Elektrolytwirkung die unbedeutende Schutzwir-
kung der Harnbestandteile betrachtlich iiberwiegt. 

Durch Dialyse, Ausschtitteln mit Benzin oder Fallung der Schutzkolloide 
mit Alkohol nach Salkou'sky 2 kann man die Kolloide jedoch von der Haupt
menge der Elektrolyte trennen, und dann zeigt sich ihre schtitzende Wir
kung. Die Goldzahl dieser Schutzkolloide liegt zwischen 0,3 und 1,2. 

Es ist bemerkenswert, daB die Verstarkung der Schutzwirkung von Harn
kolloiden durch Kochen Hand in Hand geht mit der Fahigkeit des Harns, 
die durch Kochen gelosten Harnsauresedimente vor einem Ausfallen beim 
Abktihlen der gekochten I.osung zu bewahren. So lassen solche Harnproben, 
welche ihre Goldzahlen beim KocheJl nicht verandern, das geloste Sediment 
sofort wieder ausfallen, andere aber, die eine Vermehrung der Schutzwirkung, 
z. B. im VerhiHtnis 1 : 5 bis 1 : 10 zeigen, verhindern nach dem Abktihlen 
mehr odeI' weniger yollstandig das A usfallen der durch Kochen gelosten Se
dimente. 

Von speziellem Interesse ist noch die Feststellung, daB Harnstoff, Harn
saure, Urochrom, Hippursaure, Hypoxanthin keine Schutzwirkung aus
tiben, daB dagegen Nukleinsaure ein Schutzkolloid ist, dem die Goldzahl 2,5 
zukommt. - Dagegen ist HarneiweiB nicht immer ein wirksames Schutz
kolloid 3 ; das Ausbleiben derSchutzwirkung scheint in einigen Fallen mit seiner 
groben Verteilung zusammenzuhangen, die nach Raehlmann, Much, Romer 
und Siebert 4 seine ultramikroskopische Beobachtung gestattet. 

1 L. Lichtwitz und O. Rosenbach: Hoppe·geylers Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 
1I2 bis ll8 (1909). - L. Lichtwifz: Ibid. 64, 144- bis 157 (1910). - O. Rosenbach: Inaug.
Diss. GOttingen 1909. 

2 Salkowsky: Ber!' klin. Wochenschr. 1905, Nr. 51/52. 
3 L. Lichtwitz: Hoppe.Seylers Zeit'lchr. f. physiol. Chemic 1~, 215 bis 225 (1911). 
4 E. Raehlnwnn: Munch. med. Wochenschr. 1903, Nr.48. - H. Much, P. RoemcT 

und C. Siebert: Zeitschr. f. (liiit. u. phys. Therapie 8, 19 bis 27, 94- bis 96 (1904/05). 
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125. TheOl'ie der Schutzwirkung. 
Es gibt, wie schon fruher erwahnt, zweierlei Arten von Schutzwirkungen, 

die wesentlich voneinander verschieden sind: die Schutzwirkung gegenuber 
reinen kolloiden Metallen und. anderen elektrolytempfindlichen Kolloiden 
1.md eine stabiIisierende Wirkung, welchezustande kommt, wenn man bei 

. der Herstellung von Metallkolloiden u. dgl. hydrophile Kolloide hinzufugt. 
In letztem FaIle kann ein Kolloid, das auf eine reinekolloide GoldlOsung gar 
keinen Schutz ausiibt, also in des W ortes eigentlicher Bedeutung gar kein 
Schutzkolloid ist, doch zur Ents.tehung eines kollojden Metalls Veranlassung 
geben unter Bedingungen, unter denen das Metall ohne jenen Zusatz als Pulver 
.ausfallen wiitde. . 

So vermag das Hydrosol der Kieselsaure die Elektrolytfallullg von Gold, 
Chlorsilber und dgl. nicht zu verhlndern, man karol abel' bei Gegenwart der 
kolloiden Kieselsaure Ieichter kolloide Metalle erhalten als ohne dieselbe 
(vgl. Kap. 59). 

Es ist sehr naheliegend, diese Art Schutzwirkung auf die besonderen, 
bei der Entstehung derartiger unreiner Metallkolloide obwaltenden Verhalt-
nisse zi.iruckzufiihre~. . 

Mischt man. wenig Goldchlorid mit viel kolloider Kieselsaure, so wird 
ein betrachtlicherTeil des genannten Salzes von den Amikronen 'der Kiesel
saure adsorbiert werden und bei der Reduktion mit derselben vereinigt bleiben: 
Man erh1l,lt so ein Sol mit Kieselamikronen, an welchen das metallisehe Gold 
von seiner Erttstehung her haftet, oder auch Sekundarteilehen, die mit Metall 
d1.ITchsetzt sind; und solcheZerteilungen .konnen eine betrachtlichfeinere 
Struktur und groBere Bestandigkeit besitzen als das olm.e kolloides Oxyd 
hergestellte disperse System, selbst wenn - wie hier - das hydrophile Kol
loid gar kein eige~tliehes Sehutzkolloid ist. 

Verwendet man zur Herstellung von geschiitzten }"Ietallkonoidenwirk
Iiche Schutzkolloide, so konnen noeh viel kompliziertere Verhaltnisse eintreten : 
neben eigentlicher Schutzwirkung noeh Adsorption der Metallsalze sowie auch 
chemische Reaktion unter Bildung von Verbindungen, die ihrerseits del' Re
duktion unterliegen und zu neuen, in den Einzelheiten noeh nicht geni.i.gend 
erkannten Erseheinungsformen fahren konnen . 

. Auf diese Art stabiIisierend~r Wirkunghy~rophiler Kolloide bei der 
Herstellu·ng von kolloiden Metallen wollen wir uns hier nieht weiter 
einlassen, sondern nur die eigentliche Schutzwirkung, fi.i.r welche die Gold
zahl ein MaB abgibt, in Betraeht ziehen. 

Uber das Wesen dieser Schutzwirkung hat sieh der Verfasser1 bereits auf 
der Naturforscherversammlung 19QI auf Grund einer umfangreieheli Unter
suchung dahin geauBert, daB sie entweder darauf zuriickzufiihren ist, daB ein 
GoldteiIelien mit mehreren Teilchen des Sehutzkolloids oder umgekehrt ein 
Teilchen des Schutzkolloids mit mehrerenTeilehen des kolloiden Goldes 
zusaIllmentreten. 

1 R. Z8'1:gmondy: Verh. d. Ges. D. Naturf. u. Arzte. Hamburg. 1901, S. 168 bis 172. 
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Es sind danlllloch mehrere andere Hypothesen libel' die Natur der Schutz
wirkung ausgesprochen worden. So haben Bechholcll, N eisser und Frieclemann 2 

dieSchutzwirkung gegen das Ausfallen von Bakterien, Suspensionen usw. 
auf Allsbildung einer homogenen Umhill1ung del' suspendierten Teilchen clurch 
das Schlltzkolloid zurilckgefi.ihrt. Wenn diese ErkHirung fiir grobe Zerteilungen 
anch ohne weiteres angenommen werden kann, so ist sie doch nicht stichhaltig 
bei solchen geschiitzten Ultram~kronen, deren Dimensionen den molekularen 
nahestehen. Es haben ja auch die Teilchen des Schutzkolloids eine gewisse 
GroBe, die lim so mehr in Betracht kommt, je k1einer die zu schiltzenden Ultra
mikronen sind, und cine homogene Umhilllung eines Go1dteilchens durch 
Gelatineteilchen, welche groBer sind als diese se1bst, ware nul' dann denkbar, 
wenn die Gelatineteilchen noch die Eigenschaften einer vollkommenen Flilssig
keit hatten und bei del' Beriihrung mit dem Golde dieses umflieBen wurdim. 
Eine solche Anschauung ist abel' durch nichts gesttitzt, im Gegenteil hochst 
unwahrscheinlich (vgl. Kap. 127 U1tramikroskopie cler Gelatine). 

N eisser und Frieclemann haben dann noch gemeint, claB nul' entgegen
gesetzt ge1aclene Kolloide Schutzwirkung aufeinander ausilben konnen. Auch 
diese Anschauung entspricht nicht den Tatsachen, im Gegenteil, es konnen 
gleichgeladene Kolloide oft eine viel groBere Schutzwirkung ausilben als ent
gegengesetzt geladene. Diesel' Umstanc1 ist von Billitzer 3 berilcksichtigt 
.worden, del' auf Grund del' gleichen elektrischen Ladungen cler Einzelteilchen 
annimmt, daB die Tei1chen des zu schlitzenden und des Schutzkolloic1s sich 
uberhaupt nicht miteinander vercinigen, sondel'll daB die Schutzwirkung auf 
eine Adsorption des fallenden E1ektrolyts durch das Schutzkolloicl zuriickzu
fiihren sei. Auch diese Annahme ist hinftillig, was ohne weiteres damus hervor
geht, daB ein gutes Schutzkolloid noch Schutz gegen das millionenfache Ge
wicht cines fallenden Elektl'olyts auszui.iben vermag. 

Man muB vie1mehr eine Vereintgung zwischen den Tei1chen des Schutz
kolloids und des Goldes auch bei gleichge1adenen U1tramikronen annehmen, 
nicht nm wegen del' enormen vVil'kung minimalel' Mengen von Schutzkolloid, 
sondel'n auch aus anderim Grilnclen 4. 

Zunachst hat sieh del' Verfasser schon 1900 davon liberzeugt, daB Go1d~ l!cw~i'!'3 flir die 
. .. . yerelDlgungvon 

blech tatsachlich Gelatine adsorbiert und slCh mlt emer schiitzenden SChIcht )[etall und 
" . . d "d' Sehutzkolloid. bedeckt, che selbst durch kochendes \Vasser mcht zu entfernen war un Ie 

Amalgamation del' behanclelten Schicht verhinclerte. 
Direkte Beweise fi1r eine el'folgte Vereinigung wurc1en dann clurch Beob

achtung del' Abhangigkeit del' Schutzwirkung von cler Konzentration und 
del' Dauer del' Einwirkung der heiden Kolloide erbracht. Wiil'de Schutz
wirkung ohne Teilchenvel'einigung, also ohne Wirkung cler Teilchen aufein-

1 Il. Bechhold: Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 385 bis 423 (1904;). 
2 Jll. Neisserunc1 U. Frieclemann: Munch. mcel. Wochcnschr. 54,465 bis 469,827 bis 

831 (1903/4), 
3 J. Billifzer: Zeitschr. f. phys. Chemie 51, 129 bis 166 (1905). 
4 DaLl gleichgelac1ene Teilchen sich vereinigen konnen, ist inzwischen vielhch 

bestatigt (s. S. 63). 
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ander eintreten, so muBte sie im ersten Moment 11ach dem vollstandigen Ver
mischen bereits im vollen Umfange vorhandensein. Der Versuch 1ehrt abel', 
daB die Schutzwirkung gleich nach clem Vel'mischen der Kolloide nochun
vollkommen ist uvd erst nach einiger Zeit (welche die Tei1chen zu ihrer Verc 
einigung brauchen) vollstandig wird 1, 

Einflul.l der Ron- Die Konzentration, in welcher das Schutzkolloid auf das kolloide 
zentration des G 1 I .' M' t 1 ., k' E' fi () f d' G ld I I Sehut.zkolloids. 0 (emlge mu en ang elnWIT t, 1st von m UIJ au Ie 0 za 1 

selbst dann, wenn man nachtraglich (vor Zusatz des Natriumchiorids) die 
Mischungen soweit verdunnt, daB sie in ihrer Zusammensetzung identisch 
werden. 

So wirken 15/1000 mg Gelatine auf 10 cern Goldli:isung nicht sehutzend, 
wenn man sie in 23 ccm Wasser geli:ist mit aer Gold1osung mischt; sie wirken 
abel' schiitzend, wenn sie in 3 cern gelost 'der Gold1osung zugesetzt und nach 
10 Minuten die fehlenden 20 com Wasser hinzugefilgt werden. 

4 
B 

, 

C ! 

a 
Kolloid 

eCln 

3 
3 
? .> 

Tabelle 63. 

GelatinelOsung von 0,0005. % Gehalt: 

b 
H20 

mit der Ge./ 
latinelasung 

gemiseht 1 

cem 

20 

cern 

10 
10 
10 

d I 
H 20 I 

Unmittelbar _I 

vor Koch
salzzusatz 
zugesetzt \ 

cem 

20 

e 
XaCI 

eClU 

1,3 
3,3 
3,3 

f 
Farbe 

" I Zeit, ver~ 
Hassen von 

: derJ\iise!Jung 
i von R, b und 
1 c an bis ZUlU 
\ Zusatz von e 
\ 

Rot -\} 10 Mi-Rot 
Violett l1uten. 

Also nicht die bloBe Gegenwart del' Gelatine wirkt schii.tzend, erst durch 
ihre vVirkung auf das Gold kommt der Schutz zustanc1e. ,Vir haben es mit 
einem Vorgang zu tun, del' von del' Konzentration des wirksamen Kolloids 
und von del' Zeit abhangig ist. Del' eingetretene Schutz bleibt trotz nach
traglicher Verdiinnung (VOl' dem Natriumchloridzusatz) bestehen. 

Dies alles spricht im hochsten MaGe fiir Teilchenvereinigung durch Ad
sorption. 

Duektc Beob· Endlich HiBt sich die Teilchenvereinigung auch direkt ultramikroskopisch 
achtung der h' d' T'l h d S h k 11'd - () . d E' Teilchenvereini- nac welsen, wenn Ie el c en es, c utz'o OJ s grolJ genug sm. me 

gung. solche Vereinigung ist z. B. bei koHoider Tonerde und kolloidem Golde beob
achtet worden, ferner bei Gelatine und Gold, wenn man Gelatinelosungen 
mit sehr groBen Teilchen anwendet, wie obell dargetan ist. Rier also tritt 
der zweite Fall der Schutzwirkung ein, daB mehrere Goldteilchen sich mit 
einem Teilchen des Schutzkolloids vereinigel1. 

Nach aHem Angefiihrtenkann es keinem Zweifel unterliegen, daB bei 
del' Schutzwirkung eine Vereinigung von Teilchen des Schutzkolloids mit 

1 R. Zsigmondv: Zeitschr. f. analyt. Chemic 40, 713 (1901). 
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denjenigen des zu schiitzenden stattfindet, und daB die Art der Vereinigung 
abhangig ist von GroDe und Zahl der TeUchen der reagierenden Kolloide. 
Diese Teilchenvereinigung hat zur Folge, daB im allgemeinen das gescliutzte 
Kolloid seine charakteristischen Reaktionen (irreversible Zustandsanderung 
beim Eintrocknen, ElektrolytempfincUichkeit usw.) einbiiBt und nunmehr 
aIle charakteristischen Reaktionen des Schutzkolloids mitmacht. 1st das 
Schutzkolloid c1urch bestimmte Reagenzien unfallbar, so wird auch das ge
schutzte Gold unHiUbar; ist es dagegen durchandere fallbar, so fallt auch das 
geschiitzte Gold gemeinsam mit dem Schlltzkolloid. 

Aus diesen Tatsachen ergibt sich eine ganz interessante Betrachtung iiber NatuI de! 
'1' N tIS h t k ll'd E . t . h b 'f 1 d n . . F 11 SchutzkollOlde. (Ie 1.' a ur c er c u ,z 0 OJ e. SIS IHC t zu ezwel en, aJJ 111 gewlssen a en 
(wenn das geschlltzteKolloid groBe Teilchen enthalt, von dem Schutzkolloid 
abel' recht kleineund zahlreiche Teilchen sich mit einem des geschutzten 
}(olloides vereinigen) die Masse eines geschiltzten Kolloidteilchens samt dem 
daranhaftenden Schutzkolloid sehr groD ist gegenuber cler desSchutzkolloid-
teilchens. Sind nun gewisse Reaktionen "des Schutzkolloids llbereinstimmend 
mit denjenigen des schutzkolloidhaltigen irreversiblen Kolloids, so folgt clar-
aus, daB diese Reaktionen von dem Grade del' Zerteilung (TeilchengroBe) weit-
gehend unabhangig sein miIssen. Tatsachlich zeigt sich, daB sich die Gelatine 
so verhalt: manche Reaktionen del' grober zerteilten Gelatine16sungen stimmcn 
annahernd iiberein mit denen del' feineren. 

Andererseits ist hervorzuheben, daB es Falle gibt, in denen das Gold 
sein Kondensationsbestreben keineswegs vollstandig verfiert. In solchen Fallen 
gelingt es, durch fraktionierte Fallung das geschutzte Gold von del' Haupt
menge des (llberschilssig zugelsetzten) Schutzkolloicls zu trennen, und meist 
findet es sich dann in del' ersten Fraktioli als reversibles Kolloid. Wenn Gold 
z. B. im HiihnereiweiB enthalten ware, so wiirde es mit Globulinzusammen 
als 1. Fraktion ausfallen und dann wohl als besondere EiweiBart beschrieben 
worden sein. 

'Vie bei manchen chemischen Reaktionen Addition einer Molekiilgattung 
unter Komplexbildung eintritt, welche die Reaktionen des betreffenden Mole
kuls verandert, so tritt anch hier eine Vereinigung zweier verschiedenartiger 
Korper ein, wo1:ei die Reaktionen del' betreffenden Substanzen weitgehend 
verandert werden konnen. 1m Gegensatz abel' zu Additionsreaktionen handelt 
es sich ;hier nicht um Bildung von Verbindungen. n,ach konstanten oder mul
tiplen PrO'portionen, sondern um Bildung von Kolloidverbindungen wechseln
del' Zusammensetzung, bei welchen uberdies aueh ein Teil ihrer Eigenschaften 
dem neugebildeten Komplex erhalten bleibt. 

DaB derartige, manche chemische Reaktion imitierende Kolloidreaktionen 
uberhaupt existieren, ist wichtig, um so mehr, als sic schon vielfaeh zu Tau
schungen Veranlassung gegeben haben l . 

1 Niiheres dariiber ygl. R. Zsigmonily: Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 56 bis 
61 (1905). 
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3. Spezielle Beisl)iele. 

a) Gelatine. 

Farblose, gereinigte Sorten von Leim oder Glutin werden Gelatine 
genannt. 

·Auf 130 0 C gebraehtes Glutin nimmt "vieder die Eigensehaften des Kol
lagens an, aus dem es dureh Erwarmen mit 'Vasser oder verc1iinnten Sauren 
entsteht. Die beim Erhitzen sieh abspielenclen Vorgange konnen sowohl 
ehemiseh wie kolloidehemiseh gedeutet werden. Wie wir in Kapitel 72 gesehen 
haben, laJ3t sieh sogar dureh einfaehes Absaugen eines gallertigen Nieder
sehlags auf dem Filter clessen VerhaIten gegen Reagenzien weitg~hend beein
flussen, viel mehr noeh dureh Troelmen und Erhitzen. 

Es gibt zahlreiehe Sorten Gelatine im Handel, die sieh voneinalider in 
ihrem Reinheitsgrade, ferner dureh Versehiedenheiten beim Gel atinieren , 
kleine Unterschiede in den Goldzahlen usw. nnterseheiden; derartige Qualitiits
clifferenzen ko~men bei bakteriologisehen Arbeiten, ferner in manchen Indu
striezweigen, z. B. bei der Herstellung photographiseher Platten, sehr in Be
traeht; fur die allgemeine Charakterisiernng ist es abel' nieht erforderlich 
auf diesel ben einzugehen, da fur aIle Sorten die eharakteristischen Merkmale 
des Glutins· gelten, wenn auch in versehiedenen Graden. del' Deutliehkeit. 
So ist bei einigen das Gelatinieren des Hyclrosols mit clem Eintreten einer auf
falligen Trubung verlmii.pft, bei andel'en abel' nul' mit gel'ingfugigel' Ol)ale
szenzzunahme. Aueh in del'Vislwsitat, im osmotisehen Druck u. a. zeigen sieh 
Versehiedenheiten. Diese Untersehiede bernhen zweifellos auf Vernnreini
gnngen und die durch sie hel'beigefuhl'ten Strukturversehiedenheiten del' sieh 
bildenden GeIe, ii.ber die eine wissensehaftliche Untersuchung Aufklarung 
geben wird. 

126. Darstellung und Eigcnschaften dcl' Helatine. 

Leim entsteht durch Ko'chen von Kollagen mit Wasser am besten bei 
SUllrezusatz. Seine Zusammensetzung ist ungeHi.hr folgende: 

49 his 50% C. 
6,{;" 6,7% H, 

17,8 ,. 17,9% N, 
0,2,. 0,7% S, 

24 ,,25% O. 

Del' Stlhwefelgehalt schwankt je nach del' Herkunft des Kollagens (Kno
chen, Haut, Sehnen usw.). 

Zersetz u ngs prod u k teo Unter den Zersetzungsprodukten sind her
vorzuheben Aminosauren, wie Glykokoll (Leimsii13); Lenein, Asparagin- Hnd 
Glntaminsaure, Alanin, Phenylalanin, (X-Prolin n. a.; Tyrosin Hil3t sieh nieht 
naehweisen. 
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Das spezifisehe Gewieht der lufttroekenen Gelatine betragt 1,35 1 bis 1,412. 
Rcaktionen. LeimlOsungen werden im allgemeinen nieht von Sauren 

bei Siedchitze gefallt, aueh nieht von Alaun, 131eiweiB und anderen l\'Iebtll
salzen. Sic werden abergefallt von Gerbsaure bei Gegenwart von Salzen. 

Platinehlorid, Goldehlorid, Zinnehlorid wirken fallend, die Niedersehlage 
losen sieh abcr in del' Siedehitze, um beim Abkuhlen wiederzukehren. Queek
silbernitrat und hasisehes Bleinitrat fallen, Queeksilberehlorid bei Gegenwart 
yon Salzsiiurc odeI' neutralen Salzen. Die Alkaloidreagenzien fallen aIle. 

Alkalisalzc allein wirken quellungsfordernd odeI' hemmend, sie bilden 
lyotrope Reihcn. Citrate, Sulfate, Tartrate, Acetate benaehteiligen die Quel
lung in der angegebencn Reihenfolge,jene am meisten. Auch Niehtelektrolyte 
spielen eine Rollc,z. B. wirken Alkohol, Zucker, Glyzerin der Quellung cnt
gegen. 

Gelatinc gibt die Xanthoproteinreaktion, wenn aueh nur sehwach. Dic 
Binretreaktion ist sehr iutensiv, und zwar yon dunkelvioletterFarbe. Die 
lJ!Iillon~ehe Reaktion zeigt aueh die gereinigte Gelatine, und sie muB als der 
Gelatine eigelltiimlieh angesehen werden. Wenn die Reaktion huher mitunter 
nieht eintrat, so lag dies wohl hauptsaehlieh an ciner unvorteilhaften Zu
sammensetzung des .Reagens 3 . 

Beim Koehen mit "Vasser geht Leim in die nieht koagulierende l\'Iodifika
tion f3-Glutin = Gelatose odeI' Glutose, i.iber. Bei langerem Koehen, besonders 
bei Gegenwart yon Sauren, entstehen Leimalbumosen und Leimpeptone, aus 
eliesen durch weiterc Spaltung die erwahnten Aminosauren. 

Seh u tzwir ku ng. Die Gelatine besitzt eine ausgesproehen hohe Sehutz
wirkung und wird darin kaum von anderen Substanzen i.i.bertroffen. Ihre Gold-
zahl ist 0,005 bis 0,01, vorausgesetzt, daB man die Losung ganz kurze Zeit 4 Goldzahl. 

zum Koehen erhitzt. -LiiBt man die'Gelatine sieh bei niedrigerer Temperatur 
aufl6sen, so erhiilt man minder feine Zerteilungen mit etwa.s geringerer Sehutz
wirkung. Noeh hohere Gold.zahlen kann man erhalten, wenn man nieht zu 
vcrdunnte Gelatine16sungen (0,1 bis 1 %) erkalten 11iBt und erst am folgenden 
Tagcauf 1/100 % verdtinnt und die Goldzahl bestimmt. Je kOl1zentrierter die 
Losung, mn so groBere Submikronen bilden sieh aus, und damit im Zusammen-
hang steht dieVerlllinc1erung der Schutzwirkung 5 (vgl. Golclzahl, Kap. 124). 

OSlllotiseher Druck von Gelatinelosungen. Aueh bei Bestilll
mlmg des oSlllotisehen Druekes kann man ausgesproehene Hysteresiser
seheinungen wahrnehmen, wie Lillie 6 gezeigt hat. Schon lVloore und Boaf7 
fanden, daB die Gelatine beim Erw1irmen einen groBeren Anstieg des osmo
tischen Druckcs zcigt, als der Temperaturerhohung bei krystalloiden Losungen 
entsprechen wii.rde. Beim Abkuhlen hat die Gelatine eine Zeitlang hoheren 

1 Frank: Kolloidch. Beih. IV, 6, 196-202. 
, Ludeking: \Vied. Ann. 35, 552 (1888). 
" P. Sternberg: Inaug.-Diss. G6ttingen 1913. 
4 Langeres EThitzen be"irkt Hydrolyse. 
5 W. Menz: ZeitschT. f. phys. Chemie 66, 129 bis 137 (1909). 
6 R. S. Lillie: AmcT. Journ. of Physiol. 20, 127 bis 169 (1907). 
7 B. ~Moore und H. E. Roat: Biochemical Journ. 2, 3,* (1006). 
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Druck, und erst allmahlich stellt sich del' Anfangsdruck wieder ein. Lillie 
hielt eine Gelatinelosung 2 Tage lang im Eisschrank; eine Partie davon wurde 
3 Stunden lang auf 65 bis 70 0 C. erwarmt, dann wurden beide Losungen auf 
Zimmertemperatur gebracht und in Osmometer eingefitllt. Es zeigte sich, 
daB die erwarmte Losung einen hoheren osmotischen Druck aufweist als die 
nicht erwarmte, und daB allmahlich die Druckdifferenzen sich ausgleichen; 
dabei stellt sich das Gleichgewicht bei del' erwarmten Losung viel schneller ein, 
als bei del' andereh. Diese Beobachtung stimmt sehr gut mit clem Allgemein
verhalten del' Gelatine i"tberein; die auf 70 0 erwarmte Losung besitzt zunachst 
viel kleinere Teilchen als . die aus dem Eisschrank kommende und hat in
folgedessen h oheren osmotischen Druck. Erst a1lll1ahlich gleichen sich die 
Unterschiede del' Dispersitat aus. 

WeIchen EinfluB die QuaIitat del' Gelatine auf den osmotischen Druck 
ausitbt, ist von W. Biltz gezeigt worden (vgl. S. 343). Die Techhik kennt ver
schiedene Sorten Gelatine, die durch Auslaugen von enth~arten Hauten, 
Knochenlmorpeln, Sehnen oder dgl. mit Wasser von verschiedener Temperatur 
erhalten werden. Bei del' niedrigsten TemlJeratur, z. B. 50 0 C bildet sich 
die reinste und beste Geratine; die bei Kochhitze erhaltenen Sorten sind schon 
recht schlecht (wohl teilweise hydrolytisch zersetzt). Dementsprechend fand 
Biltz bei den besten technischen Sorten das hochste Molekulargewicht 1 18500, 
bei den schlechteren viel niedrigere Werte. Die besseren hatten auch hohere 
Schutzwirkung (kleinere Golclzahlen) und hohere Viskositat als die bei hoherer 
Temperatur erhaltenen Proben, was daftir spricht, daB in den letzteren schon 
ein Teil del' Gelatine in weniger schfitzende Hydrolyseprodukte zerfallen ist. 

Von Graham wurde del' Leim als Typus der Kolloide hingestellt, in erster 
Linie wohl cleshalb, weil bei ihm beide Kolloidforll1en so sehr leicht auftreten: 
clie Losung und clie Gallerte.Bekanntlich quillt Leim in Wasserzur Gallerte, 
die in der Warme zerflieBt. und eine dicldlitssige Losung bildet. Beiin Er
kalten verwandeIt sich diese Losung wieder in eine mehr oder weniger steife 
Gallerte. Dieser Voigang istreversibel, sofern man allzu langes Erwarmen 
vermeidet, das chemische Veranderungen hervorruft. Viskositatsanderungen, 
Verschiebungselastizitat, vor allem die Einwirkung von Zusatz(m bei der 
Gelatinierung sind vielfach studiert worden. Besonderes Interesse wurde dem 
Vorgang der Gelatinierung selbst entgegengebracht. 

127. Ultramikroskopie del' Gelatinelosungen und Gallertell. 
Warme GeIatinelosungen erscheinen (abgesehen von verunreinigenden 

Staubteilchen) nahezu hOll1ogen. Beim ErkaIten bildet sich je nach del' Kon
zentration der I~osung eine amikroskopische oder submikroskopische Hetero
genitat aus. 

1 Es handelt sich hi~r um das aus den osmotischen Versuchen ber.echnete mittlcre 
scheinbal'e Molekulal'gewicht del' aus Gelatinelosungen bestimmtel' Konzentration 
unter bcstimmten I!edin~ungen (Abkiihlung der Lasung von 80° auf 20° und Ablesung 
des Maximums des Anstiegs) gebildeten und darin enthaltenen Teilehen. Bei langerem 
Stehen sinkt del' Druck, das schein bare M:olekulal'gewicht erhoht sicl:!. weiter, wie schon 
Moore und Roa/ gezeigt hatten. 
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Das :Maximum del' Sichtbarkeit wircl erreicht in etwa 0,5 bis 1 proz. 
Gelatinc16sungen, die noch zu einer lockeren Gallerte erstarren. Je weiter die 
KOllzentration del' Gelatine sich von 0,5% entfernt, um so undeutlicher werden 
die siehtbaren GaIIertelemente, sowohl bei konzentrierteren, clie zu immer 
steifcren Gallerten· erstarren, wie bei verdiinntel'en Losungen, die flii.ssig 
bleiben. Man kann noch Submikronen wahrnehmen in geniigencl abgekiihlten 
Gallerten bis zu etwa 4 bis 6% und in Losungen bis zu etwa 0,10/ 0 Gela
tine. Konzcntrierterc Gallerten und verdiinntere L6sungen lassen keine sicht
baren Gallertelemente erkennen. 

Betrachtet man die warmen Gelatinehydrosole als "homogene" Losungen, 
so kann clas Auftreten del' Ultramikronen beim Erkalten auf Ausbildung 
einer neuen Phase zuriickgefiihrt werden. Del' Vorgang l1U3t sieh also vergleichen 
mit einem KrystallisationsprozeJ3, bei welchem die gebildeten Krystallchen 
ultl'amihoskopisch klein bleiben (wie bei del' Herstellung von kolloidem 
Gold odeI' Silber odeI' bei kolloiclen Salzel~l), odeI' mit del' Entmischung einer 
Losung im kritischen Gebiete. Zum Unterschied von del' gewohnlichen 
Krystallisation und del' Entmischung kritischer Losungen bilden sich abel' hier 
Ultramikronen bzw. Mikronen aus, die nahe der A uflosungsgrenze des Mikro
skops liegen, ja bei sehr vel'di'mnten und sehr konzentrierten Losungen nUl' 
Amikronen. Es ist ferner zu bemel'ken, daJ3 die in erkalteten Gelatinelosungen 
sichtbaren Teilchen aus kleineren amikroskopischen zusammengesetzt sind. 

Das Auftreten von sichtbaren Ultramikronen ist also c1avon unabhangig, 
ob die Losung zu einer zusammenhangenden Oallerte el'starrt odeI' nicht. 
Je dichter die Teilchen abel' aneinander geddingt sind, um so groJ3er wird die 
Viskositat del' Gelatinelosnng, und bei geniigenc1 dichter Lagerung del' Teil
chen erhalten sie Zusammenhang und bilden eben Gallerte, die zunachst viel 
abpreJ3bal'e Flii.ssigkeit eingeschlossen enthalt. 

Die Str1.llduren von Gelatinegallerten sind frii.her vielfach mikroskopisch 
untersucht worden. Da. man in gewohnlichen wasserigen Gelatinegallerten 
mit dem Mikroskop keine Struktur wahrnehmen kal)n, diesel ben vielmehr 
homogen erscheinen, so haben Biilschli und anch Hardy Kunstgriffe ange
",endet, Strukturen sichtbar zu machen. 

Hardy2 lien alkoholhaltige Gelatinehydrosole erstarren und untersuchte l\1ikrosl{Opisc~e 
Strnkturen III 

dieselben mikroskopisch. Die beim Erkalten ausgeschiedenen "Tropfchen" denaturierter 

vereinigen sich hei. der Gallertbildung entweder zu offener Netzstruktur, die Gallerte. 

von einer zusammenhangenc1en, gelatinearmeren "Phase" umschlossen ist, 
odeI' bei reicherem Gelatinegehalt bildet sich eine gelatinereichere, geschlossene 
"Phase", die ihrerseits Tropfchen del' wasserigen Alkohollosung einschlieJ3t. 

1 p. P. v. Weimarn (Koll.-Zeitschr. 2 u. 3) hat beobachtet, daB bei del' Bildung 
krystallinischer Niederschlage ahnlich wie bei Gelatine die TeilchengroBe bei mittleren 
Konzcntrationen ein Maximum wird und daB bei hohcn Konzentrationen Gallerten ent
stehcn. Allerdings sind diese Bcobachtungen nicht ganz vergleichbar mit dem Erstarren 
von Gelatine, weil bei diesel' das Medium stets Wasser ist, das nooh etwas Gelatine und 
deren losliche Verunreinigungen enthalt, bci den Niederschlagsreaktionenaber eine Elektro
~ytlosung, deren Konzentration wechselt und von EinfluB ist auf die KorngroBe. Vgl. S. 148. 

: W. B. Hardy: Zeitschr. f. phys. Chemie 33, 326 bis 343 (1900). 
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BUtschlil machte Strukturen jn konzentrierten Gelatinegallerten sicht
bar, indem er die erstarrte Gallerte nachtraglich mit _-\lkohol, Chromsaure 
und dgl. behandelte. 

Diese Gallerten haben abel' schon auBerlich cine ganz andere Reschaffenheit 
als die rein wasserigen; die Hardysche Alkoholgallerte z. B. ist viel weniger 
kOllsistent als die wasserige Ulld unterseheidet sieh yon diesel' c]nreh ihr opakes, 
milehartiges Aussehen. Die auf diese Weise erhaltenen mikroskopisehen 
Praparate lassen sieh verhaltnismaBig leieht herstellen, und Bachmann2, der 
anf Anregung des Verfassers die Versuche wiederholt hat, konnte die Beob
achtungen von Hardy und Biltschli bestatigen. Es zeigte sich aber anderer
seits, daB ein wesentlicher Unterschied zwischen den Strukturen dieser Pra
parate Hnd denjenigen del' wusserigen Gallerten besteht. 

Die letzteren ;lind auBerordcnt
lieh viel feiner und die konzentrier
teren Gallerten (6proz. und mehr) 
derartig fein, daB selbst bei der in
tellsiven Relenchtung des Kardioid
Ultramikroskops bei Sonnenlieht eine 
Differenziernng nicht mehr moglieh 
ist. DaB aber eine feine amikrosko
pisehe Diskontinuitat vorhanden ist, 
wird bewiesen durch das deutliche 
,\.uftreten des Tyndall-Phanomens. 
Das abgebeugte Licht erseheint linear 
polarisiert. 

Rei verdiinnten, etwa 0,5 bis 
1 proz. wasserigenGallerten (ohne 
Alkoholzusatz) ist, wie erwahnt, im 

Fig. 51. Einzplne Gelatineflockpn im Kardioid- UI tra mi kros ko peine deutliche 
UltramikroskoJl. Struktur wahrnehmbar2. Man sieht 

(Vergrtif.lernng 2166flloh.) 
flockige Allhaufungen von Sub-

mikronen oder Mikronen, die deutlieh ullterscheidbar sind und deren groBere 
Exemplare haufig unregelma'/3ige Gestalt besitzen. Diese Submikronen bzw. 
Mikronen miissell selbst als Anhaufungen von amikroskopischen Teilehen 
betrachtet werden 3, gruppieren sich zu flockenartigen Gebilden, wie aus 
vorstehender Fig. 51 zu ersehen ist. Manchmal umschlieBen sie kleine 
optisch leere Hohlraume. 

Sehr interessant ist die Reobaehtung der Gallertbildung selbst, die 
I\ur ultramikroRkopisch wahrgeuommen werden kann und von Menz 4, 

1 O. BUU3chli: Untersuchungen iibpr mikroskopischp Schltume und das Proto plasma. 
uipzig 1892. 

2 W. Bachmann: Inaug.-Diss. Gottingen 1911. Zeitschr. f. anorg. Chemic 73, 125 
bis 172 (1911). 

3 Das geht unter alldcrem aus der Polarisation des Lichts an den Mikronen hervor 
(Bachmann). 

• 1. c. siehe S. 368. 
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femer vonv. lVeimarn 1, spater ausfuhrlicher von Bach7nann 2 untersucht 
worden ist. 

LaBt man eine lIz proz. Gelatinelosung erkalten, so kann man bei geeig
neter Temperatur das Auftreten von einem Gewimmel von Submikronen beob
achten, durch deren Heranwachsen und Aneinanderlagern allmahlich Flocken 
gebildet werden, die aus nukroskopischen und submikroskopischen Teilchen 
helltehen. Diese Teilchen sind zunachst noch nicht in Ruhe, sondern in oszilla
torischer Bewegung, die allerdings nicht mehr so lebhaft ist wie die Bewegung, 
die man beim Hydrosol wahrnehmen kann. Eille derartige Flocke mit be
wegten Teilchcn gewahrt einen hochst interessanten Anblick. Allmahlich 
verfestigt sich das Gebilde und die Teilchenbewegung hort auf. Diese Ver
festigung der }'locke unter Kontraktion kann durch zweckmaBig geleitete 
Abkuhlung beschleunigt werden3• 

Entmischung kritischer Losungen. Eine gewisse Ahnlichkeit mit 
der Bildung einer Gelatinegallerte hat auch die Entmischung kritischer Lo
sungen, die von Herrn v. Lepkowsky 4 im Institut des Verfassers ultramikro
skopisch untersucht worden ist. Beim Abkiihlen der erwarmten, zunachst 
homogenen kritischen Losungen bemerkt man eine mit zunehmender Ab
kiihlung intensiver werdende Erhellung des Gesichtsfeldes u~d kurz vor der 
Entmischung ein lebhaftes Flimmern, hervorgerufen d~ch massenhaftes 
.-\uftreten von undeutIich erkennbaren Submikronen; plotzlich, ohRe daB 
man den V organg naher verfolgen konnte, tritt die neue Phase in groBeren 
oder kleineren Trijpfchen auf. Beim Erwarmen verschwinden dieselben wieder 
linter wallender Bewegurtg ihrer Oberflache; entweder indem sie sich bis zum 
Verschwinden verkleinern, also scheinbar verdampfen, oder indem die Kon
turen einer unscharf verschwommenen, flimmernden Zone Platz machen, 
die sich allmahlich verbreitert und die Stelle, an welcher der Tropfen lag, 
fUr einige Zeit noch kennzeichnet. 

Bezeichnend fiir die geringe Diffusion in diesen Systemen ist .der Urn
stand, daB vcrschwindende Tropfen nach abermaliger Abkiihlung an ihrer 
IU'spriinglichen Stelle wieder auftreten, ja daB zwei in Vereinigung befindliche 
Tropfen, deren ZusammellflieBen durch Erwarmen verhindert worden war, 
bis zum volligell Verschwinden gebracht werden konnen, urn llach der Ab
kiihlung in demselbcll Zustand der Vereinigung wieder aufzutreten. 1m Gegen
satz zum Verhalten der Gelatine vereinigen sich bier tatsachlich bei genugender 
Abkiihlung die ausgeschiedenen Submikronen zu homogenen, geschlossenen 
Phasen. 

1 P. v. TVeimarn: Koll.-Zeitsohr. 4, 133 (1909); 6,277 (1910). Grundziige der Disper
soidohemie. Dre~den 1911. 

2 I. c. S. 366. 
3 Diese Erscheinung steht jedenfalls in Zusammenhang mit verschiedenen Ande

rungen des Systems naoh der Gelatinierung: Wasserabgabe unter Kontraktion der 
Gallerte, Zunahme des Tyndallphiinomens nach der Erstarrung, die naoh L. ArifJ (Kgl. 
Akad. von Wetenschappen te Amsterdam 1913, 16,27) besonders deutlioh -.rird bei der 
'femperatur von ca. 10° unter der Gelatinierungstemperatur. 

• lV. v. Lepkow8ki: ZeitBchr. f. phys. Chemie 'fS, 608 bis 614 (1911}. 
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Die Tropfchen sind kreisrund, recht groB und haben nicht die vonder 
sphiirischen abweichende Gestalt der sichtbaren und stets sehr kleinen Gela
tineteilchen. 

Die oben mitgeteilten ultraII\.ikroskopischen Beobachtungen an der was
serigen Gelatinegallerte zeigen deutlich, daB die si~htbare Struktur anders 
geartet ist als die Butschlische und sich in bezug auf Feinheit bedeutend von 
dieser unterscheidet. Dabei muS man sich imnier vor Augen 'halten, daB die 
selbst im Kardioid-Ultramikroskop sichtbar gemachten optischen Struktur
elemente zweifellos noch nicht die wahre feinste Struktur der Gelatinegallerte 
darstellen, da ja die Leistungsfahigkeit der mikroskopischen Systeme begrenzt 
ist mit dem Auflosungsvertnogen derselben, derart, daB zwei kleine Submi
kronen, deren Abstand kleiner ist als etwa 1/2 Wellenlange, als ein einziges 
Beugungsscheibchen abgebildet werden. . 

Wie man unter Umstanden Aufschlusse uber feinere Strukturen erhalten 
kann, wurde beim Gel der Kieselsaure mitgeteilti, ahnliche ·Untersuchungen 
sind 11m Alkogel und Benzolgel der Gelatine ausgefuhrt worden (vgl. Kap.128a). 

128. Gelatinierung und Quenung. 
Das Gelatinieren und Quellen sind Gegenstand eifriger physikalischer 

Untersuchungen gewesen. Viskositatsanderungen, Anderungen in der Ver
schiebungselastizitat, die Einwirkung von Zusatzen auf die Gelatinierungs
temperatur wurden eingehend studiert .. ' femer die- Warmeentwicklung bei 
der Quellung. 

Quellung. In Wasser quillt Gelatine bekanntlich zu einer Gallerte 
und nimmt dabei das 8-10fache ihres Gewichts an Wasser auf, nach unver
offentlichten~ im hiesigen In&titut durchgefu4rten Arbeiten von Franz Bogar 
das 5-14fache ihres lufttrockenen Gewichts, das 6- bis uber 16fache ihres 
waBserfreien Gewichts. Das -auf diese Weise aufgenommene Wasser wird in 
einer mit Wasserdampf nahezu gesattigten Atmosphare zum groBten Teil 
wieder abgegeben. Erst wenn der Wassergehalt auf ca. 50% des Trocken
gewichts herabgesunken ist, tritt Gleichgewicht mit dem Wasserdampf ein. 
Dieses Wasser wird erst allmahlich bei geringeren Dampftensionen abgegeben. 
Vollkommen trockene Gelatine nimmt umgekehrt, in eine wasserhaltige Atmo
sphare gebracht, Wasserdampf bis (loU 50% auf. Dieses Wasser ist viel fester 
gebunden als das eigentliche Quelhmgswasser. Das geht auch aus den Be
stimmungen der Quellungswarme und der Quellungsgeschwindigkeit hervor_ 

QueUungswarme. Nach -Wiedemann und Liideking 2 betragt die Quellungswai-me pro Gramm 
Gelatine 5,7 cal. Beim ZerflieBen der Gelatine wurde umgekehrt Warme ge
bunden; der Vorgang kann also verglichen werden mit der Auflosung mancher 
Salze, bei welchen zunachst Hydratation unter Warmeentwicklung, bei wei
terem Verdiinnen Warmebindung eintritt. 

1 P. Bohi (Inaug.-Diss. Ziirich 1911, S.27) schlieLlt auf Grund von Diffusions
versuchen in Gelatinegallerte auf Kapiliardurchrnesser von ca. 1,4 flfl. 

2 E. Wiedemann und Ch. LUdeking: Wiedernanns Annalen d. Phys. u. Chern., N. F_. 
25, 145 bis 153 (1885). 
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Die Quellungswarme haugt im allgemeinen in hohem MaBe vom Feuchtig" 
keitsgehalt des Hydrogels ab; dies ist aus einer Tabelle von Rodewald l er
sichtlich, in welcher die Quellungswarme von Starke verschiedenen Wasser
gehalts bestimmt worden ist. Die Tabelle 64 enthalt einige Daten aus den 
Rodewaldschen Bestimmungen. 

0,23 
3,23 
8,16 

12,97 
19,52 

Tabelle 64. 

Q* 

28,11 
20,97 
12,43 
7,37 
2,91 

* Q ist die pro Gramm Substanz entwickelte Warmemenge in Calorien. 

Man erkennt, daB Starke mit iiber 20% Wasser nur mehr wenig Warme 
entbindet. 

Mit der groBen Quellungswarme Hand in Hand geht eine starke Volum
kontraktion, welche sich besonders bei der Aufnahme der ersten Wassermenge 
bemerkbar macht. Auch die Bestimmung der Quellungsgeschwindigkeit von 
Gelatine durch Hofmeister 2 und Pauli 3 spricht fUr eine besonders starke 
Bindung des Wassers zu Beginn der QUEillung. Das Wasser wira zuerst rasch, 
spater zunehmend langsamer aufgenommen. 

Quellungsdruck. Altere Versuche von Reinke wurden an einer Alge 
angestellt, neuere riihren von Posnjak und Freundlich' her. Diese untersuchten 
den Quellungsdruck von Kautschuk und Gelatine mit einem Apparate', der 
mit dem von Reinke angegebenen im Prinzip iibereinstimmte, und fanden, 
daB die Ergebnisse der Versuche sich am besten unter der Annahme kapillarer 
Wirkung erkHi,ren lassen, weniger gut unter der Annahme, daB es sich um 
Losungsvorgange handle. 

Es zeigte sich u. a., daB sich bei gegebenemDrucke ein bestimmterGleich
gewichtszustand einstellt, der sich von niederen wie von hoheren Drucken 
aus umkehrbar erreichen Ia.Bt. Zwischen dem Druck P und dem Gehalt c 
an quellbarem Stoffe (g Kautschuk bzw. Gelatine in 1000 ccm der Mischung 
derselben mit Fliissigkeit) ergab sich die Beziehung: 

P = Pl' ck , 

in der PI und k Konstanten sind. khat immer ungefahr denselben Wert von 
etwa 3· PI variiert stark von Gel zu Gel und Fliissigkeit zu Fliissigkeit. 

Festigkeit. Trockener Leim zeichnet sich durch auBerordentlich groBe 
Festigkeit aus. Die Festigkeit dokumentiert sich nicht allein bei Festigkeits
proben, bei der Verkittung zweier Holzer durch Leim, die so fest werden kann, 

1 H. Rodewald: Zeitschr. f. phys. Chemie ~4, 206 (1897). 
2 "P. Hofmeister: Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ~7, 395 bis 413 (1890). 
3 W. Pauli: PfHigers Archlv f. d. ges. Physiol. 6'1, 219 bis 239 (1897). 
4 E. PQsnjak und M. Freundlich: Kolloidchem. Beihefte, III, 4J7 bis 456 (1912). 

Zsigrnondy, Kolloidchemie. 2. Autl. 24 
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daB das Holz leichter bricht als die geleimte Stelle, sondern auch im Verhalten 
von Leim oder Gelatine auf geschliffenen Glasflachen. Werden derartige mit 
Leim begossene Glasflachen gut getrocknet, so zieht sich der Leim zusammen 
und reiBt unter geeigneten Umstanden kleine Lamellen aus der Oberflache 
des Glases heraus. Man kann auf diese Weise eisblumenahnliche Reliefs in 
Glasoberflachen erzeugen, ein Verfahren, das industriell Anwendung gefunden 
hat. Diese Versuche veranschaulichen zugleich die bedeutende Adhasion 
zwischen Leim und anderen amorphen Substanzen. 

Feuchte Gelatine hat um so geringere Festigkeit, je hoher der Wasser-
gehalt ist. . 

A usfrieren der feuchten Gelatine. Beim Ausfrieren der feuchten 
Gelatine erleidet diese eine irreversible Zustandsanderung. Nach dem Auf
tauen hat sie eine andere Beschaffenheit als vorher. Dies auBert sich in der 
mikroskopischen Struktur der Gallerte, in einer Verminderung der Quell
barkeit und Klebekraft (vgl. S. 115). 

Auspressen der Gelatinegallerte. DaB ein betrachtlicher Tell des 
Wassers in der Gelatinegallerte schwach gebunden ist, geht unter anderem 
aus Untersuchungen von Biitschli1 hervor. Biitschli konnte aus 5-IOproz. 
Gelatinegallerte durch Zerreiben derselben zu einem Brei und EingieBen des
selben in feuchte Tonzellen, die einseitig dem Vakuum einer Wasserstrahl
pumpe ausgesetzt waren, betrachtliche Mengen von Wasser entziehen, und 
zwar konnte die Konzentration der Gallerte bis auf 25% Gelatinegehalt ge
trieben werden. Selbst einer Gelatinegallerte, welche durch EingieBen ciner 
warmen Losung in die Tonzelle und Erstarrenlassen daselbst hergestellt war> 
konnte durch Absaugen Wasser entzogen werden. Das Absaugen gelingt 
in letzterem FaIle bei 5-10proz., nicht aber bei 20proz. Gallerten. 

Diese Erscheinung hangt wohl damit zusammen, daB verdiinntere Gal
lerte zuweilen bei Hingerem Stehen 'sich unter Wasseraustritt zu kontrahieren 
vermag, und mit der Beobachtung, daB gequollene Gelatine einen betracht
lichen Teil ihres Wassers selbst in einer mit Wasserdampf gcsattigten Atmo
sphare verliert. 

128 a. Ersatz von Wasser durch andere FItissigkeiten: 
Alkoholgel, Benzolgel. 

Sehr interessant sind die Beobachtungen Biitschlis, nach welchen es leicht 
ist, das \Vasser einer Gelat,ine- oder Agar-Agar-Gallerte durch Alkohol und diesen 
wieder durch Chloroform, TerpentinOl, Xylol zu ersetzen, wodurch Gallerten ent
stehen, die sich durch Festigkeit und starke Triibung auszeichnen, die beim Ein
trocknen nur wenig schrumpfen und -sich dann geradeso wie das Gel der Kiesel
saure mit Luft erfiillen, wobei sie kreideweiB und undurchsichtig werden. 

Diese Versuche stehen in Beziehung zu den von Graham bei der Kies~l
saure usw. durchgefiihrten und stellen so behandelte Hydrogele den an
organischen, etwa dem Gel der Kieselsaure, weitgehend zur Seite. 

1 O. BiUschli: Uber den Bau quell barer Kbrper. Giittingen 1'896, S. 22 his 26. 
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Die Untersuchung der Dampfspannungen beim Eintrocknen Bolcher Gele 
hat wie bei der Kieselsaure weiteren Aufschlull liber die Grolle der in ilmen 
enthaltenen Hohlriiume gegeben, wodurch ein neuer Beweis erbracht worden 
ist, dall die Gelatine, selbst wenn sie statt Wasser Alkohol oder Benzol ent
halt, einen viel feineren Bau besitzt, als nach Biitschlis Untersuchungen an
genommen werden konnte. 

Bachmann 1 stellte nach Biilschlis Vorgang Alkogele der Gelatine her 
und untersuchte deren Druck-Konzentrationsdiagramme nach der S. 111 be
schriebenen :Methode. 

Sie weisen geradeso wie das Gel der Kieselsaure eine irreversibJe Ap-Kurve 
und ein Hysteresisgebiet 6000 30 auf wie dieses (vgL Kap. 61). Eine Anzahl 

60r----r----r----~---; 

t 
~SOII-----+----+----...L.-_,.L-N-l 

~ 

Eigentiimlichkeiten gegen
liber der Kieselsaure zeigen 
sich in dem viel kiirzeren und 
vollkommen reversiblen Teil 
0 00 1 und in der Ap-Kurve. 

. .l:: 901-----1------:l~=---+-:-,::r-.7fl1.L.....j Eine noch viel groBere ~ ~r Tri.itJung 
Ahnlichkeit mit dem Kiesel- ~ 
gel besitzt aber das aus dem :lii 301_---1-~'--",""""'1_---+------l 

~ Alkogel dargestellte Benzol- ~ 
gel der Gelatine 1. Neben dem ~ 3ll1----~,..,...---+----+-----l 

sehr ahnlichen ultramikrosko-

Gel t7, r reinem fi "'of/inol 
10 20 30 '1O 

-9 Benzol 00/' 1oo.!! Gelsubstonz--

Fig. 52. Gelatine-Benzol I B 15 0 • 

-x-x-;-x- Entleerung; -.-.-.- Fiillung. 

. pischen Befund und der Sub
stituierbarkeit des Benzols 
durch andere Fllissigkeiten 
kommt die Gleichartigkeit der 
Benzolgele mit dem der Kiesel
saure vor aHem in einer weit
gehenden Dbereinstimmung 
in'der Dampfdruckisotherme zum Ausdruck. Fig. 52 stellt die Isotherme 
eines liber Paraffinol und Schwefelsaure rasch getrockneten Gels dar, das, 
bereits volumkonstant, gerade dieselben Erscheinungen zeigt wie das Kiesel-
geL Man erkennt darin die ausgesprochene Hysteresis, wie sie beim Gel der 
Kieselsaure auftritt. Dber die dabei zu beobachtenden Triibungserscheinungen 
gibt das Diagramm gleichfalls Auskunft. In Fig. 53 ist die Isotherme des 
Benzolgels verglichen mit den Isothermen zweier verschiedener· Kieselsaure-
hydrogele. . 

Die weitgehende Obereinstimmung mit dem Kieselgel sowohl im ty
pischen Verlauf der Hysteresis wie die Volumkonstanz und Durchtrankbar
keit des Gels mit den verschiedensten Fllissigkeiten, die nach Mallgabe der 
vorhandenen Hohlraume stattfindet, notigen zur Anwendung der Kapillaritii.ts
theorie auch auf dieses System. Aus der Dampftension im Punkte 0 berechnet 
sich unter Beriicksichtigung der Bakkerschen Kapillarschicht ein Kapillar
durchmesser "Von 141-''''', groBar also als beim Gel der Kieselsii.ure, viel kleiner 

1 W. BaM'IOO!lIln: Z. anorg. Chem. 100, 1 bis 76 (1917). 

24* 
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aber, als nach Biitschlis mikroskopiHcher Unteri;lIchung anzulIehmen ware; 
noeh etwas kleiner sind die Hohlriiumo im Alkogel elltsprechend seiner star
keren Schrumpflillg. 

~~ m t 
~~'r-----~----~------~----~~----+---~~~--~60~ 
~ ~ 
.~ 10 50·~ 

~ "" Th8 w~ 
§ ~ 
~ ~ 
~ 6 <::> 
~ M~ 
~ ~ 

~ -'20 ~ 
~ . ~ {; 

~ 
~ 2r---7.f--+-~----+-------+-------+-------+-------+-----~m ~ 
~ ~ c\ "J 

t 0 20 30 /10 50 tiO 70 t 
- j' firJss;jkeit aif 100'; oe/st/bsfanz ~ 

Fig. 5:1. [~otl1PrnH' UPS Benzolge},; I B verglichen 1l1it Isotlwrml'll Yon Kieselsaure
hydrogolen: 

K .,j: aufgenonnnen nach ller Exs.ikkatormethode (van Bem.illelen) Yon .T. 8. ~tndet'son; 
K./I: aufgenommen nach der Vakuumapparatmethoo.e (Zsiqmondy) Yon Jr. Barhm01m; 

K .. , lInd K R ~in(l zwpi vpr:,('.hiNlenc Gclf'. 

Die Biitschlit;cheu Waben erklarell sich u. a. nach Bachmann 1 aus Zer
reiBung del' auf dem Objekttrager haftenden Gelatinegele infolge der durch 
Alkohol und andere Hartungsmittel herbeigefiihrten Schrumpfung. 

128 b. Quellung ,del' Gelatine und anderer I(olloide hei Gegenwal't von 
Elektl'olyten. 

Durch die Untersuchungen VOIl Hofmeister2, TV. Pauli 3, Spiro 4 uud 
Wo.Ostwald 5 ist die Quellung del' Gelatine bei Gegenwart von Elektrolyten 
naher bekannt geworden. Diese Untersuchungen haben eine Erganzung und 
Fortsetzung durch eine eingehende Studio von Martin H. Fischer 6 bekommen, 
der gezeigt hat, daB nicht nul' die Gelatine, sondern auch Fibrin, Muskel 

] TV. Bachmann: Z. anorg. Chern. 100, :31 (lH17), 
2 F. Hofmeister: Archiv f. ('xpcl'illl. Pathol. u. Phannakol. 27. 395 bi,; 413 (1890); 

28, 210 bis 238 (1891). 
" TV. Pauli: Pfliigen; Arehiv f. d. gc~. l'lly"iol. 61, 211) hi, :2:~H (189i); H, 333 bis :~5ti 

(1898). 
4 K. Spiro: Hofmcisters Bcitragc z. chom. Phpiol. u. l'athol. 5, 2i6 bis 296 (1904;). 
6 Woo Ostwald: Pfliigers ArcIlivf. d. ges. PhysioI. 108, 563 his 589 (1905); HI, 581 bis 

606 (1906). 
6 AI. H. Fischer: OedE'ma. Newyork 1910. III d('utsl'lwr t"bds. Pl'schienen illl Verlag 

von Steinkopff, Dresden. 
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und die Substanz der Oehsenaugen sich ganz analog verhalten, und der ferner 
Beziehungen aufgedeckt hat zwischen der Saurequellung von Kolloiden und 
dem Odem (abnorme _.\nsammlung von Wasser in tierischen Geweben). 

'Vas die Quellung von Gelatine anlangt, so geht schon aus Versuchen von 
Spiro hen'or, daB _.\lkalien und Sauren cine bedeutend starkere Quellung 
hervorrufen als reines Wasser. Wo. Ostwald, der die Wirkung verschiedener 
Sauren miteinander verglich, fand unter anderem, daB die Quellung in den 
Siiuren nach folgender Reihenfolge abnimmt: . 

Salzsaure > Salpetersaure > Essigsaure > Schwefelsaure > Borsaure. 

Fischer zeigt andererseits, daB die Saure- und AlkaliqueHung der Gelatine 
wie auch die des Fibrins durch Salzzusatz herabgesetzt wird, und zwar wirken 
Chloride, Bromide und Nitrate viel weniger stark entquellend als Acetate, Sul
fate oder Zitrate. Wir haben hier eine almliche Reihe wie bei der FaHung von 
EiweiB durch Alkalisalze, wenn auch die Reihenfolge mit der dort gegebenen 
nicht vollstandig ubereinstimmt. 

Ganz ahnlich wirken Sauren und Alkalien quellend und Salze entquellend 
auf Muskeln und Tieraugen. Es besteht also eine Analogie zwischen der 
Q.uellung von Gelatine und Fibrin einerseits und derjenigen tierischer Gewebe 
andererseits. 

Nach Fischer wird das Udem hervorgerufen nicht durch UnregelmaBig- Odell!. 

keiten im Blutdruck, sondern durch vVirkungen von Sauren, welche entweder 
bei mangelnder Sauerstoffzufuhr (bei Zirkulationsstorungen) in den Geweben 
sich bilden odeI' durch Infektionen und dgl. hervorgerufen werden. 

Wird Gelatine mit einer in Ameisensaure getauchten Nadel angestochen 
und hierauf ill \Vasser gelegt, so quillt sie an den verletzten Stellen viel starker 
als im allgemeinen, und man kann auf diese Weise Anschwellungen hervor
mfen, wie sie Insektenstiche auf dem menschlichen Korper erzeugen . 

. In iihnlicher Weise wie Sulfate, Acetate, insbesondere aber Zitrate sich wirk
sam in dcr Entquellung gequollener Kolloide erweisen, konnen dieselben Salze 
auch zu wirksamer Bekampfung der odematOsen Bildungen gebraucht werden. 

Was den EinfluB yerschiedener Elektrolyte auf wasserige Gelatine an
belangt, so ist noch folgendes zu erwahnen: Sauren wirken unter anderem 
starker quellend als Basen. Die KurYen, welche die Abhangigkeit der Quellung 
von der Elektrolytkonzentration darstellen, gehen durch ein Maximum. Die 
lyotrope Reihe besteht auch bei der Neutralsalzwirkung. Haloide, Rhodanide, 
Nitrate wirken quellungsfOrdernd, Sulfate, Acetate,Zitrate (wie auf saure
gequollene Gelatine) quellungsvermindernd. 

Nach Ehrenbergl gilt diese Reihe fur konzentrierte Losungen, bei nied
rigeren Konzentrationen (Gefrierpunkte um - 0,5 0 C) kehrt sie sich annahernd 
um; so quoll die Gelatine in SulfatlOsungen starker als in Chloridlosungen. 
AuBerdem zeigten sich zahlreiche Eigentumlichkeiten, auf die hier nicht naher 
eingegangen werden kann. Sie diirften zum Teil mit den Strukturanderungen 
der Gelatine unter dem EinfluB von gelosten Stoffen in Zusammenhang stehen. 

1 R. Ehrenberg: Bioehem. Zf~itschr. a3, 356 (1913). 
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Rierzu ist i'lb1'igens uoeh zu beme1'ken, daB naeh Schade 1 ve1'sehiedene 
Kolloide sieh gegeniiber Sau1'en und Salzen seh1' versehieden verhalten konnen. 
So quillt die mueinartige Nabelsehnur in Saure del weniger als in Wasser, 
Sehnengewebe, Kollagen dagegen yiel starker. 

Riel', wie in vielen anderen Fallen, ist demnach die Ratur del' in Betmcht 
kommenden Substanzen fiir deren Verhalten ma13gebend und ersehwert das 
Auffinden allgemeiner GesetzmaBigkeitell. 

129. Diffusion in Gelatinegallerten (Ultrafiltration). 

Schon Graham 2 hat gefunden, daB die Gallerte del' Diffusion yon Krystal
loiden eineh sehr geringen 'Viderstand. entgegensetzt, und Ahnliches beoh
achteten auch andere Forseher. Nach neueren Untersuchungen gilt dies 
jedoch nul' von dihmeren Gallerten, konzentriertere hingegen verlangsamen 
die Diffusion betrachtlich, wie N ell 3, ferner Bechholcl und Ziegler 4 gezeigt haben. 
Diese Erfahrungstatsache ist ganz gut zu verein baren mit den ultramikro
skopischen Befunden. Es ist sehr wohl erkHirlich, daB die Diffusion in den 
relatiy groBen· Raumen zwischen den Gallertteilchen (den Aggregaten von 
Submikronen und Amikronen) ohne besondere Verringerung del' Geschwindig
keit verlauft. Bei dichteren Gallerten hingegen llluB eine betrachtliehe Ver
langsamung del' Diffusion eintreten, schon wegen del' Verlangerung del' 
Diffusionswege dnreh die vielen Wande, die del' fortsehreitenden Bewegung 
del' MolekLi.le ein Rindernis in den Weg legen. 

Kolloide diffundieren im allgemeinen nicht durch Gallerten (Graham); 
es mag sieh hier wohl in erster Linie um eine starke Verzogerung del' Diffusion 
handeln, bei del' aueh Adsorption eine Rolle spielt. 

Diehtere Gallertell wie aueh Kollodiummembranen verhindern meistens 
vollstandig den Durehtritt von Ultramikronen. 1m allgemeinen ist die Diffu
sion in Gallerten reeht verwiekelter Natur, da allerlei Einflftsse wie Porenweite, 
GroBe del' Ultramikronen, Adsorption, elektrisehe Ladung. unc1 Umladung 
eine Rolle spielen. 

Eine recht hiibsehe Erseheinung bei del' Diffusion von Silbernitrat in 
chromathaltigen Gallerten hat Liesegang5 beobachtet. Es bildet sieh um den 
Silbernitrattropfen herulll ein System yon Ringen aus, deren Abstand um so 
gro13er wird, je weiter die Diffusion fortschreitet. Ostwald 6 hat eine einleuch
tende Erklarung IiiI' diese Erseheinung gegeben; llaeh Bechhold7 , Liesegang 8 

und E. Hatscheck abel' ist del' Vorgang etwas verwiekelter. 

1 H. Schade: Zeitschr. f. expel'im. Pathol. u. Therapic .... 1 (1913). 
2 Th. Gra7tmn: Liebigs Annalen 121, 5, 29 (1862). 
3 P. N~ll: Annalen d. Phys. [4;] 18, 323 bis 347 (1905). 
4 H. Becltltold und J. Ziegler: Zeitschr. f. phys. Chcmie 56, 105 bis 121 (1906). 
5 R. E. Liesegang: Liesegallgs photogl". Arehiv 1896, 321 bis 326. Chemische Re-

:cktionen in Gallcrten. Dusseldorf 1898. 
6 W. Ostwald: Lehrb. d. a1Jg. Chernie (2. Auf!.) 2, II, 778ff. 
7 H. Bechhold: Zeitschr. f. phys. Chernie 52, 185 bis 199 (1905). 
R R. E. Liesegallfj: Zeitsehr. f. phys. Chemie 59. 444 bis 447 (l90i). 
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BechlLOld und Ziegler 1 lief~en Salze, die einen Niederschlag bilden, gegen
einancler diffundieren und beobachteten, daD der gebildete Niederschlag die 
weitere Diffusion zuweilen vollstandig hintanhielt. Durch Umschmelzen del' 
Gelatine werden die Diffusionswege wieder freigegeben. 

Zahlreiche und eingehende Untersuchungen iiber Diffusion yon Elektro
lyten unc1 Niederschlagsbildung in Gallerten sind von Lz'e8egang2 ausgeHihI't 
worden. 

Ultrafiltration durch Geln,tine. Wie Bechhold 3 gezeigt hat, 
lii13t gehartete Gelatine Krystalloidlosungen ungehinc1ert passieren, halt abel' 
Kolloidteilchen zuriick, gerade wie Eisessigkollodiumfilter 4 • Diese Tatsache 
spricht in hohem :iHa13e fiir eine kornige odeI' wenigstens offene Netzstruktur 
del' geharteten Gelatine, denn geschlossene V\Taben witrden der Filtration 
einen an13erorc1entlich groBen Widel'stand entgegensetzen. Neben den Um
standen, welche SChO!l bei del' Diffusion Erwahnung fanden, diirften hier 110ch 
andere in Betracht zu ziehen sein, die den Durchtritt del' Ultramikronell dul'ch 
das Gallertsieb hintanhalten. Nach Bechhold 5 sind die Poren seiner Ultra
filter betrachtlich groBer als die Durchmesser del' Ultramikronen, die von 
ihnen zul'iickgehalten werden. Es ist nicht unwahrscheinlich, da13 die Undurch
lassigkeit diesel' Filter fiir Kolloide zum Teil auf einen c1ynamischen Vorgang 
an del' Gl'enzflache zuriickznfUhren ist und daB die kinetische Theorie be
rufen ist, hiel'iiher Aufklarung zu bringen. 

b) Hamoglobin. 

130. lIiimoglo bin uml Oxylliimoglobin. 

Die rote :Farbe des Blutes riihrt teils vom Hamoglobin, einem zu den 
Proteiden gehorigen EiweiGkorper, teils von seiner Sauerstoffverbindung, 
clem Oxyhamoglobin, her. 

1 H. Bechhold und J. Ziegler: Annalen d. Phys. (4) 20, 900 bis 018 (1906). 
2 R. E. Liesegang: Uber die Schichtungen bei Diffusionen, Leipzig 1907. 

Scheinbare ehemisehe Anziehungen. Annal. d. Phys .. 32, 1095 bis HOI (1910). - For
mung von Gelen durch Krystalle. Kol!. Ztsehr. ",96 bis 98 (1910). - "Nlethoden der 
Diffusions-Untersuehung. Ko]\. Ztschr. 1, 219 bis 222 (1910). - Sehalig-disperse Systeme 
Koll. Ztsehr. 14, 31 bis 34 (1914). - Pseudostalaktiten und Verwandtes. Geolog-Rund
schau 5, 241 bis 246 (1914). - Pseudoklase. Neues Jahrb. f. Min., Geolog. u. Paliiontol. 
Beilage 39, 268 bis 276 (1914). - Vom Malachit ncb3t Bemerkungcn iiber Pseudo
morphosenbildung. Ztschr.:f. Krystallogr. usw. 55,264 bis 270 (1915). - Dber Ver
t€ilungsformen des metallisehen Silbers. Ko11. Ztsehr. 11, 141 bis 145 (1915). 

E. K iister. Uber die Entstehung Liesegangseher Zonen in kolloidalen Medien. Sitz. 
Ber. D. Niederrhein. Ges. f. Nat. u. Heilkunde zn Bonn. Naturwiss. Abt. 1913. -
Uber die Sehichtung der Starkekorner. Ber. d. Deutsch. Bot. Ge3. 31, 339 bis 346 (1913). 
- Beitrage ZUf Kenntnis der Liesegangsehen Ringe und verwandter Phiinomene. Kol!. 
Ztschr. 13, 192 bis 194; 1913. -- Uber rhythmisehe Krystallisation. Ko11. Ztsehr. 14; 
307 bis 319 (1914). 

3 H. Bechhold: Zeitsehr. f. phys. Chemie GO, 257 bis 318 (1907). 
4 Es geni.igt ciri relativ geringer. Dmck, um die Filtration durchzufiihren, 
5 H. Bechhold: Zcitschr. f. phy". Chemie 6", 328 bis 342 (1908). 
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In den roten Blutkorperchen ist die Hamoglobinlosung in einem Geriist
werk eingeschlossen, vielleicht noch auBerdem von einer Membran umgeben. 
Das Material diesel' Stiitzsubstanz (Stroma) besteht zum groBen Teil aus 
sog. Lipoiden, Cholesterin, Lecithin u. a. 

Higcnschaften. Die in den roten Blutkarperchen enthaltene Lasung ist mit einer Koch-

_-\ufnahmc von 
Gasen, 

salzlosung von 9 pro M. Gehalt isotonisch; in ihr bleiben die Blutkorperchen 
unverandert. In konzentrierteren Lasungen von Kochsalz schrumpfen sie ein, 
in verdiinnteren quellen sie, und die Quellung kann so weit gehen, daB das 
Hamoglobin sich von dem Stroma trennt und in die AuBenfliissigkeit iibergeht 
(HamoJyse). Auch Gefrierenlassen des Blutes und Einwirkung verschiedener 
Reagenzien (z. B. Ather, Chloroform, Saponin) kannen Hamolyse helbei
fiihren. 

Das in 'Vasser geloste Hamoglobin diffundiert nicht durch Pergament
membranen, seine Losung ist also nach der Gmhamschen Definition eine 
kolloide Losung1 . Es ist bemerkenswert, daB es auch von Bechhold-Filtern 
geeigneter Dichte zuriickgehalten wird. Bechhold verwendet die Losung sogar 
als Standard zur Bestimmung del' DurchIassigkeit seiner Filter. 

Hamogiobinkrystalle aus Blut verschiedener Tiere haben nicht ganz 
iibereinstimmende Zusammensetzung und Eigenschaften. Im Blute einer be
stimmten Tierart nimmt Bohr mehrere Hamoglobine von wechselnclel1l Eisen
gehalt an. Nach Hufner hingegen ist das Rinderhamoglobin als einheitlich 
anzusehen. Zu beachten ist del' Eisengehalt, an dessen Anwesenheit die 
Sauerstoffaufnahme des Hamoglobins gebunden ist. 

Eine hervorragend wichtige Eigenschaft des Hamoglobins ist seine Fahig
keit, Sauerstoff, auch Kohlenoxyd und andere Gase aufzunehmen und mit 
ihnen Verbindungen wie Oxyhamoglobin, Kohlenoxydhamoglobin usw. zu 
geben. 

Nach Rufner wird von 1 Mol. Hamoglobin bei h6herem Sauerstoffdruck 
ungefahr 1 Mol. Sauerstoff, odeI' es wird von I Atom Eisen il1l Humoglobin 
ungefahr 1 Mol. Sauerstoff aufgenoml1len z. 

Darstdlung und Das 0 x y hamog 10 bi n krystallisiert viel 1eichter als Hamog1obin und 
Zusa.mmcn· 

.rtzung. kann auf folgende Weise dargestellt werden: 
Gewaschene Blutk6rperchen aus Hunde· odeI' Pferdeblut, mit 2 Vol. 

Wasser versetzt und mit Ather geschiitte1t, werde~l nach AbgieBen des iiber
schiissigen Athers und Verdunstenlassen des gelosten in offenen Schalen auf 
0° abgekiihlt. Man 1aBt nach Hinzufiigen von 1/4 Vol. Alkoho1 einige Tage bei 
_5° bis _10c stehen und reinigt das Produkt durch Ulnkrystallisieren del' 
wasserigen Losung unter Alkoholzusatz. 

1 J. LemanissieJ' findct in frisch bereiteten Losungen zahlreiche Submikrollon, die 
erst naeh 48 Stunden vollstandig verschwinden (Etudes des corps ultl'amicroscopiques, 
Paris 1906). 

2 C. Bohr [Sur les combinaisons del'hemoglobine avec l'oxygi'me; Oversigt over det 
Kg!. Danske Vidensk. Selskabs Forhandlinger 1890, S. 208 bis 24;0; vgl. auch Centralb!. f. 
Physiol. 4, 249 bis 252 (1890)] unterscheidet vier verschiedene Oxyhamoglobine, die ver
schicdcne ~'[engen Saucrstoff aufnehmen. 
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Die KrystaIlo des Oxyhamoglobins haben ungefahr folgende Zusammen
setzung: 

5:l,8bis 54;,7% C, 
6,9" 7,3% H, 

16 ,,17,5% N, 
0,4;" 0,6% S, 

19 ,,22 % 0, 
0,33% Fe. 

In markanter Weise unterscheidet sich das Absorptionsspektrum des 
Oxyhamoglobins von dem des Hamoglobins: 

Ersteres hat zwei soharfe, gut begrenzte Absorptionsstreifen im Gelb
gri.lll zwischen D und E, letzteres einen einzigen Absorptiol1sstreifen, del' 
zwischen den beiden erstgenannten liegt. Eine derartige Verschiedenheit del' 
Absorptionsspektra kann nieht gut auf Zustandsanderung oder Anderung 
clos Dispersitatsgracles des Hamoglobins zuri.lokgefiihrt werden. Sie deutet 
yielmehr auf chemische Anderung des Molekiils del' farbenden Substanz hi11. 

Oxyhamoglobin wird sehr rasch rcduziert, da es seinen Sauerstoff mit 
groBter Leichtigkeit wieder alJgibt, ein Umstand, del' gr6Bte Bedeutung hat 
fill' die Oxydationsvorgange im Organismus. In del' Lunge wird Sauerstoff 
aufgenommen, von hier nach den Geweben transportiert nnd dort zu Oxy
dationsprozessen verbraucht. 

Zahlreiche Untersuchungen befassen sioh mit del' quantitativen Be
stimmung del' Sauerstoffaufnahme duroh Blut oder Hamoglobin, ohne daB 
Einignng auf diesein Gebiete erzielt worden ware. Es scheint, daB die Anwen
clung sorgfaltig gereinigter Praparate von Hamoglobin bei derartigenVer
suchen zu einfacheren GesetzmaBigkeiten fiihren dilrfte als die Verwendung 
von BIut, einem Geme11ge versohiedenartiger Proteinstoffe, bei denen neben 
Oxydation auch AdsorptiOll del' Gase an del' dispersen Phase eine betrachtliehe 
Rolle spielen ka11n. 

DaB die Aclsorptiollsisotherme sioh zur Beschreibung des quantitativen 
VerIaufs del' Sauerstoff- und Kohlensaureaufnahme gut eignet, ist von Woo Ost
wald 1 gezeigt worden. 

Methii moglo bi n. Bei langerer Aufbewahrung geht das Oxyhamoglobin 
in eine andere Modifikation, das Methamogiobin ilber, ebenso unter dem Ein
flusse einer ganzen Reihe von sehr verschiedencn Iteagenzien; sowohl oxy
dierende wie reduzierende Substanzen, sowie auch viele indifferente K6rper 
hewirken oder besohleunigen diese Umwandlung, die man ursprilnglich auf 
Redul}tion zuruckgefi.thrt hai, bis Hiifner 2 u. a. zeigten, daB das Methamo
globin ein Oxydationsprodukt des Hamoglobins ist. Methamoglobin ist viel 
l)estandiger als Oxyhamoglobin, gibt seinen Sauerstoff im Vakuum nioht ab 
und laBt sich iihnlich wie Oxyhamoglohin krystallisieren. 

Methamoglobin hat in saurer Losung ein anderesAbsorptionsspektrulll 
als in alkalischer. Beide unterscheiden sich von dem des Oxyhamoglobins. 

1 Woo Ostwald: Koll.-Zeitschr. 2, 264 bis 272, 294 bis 301 (1908). 
2 G. HufnCJ' und J. Otto: Zeitschl'. f. physiol. Chemie7, 65 bis.70 (1882). -Ders. ud 

R. K iiIz: Ibid. r, 366 bis 374 (1883). 

Absorptions
spektren. 
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Oxyhamoglobin uml Methamoglobin sind nach Kuhne 1 und Preyer 2 

ausgesprochene Sauren, nicht aber das Hamoglobin. Oxyhamoglobin ist be· 
trachtlich schwerer 16sIich als Hamoglobin. 

Die erwahnten Unterschiede sprechen sehr dafiir, daB Oxyhamoglobill 
tatsachlich eine andere Substanz ist als Hallloglobin nnd nicht bloB eine 
Adsorptionsverbindung von Hamoglobin nnd Sauel'stoff. 

Kohlenoxydhiillloglobin. Wie mit Sauerstoff, geht das Hamoglobin 
eine Vel'bindung mit Kohlenoxydgas ein, wobei es eine kil'sehrote Farbe an
nilllmt. Die Kl'ystalle des Kohlenoxydhamoglobins zeigen einen sehwaehen, 
abel' 8chonen Pleoehroislllus, pur.purrot und weiB ; die Adsorptionsstreifen sind 
denen des Oxyhamoglobins ahnlich, aber mehr nach E hin yel'schoben. Das 
gebundene Kohlenoxyd wird nur schwer an das Vakuum abgegeben. Kohlen
oxyd hat daher die Fahigkeit, Sauer8toff auch in lllaBiger KOllzentration zu ver
drangen, und auf diesel' Reaktion beruht die Giftigkeit des Kohlenoxyds, das den 
Blutkol'perchen die }'ahigkeit nimmt, Sauerstoff an die Oewebe abzugeben. 

Bei einem Kohlenoxydgehalt der Lllft YOll 0,0;)% ist der Partialdruck 
des Sauel'stoffs 545 mal gl'oBel' als der des Kohlenoxyds, und cloch sind 27 % 
des Hamoglobins an Kohlenoxyd gebunden. 

Auch gegen Reagenzien ist Kohlenoxydhamoglobin bestandiger als Oxy
hamoglobin. Viele Substanzen, die Oxyhiimoglobin in Methiimoglobin rerwan
deln, verandern das Kohlenoxydhamoglobin nicht. 

131. Molekulargewicht des Hiimoglobins. 

Hiltner 3 hat gefunden, daB 1 g Rinderhallloglobin sich mit 1,338 ccm 
Kohlenoxyd yon 0° und 760 mm Druck (= 0,00167 g) verbindet; llllter del' 
Annahme, daB die Verbindung yon Kohlenoxyd und Hamoglobin in mole
kularem Verhaltnis erfolgt, ergibt sieh das Molekulargewieht von Hamoglobin 
zu 16721. Der Eisengehalt dieses Hamoglobins betragt 0,336%. Die Annahme, 
daB im Hamoglobinmolekiil nul' 1 Atom Eisen enthalten ist, £iihrt zu dem 
Molekulargewicht 16666, pra.ktisch also zu demselben \Verte wie die Rechnung 
ans der CO-Aufnahme. Es ware aber sehr wohl moglich, daB das Hamoglobin
molekiil mehrere, z. B. n Atome Fe enthalt und n MoL CO aufnimmt, dann 
wiirde sein Molekulargewicht das n-fache des obigen Wertes betragen. 

Urn diese Frage zu entscheiden, haben Hiltner und Gan88er 4 den OSlIlO

tischen Druck del' Hamoglobinlosnng in einer Pergamenthiilse von Schleicher 
und Schull bestimmt . 

. Der von Hiltner und Gan88er beniItzte Apparat verdient Iltiher beschrieben 
zu werden (Fig. 54). 

1 TV. KUhne: Virchows Archlv 34, 423 bis 436 (1865). 
2 W. Preyer: CentralbJ. f. d. med. Wiss. 1861, 273 bis 275; Pfliigers Archiv f. d. gcs. 

PhysioJ. I, 395 bis 454 (1868). 
3 G. Hiifner: Engelmanns Archiv f. PhysioI., PhysioJ. Abt., 1894, 130 bis 176; 1903, 

217 bis 224. 
4 G. Hiifner und E.Gan88er: Engelmanns Archiv f. PhysioI., PhysioI. Abt., 1901, 

209 bis 216. 
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Einc Pergumellthnbl' yon lOO HUll Liillge und 16 mm Durchmes;;er wird Huluer., OS1I\0-

mittelH Kapillarc c mit clem Manometer If! in Verbinclung gesetzt. Del' Stati v- tische 7.en~ . 
arm p t.ragt cin Trichterrohr t: hei z hdindet sich ein Zweiwcghahn, unterhalb 
dessen die Kapillare cinc Enreite
rung yon 1 ccm Inhalt iJesitzt. Die 
Hnl:>e wird in \Vasser enreicht. mit 
eillem dicken Bindfaden an cIas Was
rohr g gcsehnlirt und schlief3lich mit 
cineI' dichten f:;chicht libel' del' Lampe 
gef:chmolzenen PiccillS umgmlsen. Das 
Fiillen des Manometers mit Queck-
silber erfolgt durch Saugen an z; die 
Membran wird mit Humogiobill ge
fiHlt , indcm man dieses dnrch dell 
Trichter eiugieBt l1nd bei z ausfJieBell 
laBt, dann schlieBt Illall den Zweiweg
hahn und schlieBlich den Hahn h. 
Das 'Becherglas Iyird mit Wasser 
gefiillt. 

Kaeh 18 bis 24 Stullden hat das 
Quecki:iilber seinen hochstell Stand 
erreicht, bei welchem es konstant 
stehenbleiht. Das Voillmen r ver
groBert sich dnrch Osmose, und Illall 

U111 r. den abgelesenen Drnck l' mit 

clCIll Verhiiltnis v' llluitiplizierell, Hill 
v 

den urspriinglichen Drnck Zll el'halten. 
Del' Tnnenraum del" Hnl;;c uml 

des Glasteils \'on h his z ist leicht alls-

p 

m 
Co 

Fig. ;-;4. 

HiifllUS Appara t zur BeHtillllllllll ,!.!: 
dPH U'lllotiHchen Druck,. 

t 

zumessen. Das Volulllen del' Losung illl Manometerteil wird berechtlet a liS delll 
Allstieg des Quceksilhcr,~. Die Hereehnllng eles Moleknlargewichts Jl erfolgt 
nach del' Forme!: 

22,41 (l + 0.00366 i) . 76U - c 
.M = 

p' 

\\orin c die Gewichtsmenge del' im Liter gelosten Substanz, 1" den korrigierten 
Druck in Millimeter Quecksilher hedeutet. 

Das Resultat eines Versuehs mit 5,27 proz. Pferdehamoglobinlosung bei 
-+-10 0 ist in Tabelle 65 angefi.thrt. 

Da das Anfangsvolumen v del' Losu.ng in diesem Versnche = 23,;) cem, 
da;; Endvolumen v' in ohen angegebener Weise bestimmt = 23,6 ccm, so war 
der osmotisehe Druck der urspri.1nglichen LOsung 

v' 23,6 
p';= p- = 58.5 X 23" = 58,75 mm. 

l' ,;) 
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Tabelle 65. 

Hamoglobin vom Pferd. 

-

I Zeit t=Temperatur p=Druckin 
mm Hg 

11. Februar 1907. Beginn 6 h 00' abends + 10,0° 0 
6 h 30' + 10,0 15,3 
8 h 30' + 10,0 26,0 

11 h 30' + 10,0 40,4 
12. Februar 1907. 5 h 00' morgens. + 7,2 52,9 

7 h 00' + 6,8 53,8 
9 h 00' 

" + 6,8 55,0 
10 h 30' + 7,3 56,3 
11 h 30' 

" + 8,0 57,6 
2 h 00" nachmittags + 10,0 58,5 
3h 00' + 10,0 58,5 

Del" Druck blieb auch weiter konstant. 

Da weiter die nrspriillgliche Konzentration c, bezogen allf 1000 cern, 
52,72 g und die Tempcratur am Ende 10 0 betrug, so ergibt sich: 

.LVI =22,41 >< 760 X (1 + 0,00366 X 10) X'52,72 = 15849. 
58,75 

Rei Rinderhamoglobin wnrc1e die Temperatur + 1 c eingehalten, unclman 
erhielt bei 10,8 proz. Losung einen schlieBlichen konstanten Druck von 109,0 mID 
Quecksilber. . 

Fur Pferclehamoglobin ergab sich als Mittelwert von vier Bestimmungen 
15 115, fUr Rinderhamoglobin das Molekulargewicht 16321 als Mittelwert 
aus zehu Bestimmungen. Die am meisten von deln lHittelwert abweichenden 
Werte waren flir letzteres 15 500 und 18370. 

132. G,'oJle del' Hiimoglobinmolekiile. 

Die ubereinstimmung zwischen dem aus chemischen Daten berechneten 
und clem gefunclenen Molekulargewicht ist in hohem Grade bemerkenswert. 
Wir haben im Hamoglobin eine Substanz vor uns, die '.vie wenige andere 
(einige Farbstoffe, Iosliche Starke usw.) geeignet ist, clie vVege zweier Zweige 
del' Wissenschaft in einem Treffpunkt' zusammenzufiihl'en. 

In ihrem Verhalten bei cler Dialyse uncl Ultrafiltration erweist sich die 
Hamogiobiniosung dnrchaus als Kolloid. Die leichte Krystallisierbarkeit des 
Oxyhamogiobins und die Moglichkeit, clie Substanz clurch Umkrystallisieren 
zu reinigen, steIIt sie den Krystalloiden an die Seite. 

Unabhangig voneinander fUhren chemische Analyse unddas StudiuID 
chemischerReaktionen (Hamogiobin + CO und 0) zu der Dbel'zeugung, daB 
das Molekulargewicht des Rinderhamoglobins ein sehr hohes sein miisse: 
ca. 16500 oder gar ein Multiples diesel' ZahI. Die clirekte Ermittlung des os
motischen Druckes in einer Membran, die fiir gewohnliche Krystalloide durch-
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lassig, Hir Hamoglobin aber undurchlassig ist, fuhrt zu fast clem gleichen Werte : 
16300. 

Die Kolloidforschung der letzten 10 bis 20 Jahre hat zu dem Ergebnis 
gefuhrt, daB die wesentlichen Bestandteile der Hydrosole Ultramikronen sind, 
deren GroBe zwischen den krystalloid-molekularen und den mikroskopischen 
Dimensionen liegt und die die gemeinsame Eigenschaft haben, von Pergament
membranen und feinporigen Filtern zuriickgehalten zu werden. 

Die Ohemie lehrt andererseits, daB die Losungen del' Niehtelektrolyte 
den gelOsten Karpel' in Form von MolektHen enthalten, deren Molekulargewicht 
nach osmotischen Methoden bestimmt werden kann. Die Ubereinstimmung 
del' nach zwei bzw. drei verschiedenen Methoden gewonnenen Werte ,fur das 
Molekularge",icht des Rinderhamoglobins spricht in hochstem MaBe dafur, 
daB dasselbe tatsachlich ca. 16500 betragt. 

Andererseits werden diese Riesenmolekule durch Pergamentmembranen 
zuruckgehalten; sie konnen, wie Bechhold gezeigt hat, durch geeignete Eis
essigkollodiumfilter abfiltriert werden.' 

Wir kommen also zu clem SchluB, daB in vorliegendem Falle die Mole
kule des Oxyhamoglobins identisch sind mit den Ultramikronen derselben 
Substanz. Dadureh sind uns abel' die Molekule der Ohemiker schon betracht
lieh n11her geri.\cktl. 

Reinganum 2 hat eine Formel zur Bereehnung des Molekulardurehmessers (J 

gegeben: 

(J = 0,882· 1O- s V~ em. 

Darin bedeutet lvi das Molekulargewicht, 8 8 das spezifische Gewicht del' Sub

staIlZ bei' ihrer Siedetemperatur. Mist das Molekularvolum, das sich nach 
Ss 

]{opps Regel annahernd berechnen laBt. 
Unter Zugrundelegung del' von Jaquet fiir Hundehamoglobin gegebenen 

Formel 
075SH 1203N 1950 21sFeSa 

ergibt sich del' Dmchmesser des Hamoglobinmolekiils zu' 

2,3-2,5 flfl, 

je nachdem man die niederen odeI' h6heren ]{oppsehen Werte del' Atom
volumina fl'lr 0 und N einsetzt 3 . 

Es ist bemerkenswert, daB die Berechnung del' Durchmesser amikro
skopischer Goldteilchen zu ahnlichen Werten fiihrt4, daB also in bezug auf 

1 Almliches ist uns schon bei den Farbstoffen begegnet, aber hier liegt del' Fall 
einfachcr, da die Komplikationen del' Elektrolytdissoziation hinwegfallen und die -obe1'
cinstimmung zwischen clem gefundenen und dem berechneten Molekulal'gewicht cine 
bessere ist. 

2VgJ. R. Lorenz: Zeitschl'. f. phys. Chemie 73, 253 (1910). 
3 Das Eisen wurde bei dieser Rechnung vernachHLssigt. 
, Vgl. S. 154. 
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raumliche Ausdehnung kein wesentlicher Untel'schied zwischen diesen und 
clem HamoglobinmolekiH besteht. Die Goldteilchen konnen kleinel' oder 
groBer sein als die Hamoglobinmolek(lIe. 

c) Kasein. 
Kasein gehort zu den eigentlichen EiweiBkorpern in clie Gruppe del' 

Phosphorglobuline1. Diese geben bei del' Pepsinverdauung einen phosphor
haltigen Komplex (Pseudonuklein), del' bei weiterer Verdauung wieder gelost 
wird und sich yom Nuklein del' Nukleoproteide durch seine Spaltungsprodukte 
weitgehend unterscheidet. Fruher 'wurdon sie den Nukleoproteiden zugezahlt, 
sie haben abel' mit ihnen im wesentlichen nul' den Phosphorgehalt gemein; 
allch haben sie mit den Zellkernen, aus welchen die Nukleoproteide gewonnen 
werden, nichts zu tun. . 

Kasein ist d~r wichtigste EiweiBkorpcr del' Milch. Neben seiner Haupt
bedeutung als stickstoffhaltiges Nahrungsmittel hat es noch Bedeutung fUr 
die Eigenschaften del' Milch: es halt die Fetttl'opfchcn in feiner Emulsion 
und verhindert deren Vereinigung zu gro13el'en Kliimpchen und, da es an
scheinend eine foine Membran urn die Tropfchen bildet, auch die Athcr
extraktion. Weiterhin halt es als Schutzkolloid die Calciumphosphato del' 
Milch in kolloider I~osung, indem es. mit diesen eine Kolloidverbindnng 
eingeht. 

133. Yol'kommen in del' l\Hlch. 

Das Kaseincalcium odcr seine Kolloidverbindung mit Calciuml)hosphat 
ist in del' Milch in Form von Submikronen enthalten. Sie treten .darin sohI' 
zahlreioh auf, in Kuhmilch z. B. 3 bis 6 Milliarden pro Kubikmillimeter. 1hre 
Lineardimension wiirde unter Voraussetzung del' Wiirfelgestalt und voller 
Raumerfiillung 130 bis 170 pp betragen 2. Die Teilchen sind also ziemlich groB 
und bei Bogenlicht gut sichtbar. Mit der GroBe del' Kaseinteilchen'Stimmt 
iiberein, daB sie von Tonzellen zuriickgehalten werden. Durch Filtrieren 
laBt sich also Milch von Kasein befreien. 

Genauere Versuche von Wiegner 3 haben ergeben, daB die Kuhmilch sich 
durch ungewohnliche Konstanz del' Submikronenzahl auszeichnet: 13edeutend 
kleiner als in Kuhmilch sind die Submikronen in del' Frauenmilch. Beide er
wahnten Milcharten lassen sich daher im Ultramikroskop yoneinander leicht 
unterscheiden. 

Derselbe Autor4 kam zu dem interessanten Resultat, daB die Menge del' 
Milchbestandteile um so groBeren Schwankullgen unterliegt, je grober ihre 
Zerteilung (Fett > Kasein > Albumin> Milchzucker > Asehenbestandteile). 

1 Nach Cohnheims Vorschlag. 
2 Die Rechnung gilt, falls alles Kascin sichtbar ist; nach neueren Untersuchungen 

von Wiegner ist dies zwar nicht der Fall, man miiBte also cine Korrektur anbringen, 
durch die aber die GroBenordnung der Lineardimension kaull1 beeinfluBt werden diirfte. 

3 G. Wiegner: KolI.-Zeitschr. 8, 227 bis 232 (1911). 
4 Ders.: Zeitschr. f. Untcrs. v. Nahrungs- ll. GenuBmittel 27, 425 (1914). 
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Wenn Kasein in seiner Verbinchmg mit Alkali auch selhst ein gutes 
:';chutzkolloid gegenilber Kochsalz ist, so ist es doch Sauren gegeniibel' 
instabil, da das Kasein als schwache Saure in uuloslicher Form durch stiirkere 
Riil1l'eu ausgeschieden wird. Andererseits scheint es anch beim Ausfrieren zu 
koagulieren. 

Will man die Siiurefallullg odeI' Koagulation des Kaseins hintanhalten, 
~o mu13 man als Schutzkolloid ein siiurebestandiges Hydrosol hinzufiigen, wie 
Gelatine, Albumin uncldg!. 111., was von Jerome Alexander 1 gezeigtwurde. Diesel' 
Zusatz ist nach demselhen Antor auch erforderlich bei der Herstellung von 
Rahnelleis (ice-cream), einem beliebten GenuBmittel Nordamerikas. LaBt man 
clen Zusatz geeigneter Schutzkolloide weg, so erhiilt man Sahneneis von kor
niger Beschaffenheit, das als Genu13mittel weniger tauglich ist. 

Interesse beansprllchen ferner die Ansfuhrungen J emme A lexande1's , 
in l:ezug auf l(indermilch. Kleine Kinder werden haufig mit Kuhmilch er
nahrt, als Ersatz del' Muttennilch. Man verdi.\nnt mit Wasser und setzt die 
crforc1erliche Menge Milch zucker zu. Das genugt aber nicht, um sie der Mutter
milch ahnlich zu macheri. Ein bemerkenswerter Unterschied zwischen beiden 
::\:Iilcharten ist del', daB die letztere durch Siiuren schwerer gerinnt als die Kuh
milch, und dies ist in del' Zusammensetzung beider Milcharten begrundet. 
Die n-Iutterl11ilch enthlilt viel weniger Kasein und viel mehr Albumin als die 
Kuhmilch, was aus foIgenc1er Analyse (Tab. 66) zu entnehmen ist. 

lIesttllHlteile in 

'Vassel" 
Protdnc {Knsein . 

Albumin 
Fett . 
Zucker 
Asche 

Tabelle 66. 

Frllllenmilch 

88,20 
0,75 
1,00 
3,50 
6,20 
0,25 

Kuhmilch 

87,10 
3,02 
0,53 
3,69 
4,88 

Das Albl1ll1iu wirkt dem Kasein gegeni.\ber als Schutzkolloid nnd macht 
das verschiedelle Verha.Iten del' beiden Milcharten erldarlich. Einige ameri
kanische .Arzte haben diesell Ullterschied 'wohl erkannt und halten daher den 
Zusutz vou geeigneten Schutzkolloiden, wie Gummi arabicum, Dextrin usw., 
zur Killclermileh flir auBerorclentlich vorteilhaft. Tatsachlich zeigt sich nach 
JeTOme Alexander, daB bei Zusatz von geeigneten Schutzkolloiden das Ver
halten del' Kuhmilch gegeni.\ber Sauren dem cler Frauenmilch ahnlich wird. 

Bemerkenswert ist noch, daB einige Forscher das Kasein del' Frauenmilch 
als etwas verschiec1en von clem der Kuhmilch ansehen. Auch dies diirfte auf 
die Schutzv,irkung von Albumin zuriickzufiihren sein, denn durch fortgesetztes 
Auflosen und Wiederfallen wird das Frauenmilchkasein dem Kasein del' Kuh
milch ahnlicher. 

1 Jerome Alexander: Journ. of Soc. of chern. Industry 28, 280 (1909); Ji:mrll. of the 
arner. med. Assuc. 55, 1196 bis 1198 (1910). 
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134. Eigenschaften des }(ascins. 

Das Kasein kann aus Milch durch Saurefallung gewonnen werdcn. Es ist 
in "Vasser unloslich, Bowie ill den Losungen der gewohnlichen Neutralsalze, 
abgesehen etwa von Fillornatrium, Kaliumoxalat, in welchen es li:islich ist. 

Das Kasein hat saure Eigenschaften, vertreibt Kohlensaure aus Carbo
naten und lost sich leicht in Alkalien. 

Das Verhalten von Kasein zu Basen ,yurcle von Laqueur un( 1 Sackur 1, 
ferner von Robertson 2 eingehend untersucht. Laq7wur und Sacku1" zogen aus 
ihren Untersuchungen untor anderem den SchluB, daB die "EiweiBionen" 
die Trager der hohen inneren Reibung der Ei,yeil3losungen sind. 

Reine Kaseinli:isungen gerinnen nicht beim Kochen, wohl aber tritt Ge
rinnung ein, wimn das Kasein durch Saurezusatz, der znr Fii,llung bei gewohn
licher Temperatur nicht· ausreicht, instabil gemacht wird. A.hnlich wirkt 
ein kleiner UberschuB von Calciumhydrat, derTriibung und Niederschlags
bildung beim Erwarmen hervorruft. Die so erhaltenen Triibungen losen sich 
jedoch beim Erkalten wieder auf. Konzcntriertere Losungen von Kaseincalcium 
haben auch die Eigenschaft, beim Aufkochen eine Haut zu bilden, geradeso 
wie die Milch. 

Saure- unci La,bgerinnung. Essigsaure und Mineralsauren fallen clas 
Kasein. Ein UberschuB von Sauren lost jedoch die Fallung wieder auf, wa.s 
in Zusammenhang steht mit del' amphoteren Natur des Kaseins als EiweiB
korper. 

Eine andere Gerinnung calciumhaltiger Kaseinlosungen wil'cl hervo1'
gerufen durch Lab, das Enzym des Kalbermagens. Diese Koagulation findet 
allsgedehnte Anwendung bei del' Kasebel'eitung. Calciumfreie Kaseinlosungen 
werden hingegen durch Lab nicht geHillt, wohl abel' tritt eine Veranderung 
des Kaseins ein, die sich darin dokumentiert, daB nachtraglicher Zusatz von 
Calciumsalzen sofortige Fallung herbeihihrt. 

Ammoniakalische Losungen von kauflichem Kasein erscheinen schwach 
getriibt und enthalten die geloste Substanz in verschiedenem Zerteilungs
grade; durch ein weitporiges Ultrafilter, das Goldteilchen von 20 p f.1 glatt 
passieren laLlt, konnte ein betrachtIicher Teil des Kaseins zuri.lckgehalten 
werden, so daB das Ultrafiltrat viel weniger konzentriert war aIs die Staml11-
16sung. 

Kasein-Gold als Indikator. Kasein besitzt eine hohe Schutzwir
kung gegenuber der GoldlOsung Au F; die Goldzahl betragt 0,01-0,02. Gegen
tiber sauren Gold16sungen AUFS' AUDo u. a. auBert das Kasein zunachst 
fallende Wirkungen unter Farbenumschlag. (VgI. Kap. 42.) 

Man kann von diesel' Eigenschaft Gebrauch machen, um einen, wenn 
auch nicht sehr emphqdlichen kolloidchemischen Indikator herzustellen 3. 

1 E. Laqueur und O. Saclcur: Hofmeisters Beitrage z. chell!. Physiol. u. Pathol. 3, 
193 bis 224 (1903). 

2 T. B. Robertson: Journ. of physic. Chemistry 11. 542 bis 5.52 (H)07); 12, 473 bis 483 
{1908). 

3 Zsigmondy, Gottinger Nachrichten 1916. 
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Bei bestimmten Mengenverhaitnissenvon Gold und Kasein bewirken 
kleine Mengen von Saure geradeso wie bei Kongorot einen Farbenumsehlag 
in Blau, der dureh Zusatz von Ammoniak wieder riiekgangig gemaeht werden 
kann. Diese Farbenanderung ist eine sowohl physikaliseh wie ehemiseh in
teressante Tatsaehe.: da die Zusammensetzung des Edelmetalls dabei keine 
Veranderung erleidet und der Farbenumsehlag nur auf Aggregation der Gold
teilchen beruht, so diirfte dieses Beispiel der Imitation einer chemischen 
Reaktion allgemeines Interesse b~sitzen; es liegt hier wohl das erste lVIod~Il 
eines Indikators auf Wasserstoff- oder Hydroxylionen vor, dessen Farben
anderung sichel' nicht auf Konstitutionsanderungen des Molekiils odeI' auf 
Dissoziation des farbenden Bestandteils zuriickzufiihren ist. 

Zur Ausfiihrung des Versuchs, der sich auch zum Vorlesungsversuch 
eignet, arbeitet· man ani besten wie folgt: 

10 cern AuF werden mit 0,1....:....0,25 cern einer 0,01 %igen Kaseinlosung 
gemischt und mit 0,3....:....0,6 cem einer zehntelnormalen Salzsiiure versetzt, 
worauf Violett- oder BlauHirl:>ung eintritt. Hinzufiigen einiger Tropfen Am
llloniak erzeugt wieder Rotfarbung. Der reversible Farbenumschlag erinnert 
an den von Kongorot odeI' Benzolpurpurin mit Sauren und Alkalien und 
ist zuweilen ganz iiberraschend schon. 

Da Kasein- und Goldlosung nicht immerdie gleiche Beschaffenheit 
haben, empfiehlt es sich, die Verhaltnisse zur Erzielung eines guten Farben
umschlags in einigen Vorversuchen auszuprobieren. Die Salzsaure bewirkt 
Verringerung del' Teilchenzahl auf 1/20 bis 1/100 und entsprechend das Auf
treten von sehr hellen gelben Sekundarteilchen, in welchen eine groBe Zahl 
von Primarteilchen enthalten sind. Durch Ammoniakzusatz werden diese 
Aggregate wieder in kleine Sekundarteilchen und Primarteilchen gespalten," 
was mit einer FRI;benanderung Blau-Rot verkniipft ist. Es ist anzunehmen, 
daB eine Auflockerung del' Aggregate durch Ammoniak (entsprechend einer 
Art Quellung der Sekundarteilchen) bereits eine Verschiebung des Absorp
tionsmaximums nach dem blauen Ende des Spektrums und damit eine 
Farbenanderung gegen Purpnrrot bewirkt. 

Das vom Gold aufgenommene Kasein verhindert bei riehtig gewahlten 
Versuchsbedingungen einen irreversiblen Zusammentritt del' Goldteilchen, 
so daB durch Ammoniak ein Zerfall del' blaufarbenden Sekundarteilchen 
in Primart~ilchen herbeigefiihrt werden kann .. 

Z S I g-Ill 0 n d y. Kol\oidchemie. 2. Autl. 25 
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- Synthesen 339, 340. 
- Umschlagszahl 176.· 
- Umwandlungsprodukte 337. 
Elektrische Eigenschaften 58. 
- Teilchenladung 28, 40, 58, 61, 73, 121, 

124, 345. 
- T,eilchenentladung 64, 74, 75. 
- VberfUhrung 59. 
- UberfUhrungsapparate 61. 
Elektrolyse 57, 59, 127, 239. 
Elektrolytfallung 206, 207, 212, 250, 266, 

27l. 
Elektrolytflockung 27. 
E1ektrolytkoagulation, lang same 75, 102. 
Elektrolytlosungen 131. 
Elektrolytwirkungen 57. 
Emulgierung von Kohlenwasserstoff 312. 
Emulsionen 3l. 
Emulsionsfahigkeit del' Seifen 313. 
Emulsionskolloide 29. 
Emulsoide 29. 

Eosin 318, 324. 
Erhitzen del' Kolloide 113. 

F 
Fallung, gegenseitige 80, 82, 95, 323. 
Fallungsoptimum 8l. 
Fallungsl'egel, Schulze-Hardysche 75, 290. 
Fallungswert der Ionen 75, 76, 77. 
Fallungszone 8l. 
Farbel'ei 327. 
- Adsorption von Farbstoffen 327. 
- Chemische Prozesse 329. 
Farbungstheol'ie 161, 162. 
Faraday-Tyndallscher Lichtkegel 11. 
Farbe der Hydrosole 100. 
- del' Submikronen WI. 
Farbenandel'ung bei Aggregation 18. 
Farbenumschlag 18, 101, 167. 
Farbstoffe 315. 
- Alterungserscheinuilgen. 323. 
- Dialyse 317. 
- Diffusibilitat 318. 
- Elektrolytempfindlichkeit 322. 
- Gegenseitige Fallung 82, 323. 
- Kolloidcharakter 319. 
- Kolloidfallung 323. 
- - Biltzsche Regel 323. 
- - Erklarung del' FalJungserscheinul1-

gen 324. 
- Leitfiihigkeit 320. 
- MolckiilgroJ3e 320. 
- Osmotischcr Druck 320. 
- Schutzwirkung 326. 
- - Farbstoffe als Schutzstoffe 326. 
- - geschiitzte Farbstoffe 327. 
- I?jedepunkt 316. 
- UberfUhrung,- elektrische 316. 
- Uitramikroskopie 317. 
- Zusammensetzung 319. 
Ferrocyankupfcr 293, 304. 
Ferro-(ferri)cyansilber 294. 
Ferrocyanide 300. 
- Ferriphosphat 293. 
- Reaktioncn 300.· 
- - Berlinerblaureaktion 302. 
Filtration 44, 126. 
Filtrationsapparate 44, 45. 
Fluorescein 318. 
Fliissigkeitshiillen 97, 98, 100. 
Fuchsin 23.5; 317. 

G 
Gallertbildung 103, 306, 366. 
Gallertstrukturen 106, 108, 365 .. 
- Ultramikroskopie del' 107. 
Gefrieren del' Kolloide 114. 
- der Gallel'ten 114. 
Gegenseitige Fallung 82. 
Gele 6, 87, 102. 
Gelatine 362. 
- Alkogel 370. 
- Ausfrieren del" Gallerte 370. 
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Gelatine, Auspl'essen der .Gallerte 370. 
- Benzolgel 370. 
- Biitschlis Wabenstl'uktur 366, 372. 
- Dampfspannungen 371. 
- Darstellung 362. 
- Diffusion in Gallerten 374. 
- Eigenschaften 104, 362. 
- Entmischung kritischer Losungen 365. 
- Ersatz von Wasser in Gallerten 370. 
- Festigkeit del' Gallerte 369. 
- Gallertbildung 103, 366. 
- Gallertstrukturen im Mikroskop 365. 
- Gallertflockchen 97. 
- Gelatiniel'ung 368. 
- Goldzahl 176, 363. 
- Mikroskopie 106. 
- Osmotischer Druck 363. 
- Quellung 368. 
- Quellungswarme 117, 368. 
- Quellung durch Elektrolyte 372. 
- Relrktionen 363. 
- Schutzwirkung 356, 363. 
- Strukturen 365. 
- Trockenruckstand 109. 
- Tropfchenbildung 107. 
- Ultrafiltration durch 375. 
- Umschlagszahl ·177. 
- Ultramikroskopie 364, 366. 
- Viskositat 96. 
- Zustandsanderungen 96, 102 
Gelatinierung 368. 
Gelbildung 102; 309. 
- Druckkonzentrationsdiagramme 110. 
- Theorie der Gelstrukturen 104. 
- Tropfchenbildung 107. 
- - Optik 112. 
Gelstrukturen, TheOl'ie der 104. 
Gibbs Theorem 90, 134. 
Globuline 335. 
- Verhalten del' 351. 
Goldzahl 356. 
Goldgelatinehautchen 166. 
Gold als Indikator 169. 
Gold als Reagens 170. 
Goldhydrosole 148. 
- Absorptionsspektren 160. 
- Absorption durch Tonel'de, Barium-

BuIfat 172. 
- blaue 168. 
- braune, 160, 161. 
- Diffuse Strahlung 163.-
- EigenBchaften 151. 
- Eigentiimlichkeiten der Fol'molmethode 

152. 
- Elektrolyteinwirkungen 153. 
- Elektrolytfallung 171. 
- Farbe (Theorie) 160, 164. 
- Farbenumschlag bei KoaguIat,ion 167. 
- - Kirchners Theorie 168. 
- Form der Ultramikronen 165. 
- Hitzeeinwirkung ll3. 
- KeimlOsung 155. 

Goldhydrosole, Kolloidfallung 171. 
- Konzentrieren des Hydrosols 151. 
- Metallische Natur 159. 
- .Ll1ies Theorie 162. 
- Modifikation des Keimverfahrens 157. 
- nach Faraday 149. 
- nach Bredig 158. 
- nach Zsigmondy 149. 
- nach anderen Methoden 158. 
- Polarisation 164. 
- Reaktionen 169. 
- - EinfIu13 dcr Teilchengro13e 170. 
- - Einflu13 der Verunreinigungen 170 •. 
- - Einflu13 von Saure u. a. Alkalien 171. 
- Schutzwirkung 173. 
- Umschlagszahl 170. 
- Vaninos Reaktion 172. 
- Verhalten gegen QuecksiIber 151. 
GoldJack 172. 
Goldzahlen 95, 173, 175, 353, 354, 356~ 

363. 
Grahams kolloidale Losungen35. 

Halbkolloide 30. 
Halogensilber 293. 
Hamoglobin 375. 

H 

- Absorptionsspektren 377. 
- Aufnahme von Gasen 376. 
- Darstellung 376. 
- Eigenschaften 376. 
- Eisengehalt 379. . 
- GroBe der Molekiile 380. 
- Kohlenoxydhamoglobin 378. 
- Methamoglobin 377. 
- Molekulargewicht 378. 
-- Osmotischer Druck 379. 
- Oxyhamoglobin 375, 378. 
Hardys Grundlagen 62. 
Harnkolloide 357. 
Hitzeeinwirkung auf Kolloide 113. 
Homogcnitat 10, 11. 
Hiifners Osmotische Zelle 379. 
Hydrogele 6, 31, 103, 130, 209, 214, 278. 
Hydrophan 209, 237. 
Hydrosole 6, 10, 29, 126, 210. 
Hysteresis 222, 371. 

I 
Indigcarmin 317, 318. 
Indigo 319. 
Indikatoren 101, 384. 
Indikatorreaktionen 101. 
Indulin 318. 
Inhomogenitat, optische H. 
Innere Reibung 97, 205, 345, 341. 
leinen, adsorbierte 121, 124. 
Ionenadsorption 74. 
Ionenaufnahme 65, 97, 121, 124, 346. 
Ionendurchmesser 98. 
Ionengleichgewicht 137. 
Ionenwasserbindung 98, 100. 
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Ionisation 97. 
Il'idiumhydrosol nach Paal 193. 
Isoelektrischer Punkt 318. 
Janusgrun 318. 
- Fallung 324: 
Jodnatrium 305. 

I{ 
Kapillaranalyse 331. 
Kapillarfilllung 227. 
Kapillaritatslehre 224. 
Kapillarkrafte 69. 
Kasein 382. 
- Goldzahl 384. 
- Koagulation 383. 
- Labgerinnung 384. 
- Sauregerinnung 384. 
- Schutzwil'kung 384. 
- Vorkommen in del' Milch 382. 
Kaseingold als Indikator 384-. 
Katalyse 178, 194. 
Kautschuk 35, 37. 
Keimbildung, spontane 144, 145. 
- Kleinste Keime 148. 
- KonzentrationseinfIuB 148. 
- TemperatureinfluB 147. 
- Verzogerungen 146. 
Kieselsaul'e 209. 
- Adsorption im Gel 234. 
- Altel'ung des Gels 232. 
- Dampfspannungsisothermen 230. 
- Eintrocknen des Gels 215. 
- Elektl'ische Ladung 211. 
- Elektrolytfilllung 212. 
- Entwasserung des Gels 221, 226. 
- - nach van Bemmelen 221. 
- - KapilJaritatslehre 224. 
- Farbungen 235. 
- Filllung der Kapillaren 227. 
- Gel aus Mineralien 237. 
- Gel der 109, 130. 
- GlUhen des Gels 233. 
- Hohlraume im Gel 222. 
- Hydrate 217. 
- Hydrogel 103, 209, 214. 
- Hydrosol 210. 
- Hysteresiserscheinungen 222. 
- Krystallisation 213. 
- Luft im Gel 232. 
- Medizinische Anwendung 237. 
- Mikroskopie des Gels 217. 
- - Biltschlis Strukturen 218. 
- - des Durchtrankens 235. 
- Organogelc 215. 
- Reinigung 210. 
- Schutzwirkung 212. 
- Theol'iebestatigung 228. 
- Ultramikroskopie des Gels 219. 
- Umwandlungen 213. 
- Wiederwasserung 227. 
Kinetiseher Austausch del' Molekiile 93. 
Koagulation 7, 40, 63, 69, 129, 351. 

Koagulation, Geschwindigkeit 68. 
- langsame 72. 
- Theol'ie del' 4-0, 69. 
- Zeit der 70. 
Kobaltoxyd 288. 
Kohiisionskriifte 69. 
Kollagen 337. 
Kollargol 189. 
Kollodiumfilter 4-3. 
Kolloide: 
- anol'ganische 37. 
- hydrophile 29, hydrophobe 29. 
- irreversible (irresoluble) 3, 9, 10, 30, 

102, 131, 142, 349, 351. 
- lyophile 29, 97, lyophobe 29. 
- reversible (resoluble) 2, 9, 30, 103. 
Kolloidnetz gefrorener Gelatinegallerte 114. 
Kolloidreaktionen 20, 22, 102, 169, 241, 

269, 300, 363. 
- Einteilung der 20, 22. 
Kolloidphysik 23. 
Kolloidsysteme 29. 
Komplexe MolekUle 99. 
Kondensationsmethoden 11. 
Kondensoren 12. 
Kongoechtblau 319. . 
Kongorot 101, 318, 321, 324. 
Konzentrationsschwankungen 39, 53. 
Konzentrierte Kolloidlosungen 11. 
Kryosole 33, 36, 72. 
Krystallisation 8, 19, 188, 201, 213. 
Krystalloide 2, 6, 27, 134. 
Krystallviolett 235, 329. 
Kiivette 13. 
Kupferhydrosol 198. 
- Adsorptionsstreifen 199. 
Kupferoxyd 288. 
Kupferrubinglas 198. 

L 
Labgerinnung des Kaseins 384. 
Ladung del' Teilchen, siehe Teilchen-

ladung. 
Ladungssinn, elektr. 131, 269. 
Laugeneiweil3 348. 
Leitfahigkeit 126, 273, 320. 
Lippmannsche Platten 190. . 
Losungen, kolloide und krystalloide 27, 

134. 
- Grahams 35. 
Losungstheorie 28. 
Lysalbinsaure 337. 

M 
Magdalarot 318. 
Magnesiumcal'bonat 305. 
Manganhydroxyd 288. 
Mares Regeln 92. 
Medizinische Anwendung der Kicselsaure 

237. 
- - des Silbers 189. 
- - des Quecksilbers 200. 
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Membl'angleichgewichte, Theol'ie del' 137. 
MetalIkolloide 14l. 
- Entstehungsbedingungen 143. 
- geschiitzte 143, 184. 
- nach Paal 192. 
- nach Svedberg 184;. 
- Teilchenvel'einigung 141. 
- Theol'ie del' Farbungen 161. 
MetalIzerteilungen 103. 
Metathoroxyd 265. 
Metazinnsaure 240, 244, 252, 262. 
- eisenhaltige 263. 
- Gold· und Schutzzahl 253. 
- Peptisation del' 131. 
Metazirkonsaul'e 264. 
Methamoglobin 377. 0 

Methylenblau, Anfarben von Kiesel· 
saure 235. 

- Aufnahmc durch EiweiB 47. 
- Diffusibilitat 318. 0 

- Ultramikl'oskopie 318. 
Methylviolett 235. 
Mies Theol'ie del' Fal'bungen 162. 
Mizellal'theol'ie 105. 
Molekiilgl'oBe 380. 
Molekulal'e Anziehung ll8. 
MolekuIal'e Zerteilung 9. 
Molekulargewicht 9, 343, 378.' 
Molekularkomplexe 99. 
Molybdan 200. 
MolybdanbIau 285, 32S. 
Molybdansaure 283. . 
Masers Hauchbildel' 83. 

N 
Niigelis Mizellartheorie 105. 
Neufuchsin 329. 
Neutralrot 31S. 
Nichtmetalle 200. 
Nigrosin 318, 324. 
Nilblau 318. 
NukIeinsaure 357. 

o 
Qberfliichenspannung 134. 
Odem 373. 
Olemulsionen 77. 
Opal 209, 237. 
Optik der Gelstrukturen ll2. 
Optische Eigenschaften 11. 
- 1nhomogenitiit 11. 
Organosole 6, 187. 
Osmiumhydrosol nach Paal 193. 
Osmometer 43, 47. 
Osmotischer Druck 55, 56, 126, 138, 275, 

320, 340. 
Oxyde, 0 kolloide 208. 
Oxyhiimoglobin 375, ;178. 

P 
Paal s PlatinmetalIkolIoide 192. 
- Aktiviel'ungszahl 195. 

Paals Katalytische Wirkungen 194. 
- Reduktionsapparat 196. 
- Reduktionsmethode 195. 
Palladi umhydrosol nach Paal 193. 
Palladiumwasserstoff 193. 
Pankreasverdauung 339. 
Pektisation 7. 
Pepsinverdauung 33S. 

o Peptide 337. 
Peptisation 7, 40, 62, 127, 261. 
- von Arsensulfid 12S. 
- von KolIoidverbindungen 129. 
- Theorie der 119. 
- - Elektrisches Verhalten 121. 
- - Natul' del' adsorbierten 1onC'11 121. 
- - Zustandsiinderung 120. 
Peptoide 334, 337. 
Peptone 337, 338. 
Photohaloide 297. 
Phcnolphthalein 319. 
Plati nhydl'osole 17S. 
- Anol'ganische Fermente 17S. 
- Katalytische Wirkungen 178. 
- Temperatul'einfluB auf 0 ReaktionsgC'. 

schwindigkeito 179. 
- Vergiftungsel'schcinungen 180. 
PlatinmetalIoxyde 288. 
Platinpurpur 174. 
Polarisation 17, 19, 164. 
Primarteilchen 17, 19, 109, 120. 
Protalbinsiiure 337. 
Proteide 334, 337. 
Proteosen 337, 339. 
Priifung der Einsteinschen Formel 51. 
- del' Smoluchowskisehen Koagulations

theol'ie 260. 
"Pul'pursaurc" 260. 
Pyrosole 33, 35. 

Qual'z 112. 
Q 

Quecksilber, geschiitztes 200 .. 
- medizinische Anwendung 200. 
Quellung 115, 368. 
- dureh Elektrolyte 372. 
Quellungsdruck llS, 369. 
Quellungsgesetze ll6. 
Quellungswal'me ll7, 36S. 

R 
Raumerfiillung 17. 
Reaktionen 20, 22, 102, 169, 241, 269, 300, 

0 363. 
Reduktionsverzogerungen 146. 
Ringbildung in Gallerten 374. 
Rubinglasel' 31, 36, 145. 

S 
SaIze 129, 304, 307. 
- Organosole von 305. 
Saurefuchsin 318. 
Saul'egerinnung des Kaseins 384. 
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Saurepeptisation 127, 254, 256. 
"Sehmelzpunkt" 311. 
Schnellkoagulation 67. 
Sclllltzwirkung 95, 142, In, 326. 
- ThcOl·ie der 358. 
S eh wefel 29, 101, 200. 
- Darstellung naeh Rnlfo 200. 
- Eigenschaftcn (Tabelle) 203. 
- Elektl'qlytbcstandigkeit 201 
- ElcktrolytfiiJlung 206. 
- Innere Rcibung 205. 
- Kon,gulierende Wirkung der Sulzc (Tu· 

belle) 205. 
- Krystallislttion 201. 
- Visliehkeit 20l. 
Sehwellenwert 66, 67. 
SchwclIcnzone 67. 
SchwcrmetaIIsalzfaIlungen 125, 349. 
S"dimentationsgleichgewicht 5I. 
Seifen 1, 96, 307, 
- Alkoholische Gallerten 312. 
- Dialyse 31I. 
- Emulgierung von Kohlenwasscrstoff 

312. 
- Erstarren 310. 
- Gallertstrukturen 108. 
-- Gelbildung 309. 

Molekulargewicht 308. 
- Osmotischer Druck 308. 
'- "Sehmelzpunkt" 311. 
- Schutzwirkung 309, 
- Siedcpunkt 307, 
- Wasehwirkung 313. 
Sckundarteilehen 17, 120, 
Selen 206. 
- Elektrolytfallung 207. 
- Liehtempfinclliehkeit 207, 
Semikolloide 30, 
Scrumalbumin 336, 
Siehtbarmachung, Grenze der 12. 
Siedepunkte 307, 316. 
Silbemrscnat 294. 
Silbcrbromidr 293, 
Silberearbomtt 306. 
Silberehlorid 293. 
Si J bereh romat 306. 
SiJbercyanid 294. 
Silberferri-(ferro- )cyanid 294. 
Silberfluoriir 297. 
Silberhydrosole lSI. 

Bredigs 18I. 
-- KohlscMltters lSI. 
- Leas Modifikation A 185. 
- Leas Modifikation C 187. 
- naeh andern Methoden 182. 
- Pmnges IS6. 
-- Schneiders Reinigungslllcthodo 186. 
- Allotropie 186. 
- Farbenanderungcn 190. 
- Krystallisation IS8. 
- Medizinische Anwendung 189. 
- Tcchnische Prii.parate 189. 

Z s i g mOil d y, KoJloidchemie. 2. Auf!. 

Silberiodid 294. 
Silberkeimmethode 297. 
Silberkeimtheoric 297. 
Silberorganosolc 1S7. 

'Silbcrpurpur 262. 
Silbel'phosphn,t 294, 306. 
Silberstannat 262. 
Silicium 200. 
Silikate, kolloide 34. 
Sol 6, 102. 
- festes 7. 
Sorption 87. 
- irreversible 93. 
- Yon Radioclementen 92. 
Stcinsalz, gefii,rbtes 31, 36, 218. 
Strukturen 103, 365. 
- kl'ystalliner Galler ten lOS. 
Subhaloide 297. 
Subhaloidtheorie 297. 
Submikronen 12. 
Sulfide 289, 292. 
Suspensionen, 26. 
- kolloide 29. 
Suspensionskolloide 29. 
Suspensionstheorie 2S. 
SU2pensoide 29. 
Syntonine 337. 

To. 
Tabaschir 209, 237. 
TeilchellgroBe (Ta,fel) 15, 16, 23. 
Teilchenladung 2S, 40, 58, 61, 73, 121, 124, 

345. , 
- GroBe der 65. 
Teilchenentladung 64, 74, 75. 
'l'eilchenwaehstum 145. 
Teilchenzahlen ,56. 
'l'heol'ie der Farbungen 161. 
- der Gelstl'ukturen 104. 
- der Koagulation 40, 69. 
- del' Peptisation 119. 
Thorium 200. 
Thoriumoxyd 265. 
- "Anatzen" 267. 
-'- ElektrolyWmung 266. 
- l\fetathoroxyd 265. 
- Peptisiel'barkeit 131. 
Tihn 200. 
Titansaul'e 263. 
Tonel'dehydrosol 280. 
- Gmhnms 280. 
- M iJller~ 280. 
Triipfehenbildung 19, 107. 
Triibungen 19, 25. 
Trypanrot 318. 
Tyndnlls Phii,nomen 11, 17. 
Typen von Kolloidsystemen 28. 

u 
tJberfiihrllng, dektr. 59. 
Uberfiihrungsapparate 61. 
Ultrafiltration 41, 43, 126, 274. 

26 
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Ultrafiltration durel! Gelatine 375. 
- naeh Bechholcl· 45. 
Ultrafiltrationsapparate 45. 
Ultralllikroskope 13. 
Ultralllikroskopie 12, 106. 
- von Farbstoffen 317. 
- von Ga11erten 107, 2W. 
- del' Gelat.ine 364, 366. 
- deH Kieselsauregels 219. 
- del' Peptisation 120. 
Ultl'alllikronen 12. 
- gegenseitige FaJlung del' 95. 
- GroBe der 16; 165. 
Ulllsehlag 215, 219. 
Ulllsehla.gszahlen· 176. 
Umwandlung der Kiesclsi1ure 21:3. 
Unbcnctzbarkeit VOll KienruB 314,. 

V 
Vakuumappamtc Ill. 
Vanadin pentoxyd 285, 328. 
- Optik des 286. 
l'aninos H,eaktion 172. 
Violcttsehwarz -318. 
ViskosiHit 95, 96, 250. 
- Zunahme cler 97. 

,w 
Wabentheorie 105. 
Wabenst.rukturen 108, 218, 224. 
Waehstulll 145. 
Waehstulllsverzogerungen 146. 
Warmetonung boi Kolloidreakt.iollen 132. 
Wanderung, elektrisehe 58. 
WanderungHgesehwindigkeit 59. 
Wanderungssinn 60. 
Waschwirkung dcr Scife 313. 
Wasserbinclung del' lonell 98, 100. 
Wasserstoffaktivierung 195. 
\Vasserungsisothermen lIO. 
Wertigkeit des Berylliums 7!J. 

Wcrtigkeitsrcgcl 75, 290. 
Wism utoxvd 288. 
\Volfram 11)9. 
Wolframbluu 285. 
\Volfrall1saure 282. 
Wolframgliihlampcll 199. 

z 
Zcllulose 112. 
Zinnsanrchydrowl 17, 96, 102, 115, 

356. 
--- "Affine Kurven" 24il. 
-_.- ~lka1ipeptiHatioll 122, .124·, lilO, 256. 
- - Aquivalenz 127. 
--- EinfluB des l'eptisat.iollslIlitteIs lwi 

Jlyclrosolen 247. 
_._. Biektrolyoc 127, 239. 
-.- Elektrolytfiillung 250. 

Gewohnlichc Zinn~alll'c 2-10. 
-- GolclZtthlt'1l 25:1. 
-- Hydrogel 244, 257. 
- Koagulatioll 125. 
-- Lcitfiihiglwit 126. 
-- M ecklenultrgs Tlworic del' Ziuwii·ul'c-

lllodifikatioIl('I1 242. 
- l\fetazinnsiiurc 240, 2-14-, 262. 

--- eisenhaltige 263. 
-- OSlllotischer Druck 126, 250. 
-- Peptisation des Uel8 ]30, 245, 258. 
-- HeaktiOlwn 241. 
-- Reversible Zinnverhindungen 256. 
- Siiurepeptisatioll 127, 25,1, 256. 
- Schutzwirkung 239, 253. 
-- Teilchenabstamle des Gels 245. 
--- Viskositiit 250. 
- Wasscrgehalt 240. 
Zirkoni II III 200. 
Zirkonoxyd 264. 
- Metazirkonsaurc 264·. 
Zustandsiiildcrungcll n, !l6, 102, U5, 120, 

356. 
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Chemische Apparatur 
ZeitschriH flir die maschineUen und apparativen Hilfsmittel der chemischen 

Technik 
Herausgeber: Dr. A. J. Kieser 

Erscheint monatlich 2 mal. Preis vierteljahrlich 4 M. 
Die "Chemische Apparatur" bildet einen Sammelpunkt fUr alles Neue und Wichtige 
auf dem Gebiete der maschinellen und apparativen Hilfsmittel chemischer Fabrik· 
betriebe. AuBer rein sachlichen Berichten und kritischen Beurteilungen bringt sie 
auch selbstandige Anregungen auf diesem Gebiete. Die "Zeitschriften- und Patent
schau" mit ihren vielen Hunderten von Referaten und Abbildungen sowie die "Um
schau" und die "Berichte tiber Auslandpatente" gestalten die Zeitschrift zu einem 

Zentrnlblatt fUr tlns Grenzgebiet VDn Chernie und Ingenieurwissenschnft. 

Prometheus 
IIIustrierte Wochenschrift tiber die Fortschritte in Gewerbe, Industrie und 

Wissenschaft 
Herausgeber: Dr. A. J. Kieser 

)Vochentlich ein Heft mit Originalaufsatzen, einer naturwissenschaftlich
technischen Rundschau, Notizen und einem Beiblatt "Mitteilungen aus 
der Technik und lndustrie". Vierteljahrlich 4.50 M. 
Der WissenschaftIer, Techniker, Fabrikant; der in dauernder inniger Verbindung 

. bleiben mochte mit den seinem Sonderfach fernerliegenden, aber eben fUr dieses 
Sonderfach vielfache Anregungen enthaltenden Gebieten, der Lehrer, der Offizier, 
der Landwirt, die stadtischen und Ui.ndlichen Behorden, sie aIle werden den 
"Prometheus" mit groBem Nutzen lesen. 

Feuerungstechnik 
Zeitschrift fUr den Bau 'und Betrieb feuerungstechnischer Anlagen 

Schriftleitung: Dipt.-Ing. Dr~ P. Wangemann 
Erscheint monatlich 2mal. Preis vierteljahrlich 4.50 M. 
Die "Feuerungstechnik" soli eine Sammelstelle sein fUr aile technischen und wissen
schaftlichen Fragen des Feuerungswesens, also: Brennstoffe (feste, fIiissige, gas
fOrmige), ihre Untersuchung und Beurteilung, BefOrderung und Lagerung, Statistik, 
Entgasung, Vergasung, Verbrennung, Beheizung. - Bestimmt ist sie sowohl fUr den 
Konstrukteur und Fabrikanten feuerungstechnischer Anlagen als auch filr den. be
triebsfiihrenden Ingenieur, Chemiker und Besitzer solcher Anlagen. 
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Probenummern kostenlos vom Verlag! 
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CHEMISCHE TECHNOLOGIE 
IN EINZELDARSTELLUNGEN 

- . 
HERA US G EB ER: PROF. DR. P ERD IN AN D PIS CHER t 

Bisher erschienen folgende Bande: 

Spezielle chemische· Technologie: 
Kraftgas, seine Herstellung und Beurteilung. Von Prof. Dr. Ferd. Fischer, 

GoUingen-Homburg. Mit 186 Abbildungen. Geheftet 12 M., gebunden 14.50 M. 
Das Acetylen, seine Eigenscbaften, seine Herstellung und Verwendung. Von 

Prof. Dr. J. H. Vogel, Berlin. Mit 137 Abbildungen. Geheftet 15 M., gebunden 
17.50 M: 

Die Schwelteere, ihre Oewinnung und Verarbeitung. Von Direktor Dr. W. 
Scheithauer, Waldau. Mit 70 Abbildungen. Geheftet 8.75 M., gebunden 11 M. 

Die'Schwefelfarbstoffe, IhreHerstellung und Verwendurig. Von Dr. Otto 
Lange, MUnchen. Mit 26 Abbildungen. Geheftet 22 M., gebunden 25 M. 

Zink und Cadmium und ihre Oewinnung aus Erzen und Nebenprodukteo.
Von R. G. Max Liebig, HUttendirektor a. D. Mit 205 Abbildungen. Geheftet 
30 M., gebunden 33 M. 

Das Wasser, seine Oewlonung, Verwendung uod Beseitigung. Von Pr<;lf. 
Dr. Ferd. Fischer, GoUingen-Homburg. Mit 111 Abbildungen. Geheftet 15 M., 
gebunden 17.50 M. 

Chemische Technologie des Leuchtgases. Von Dipl.-Ing. Dr. Karl Th. Volk
mann. Mit 83 Abbildungen. Geheftet 10 M., gebunden 12.50 M. 

Die Industrie der Ammoniak- und Cyanverbindungen. Von Dr. F. Muhlert, 
Gotlingen. Mit 54 Abbildungen. Geheftet 12 M., gebunden 14.50 M. 

Ole pbysikalischen und chemischen Orundlagen des Eisenhilttenwesens. Von 
Prof. Walther Mathesius, Berlin. Mit 39 Abbildungen und 106Diagrammen. 
Geheftet 26 M., gebundeIl~29 M. 

Die Kalirohsalze, ihre Oewinnung und Verarbeitung. Von Dr. W. Michels 
und C. Przibylla, Vienenburg. Mit 149 Abbildungen und einer Obersichtskarte . 
. Geheftet 23 M., gebundcll 26 M. . 

Die Mineralfarben und die durch Mineralstoffe erzeugten Farbungen. Von 
Prof. Dr. Friedr. Rose, StraBburg. Gehcftet 20 M., gebunden 23 M. 

Die neueren syntheUschen Verfahren der Fettindustrie. Von Privatdozent 
Dr. J. Klimont, Wien. Mit 19 Abbildungen. Geheftet 6 M., gebunden 8.50 M. 

AusfUhrliche Verzeichnisse versendet der Verlag kostenlos! 

Bis auf weiteres auf aIle \Verke 20% Teuerungszuschlag! 
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CHEMISCHE TECHNOLOGIE 
IN EINZELDARSTELLUNGEN 

HER AU S G E B E R: PRO F.' DR. FER DIN AND F IS C HER ·t 

Bisher erschienen folgende Bande: 

Allgemeine chemische Technologie: 
Kolloidchemie. Von Prof. Richard Zsigmondy, G5ttingen. Zweite Auflage. 

Mit 5 Tafeln und 54 Figuren im Text. Geheftet 26 M., gebunden 30 M. 

Sicherheitseinrichtungen in chemischen Betrieben. Von Geh. Reg.-Rat Prof. 
Dr.-lng. Konrad Hartmann, Berlin. Mit 254 Abbildungen. Geheftet 15.50 M., 
gebunden 18 M. 

Zerkleinerungsvorrichtungen und Mahlanlagen. Von lng. Cad N ask e, Berlin. 
ZweiteAuflage. Mit 316 Abbildungen. Geheftet 17 M., gebunden 21 M. 

Mischen, Riihren, Kneten. Von Geh. Reg.-Rat Prof. Dr.-Ing. H. Fischer, Han
nover. Mit 122 Abbildungen. Geheftet 5.75 M., gebunden 8 M. 

Su'lfurleren, Alkalischmelze d~r Sulfosiiuren, Esterifizieren. Von Geh. Reg.
Rat Prof. Or. Wichelhaus, Berlin. Mit 32 Abbildungen und 1 Tafel. Geheftet 
7.50 M., gebunden 9.75 M. 

Verdampfen und Verkochen. Mit besonderer BerUcksichtigung der Zucker
fabrikation. Von Ing. W. G rei n e r, Braunschweig. Geheftet 6.75 M., gebunden 
9 M. 

Flltern und Pressen zum Trennen von Fliissigkeiten und festen Stoffen. 
Von Ingenieur F. A. BUhler. Mit 312 Abbildungen. Geheftet 8.75M., gebunden 
11 M. 

Die Materialbewegung in chemisch-technischen Betrieben. Von Dipl.-Ing. 
C. Michenfelder. Mit 261 Abbildungen. Geheftet 13 M., gebunden 16 M. 

Heizungs- und Liiftungsanlagen in Fabriken. Von Obering. V. HUttig, Professor 
an der Kg\. Sachs. Technischen Hochschule, Dresden. Mit 157 Abbildungel1 .. 
Geheftet 19 M., gebunden 22 M. 

I 

Reduktion und Hydrierung organlscher Verbindungen. Von Dr. Rudolf 
B a u e r (t), MUnchen. Zum· Druck fertiggestellt von Prof. Dr. H. Wi e 1 a 11 d, 
MUnchen. Mit 4 Abbildungen. Geheftet 20 M., gebunden 24 M. 

AusftihrIiche Verzeichnisse versendet der Verlag kostenlos! 

Bis auf weiteres aufalle Werke 20% Teuerungszuschlag! 
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Chemisch-technische Vorschriften Ein~achschlage-____________________________ e u. Llteraturwerk, 

insbesondere filr chemische Fabriken und verwandte technische Betriebe, ent
haltend Vorschriften mit umfassenden Literaturnachweisen aus allen Gebieten der 
chemischen Technologie. Von Dr. Otto Lange. 1064 Seiten Lexikon-Format. 
Dauerhaft gebunden 32 M. Etwa 14000 Vorschrlften in iibersichtlicher Gruppierung 
mit genauen Literaturangaben und zuverliissigem Sachregister I 
Zeitsehrlft fUr angewandte Chemle: Von den zahlreichen chemisch-technischen "RezeptbUchern" oft 
ziemlich fragwUroiger Natur unterseheidet sieh das vorliegende Nachsehlagewerk vorteilhaft dadurch, 
daLl es eine FUlle von Literaturhinweisen gibt, die dem Naehschlagenden die Quellen der Vorschriften 
erschlieLlen sollen. Dieses Prinzip ist unzweifelhaft richtig, da es gestattet, den Vorschriften selbst 
ell1e kurz. Fassung zu gelJen Dnd so auf einem RaulIl von rund lOuO Seiten einen Stoff von riesiger 
Ausdehnung zu bew1lltigen ... Die Brauchbarkeit des Buches wird durch cine zweckmiiBige Anordnung 
des :;toff~s .und durch ein ulllfangreiches und sorgfliltig bearbeitetes Register noeh erhliht. Das 
Werk kann deshalb mit glltelll Gewissen empfohlen werden und dUrfte sich bald zahlreiche Freunde 
erwerben. 
Seifenfabrlkant: Eine Zusammenstellung chemisch-technischer Vorschriften aus den verschiedensten 
Gebieten dcr chemischen Technologie, welche gegenUber den bisher vorhandenen Behelfen e i n e n 
ganz aul~erordentlichen Fortschritt bedeutet ... Das bisher in zahllosen Zeitschriften lind 
Patentschriften verstreule Material ist mit s t a un ens w e I"t e m .G e I eh rten f lei Ll gesammelt und 
durch die genaue Angabe der Literaturstellen zuganglich lind verwerthar gemacht worden. 
Pharmazelltisehe Zeitung: Mit der vorliegen~en Neuerscheinung ist ein auLlel"ordentlich groB
zilgiges und wertvolles Werk der Offcntlichkcit iibergcben worden, das sich bald fUr aile 
mittieren und kleineren chemischen Betl"iebe als unentbehrlich, fiir die OroBbetriebe zumindest un
gemein nUtzlich elwcisen dUrfle. 

Das Kalkbrennen im Schachtofen mitMischfeuerung 
Von Berthold Block, Oberingenieur. Mit 88 Abbildungen im Text. Geheftet 
12.50 M., gebunden 15.50 M. 
Feuerungsteehnlk: Ernst Mach verdanken wir das klugeWort, daB die .Flihigkeit,sich zu wundern" 
ein wesentliches Erlordernis des Naturwissenschaltlers sci. Der Verlasser des vorliegenden Buches 
verfiigt in hohelll Grade Uber diese wertvolle FlIhigkeit. Es ist eine wahre Freude, beim Studium 
des Bandes immer von neuem staunend zu erkennen, eine wie auBerordenti ich interessante Beschaf· 
tigung das Kalkbrennen eigenllich ist, oder - Scherz beiseite - wie der Verlasser einer anscheinend 
so einfachen und speziellen AUigabe die interessantesten Gesichtspunkte liir seinen Sonderzweck 
und flir den allgemeinen technischen und wissenschaftlichen Fortschntt abzugewinnen weiB. Nicht, 
daLl lIlan durchweg mit seinen AusfUhrungen einverstanden sein klinnte. 1m Gegenteil reilen seine 
Aus!lihrungen z. B. Uber die Verdamp!ungstheorie der Kohlensaure usw. teilweise stark ZUlli Wider
spruch. Aber iiberall steht neben anscheinend umlangreicher praktischer Erfahrung ein selbstlindiger 
und durchaus unbefangener Denker, der berei! ist, sich tiber alles zu wunuern und jedem Warum? 
mit alien .Mitteln zu Lelbe zu gehen. So wird der Kalkofen vor unserem gcistigen ~uge geradezu 
lebendig und schiittet cine Fiille von Erkenntnissen und Aufgaben Uper uns aus, die auf uen ver
schiedensten technischen und wissenschaftlichen Gebieten Widerhali wecken. Zweifellos wird ein 
kluger Kalkbrenner den grliBten Nutzen vom Studium dieses Buches haben. Aber jeder Feuerungs
techniker, EisenhUttenmann, Generatorfachmann, Physikoehemiker, Kolloidchemiker wird fUr seme 
Zwecke wertvolle Anregungen, Autkliirungen, neue Gesichtspunkte und Methoden - kurz, Nach
denkliches aller Art finden. 
Claassen, Zentralblatt fUr die Zuckerlndustrle: Es ist ein vortrcflliches Werk, das der Verfasser uns 
bietet, da es das bisher Uber das Kalkbrennen Geschriebene an Voilkommenheit und Eigenart der 
Darste.llun~ weit Ubertri!!t. Er beherr?cht il! sieherer Weise alie Lehren der Physik, Chelll!e und 
Techl1lk, die au! den Kalkofenbetrieb emen ElI1fiuB haben, und mancher Leser des Buches wad er
staunt sein, wie viele Zweige der Wissenschaften dabei in Betracht kommen, insbesondere daLl das 
VerflUchtigen der Kohlensaure aus dem Kalkstein den gleiehen Gesetzen unterworfen ist wie die 
Verdunstung lind Verdamp!ung von FIUssigkeiten. Daher bilden die Lehren von den Dllmplen und 
ihrer Spannung, von der Wiirmeilbertragung und Warmelcitung die unmittelbaren Grundlagen Iilr die 
Theorie des Kalkbrennens; aber nicht weniger wesentlich sind die Leluen von der Verbrennung und 
der Oasstrlimung, und selbstverstlindlich auch die Erklllrung ailer chemischen Vorgange im Kalkofen 
und die chemische und physikalische Beschalfenheit der in Betracht kommenden Stoffe und ihr Ver
halten in der Hitze. Unter der sicheren Ftihrung des Verfassers folgt man seiner Darstellung und 
seinen eingehenden Berechnungen, deren Ergebnisse in Tafeln zusammengeslellt und vielfaeh durch 
besondere figuren deutlicher zllm Ausdruck gebracht werden . 

Bis auf weiteres auf aIle Werke 20% Teuerungszuschlag! 
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Von Chemisch-technotogisches Rechnen. 
Professor 

Bearbeitet von Fr. Hartner, Fabrikdirektor. Dr. Ferdinand Fischer. 2. Auf/age. 
Geheftet 5 M., kartoniert 6 M. 
Chemische Industrie (Otto N. Witt): In bescheidenem Gewande tritt uns hier ein kleincs Bueh 
cntgcg-en, desscn weite Vcrbreitung- sehr zu wiinschen ware .. , Es wiire mit groBer Freude nl 
begriiBe~. wenn ,vorgerticktere Studier.nde an Hand der zahlreichen nnd Mchst mannigfaltigen in 
dirsem Bllche gegebenen Beispiele sich im chcmisch-teehnisehen Rechnen tiben wollten; derartige 
Tiitigkeit wiirde Ihnen spater bei ihrer Lebensarbeit sehr ztlstatten kntnmen. - Aber nieht nul' 
als Li,itfadrn heim akademischcn Unterricht. sondera aueh in den Retrieben der chemisehen Fabriken 
konnte das angezeigte We~.kehcn cine ntitzliche Verwendung finden. denn in ocr groBen Mannig
faltigkeit der gegebenen Ubunl!sbeispiele enthalt es auch viele, welche sich direkt dazu cignen, 
vnrkommendenfalls unter passender Modifikation als Handhabe flir den Angriff cines gcrade sich dar
bietenden Problems benutzt zu werden. Auch cnthalt das k1eine Buch, allerdings .erstreut in den 
g-egebencn Allfgaben, eine ganze Reihe von grundlegenden Daten, die man. wenn man sich in das 
Werkchen hineinarbeitet, jederzeit leicht wird aufschlagen und benutzen kiinnen. 
Prof. Dr. H. Bucherer (in einem Brief an den Verlag): Ieh h~be mir das Biichloin inzwischen genaner 
anl;csehen tlnd finde es ganz ausgezeichnet. Es ware sehr zu wUnsch en. daB jeder S!udierende der 
Chemie es einmal grtindlich durcharbeitet. Er wiirde dauernden Nutzen davon haben. leI! freue 
mich, dies feststellen zu k5nnen. 
Elektrochemlsche Zeitschrift: Das Werk kann in iedcr Beziehung empfohlen werden, "m so mehr. 
da es auch die bel der Lektlire ausl1indischer Zeitschriften usw. notwencttgen Angaben flir englische 
und amerikanische MaB· und Gewichtsverh1iltnisse enthillt. . 

Kaufmannisch - chemisches Rechnen. Leicht
faBliche 

Anleitung zur Erlernung- der chemisch-industriellen BI'rechnungen fUr Kaufleute, 
Ingenieure, Techniker, Chemotechniker usw. Mit Tabellen und Biicherschau. Zum 
Selbstunterricht und zum Gebrauch an Handelsschulen. Von Dr. phil. nat. Gottfried 
Fenner, ·Chefchemiker des Zentrallaboratoriums der Firma Beer, Sondheimer & Co., 
Frankfurt a. M. Geheftet 3.50 M., kartoniert 4.50 M. 

Inhal!: 
I. UlIllIitttclba,'c Anwcndung btirgcrlicher Rcchnungsarten: 

1. Ocr Dreisatz als allgemeine Ansatzform. - 2. Gewinn- und Verlustrechnung. - 3. Prozen!e 
im nassen und im trockenen Material. - 4. Prozente im gegliihten und im ungeg-lilhten Material. 
- 5. Weiteres tiber Prozente im nassell und im trockene,:,. Material. - 6. Del' Prozentrechnung 
llhnliche Rechnnngsarten. - 7. Mischungsrechnung. - 8. Uber Genauigkeit von Zahlenangaben. 
- 9. Durchschnittswcrte mehrerer Analysen. 

II. Dic chcnilschen Rechnungen und Bezeichnungen: 
1. Sytllbole und Atorngewichte. -- 2. Molekulan,ewicht. - 3. VerbinduolI;en von Molekeln. -
4. Che.!T1ische Gleichungen. - 5. Empirische Faktoren. - 6. Wertigkeit.- 7. Silmen, Baser:. Salze. 
- 8. Altere Benennungen von Sauren. Rasen und Salzen. - 9. Ionen und Bcrechnung be, Total
"nalysen. - 10. Berechnung fUr ein in mehrcrCIl Verbindung.formen in einer Substanz vorhandcnes 
Element. - 11. Berechnung bei Ersatz von Chemikalien durch andere. - 12 .. Benennungen del' 
Chemikalien. - Besondcre Bczeichnungen und AbkU,zungcn. 

III. Mafi-, Gewichts- lind andere Elnhclten: 
1. Metrische MaBe und Gewi<'hte. - 2. Altere deutsehe Mafic und Gcwichte. - 3. Englische 
Mafic und Gcwichte. - 4. Bercchnungen mit Anwendung del' Mafl- und Gewicht<systcme. -
5. Spezifische Gewichte und Raumgewichte. - 6. Hartegrade des Wassel's. - 7. Thermomcter
grade. - 8. Calorien. - 9. Brennmaterialien und Heizwerte. - ~a. Elektrische Einheiten. 

IV. Tafeln und Winke zu deren Benutzung: 
1. Dbe! Uislichkei1stafeln. - 2. Dber Benutzllng von Tafeln spez. Gewichte. - 3. Atomgewichts
tafeln. - 4. Die wichtigsten SHurereste. - 5. Spez. Gewichtc und Raumgewichte fester Kiirper 
(Tafeln). - 6. Spez. Gewichte von Fllissigkeiten (Tafeln). - Biicherschau. 

Del' Inhaber cines chemisch-technischen Laboratoriums in Konigsberg schreibt: .. In Ihrem Verlag ist 
das Buch .Kaufmannisch - chemisches Reclinen" von Gotllried Fenner erschienen. das ich zur 
Besprechung von einer Zeitung erhalten habe. Ich halte die Schrift fUr sehr gut brauchbar fUr Labo
ranten und sonstige Interessenten der chcmischen Industrie. Wollen Sie mil bitte 25 Exemplare ge
bunden sofort einsenden." 

Bis auf weiteres auf a1Ie Werke 20% Teuerungszuschlag! 
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Lehrbuch der Farbenchemie elnschlle811ch der Gewlnnung 
_~~~~:--~_~~-:-~_-:---:~_--:~-:- und Verarbeltung des Teen 
sowle der Methoden zur Darstellung der Vor- und Zwlschenprodukte. Von Dr. Hans 
Th. Bucherer, Direktor der Chemischen Fabrik auf Aktien (vorm. E. Sch .. ring) in 
Berlin, ordentlicher Professor a. D. der Technischen Hochschule in Dresden. 
Oeheftet 20 M., gebunden 22 M. 
Die NaturwlBSenscharten: Aile, in allem hat Bucherer uns In selner farbencbemle eln Werll: If
schenkt, das nlcht seinesgleichen hat und In vieler Hlnslcht unllbertrefflich 1st. Mllge ell viele juage 
Chemlker anregen, an dem stolzen Oebllude der farbencbemie welterzubauen. " 
farbenzeltung: Das Werk ist elne wissenschaftliche Lel~tung ersten Ranges, eln Denksteln fUr die 
farbenchemle neuester Zeit, d~ssen Studium Rllen farbenchemlkern und Organikern W8rm empfohlen 
werden kann. Man findet in dlesem Lehrbuch der farbencbemie ein abgerundetes Blld des der
zeitigen Wlssens U~er die Chemie der organlschen farbstoffe der Stelnkohlenteergruppe In klaren, 
durchdachten ZUgen entworlen." " 
fortschrltte der Chemle, Physik und physik. Chemll: Oas hIIchst anrej(cnde und mit vollem Ver
stlndnis der Theorie und der Praxis geschriebene Werk empfiehlt slch fUr das Studlum der 
Industrle der farbstofre ganz besonders. 
Zeltschrlft fOr ancewandte Chemle: Oem Studlerenden wlrd das .Lehrbuch" wegen selner weltaus
holenden und vortrefRichen Oarstellu",1 in (rster L1nie zugute kommen; der akademlscbe Lehrer 
wird es neben andere" Werken zu Rate ziehen, und auch der Praktiker kann daraus lernen denn 
er pfleJtt melstens derartig Spezlallst In elnem Tdl der farbenfal'rlkatlon zu sein, daB er Oefahr 
Uluft, den Oberblick tiber das Oanze zU verlieren. " 

Die Oeschichte des Vereins deutscher Chemiker 
In den ersten 25 Jahren seines Bestehens. Verfa8t 1m Auftrage des Vorstandes von 
Professor Dr. B. Rassow, Leipzig. Das Buch enthatt die Oeschichte des Vereins 
und der Bezirksvereine, die Beschreibung der Vereinseinrichtungen und der Vereins
tAtij!keit, sowie eir.en Aufsatz von Prof. Dr. Osterrieth: "Betrachtungen fiber die 
Rechtsverhaltnisse zwischen AngesteUten und Dienstherren." In Leinen geb. 3 M. 

F ortschritte u. Probleme der chemlschen Industrie. 
Vortrag, gehalten in der allgemeinen Sitzung des VIII. intci11ationalt'n Kongrcss' s 
fUr angewandte Chemie am 9. September 1912 in New York von Professor 
Dr. C. Dulsberg. Geheftet 1 M. " 

................................................................................ .:.. ............................................................................ . 

Oesammelte Reden und VortrAge von Heinrich Caro. 
Herausgegeben von Amalie Caro. Mit einem Bildnis. In vornehmer Ausstattung 4 M. 

Das Studium der Chemie ~~ne Berufsberatun~, Insbesondere 
" . • fur krlegsbeschid. Offlzlere. 

1m Auftrage des Vereins dcutscher Chemiker verfa6t '"on Dr. A. Blnz, Prdessor 
an der Handelshochschule Berlin. Geheftet 60 Pf. 

Bis auf wdteres auf aile Werke 20% Teuerungszuschlag! 




