


8 1. Beine Metallkolloide.

teilungsmittel sind gewöhnlich von der Darstellung her eine Reihe von Bei­
mengungen enthalten; andere werden aus der Atmosphäre aufgenommen. 
Mit derartigen Körpern können Teilchen aus reaktionsfähigem Material Ver­
bindungen eingehen, die den Ladungszustand maßgebend beeinflussen können. 
Erinnert sei hier nur an die Oxydation kolloider Zerteilungen von Kupfer 
oder Silber in Wasser und an die Beobachtung, daß in kolloiden Silber­
lösungen fast immer Silberverbindungen nachweisbar sind.

Vielfach geht die Darstellung des kolloiden Metalles über eine Reihe von 
krystalloiden, dissoziierenden Zwischenstufen. Derartige Vorgänge müssen 
besonders bei Reduktionsmethoden berücksichtigt werden. Hier verläuft die 
Reduktion gelegentlich unvollständig. Die auf diese Weise neben dem Metall 
entstandenen Oxydationsstufen können entweder von vornherein ionisiert 
sein oder unter dem Einfluß der Umgebung sich zu dissoziierten Verbindungen 
umwandeln. In solchen Fällen liegt es nahe, den Grund für die Aufladung 
der Teilchen Ionen von Verbindungen des betreffenden Teilchenmaterials 
zuzuschreiben, die an der Oberfläche der Ultramikronen haften. Dieser Fall 
scheint in der Regel vorzuhegen u. a. bei Silberhydrosolen1, bei wässerigen 
kolloiden Platinzerteilungen, und auch bei unvollständig reduzierten Gold- 
hydrosolen.

Indessen ist diese Vorstellung keineswegs allgemeingültig. Bei völlig aus­
reduzierten Goldhydrosolen, die nach dem Formolverfahren1 2 hergestellt wur­
den, konnten keinerlei Verbindungen des Goldes gefunden werden3 4. Somit 
kommen in solchen Fällen auch als aufladende Ionen irgendwelche Goldver­
bindungen nicht in Betracht. �/���#����4 glaubt dennoch, einer in Ionen disso­
ziierten komplexen Verbindung, die beim Erhitzen in Gold und Wasser zer­
fällt, die Ladung der Goldteilchen zuschreiben zu müssen5. Ein direkter 
Nachweis dieses Komplexes ist ihm bislang nicht gelungen. Als wesentliches 
Argument sieht er jedoch den Befund an, daß bei weitgetrieboner Dialyse 
gewisser Goldhydrosole das ursprünglich schwach alkalisch reagierende Sy­
stem seine Wasserstoffionenkonzentration nach der sauren Seite hin ver­
schiebt. Diese Erscheinung, die von �����������	��6 bestätigt wurde, ist jedoch keines­
wegs beweisend für die Annahme �/���#���������$ Sie erklärt sich ebensogut aus der 
Auffassung, daß Hydroxylionen, die an der Oberfläche metallischer Goldteil­
chen haften, an der Aufladung wesentlich teilhaben.

Gold Verbindungen, die in ausreduzierten, schutzkolloidfreien Goldhydro­
solen die Ladung verursachen, sind also effektiv nicht nachgewiesen. Im Zer­
teilungsmittel sind jedoch eine Reihe von Anionen vorhanden. Durch Ad­
sorption von solchen, insbesondere von Carbonat- und vor allem wohl von 
Hydroxylionen7, kommt aller Wahrscheinlichkeit nach die Ladung der Gold­

1 Kohlschütter: Z. El. Chem. 14, 49 (1908). Treadwell Aota. Helv. Chem. 6, 513.
2 Vgl. V. Aufl. Kap. 8 3 ,1.
3 Vgl. Zsigmondy und Thiessen: Das kolloide Gold. Kap. 28.
4 Pauli: Koll. Z. 34, 29 (1924).
6 Vgl. eine Zusammenfassung von Thiessen: Koll.-Zeitsohr. 1927.
6 Wintgen: Referat in der Zeitschr. f. angew. Chemie 1986.
7 Vgl. Zsigmondy-Thiessen: Das kolloide Gold, Kap. 25.
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10 a) Kolloides Gold.
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a) Kolloides Gold.
83. Darstellung des kolloiden Goldes.
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1 Schon früher von Libaviüs und Neri erwähnt.
2 Faraday: Phil. Transact. 1857, S. 154.
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83. Darstellung des kolloiden Goldes. 1 3

1 W. Biltz: Ber. 37, 1104 (1904).



wenige Goldteilchen aus und diese wachsen zu recht großen Submikronen 
heran (vgl. Kap. 81).

Die Verminderung der Keimzahl kann sow'ohl auf Koagulation der ge­
bildeten Keime wie auf Störung der spontanen Keimbildung zurückgeführt 
werden, also auf Störungen der Bildung der ersten amikroskopischen Metall­
teilchen, die dann im Verlaufe der Reduktion heranwachsen. Gewisse Stoffe 
haben im höchsten Maße die Fähigkeit, diese Bildung der kleinsten Teilchen 
(die spontane Keimbildung) zu unterdrücken oder zu schädigen, während 
sie dem Wachstum derselben nicht hinderlich sind. Einen Beweis dafür 
kann man erbringen, wenn man die nach dem 2. Verfahren (siehe unten) 
hergestellten amikroskopischen Goldteilchen als Keime in die Flüssigkeit 
bringt: die Reduktion erfolgt dann glatt, indem die zugesetzten Goldkeime 
schnell heranwachsen. Zuweilen begünstigen Stoffe, die aber im gewöhnlichen 
destillierten Wasser nicht Vorkommen, die spontane Keimbildung.

Dahin gehören z. B. die Rhodanide und Citrate. Sie begünstigen also die 
Entstehung feinteiliger Hydrosole. Ungünstig wirken hingegen Ammoniak, 
Ferricyankalium u. a., wie aus einer Arbeit von �����	���	�1 hervorgeht, über die 
in der III. Aufl. dieses Buches, Kap. 40 kurz berichtet wurde1 2 3.

Unter den anderen Stoffen, welche das W a chs tum  der  Keime (nicht so 
sehr die spontane Keimbildung) ungünstig beeinflussen, seien erwähnt: Seifen, 
Fette, Öle, und vor allem kolloidaler Schwefel und Schwefelwasserstoff. 
Letzterer vermag das Wachstum derart zu beeinträchtigen, daß selbst bei 
Zusatz von reichlichen Keimmengen die Reduktion verhindert wird.

Reduk t ionsgeschw ind igke i t .
Eine weitere Eigentümlichkeit der Formolgoldmethode ist die anfangs lang­

samere, später rapide, beschleunigte Reduktion des Goldes, kenntlich an der 
zunehmenden Intensität der Farbe. Diese Erscheinung ist zunächst auf zwei 
Einflüsse zurückzuführen, welche bei der Reduktion eine Rolle spielen:

1. Auf die Zeit, welche erforderlich ist zur spontanen Keimbildung (in 
dieser Zeit bleibt die Flüssigkeit noch farblos, oder ist höchstens unbedeutend 
gefärbt);

2. auf das Wachstum der Goldteilchen, das mit einer Oberflächenvergröße­
rung verbunden ist, auf welche die Beschleunigung zurückgeführt werden 
kann.

Beide Einflüsse sind auseinandergehalten in einer Publikation von ���������, 
� ��������  und ���*�����	��®, woselbst auch eine Theorie der Beschleunigung gegeben 
ist. Die dazu ausgewerteten Versuche ■wurden vor Jahren von ���	���������4�����	�� aus­
geführt und bezogen sich meist auf die Reduktionsgeschwindigkeit von Aurat- 
lösungen bei Gegenwart von Keimen (siehe 3. Verfahren, S. 16). Man kann 
einen Teil der Kurven ���	���������4�����	���� durch die Annahme erklären, daß die

1 K. Hiege: Zeitschr. f. anorg. Chemie 91, 145 bis 185 (1915). Inaug.-Diss. Göttingen.
2 Ausführliches bei Zsigmondy und Thiessen, Kap. 16.
3 Zsigmondy und Hückel: Zeitschr. f. physikal. Chemie 116, 291 bis 303 (1925) (Ver­

suche von Reitstötter); Zsigmondy und Thiessen, Kap. 18.

�1�> a) Kolloides Gold.
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1 E. Zsigmondy: Zeitschr. f. phys. Chemie 56, 65 bis 76 (1906).
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im Belieben des Experimentators, nach dieser Methode die Größe der gewon­
nenen Goldteilchen zu variieren.

Dieses Verfahren kann angewandt werden sowohl zur Herstellung von Gold- Verfaßen sa 
lösungen, welche bestimmten Zwecken dienen sollen, als auch zur Ermittlung 
der Teilchengröße in der ursprünglichen Keimflüssigkeit, deren Amikronen 
ja im Ultramikroskop nicht mehr sichtbar gemacht werden können. Dazu 
verwendet man zweckmäßig Reduktionsmittel, die für sich allein in Goldsalz­
lösungen nur wenige Keime geben (H20 2 nach �0���	�����������	���� Hydrazinsulfat oder 
Hydroxylamin [Reitstötter]). Wie ���	���������	���1 und ���	���������4�����	���1�������% zeigten, läßt 
sich die Keimgröße dann sehr gut bestimmen. Man kann auch mit gutem 
Erfolge, wie schon �����	���	 vorher zeigte, Formol unter Zusatz von Ferricyan- 
kalium usw. verwenden8.

4. Andere Methoden.
Es sind im Laufe der Zeit verschiedene Methoden zur Herstellung kolloider Andere 

Goldlösungen auf chemischem Wege vorgeschlagen worden. Zu erwähnen 
wären Hydrazin �A�6�#�������	���>���B�.�� Kohlenoxyd �A�0�������#�C�.�� Wasserstoffsuperoxyd 
�A�0���	�����������	��®) als Reduktionsmittel. Diese Verfahren ermöglichen gleichfalls, 
die eventuelle Bildung von Schutzkolloiden auszuschließen.

�0�������#7 richtet eine Wasserstof flamme gegen stark verdünnte Gold­
chloridlösungen und erhält Rotfärbung an den von der Flamme getroffenen 
Stellen. Nach ���������	 und �/����������� 8 entstehen dabei niedrige Oxyde des Stick­
stoffs, die sich an der Reduktion beteiligen.

Man kann die Goldlösungen auch mit Zucker, Phenolen, aromatischen 
Aldehyden usw. und ätherischen ölen reduzieren �A�:���������� u. a.), bringt aber 
damit nur Fremdkörper hinein, die bei verschiedenen Anwendungen des 
Goldliydrosols stören.

���������	9 reduzierte das Gold mittels einer ätherischen Lösung von Acetylen.
�/�������� Methode zur Herstellung von kolloiden Metallen beruht auf Anwen­

dung von Schutzkolloiden; sie soll später bei den Kolloiden der Platingruppe 
besprochen werden10 (Kap. 100).

1 A. Westgren: Zeitschr. f. anorg. Chemie »3, 151 (1915).
2 J. Reitstötter: Inaug.-Diss. Göttingen 1917.
3 Näheres darüber Zsigmondy und Reitstötter: Die Keimmethode zur Herstellung kol­

loider Metallösungen. Göttinger Nachrichten, Math.-phys. Kl. 1916 und J . Reitstötter: 
Inaug.-Diss. Göttingen 1917; ferner III. und IV. Aufl. dieses Buohes S. 157; sowie Zsig­
mondy und Thiessen, Kap. 10 bis 17.

4 A. Gutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 448 bis 450 (1902).
5 J. Donau: Monatsh. f. Chemie 26, 525 bis 530 (1905).
* F. Doerinckel: Zeitschr. f. anorg. Chemie 63, 344 bis 348 (1909).
7 J. Donau: Monatshefte der Chemie 34, 335 (1913).
8 W. Hatte und E. Pribram: Ber. 47, 1398; Chem. Zentral«. 1914,1, 2148.
9 J. G. Blake: Amer. Journ. of Sc. (4) 16, 381 bis 387 (1903).

10 Ausführlicheres über diese Methoden findet sich in Zsigmondy und Thiessens Mono­
graphie.

Z s i g m o n d y ,  Kolloidehcmie. II. 5. Aufl. ��
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85. Raumgitter und Größe der Goldteilchen. (III. Aufl. Kap. 40b.)
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86. Farbe des kolloiden Goldes (Theorie). (III. Aufl. Kap. 41.)
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1 Ganz grobe Suspensionen erscheinen zuweilen in der Durchsicht grün, worauf��
hier nicht näher einzugehen ist.

2 Man kann bei Abweichungen von der Theorie auch annehmen, daß die Ultramikro­
nen der Hydrosole aus einer allotropen Modifikation des Goldes bestehen; letztere An­
nahme ist aber zur Erklärung der Goldfärbungen nicht erforderlich.
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wenn sie amikroskopisch klein sind, erscheinen braun. Wenn man also 
kleine braune Teilchen antrifft, wird man schließen können, daß sie aus Kon­
glomeraten von noch kleineren grünen zusammengesetzt sind.

Bei grünen Submikronen kann man hingegen annehmen, daß sie massiv 
mit Gold erfüllt, also durch normales Wachstum amikroskopischer Kryställ- 
chen entstanden sind.

Absorp t ionsspek t ren .  Die Absorptionsspektren der roten Gold­
lösungen, im Vergleich zu denjenigen der Rubingläser, sind vom Verfasser 
zuerst und dann von zahlreichen anderen Forschern in guter Übereinstimmung 
festgestellt worden. Das Maximum der Absorption liegt bei hochroten und 
purpurroten Flüssigkeiten nahe der Spektrallinie �7�$ Bei blauen Goldlösungen 
rückt das Maximum mehr gegen das rote Ende des Spektrums, das Absorptions­
band wird breiter, und das von den Teilchen abgebeugte Licht erscheint 
gelb oder braun.

Braune  Goldhydrosole .  Neben blauen, violetten und roten Gold­
zerteilungen gibt es auch solche, die im durch  fal len  den L ich te  braun oder 
gelb erscheinen; sie sind den Chemikern und Technologen schon lange bekannt. 
So erhält man bei der Herstellung von �(���������#��schein Purpur aus SnCl2 und 
AuC14H anfangs sehr häufig braune Flüssigkeiten, die sich allmählich in rote 
verwandeln. Ebenso bei der Reduktion verdünnter Goldchloridlösungen 
mittels Phosphor. Stark blei- oder zinnhaltiges Goldrubinglas erstarrt oft in 
dunkelgelber oder brauner Farbe. Verfasser hat gelbrote Flüssigkeiten erhal­
ten bei Reduktion von sehr  s t a r k  verdünnten Lösungen von Goldchlorid 
nach der Formaldehydmethode bei Anwendung von Wasser, das im Jenaer 
Glas kondensiert worden war. Später hat �����	�� �!���	�����	����1 derartige Flüssig­
keiten eingehend untersucht.

Ob es sich hier um eine Farbe des feinst zerteilten Goldes in Wasser 
oder Glas selbst handelt, oder ob diese Farbe nur zustande kommt durch 
Anlagerung des Goldes an feinste Teilchen anderer Körper (etwa an PbO, 
Sn02, P u. dgl.), ist vorläufig nicht mit Sicherheit zu sagen.

Theor ie  der  Fä rbungen .  Mit der Theorie der Färbungen der kolloiden 
Metalle befassen sich eine Reihe ausführlicher Arbeiten1 2. �7�����	�������"�� u. a. er­
klären die Farben unter Annahme optischer Resonanz der Teilchen.

�2���	�� Theorie. Eine Theorie, die mit einer größeren Reihe von Erfahrungstatsachen 
annähernd übereinstimmt, ist von �2���	 gegeben worden. Sowohl Polarisation 
wie Absorptionsspektrum und diffuse Zerstreuung bei normalen, durch regel-

1 The Svedberg: Zeitschr. f. phys. Chemie 65, 624 bis 633 (1909); 66, 752 bis 758 
(1909); 67, 249 bis 256 (1909); 74, 513 bis 536 (1910).

2 F. Ehrenhaft: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 112, IIa, 181 bis 209 (1903); 
114, Ila , 1115 bis 1141 (1905). — F. Kirchner und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. 
Phys. (4) 15,573 bis 595 (1904). Diskussion zwischen F. Pockels und-F. Ehrenhaft: Physikal. 
Zeitschr. 5, 152, 387, 460 (1903). — J. C. Maxwell Garnett: Phil. Transact., Ser. A. 203, 
385 bis 420 (1904); 205, 237 bis 288 (1905). — G. Mie: Drudes Annalen d. Phys. (4) 25, 
377 bis 445 (1908). —■ A. Lampa: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 118, Ila , 867 bis 
883 (1909). — R. Gans und H\ Happel: Drudes Annalen d. Phys. (4) 29, 277 bis 300 (1909). 
Steubing s. S. 164.
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�� F. Kirchner und R. Zsigmondy: 1. c. siehe S. 161; ferner R. Zsigmondy: Zur Er­
kenntnis der Kolloide 1905, S. 114.

�� F. Kirchner: Ber. d. Kgl. Sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig 54, Math.-Phys. Kl. 261 bis��
266 (1902).

�� M. Planck: Drudes Annalen d. Phys. (4) 1, 69 bis 122 (1900).
�� G. Mie: Drudes Annalen d. Phys. (4) 25, 277 bis 445 (1908).
�� Die unvollständige Reduktion des Goldes läßt sich nach einem von Thiessen aus­

gearbeiteten Verfahren sehr leicht durch Zusatz von Ammoniak erkennen (Zsigmondy und��
Thiessen, Kap. �� . Leipzig 1925).

���� Vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 114, 133 bis 134.
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Flüssigkeit sehr große m assiv  m it Gold e rfü llte  S ubm ik ronen  ent­
hält, die nach �2���	�� Theorie gleichfalls zu blauen Farbentönen Veranlassung 
geben.

87. Reaktionen des kolloiden Goldes. (III. Aufl. Kap, 42.) 
a) C h e m isc h e  R e a k t io n e n .

Das Verhalten der Teilchen von kolloiden Goldlösungen wird bestimmt 
durch das chemische Verhalten des Edelmetalls, aus dem die Ultramikronen 
bestehen.

Da Gold bekanntlich nur mit wenigen Substanzen chemisch reagiert, so 
wirken auch nur diese verändernd auf die Goldteilchen. So kann man dfe rote 
Farbe des kolloiden Goldes sehr leicht durch Chlorwasser zum Verschwinden 
bringen, wobei AuC13 gebildet wird; Cyankalium bei Gegenwart von Luft­
sauerstoff löst das Gold zu Kaliumgoldcyanid; bei Anwendung von viel Cyan­
kalium tritt zunächst Koagulation unter Blaufärbung, dann Auflösung des 
Goldes ein (Vorlesungsversuche).

Die Auflösungsgeschwindigkeit des Goldes wurde von �/�	�������"�" und die 
katalytische Wirkung von �6�	���	������ neuerdings näher untersucht1.

b) K ollo idchem isches V erha lten .
Ein überaus interessantes und vielseitiges Bild bieten die Reaktionen 

des kolloiden Goldes, die um so reizvoller sind, als sie sich äußerlich in der­
selben Weise abspielen wie chemische Reaktionen, obwohl die reagierenden 
Komponenten keine chemische Verwandtschaft zueinander besitzen. Ist schon 
der Farbenumschlag, welchen kolloides Gold mit Salzsäure gibt, ähnlich dem, 
welchen Chlorwasserstoff in Kongorot hervorruft, so wirkt die Ähnlichkeit 
mit Indicatorreaktion noch überraschender bei Betrachtung der reversiblen 
Farbenänderung, welche man mit caseinhaltigem kolloiden Gold Auj. erhält.
Die rote Farbe einer solchen Mischung geht beim Ansäuern in Blauviolett 
über, kann aber durch Alkali wiederhergestellt werden8. Die Flüssigkeit ver- Gold als 
hält sich demnach, obgleich hier nur eine reversible Aggregation zu Sekundär- Indioator 
teilchen vorliegt, ganz ähnlich wie eine Kongorot- oder Benzopurpurinlösung, 
die als Indicator in der Maßanalyse Verwendung findet.

Bei der Mehrzahl der Reaktionen des kolloiden Goldes dient überhaupt die 
Farbenänderung als Indicator auf eine erfolgte Aggregation der Goldteilchen 
oder das Ausbleiben einer solchen auf eine Behinderung derselben durch einen 
dritten reagierenden Stoff. In ersterem Fall (wie bei der Elektrolytkoagula­
tion) sind es meistens elektrische Vorgänge (Entladung der Goldteilchen), 
die angezeigt werden; in letzterem handelt es sich um Vereinigung des Goldes 
mit fremden Kolloidteilchen, welche die Koagulation verhindern (Schutzwir- 
kungen).

Da derartige Vorgänge in der Natur und im chemischen Laboratorium, 
und zwar bei den verschiedensten Systemen, überaus häufig auftreten, aber

1 �!�����"�������#�$ und �(�/�����������% Kap. 29.
2 �!�����"�������#�$�% Göttinger Nachrichten 1916. S. Kap. 34.
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Tabelle 20.

� �.�7�'�4�'���6���@�� �����@�����'���@�5�7�'�� �0�'�4�4�'���8�'�5 �������F
�>�4�)�(�:�2�)�(�� �2���/�2�����4�)�(�A

���.������ ���.���%�. ���� ���.������
�>�4�)�(�:�2�)�(�� �4�2�.�'�-�A�� �	�'�2�/�����@�5�'�5��

AICI3,
FeCl3, Th(N03)4 

usw., 7 100

sehr wenig Purpurflocken wegen��
Bildung koll. Oxyde

Umladung, zuweilen��
größerer Zusatz Blaufärbung, auch��

Schutzwirkung usw.

Normale Elektrolyt­
fällung entsprechend der��

W ertigkeitsregel,��
auch Umladung der��

Aggregate

Gelatine,��
Casein,��

Albumin usw.

sehr wenig keine Veränderung
Blaufärbung unter��

Niederschlagsbildung

größerer Zusatz Schutzwirkung
Schutzwirkung erst bei��
sehr viel Schutzkolloid

Peptone
sehr wenig keine Veränderung ; Blaufärbung

größerer Zusatz Blauviolett- oder Blau­
färbung

Blaufärbung

Gel der Tonerde
Adsorption unter��

Bildung eines roten��
Niederschlags

Adsorption unter Bildung��
eines roten bis blauen��

1 Niederschlags

1 Aus �� �� �� ������ ��erhalten, wenn man 100 ccm mit 3,8 ccm �����	�������� 1 ansäuert.



26 a) Kolloides Gold.

$8. Adsorption des kolloiden Goldes durch Tonerde, Bariumsulfat und 
Fasern. (III. Aufl. Kap. 43.)

Sehr bemerkenswert ist die Eigenschaft des kolloiden Goldes, von ver­
schiedenen Substraten ähnlich wie ein gelöster Farbstoff aufgenommen zu 
werden. Diese Eigenschaft hängt hauptsächlich mit dem Grade der Zerteilung 
zusammen. Sie ist also bedingt durch die Kleinheit der Ultramikronen und 
durch ihre ungeheure Anzahl. Ein interessantes Beispiel für diese Eigenschaft 
bildet die Adsorption von Gold durch A lu m in iu m h y d r o x y d ,  das Hydrogel 
der Tonerde. Schüttelt man eine kolloide Goldlösung AuF mit einer nicht 
zu geringen Menge der genannten Substanz, so färben sich die Flocken der 
letzteren beinahe momentan mehr oder weniger intensiv rot an, ganz ebenso 
wie Tonerdegel durch Carminfarbstoff gefärbt wird1. In beiden Fällen er­
hält man rotgefärbte Produkte und unter geeigneten Verhältnissen voll- 

Goidiack. ständige Entfärbung der darüberstehenden Flüssigkeit. In letzterem Fall 
entsteht Carminlack, in ersterem eine lackartige Kolloidverbindung von Gold 
und Tonerde. Die Bildung des Goldlacks kann ultramikroskopisch verfolgt 
werden; man kann, wenn man sehr schnell operiert, das Anlagem der Gold- 
submikronen an die Gelteilchen beobachten. Ähnlich wie gegen Tonerde 
verhält sich das kolloide Gold auch gegen gebeizte Fasern1 2.

Vaninos Gold und  Bar ium su l fa t .  Auch eine Anzahl sehr feiner krystalli- 
' nischer Niederschläge, wie Calciumcarbonat, Strontiumcarbonat, Barium­
sulfat, haben die Eigenschaft, kolloides Gold durch Adsorption aufzunehmen. 
Letztere Reaktion ist von Vanino3 entdeckt worden, der gezeigt hat, daß 
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, daß nur 
die feineren Teilchen der Bariumsulfatsuspension die Eigenschaft haben, 
sich mit dem Golde zu vereinigen. Die Menge des Sulfates, welche eben aus­
reicht, um 5 ccm Goldlösung zu entfärben, hängt von der Qualität des ver­
wendeten Bariumsulfats ab. Von einem käuflichen Präparat wurden stets 
21 mg resp. 60 mg zu 5 ccm Goldlösung (0,25 mg Au) gesetzt, die dadurch 
vollständig entfärbt wurde. Nach Zusatz von genügenden Mengen Schutz­
kolloid tra t überhaupt keine Entfärbung ein.

89. Schutzwirkimg und Goldzahl. (III. Aufl. Kap. 44.)
Der scharfe Farbenumschlag des roten reinen kolloiden Goldes macht dieses 

besonders geeignet, die Wirkungen der Schutzkolloide zu demonstrieren, ja, 
gerade an ihrem Verhalten gegenüber dem kolloiden Golde wurde zum ersten

�� Basische Salze, die öfter im Gel der Tonerde enthalten sind, bewirken Blaufärbung. 
In solchen Fällen setzt man dem Gel etwas NHa zu.

�� R. Zsigmondy: Verh. d. Ges. D. Naturf. u. Ärzte, 73. Vers., Hamburg 1901, S. 171. 
— W. Biltz: Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Göttingen, Math.-Phys. Kl. 1904, S. 18 bis 32; 
Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904).

�� L. Vanino: Ber. 35, 662 (1902).
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Tabelle 21.

���V��� �� ���@���0�6�2�(��

G elatine................ 0,002 —0,004 0,005—0,01
Hämoglobin-Merck 0,0015—0,003
Albumin-Merck . . 0,002 —0,003 0 ,1  —0 ,2

Casein ................ 0,002 —0,004 0,01 —0,03
Wittepepton . . . 0,002 —0,0035
F u ch sin ................ 0,002 —0,003

1 Vgl. ��� ���!�����"�������#�$ und �(�������������� loc. cit. Kap. 32.
2 �7��� �� �<� �������������, und ��� ���!�����"�������#�$�% 1. c. siehe S. 179.
3 �!�����"�������#�$�% Göttinger Nachrichten (1916) Heft 2, S. 117.
4 Darstellung siehe S. 25, Fußnote 1.
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J . A. Gann1 hat dann in einer ausführlichen Untersuchung die U-Zahlen 
von vielen organischen Verbindungen festgestellt und den Zusammenhang 
zwischen jenen und der chemischen Konstitution näher untersucht unter sorg­
fältiger Berücksichtigung aller Fehlerquellen der Methode, u. a. des Einflusses 
der Verdünnung, des Zerteilungsgrades, der Wasserstoffionenkonzentration usw.
Es ergab sich, daß man mit Hydrosolen verschiedener Darstellung reproduzier­
bare Werte erhält, falls die Wasserstoffionenkonzentration und die Teilchen­
größe annähernd konstant gehalten werden. Bezüglich der koagulierenden Wir- chemische 
kung organischer stickstoffhaltiger Substanzen fand Gann u. a., daß die U-Zahl 
eine konstitutive Eigenschaft der organischen Verbindung ist. daß für die Fällung 
der sauren Goldsole die Anwesenheit von mindestens einer basischen Stickstoff­
gruppe erforderlich ist, daß in homologen Reihen die U-Zahlen um so kleiner 
werden, je größer die Zahl der Aminogruppen ist. Die Fällungswirkung ampho­
terer Körper geht der Elektrolytfällung durch Salze organischer Basen parallel.

Man kann die fällende Wirkung der Albumosen und der Eiweißkörper 
als Elektrolytfällung ansehen. Andererseits sind auch die Reaktionen des 
sauren Goldsols mit Eiweiß als Spezialfall der gegenseitigen Fällung entgegen­
gesetzt geladener Kolloide aufzufassen. Dies besitzt insofern allgemeineres 
Interesse, als hier Elektrolytfällung und gegenseitige Fällung von Kolloiden 
durch allmähliche Übergänge miteinander verbunden sind, man also keinen 
prinzipiellen Unterschied zwischen beiden zu machen braucht.

Hier wie überall in der Kolloidchemie finden sich Bindeglieder von einem 
Erscheinungsgebiet zum anderen1 2.

91. Anwendungen des kolloiden Goldes in Biologie und Medizin3.
Weiter oben (vgl. Kap. 89 u. 90) wurde bereits mitgeteilt, in welcher Weise 

man kolloides Gold zur Charakterisierung von Eiweißkörpern oder deren Ab­
bauprodukten benutzen kann. Über diese Anwendung hinaus ist das kolloide 
Gold bereits zu einem wichtigen diagnostischen Hilfsmittel geworden, seitdem 
Lange die sogenannte „Goldsolreaktion“ des Liquor cerebrospinalis einführte.
Diese beruht im Prinzip darauf, daß man auf eine bestimmte Menge kolloider 
Goldlösung verschiedene Quanten des zu untersuchenden Liquor cerebrospinalis 
einwirken läßt. Dabei zeigt sich, daß gewisse Mengen des Liquors eine ver­
schieden weitgehende Verfärbung hervorrufen, während bei anderen Mischungs­
verhältnissen keine sichtbare Änderung der Farbe des kolloiden Goldes festzu­
stellen ist. Trägt man den Grad der Verfärbung graphisch auf in Abhängigkeit von 
den zugesetzten Mengen des angewandten Liquors, so erhält man Kurven 4, die 
für eine Reihe von Krankheiten eine jeweils charakteristische Gestalt haben.

���� Inaug.-Diss. Göttingen 1916. Kolloidchem. Beihefte �� , 252 bis 298 (1916).
���� Ausführlicheres in Zsigmondy und Thiessen: Kap. 34.
�� Vgl. dazu die ausführliche Monographie von 12. Joel: Das kolloide Gold in Biologie 

und Medizin (Kolloidforschung in Einzeldarstellungen Bd. 2. Leipzig 1925).
�� In den Diagrammen bedeuten die Werte der Abszissen die Verdünnungen des Liquor 

cerebrospinalis, die Bezeichnungen der Ordinaten die beobachteten Verfärbungen (r =  rot, 
v =  violett, b =  blau, w =  farblos) durch starke Koagulation und Sedimentation des 
Goldes.
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1 Das ist wohl darauf zurüokzuführen, daß durch wiederholtes Ultrafiltrieren und��
Waschen mit reinstem Wasser die Hauptmenge der zugesetzten Gelatine entfernt worden��
und nur die am Golde adsorbierte zurückgehalten worden war. Das verwendete Kollo­
dium war für Gelatine durchlässig.
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1 Th. Paul und B. Kroenig: Zeitschr. f. phys. Chemie 21, 414 bis 450 (1896).
2 Göttinger Nachrichten. Math.-phys. KI. 1924.
3 Vgl. Lo. Wähler: Zeitschr. f. Elektrochemie 1909, S. 769.
4 G. Bredig: Anorganische Fermente 1901, S. 31.
5 V. KoMschüUer: Ztschr. El. Ch. ��������49—63 (1908).



c) Kolloides Silber. 35

beiden Methoden annähernd gleichteilige Hydrosole mit reproduzierbarer 
Teilchengröße und praktisch gleichbleibenden Eigenschaften zu gewinnen.

Diesem Ziele näher zu kommen, gelang durch Anwendung von Keimen 
bei der Herstellung von Silberhydrosolen1. Fügt man zu einem verdünnten 
silberhaltigen Reduktionsgemisch1 2 Goldkeime (AuP) in wechselnden Mengen, 
so lösen diese in der Tat die Reduktion aus, die sonst spontan nicht merk­
lich eintritt, und führen zu einer Reihe von Silberhydrosolen abgestufter 
Teilchengröße.

Voigt3 machte in Gemeinschaft mit J. Heumann von dieser Erfahrung 
Gebrauch mit der Modifikation, daß er als Keime die Teilchen eines beson­
ders feinteiligen Silberhydrosols verwandte. Dieses wurde analog dem AuP 
dargestellt durch Reduktion sehr verdünnter Lösungen von Silberoxyd 
(10 mg Ag in 1000 ccm) mit in Äther gelöstem Phosphor. Die nach diesem 
Verfahren gewonnenen Präparate sind sehr feinteilig, erscheinen prächtig 
hell bernsteingelb in der Durchsicht und zeigen eine schwach blaue Opa- 
lescenz im auffallenden Licht. Im Ultramikroskop zeigen sie einen nicht 
auflösbaren blauen Lichtkegel. Diese Präparate sind, bei Luftabschluß in 
sauberen Gefäßen aus Jenaer Glas auf bewahrt, sehr haltbar, können leicht 
mit reproduzierbaren Eigenschaften hergestellt werden und bewährten sich 
ausgezeichnet als Keime zur Darstellung von schutzkolloidfreien Silber­
hydrosolen abgestufter Teilchengröße.

Um diese zu erhalten, wurde ebenfalls von sehr verdünnten wässerigen 
Lösungen von Silberoxyd ausgegangen (10 mg in 1000 ccm). Zur Reduktion 
wurden u. a. Hydroxylamin und Hydrazin angewandt. Die entstehenden 
Hydrosole sind je nach der angewandten Keimmenge hell bernsteingelb 
(feinteilig) bis braungelb (gröberteilig) im durchfallenden Licht. Die Präpa­
rate erweisen sich bei der ultramikroskopischen Betrachtung als ziemlich 
gleichteilig und sind gut reproduzierbar.

Außer Silber enthalten sie ebenso wie das als Keimflüssigkeit benutzte 
Präparat vielfach eine geringe Menge unreduziertes Silberoxyd.

Nach den bisher vorliegenden Erfahrungen mit derartigen relativ reinen, 
verhältnismäßig gleichteiligen, reproduzierbaren Silberhydrosolen variierbarer 
Teilchengröße werden diese ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial darstellen 
für die Untersuchung der Eigenschaften ungeschützter Silberhydrosole.

Da bei der Konzentrierung derartiger Präparate Koagulation eintritt und 
sie sehr empfindlich gegen Elektrolyte sind, wird es nötig sein, diese Hydro­
sole vor der Anwendung für biologische und medizinische Zwecke mit einem 
Schutzkolloid zu versetzen. Vor den gewöhnlichen geschützten Handels­
präparaten des kolloiden Silbers haben sie jedoch den Vorteil bekannten 
Zerteilungsgrades und relativ guter Gleichteiligkeit. Für die Untersuchung

�� Vgl. �!�����"�������#�$�% Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. Göttingen, Math. phys. Kl. 1916, S. 11.
�� Dieses enthielt Silbernitrat und Formaldehyd und wurde durch Ammoniak alkalisch 

gemacht.
�� J. �G�����"�	 und J. �2�������������% Ztschr. f. anorg. Chemie 1927 u. Monographie von �G�����"�	�% 

„Das kolloide Silber“, Herausgeber ��� ���!�����"�������#�$�4 Aka demische Verlagsgesellschaft, Leipzig.
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1 V. Kohlschütter: Koll.-Zeitschr. 12, 285 bis 296 (1913).
2 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. phys. Chemie 56, 77 (1906).
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Wirkung der an den Grenzflächen gegen feste Phasen, hier also an der Glaswand der Fall.
’ Ebendort werden bevorzugte Stellen sein, welche die Abscheidung der ersten 
Keime begünstigen, und damit läßt sich die ultramikroskopische Inhomogenität 
der Silberspiegel erklären.

Ein zweites Moment, das andererseits zu makroskopischer Gleichförmig­
keit des Spiegels führt, ist wohl in der von Kohlschütter erwähnten Bildung 

Wirkung der von Aldehydharzen u. dgl. zu sehen, die einer ausgesprochenen Krystalli- 
' sation und damit einer gröberen Inhomogenität entgegen wirken. Verschiedene 
Reduktionsmittel geben Spiegel von verschiedenem Aussehen; man kann die 
Spiegel beeinflussen durch Zusätze von gewissen kolloiden Oxyden und 
Hydroxyden.

d) Andere kolloide Metalle.
Nach einer von The Svedberg1 angegebenen Methode kann man alle mög­

lichen Metallsole, sowohl Hydro- wie Organosole, erhalten. Svedberg zerstäubt 
die Metalle mit Hilfe eines Funkeninduktoriums. Unter Anwendung eines 
geeigneten Apparates und sorgfältigst gereinigten Äthyläthers, Pentans usw. 
als Dispersionsmittel gelingt ihm bei guter Kühlung sogar die Darstellung 
kolloider Alkali- und Erdalkalimetalle.

Die folgende Tabelle 22 enthält einige Angaben über die Farbe der Äthyl­
äthersole von Alkalimetallen kleineren und größeren Dispersitätsgrades zu­
gleich mit der Farbe des betreffenden Metalldampfes.

Tabelle 22.

Metall
Farbe des Äthylfitherosols Farbe des Metall­

dampfeskleinere Teilchen größere Teilchen

Li Braun Braun _
Na Purpur-Violett Blau Purpur
K Blau Blaugrün Blaugrün
Rb G rünlichblau Grünlich G rünlichblau
Cs Blaugrün Grünlichgrau —

Das Absorptionsmaximum des Natriumkolloids wandert bei der Koa­
gulation von Gelbgrün nach Rot, ähnlich wie das des kolloiden Goldes.

Die relative Stabilität der Organosole nimmt ab vom Natrium zum Caesium.
Svedberg hat dann noch eine Reihe anderer Metalle (Mg, Cu, Cd, Hg 

usw.) insbesondere in Isobutylalkohol zerstäubt und deren Stabilität unter­
sucht (1. c.).

�� �� �(������ ���)���#�*�����"�% Ber. 38, 3616 bis 3620 (1905); 39, 1705 bis 1714 (1906); Studien zur 
Lehre von den kolloiden Lösungen. Upsala 1907.
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1 ��� �� �'�������� und �0� ���1� ���������������#�����% Zeitschr. f. phys. Chemie 8 , 278 bis 298 (1891).
2 �;� ���1� �� ���������"���% Recueil d. travaux ehim. des Pays-Bas 9, 121 bis 133 (1890); J. B.��

1890, S. 634.
3 �� � �� ���	���������� und ��� �� �G�����������% Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 98 bis 112 (1899).
4 �/� ���&�������$�� �������% Zeitschr. f. anorg. Chemie 7, 341 (1894).
6 Dasselbe geht aus einer Arbeit von ���)������ �&�#���� [Zeitschr. f. phys. Chemie 18, 682��

bis 707 (1912)] hervor. Die von ihm ausgesprochene Vermutung, daß die polychromen��
Teilchen ihre Farbe im allgemeinen einer Oberflächenänderung verdanken, scheint mir��
nicht genügend begründet.



96. Leas kolloides Silber. 41

Modifikation C.

Quarz und Graphit koagulieren das Hydrosol, wobei nach Prange eine ganz 
beträchtliche Wärmeentwicklung zu beobachten ist.

Mit der Reinigung des kolloiden Silbers hat sich besonders E^A. Schneider �� Reinigung 
befaßt. Schneider verfährt nach der Vorschrift von Carey Lea  und befreit Silbers, 
den Niederschlag von der Hauptmenge der Flüssigkeit durch Absaugen der­
selben auf einem Papierfilter. Dieser Niederschlag wird in Wasser gelöst 
(1,7 Proz. Ag) und wird unter Umschütteln mit Alkohol gefällt. Das auf diese 
Weise hergestellte kolloide Silber kann nochmals in Wasser gelöst und wieder 
mit Alkohol gefällt werden.

Schneider2 hat auch ̂ gezeigt, daß man Organosole des Silbers herstellen Organosoie. 
kann, z. B. das Alkosol und das Glycerosol. Er gewinnt das Alkosol durch 
Dialyse des Hydrosols gegen absoluten Äthyalkohol oder auch durch Fällen 
des Hydrosols mit einer größeren Menge von Alkohol und Auflösen des Nieder­
schlags in absolutem Alkohol nach partiellem Trocknen auf porösen Ton­
platten. Auf diese Weise kann man sowohl weinrote wie chlorophyllgrüne 
Lösungen des Silbers erhalten, die dann interessante Reaktionen gegen ver­
schiedene organische Lösungsmittel aufweisen* 8.

Auch das nach Carey Lea  dargestellte Hydrosol des Silbers zeigt ganz 
eigenartige Reaktionen, die noch der näheren Aufklärung bedürfen.

Von den übrigen mannigfachen Formen des kolloiden Silbers möge noch 
die goldgelbe (Modifikation C von Ca. Lea) erwähnt werden, die durch Zu- Lms_ 
sammengießen zweier Lösungen a) und b) erhalten wird, a) enthält 200 ccm 
einer lOproz. Silbernitratlösung, 200 ccm einer 20proz. Lösung von Rochelle- 
salz (Seignettesalz) und §00 ccm destillierten Wassers; b) dagegen 107 ccm 
einer 30 proz, Lösung von Eisenvitriol, 200 ccm einer 20proz. Lösung von 
Rochellesalz und 800 ccm destillierten Wassers.

Die zweite Lösung, die erst unmittelbar vor dem Gebrauche gemischt 
werden darf, wird unter stetem Rühren in die erste gegossen. Ein zuerst 
glitzernd rotes, dann schwarz werdendes Pulver fällt aus, das auf dem Filter 
ein Aussehen, wie Bronze hat. Nach dem Waschen muß es im breiigen Zu­
stande auf Uhrgläsern oder flachen Glasscherben ausgebreitet werden, um von 
selbst zu trocknen. Dieses Silber trocknet zu Klumpen, welche dem Gold 
durchaus ähneln. Streicht man die breiige Masse auf Glanzpapier, so trocknet 
sie mit dem Glanz von Blattgold ein; auf Glas erhält man schöne goldfarbige 
Spiegel. Zu weit gehendes Waschen erteilt der Farbe einen Bronzeton. Dieses 
Präparat enthält nahezu 99 Proz. Silber. Es ist in Wasser unlöslich, zeigt aber 
eine Reihe interessanter Reaktionen; Oxydationsmittel und Alkalisulfat er­
zeugen zuweilen prächtige Interferenzfarben. (Besonders geeignet dazu ist 
eine verdünnte Lösung von Ferricyankalium.)

Durch Druck wird das Silber in normales verwandelt, das dann weiß, 
oft auch schwarz gefärbt ist, letzteres, wenn das Präparat nicht rein ist. 
Erwärmen verwandelt das goldfarbige in helleres Silber, das dann die erwähnten

�� E. A. Schneider: Ber. 25, 1281 bis 1284 (1892),
�� E. A. Schneider: Ber. 25, 1283 (1892).
�� E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie 7, 339 (1894).
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kokkeninfektion, auch bei eitriger Angina, ferner in vielen Fällen von Gelenk­
aff ektionen1.

Im Zusammenhang mit der medizinischen Wirksamkeit der feineren 
Präparate steht die Beobachtung von V. Henri, daß viele Bacillen in ihrem 
Wachstum gehemmt werden durch feinkörniges Silbersol (Verdünnung 1 zu 
50 000 noch sehr wirksam), nicht aber durch grobkörniges Silber.

Eine kritische Bearbeitung dieses Metarials hat Voigt1 2 begonnen. Aus 
den bisher erschienenen Publikationen sei nur kurz folgendes mitgeteilt. 
Injiziert man Versuchstieren intravenös kolloides Silber, so wird dieses in 
verschiedenen Organen gespeichert, am meisten in Leber, Milz und Knochen­
mark. Dies wurde sowohl durch quantitative Analyse, wie auf Grund einer 
besonderen ultramikroskopischen Untersuchung festgestellt. Mit Hilfe seiner 
ultramikroskopischen Methode konnte Voigt die räumliche Verteilung des 
Silbers in den einzelnen Organen feststellen; durch sie ist auch die Möglich­
keit gegeben, ultramikroskopische Zirkulationswege kennenzulernen, die der 
direkten mikroskopischen Beobachtung unzugänglich sind. Im übrigen sei 
auf die demnächst erscheinende Monographie von J. Voigt3 verwiesen.

99. Farbcnänderungen des kolloiden Silbers. (III. Aufl. Kap. 52 a.)

Lippmanmchc Lippmannsehe entwickelte Bromsilber-Gelatineplatten ändern ihre Farbe
' beim Eintrocknen und Anfeuchten im gleichen Sinne wie Goldgelatinepräparate, 

was bei beiden Präparaten auf Änderung der Teilchenabstände innerhalb 
mikroskopischer und submikroskopischer Aggregate von kleineren Metall­
teilchen zurückzuführen ist4 5.

Farbänderung Die reversible Farbänderung beim Eintrocknen ist stets mit Erhöhung 
Eintrocknen, und Verschiebung des Absorptionsmaximums gegen das rote Ende des Spek­

trums und mit Verbreiterung des Absorptionsbandes verbunden.
Gelbe, schutzkolloidhaltige Silbersole können so ihre Farbe in der Durch­

sicht nach Rot und Violett, rote nach Violett und Blau verschieben. 
Farbwandiung Wird Silber nach Lüppo-Cramer6 bei Gegenwart von Si lberke im en  
beiderVVgciatincm u n(1 Ge 1 a t ine  reduziert, so erhält man, solange viele Keime vorhanden sind, 
haltigen Keime. (] je  wenjg heranwachsen, gelbe Hydrosole; nimmt man weniger Keime, an 

denen sich mehr Silber anlagert, so erhält man rote und bei noch geringerem 
Keimgehalt violette und blaue Hydrosole.

Näheres über die Farbenwandlungon, die Lüppo-Cramer bei seinen schönen 
Untersuchungen gefunden hat, siehe III. Aufl., Kap. 52a.

1 Neue Literatur s. b. Voigt: Das kolloide Silber. Anm. 5, S. 36.
2 J. Voigt: Biochem. Zeitschr. 62, 280 bis 294, 63, 409 bis 424 (1914); 68, 409 bis 424 

und T3, 211 bis 235. Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 10. Münch, med. Wochen­
schrift 1915, S. 1247 bis 1248. Biochem. Zeitschr. 96, 248 (1919).

3 J. Voigt: Das kolloide Silber. In der Sammlung Kolloidforschung in Einzeldar­
stellungen von R. Zsigmondy. Leipzig, Akad. Verlagsges.

4 Kirchner: Ber. d. Sachs. Ges. d. Wiss. 30. 6. 1902. Kirchner und Zsigmondy: Drudes 
Annalen 15, 573 bis 595 (1904).

5 Lüppo-Cramer: Koll.-Zeitschr. 7, 99 (1910).
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46 2. Geschützte Kolloide.
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1 Nach nicht veröffentlichten Versuchen meines leider zu früh verstorbenen Assi­
stenten Dr. L. Oldenberg.

2 C. Paal und C. Amberger: Ber. 38, 1399 (1905).
3 C. Paal und J. Gerum: Ber. 41, 805 bis 817 (1908).
4 L. Mond, W. Ramsay und J. Shields: Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 325 bis 328��

(1898) und Zeitschr. f. phys. Chemie 26, 109 bis 112 (1898).
5 A. Slcita und W. A. v. Meyer: Ber. 45, 3579 (1912).
6 Die Autoren nehmen an, daß Additionsverbindungen von Aldehyden usw. mit Metall­

salzen die Solbildung begünstigen, und haben derartige Verbindungen auch hergestellt.
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50 2. Geschützte Kolloide. .

Zirkonium.

Glühlampen. Ein Verfahren zur Herstellung derartiger Glühlampen ist von 
Kuzel ausgearbeitet worden1. Das kolloide Metall wird durch Feinreiben von 
Wolframmetall und durch abwechselndes Behandeln des so erhaltenen 
Pulvers mit Säuren und Alkali gewonnen. Das Metallkorn wird dadurch 
so weit verkleinert, daß es schließlich als Hydrosol in den dispersen Zustand 
übergeht. Durch Ausfällen des Sols erhält man eine plastische Masse, die ohne 
Bindemittel durch Düsen zu feinen Fäden ausgepreßt werden kann. Die oben 
erwähnten Fäden werden getrocknet und geglüht; indem die Kolloidteilchen 
dabei zusammenschweißen, bilden sie einen Metallfaden, der in den Glüh­
lampen Verwendung findet. Er ist aber noch spröde und gebrechlich. Ein 
sehr bedeutender Fortschritt ist später durch die Herren Schalter und Orbig 
der Firma J. Pintsch herbeigeführt worden. Durch Zusatz von kolloidem 
Thoriumoxyd zu der plastischen Masse und geeignete nachträgliche Behand­
lung der Fäden in Glühhitze wird erreicht, daß die Kolloidteilchen unter 
Schwindung zu einem einzigen langen Krystall zusammentreten, der die Form 
des Fadens beibehält1 2. Diese Krystallfäden aus Wolfram besitzen ganz aus­
gezeichnete Festigkeit und Haltbarkeit. Nach B. Gross und N. Blassmann3, 
die diese Krystalle auch nach der Derne-Methode untersucht haben, entstehen 
dieselben aus kolloiden kryptokrystallinen Metallteilchen durch wirkliche 
Sammelkrystallisation.

Die Wolframhydrosole haben in der Regel nicht den Feinheitsgrad, den 
wir bei kolloidem Silber oder Gold anzutreffen gewöhnt sind; sie stehen den 
absetzenden Suspensionen schon recht nahe. Gröbere in ihnen enthaltene 
Teilchen sind aber4 als Sekundärteilchen anzusehen, die unter Druck oder 
bei Anwendung geeigneter Peptisationsmittel in kleinere Primärteilchen zer­
fallen. Auf dieser Zerteilbarkeit in Primärteilchen und wohl auch auf dem 
Vorhandensein einer adsorbierten Schicht von kolloider Wolframsäure oder 
kolloiden Wolframoxyden (z. B. Wolframblau) beruhen jedenfalls die plasti­
schen Eigenschaften des Materials.

Ebenso wie Wolfram lassen sich auch andere Elemente, wie Molybdän ,  
Si lic ium, T i t a n ,  Thor ium ,  nach dem angegebenen Verfahren in den 
dispersen Zustand überführen.

Bezüglich des Z i rkon iums  hat Wedekind5 gezeigt, daß man durch 
Anätzen mit HCl ein Pulver erhält, das durch Waschen mit Wasser in 
den Solzustand übergeht. Dieses Hydrosol zeigt ein durchaus individuelles 
Verhalten gegen Elektrolyte: durch Säuren wird es im allgemeinen nicht 
gefällt, wohl aber durch arsenige Säure, Weinsäure, Pikrinsäure; Ätzalka­
lien wirken sofort fällend, Ammoniak nur sehr langsam. Neutrale Elek­
trolyte wirken vielfach nicht koagulierend. Es ist kaum zu bezweifeln, daß 
bei der Behandlung des Metalls mit HCl ein Schutzkolloid entsteht, dessen

1 Siehe A. Lottermoser: Chem. Ztg. 1908, 311. Ref. Koll.-Zeitschr. 2, 347 (1908).
2 Vgl. W. Böttger: Zeitschr. f. Elektrochemie 23, 121 (1917).
8 Neues Jahrb. f. Min., Geol. und Pal., Beilageband XIII, 728 (1919).
4 Nach eingehenden ultramikroskopischen Versuchen gemeinsam mit Bachmann.
6 E. Wedekind: Koll.-Zeitschr. 2, 289 bis 293 (1908).
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56 II. Kolloide Nichtmetalle.

Tabelle 23. D ie  E i g e n s c h a f t e n  v o n  S c h w e f e l h y d r o s o l e n  v e r  
s c h i e d e n e r  T e i l c h e n g r ö ß e  (nach Sven Oden).

Bezeichnung 
der Fraktion1 Makroskopische Charakteristik Ultramikroskopische Charakteristik

Fr. (—0,25) . . . In konzentrierter Lösung (26Proz. 
S) hellgelb und durchsichtig, in 
der Aufsicht schwach trübe; 
reflektiertes Licht grünlich.

lproz. Sol zeigt einen schwachen 
amikroskopischen Lichtkegel, 
welcher bei der Konzentration 
0,05 verschwindet. Keine Sub- 
mikronen.

Fr. (0,25—0,20) . . Konzentrierte Lösungen etwas 
trüb, lproz. sind sie in der 
Durchsicht klar, gelb, in der 
Aufsicht schwach trübe.

lproz. Sol zeigt einen ziemlich 
schwachen amikroskopischen 
Lichtkegel, welcher bei Kon­
zentration 0 ,0 2  verschwindet. 
Keine Submikronon.

Fr. (0,20—0,16) . . lproz. Lösungen in der Durch­
sicht fast klar, gelb, in der 
Aufsicht trübe. Konzentriert 
(lOproz.) sind sie in der Durch­
sicht gelb mit rötlicher Fär­
bung.

0,5 proz. Sol zeigt starken amikro­
skopischen Lichtkegel, welcher 
bei Konzentration 0,008 ver­
schwindet.

Fr. (0,16—0,13) . . lproz. Lösungen gelb mit Stich 
in Rot, schwach trübe. In der 
Aufsicht milchig trüb. Kon­
zentrierte Lösungen undurch­
sichtig, milchig weiß.

0,5proz. Sol zeigt starken Licht­
kegel von heller, bläulicher 
Farbe, welcher noch bei Kon­
zentration 0 ,0 0 1 sichtbar ist. 
Der Lichtkegel besteht aus 
Teilchen an der Grenze ultra- 
mikroskopischer Sichtbarkeit. 
Teilchen auf ungefähr 25 m// 
geschätzt (sehr unsicher).

Fr. (0,13—0,10) . . lproz. Lösungen milchig trüb. 
Verdünnte (0,3 Proz.) in der 
Durchsicht rötlichgelb trübe, in 
der Aufsicht trübe.

Sichtbare kleine Teilchen von 
lebhafter Bewegung. Eine Teil­
chengrößenbestimmung ergab 
ca. 90 m/< als Teilchendiameter. 
Kein amikroskopischer Licht­
kegel.

Fr. (0,10—0,07) . . Milchig trüb auch bei 0,2 Proz. Bei 
Verdünnen auf 0,05Proz.rötlich- 
braune Farbe, schwach durch­
sichtig. Nur geringe Tendenz 
zur Sedimentation bemerkbar.

Sichtbare Teilchen. Kein amikro­
skopischer Lichtkegel. Teilchen­
durchmesser ca. 140 m//.

Fr. (0,07).............. Noch bei Konzentration 0,02 Proz. 
milchig trüb. Keine ausge­
sprochene Farbe beim Ver­
dünnen. Die Teilchen sedimen- 
tieren nach einigen Tagen.

Große Teilchen von weniger leb­
haften Bewegungen. Teilchen­
durchmesser ca. 2 1 0  m/i.

1 Was die Bezeichnungen der Fraktionen betrifft, so ist als obere F ra k tio n s­
grenze diejenige „freie“ Chlomatriumkonzentration angegeben, bei der die Fraktion 
koaguliert wurde, als untere F rak tionsgren ze diejenige Konzentration, welche die 
Fraktion ohne Ausflockung ertragen kann. (Sven Oden: Der kolloide Schwefel, Nova Acta 
Reg. Soc. Sc. Upsala. 1912. [Monographie: Akad. Buchhandlung Upsala.] S. 60.)
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zusatz im allgemeinen reversibel; die Kationen haben eine fällende, die Anionen
eine fällungshemmende Wirkung. Zusatz von Säuren vermag einen Elektro- Eiektroiyt-
lytniederschlag zuweilen aufzulösen, selbst bei Gegenwart des fällenden Salzes.
Bezüglich der fällenden Wirkung der Kationen ergab sich folgende Reihe, 
die sich bei Kieselsäure wiederfinden wird:

Cs' >  Rb' >  K' >  Na >  NH4 >  Li’ >  H '.
Die Anionen behindern die Fällung in folgender Reihe:

SO"
>  NO�� >  CI' >  Br' >  J ' ,

eine Reihe, die bei den Eiweißreaktionen gleichfalls öfters wiederkehrt.
Zweiwertige Kationen wirken stärker fällend als einwertige, aber die 

Unterschiede sind nicht so erheblich, wie nach Schulze-Hardys Fällungsregel 
zu erwarten wäre, ja die Fällungswerte der ein- und zweiwertigen Kationen 
greifen ineinander über, was deutlich aus der in der III. Aufl., S. 205, dieses 
Buches wiedergegebenen Tabelle hervorgeht. Caesium wirkt ungefähr ebenso 
stark fällend wie Magnesium. Dagegen finden Freundlich und Scholz1 zwar die 
lyotrope Reihe der Alkalimetalle bestätigt, jedoch sprungweise Übergänge 
zwischen den Fällungswerten der ein-, zwei- und dreiwertigen Kationen.
Noch stärker ausgeprägt ist die Schulze-Hardysehe Fällungsregel bei dem 
hydrophoben v. Weirnarnschen Schwefelsol (s. weiter unten).

Die erwähnte Unstimmigkeit scheint darauf hinzudeuten, daß die von den 
beiden Autoren verwandten Sole den letzterwähnten Sr Solen schon viel näher 
standen als den Odenschen.

P h y sik a lisch e  E igenschaften . Die D ich te  des Hydrosols wächst Dichte, 
annähernd proportional dem Schwefelgehalt. Sie läßt sich durch folgende 
Beziehung ausdrücken:

d-Sol =  ^Medium “b  F ' A  ,

worin dSoI die Dichte des Hydrosols, dMedium die Dichte des Mediums und K  
eine Konstante bedeutet; A ist der Gehalt in Gramm pro 100 ccm des Mediums 
(der Wert von K  schwankt allerdings zwischen 4,81 und 5,85 für ein amikro- 
skopisches Hydrosol).

Die Abscheidung des Schwefels bei Temperaturerniedrigung bringt keine 
Volumänderung mit sich.

Die innere  R eibung  nimmt mit wachsender Zerteilung zu. Gröbere innere Reibung. 
Hydrosole passen sich besser den theoretischen Formeln an als feinere und 
haben eine geringere Viscosität als diese. Abscheidung des Schwefels durch 
Temperaturemiedrigung hat eine abnorme Steigerung der Viscosität zur Folge, 
wahrscheinlich wegen der dabei eintretenden Flockenbildung.

Die Oberflächenspannung wird nicht merklich beeinflußt durch die Gegen­
wart des Schwefels, selbst bei einem Gehalt von 45 Proz. S. Ein solches 
Hydrosol enthielt 3,3 Proz. NaCl, das für sich allein eine Erhöhung der Ober- Bindung von 
flächenspannung um 7 Proz. hervorrufen würde, trotzdem zeigte sich keine E!ektroIyten' 1
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Lichtempfind­
lichkeit.

Tag 180 kg einer 25proz. Schwefellösung. Ca. 10 Proz. des bei der Reaktion 
entstehenden Schwefels sind pastenförmig und enthalten 50 Proz. S.

Die in der Paste enthaltenen Teilchen sind bis 80 m/t groß, während das 
darüberstehende Hydrosol feinteilig und polydispers ist, im Zusammenhang 
mit dem Gehalt an Polythionsäure.

Der pastenförmige Schwefel findet Verwendung in der Medizin zur Bekämp­
fung von Ekzemen und Flechten an Stelle der bisher üblichen Schwefelsalbe. 
Der Schwefel der Paste soll bedeutend besser resorbiert werden als der der 
Salbe.

Das Hydrosol wird als „Vomasol S“ zur Bekämpfung von Pilzkrankheiten 
der Pflanzen verwendet und läßt sich mit Kupferkalkbrühe zusammen ver­
spritzen1.

Den Hydrosolen des Schwefels wird nachgerühmt, daß der in ihnen ent­
haltene Schwefel an den Blättern länger haften bleibt als der bisher aus­
schließlich verwendete pulverige Schwefel und daher besser wirkt.

105. Kolloides Selen. (III. Aufl. Kap. 58.)
H. Schulze1 2 erhielt 1885 Hydrosole von Selen durch Behandeln von Selen­

dioxyd mit schwefliger Säure. Verwendet man zur Herstellung genügend 
konz. Lösungen, so erhält man einen Niederschlag, der in Wasser unter Sol- 
bildung wieder löslich ist. Diese Hydrosole sind im Dunkeln ziemlich be­
ständig, sind klar und erscheinen im durchfallenden Licht rot. Nach längerem 
Stehen trübt sich zuweilen die Flüssigkeit und bildet allmählich eine scharf 
abgegrenzte Bodenschicht, die die Hauptmenge des Selens enthält und ein 
bedeutend höheres spezifisches Gewicht besitzt als die darüberstehende 
Flüssigkeit. Beim Neigen der Flasche fließt die Bodenschicht unter starker 
Strömung nach den tieferen Stellen des Gefäßes, fast wie Wasser unter einer 
Ölschicht. Sie bleibt aber mit den darüberstehenden Schichten mischbar 
und besteht aus Selenteilchen, die, durch Wasser voneinander getrennt, sich 
nicht vereinigt haben.

Kolloides Selen ist lichtempfindlich; wird eine Probe in einer zum größten 
Teil mit schwarzem Papier umhüllten Flasche dem Lichte ausgesetzt, so zeigt 
sich nach längerer Zeit an der belichteten Stelle ein glänzender Beschlag 
von Selen.

Durch Elektrolyte wird das kolloide Selen gefällt; beim Kochen gibt es 
dabei oft einen Farbenumschlag in Blau. Aus dieser Flüssigkeit scheidet 
sich beim Schütteln mit Schwefelkohlenstoff das suspendierte Selen an der 
Grenzfläche CS2—H20  aus, scheint aber nicht gelöst zu werden. Schüttelt 
man rote Flüssigkeiten mit Schwefelkohlenstoff, so geht das Selen, ähnlich 
wie koaguliertes Gold, zunächst an dessen Oberfläche und wird dann größten­
teils durch Schwefelkohlenstoff gelöst.
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von Tatsachen, deren eingehende Wiedergabe vorläufig mehr Verwirrung als 
Aufklärung schaffen würde. Erst in Zukunft wird eine exakte Darstellung 
der Verhältnisse möglich sein, wenn ein auf systematischer Untersuchung 
der einzelnen Kolloide beruhendes Material vorliegt, welches in die Änderungen 
der Eigenschaften mit dem Gehalt an Peptisationsmittel usw. Klarheit bringt. 
Allerdings liegen jetzt bereits gute Untersuchungen vor. Welchen Einfluß 
das Peptisationsmittel auf die Beschaffenheit des Hydrosols hat, wird hier bei 
der kolloiden Zinnsäurc näher erörtert, ebenso der Einfluß der Größe der 
Pri märteilchen.

Um ein ungefähres Bild von der bei den kolloiden Oxyden anzutreffenden 
Mannigfaltigkeit zu geben, hat Verfasser sich an die Beschreibung der �6�����J
����� ���������� kolloiden Oxyde und einiger anderer gehalten, ohne irgendwie 
Vollständigkeit anzustreben1. Dafür wurden eingehender solche Oxyde berück­
sichtigt, deren Studium Aufschlüsse von allgemeiner Bedeutung gegeben 
hat. Bei der kolloiden Kieselsäure z. B. wird des näheren dargelegt, wie 
man sich den feinsten Bau der Gele vorzustellen hat; beim Hydrosol des 
Eisenoxyds werden die Untersuchungen von �0�#�����#�= über Leitfähigkeit und 
osmotischen Druck berücksichtigt, ferner die wichtigen magneto-optischen 
und ultramikroskopischen Beobachtungen von �(���������� und �2���#������ über 
die Gestalt der Ultramikronen. Bei der Zinnsäure wird das Verhältnis von 
a- und b-Zinnsäure, die Ladung und Zusammensetzung der Teilchen, beim 
�(���������#�� sehen Purpur die Ähnlichkeit der kolloiden Gemenge mit chemischen 
Verbindungen erläutert, bei der Zirkonsäure der Einfluß, den der Über­
gang krystalloid gelöster Stoffe in kolloid gelöste auf die Reaktionen der 
Stoffe ausübt.

Die schon von �6���������  hervorgehobene Eigentümlichkeit vieler kolloider 
Oxyde, in zwei voneinander verschiedenen Modifikationen aufzutreten, ist 
an mehreren Stellen berührt. Wenn es zurzeit auch npeh nicht entschieden 
ist, ob es sich hier um verschiedene Substanzen im Sinne des Chemikers han­
delt, ob also Hydrate oder Anhydride des Oxyds (eventuell Isomere bzw. 
Polymere ein und desselben Stoffes) vorliegen, oder ob es sich nur um kolloid­
chemische Unterschiede handelt, etwa um Zerteilungen verschiedenen Dis­
persitätsgrades, so sprechen doch mancherlei Tatsachen zugunsten der letz­
teren Auffassung, wenn auch die chemischen Verschiedenheiten gleichfalls 
ihren Einfluß zur Geltung bringen.

Die Unterschiede zwischen den gewöhnlichen und den Metaoxyden erklären 
sich ungezwungen aus der Eigenschaft kolloider Gemenge, Reaktionen zu 
besitzen, welche von denjenigen der Bestandteile verschieden sind, oder auch 
aus Verschiedenheiten im Zerteilungsgrade.
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1 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 36 (1862).
* E. Grimaux: Compt. rend. 98, 1434 bis 1437 (1884).
3 E. Ehler und M. Fellner: Ber. 44, 1915 bis 1918 (1911).
4 Die Geschwindigkeit dieser Umwandlung hängt sehr von der Konzentration��

der Elektrolyte ab (auch von ihrer Art); sie kann länger dauern, aber auch in wenigen��
Sekunden beendet sein.



���>�(�3�� ���,�5�� �/�,�!�� ���"�,�1�,�5�1�@�8�!�,�3 �b�d�b�:

�������� ���	� � �	���	������ �K�#���������	�. ist in gewissem Sinne berechtigt. Die Behauptung 
aber, daß die Ultramikronen der Gele oder Sole lyophiler Kolloide selbst flüssig 
seien, erscheint kaum besser gerechtfertigt als etwa die Annahme, die Moleküle 
der Flüssigkeiten seien flüssig oder die der Gase gasförmig. Ein Rückschluß aus 
dem Aggregatzustande von größeren Anhäufungen kleiner Teilchen auf den 
der Teilchen selbst ist nur bedingt zulässig.

Die „flüssige“ Beschaffenheit eines sehr wasserreichen Gels läßt sicli 
ohne weiteres aus der Annahme erklären, daß die Teilchen mit Wasserhüllen 
umgeben sind, die eine gewisse Beweglichkeit derselben gegeneinander ge­
statten ; das von �K�#���������	1 betonte Vorhandensein einer Oberflächenspannung 
läßt sich herleiten aus den Anziehungskräften der Ultramikronen unter­
einander.

Die eine (zum Teil abpreßbare) der beiden erwähnten „Flüssigkeiten“ ist 
fast reines Wasser, sie enthält nur wenig Kieselsäure; die andere „zähe“ oder 
„ölige Flüssigkeit“ enthält die Hauptmenge des Kolloids1 2 3 4. Das Nähere über 
diese beiden „Flüssigkeiten“ werden wir in den nächsten Kapiteln erfahren. 
Durch diese (unvollkommene) Scheidung der Sole bei der Gelbildung in 
zwei Anteile wird die Abpreßbarkeit eines Teils des Gelwassers im groben 
erklärt.

���.�� �8�	�����	�����	�����	���� ���	���� �6�	������ ���	���� �����	���	�������#���	�� ���	��� �� �7�����������������	���$
■Je mehr das Gel eintrocknet, um so schwieriger wird es, Wasser aus dem­

selben abzupressen. Ein ungefähres Bild von der Änderung der Beschaffenheit 
des Hydrogels mit abnehmendem Wassergehalt gibt folgende Tabelle® 24:
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Wird das Gel noch weiter eingetrocknet, so nimmt das Volumen bis zu einem Umsdiiaü- 
charakteristischen Punkte ab, den �������� ���	� � �	���	�� als U m sc h la g sp u n k t5 
(mit O) bezeichnet hat. Von hier ab bleibt das Volumen konstant. Die weitere

1��(4. Quincke:�� ���!�G�/�,�1�� ���+�+�*�5�,�+���/�3�� ���$� �1�3�� �Y�B�Z�� �&���� �(�&�=���)�"�1�� �;�=������ �&���&�� �)�"�1�� ���>�B�D���<���&�>�'�:�T�� ���>���� �B�(�= 
�L�)�"�1�� �D�'������ ���(�=�� �)�"�1�� �(�>�=�� �<���&�>�=�:�3

2�� Willstätter, Kraut�� �8�+�/��Lobinger�� �<���3���.�3�:���1���4�"�,��11. Schwarz�� �8�+�/��Menner���$�*�)�,�+���+�*�.�$�� �/�,�! 
���.�,�%���+�%�!���.�7�+�8�+�#�1�2�,�%�$���/�,�� ���G�.�7�1�%�@�+�/�,�� �,�!�$�*�5�%�,�+���� �/�"�,�� �-�4�"�1�.�$�,�+�� ���>�� �)�"�1�� �=�>�� ���!���-�3�� ���'�> �� �,�+�%�A
�$�"�,�5�%�,�+�T�� �6�#�5�3�� �*�8�.�$��Zsigmondy:�� ���,�!�3�� �D�&���� �B���(�� �<���&�'���:�3

3��J. M. van Bemmelen:�� �0�,�"�%�1�.�$�!�3�� �9�3�� �*�+���!�#�3�� ���$�,�2�"�,�� �D�&���� �'�'�D�� �)�"�1�� �'�B�(�� �<���&�>�;�:�3
4��J .M.van Bemmelen:�� �0�,�"�%�1�.�$�!�3�� �9�3�� �*�+���!�#�3�� ���$�,�2�"�,�� ���;���� �&�;�� �)�"�1�� ���B���� �<���;�&�;�:�3
3 ���,�!�� �H�*�1�1�,�!�#�,�$�*�5�%�� �"�+�� �/�"�,�1�,�2�� ���8�+�7�%�,�� �"�1�%�� �9�G�!�� �6�,�!�1�.�$�"�,�/�,�+�,�� ���,�5�,�� �6�,�!�1�.�$�"�,�/�,�+�� �8�+�/ 
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Tabelle 25.

���2�4�4�'�-�7�'�(�2������
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�2�.���� �&�� ���@���� �����>�A�Q
���@���.�3�'�5

12 2 29
75,7 18
45,2 1 1
23,2 4
11,3 3

2 ,8 1
2 ,2 0 ,8 6

1,7 0,75
Umschlag

1 ,0 0,73
0,39 0,73
0,3 0,73
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Alkohol................................................................................88,13 1‘roz.
W asser..................................................................................0,23 „
SiÜ2 ..................................................................................   11,04 „

99,4 l ’roz.
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1 Sie gilt für ein bestimmtes Gel der Kieselsäure, nicht für alle.
2 Das Volum wurde durch Messung der Lineardimension nach einer nicht sehr��

empfindlichen Methode fcstgcstcllt. Theoretisch müssen aber kleine Volumänderungen��
auch im weiteren Verlauf der Entwässerung und Wiederwässerung eintreten (siche Kap. 109).

2 Th. Graham: Poggcndorffs Annalen 123, 529 (1864).
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Hohlräume verschiedenster Größe ein, die sich heim Verdunsten der Flüssig­
keit immer mehr verkleinern; damit geht Hand in Hand eine Zunahme der 
Festigkeit des Gels. Auch mit der Annahme einer stäbchenartigen Form der 
Primärteilchen sind diese Erfahrungen vereinbar.

Acetogei. Man kann das Wasser im Hydrogel auch durch Schwefel-, Salpeter-, 
Ameisensäure usw. ersetzen, �������� ���	� � �	���	�� erhielt ein Acetogel mit

���� �����5�3�� �� �"�>�'��
�>���'�D�� �?�� ��2�>��

�'�����(�� �?�� �	�1�1�"�#�1�@�8�!�,�3

Diese leichte, sehr weitgehende Substituierbarkeit des Wassers durch 
andere Lösungsmittel ohne Änderung der Beschaffenheit des Gels spricht, 
wie �������� ���	� � �	���	�� hervorhebt, in hohem Maße dafür, daß das Wasser des 
Hydrogels nicht als Hydratwasser chemisch gebunden ist, sondern als „Ab­
sorptionswasser“ die Zwischenräume zwischen den Amikronen der Kieselsäure 
erfüllt1.

���.�� �0�	���� � ���������������+���������	�� �#������ �#��������� ���������������+���������	�� �����#�� ���	���� �����	���	�������#���	���	�����$
1. S tru k tu r  w asse rre ich er g a lle r t ig e r  Gele. Die ultramikrosko­

pische Struktur der Kieselsäuregallerte1 2 ist etwas ausgeprägter als die eines 
Gelatinegels gleicher Konzentration. Der Untersuchung besonders gut zu­
gänglich sind 1- bis 3proz. Kieselsäuregallerten, obgleich auch Gallerten höherer 
Konzentration noch Diskontinuitäten erkennen lassen; die ultrainikroskopi- 
schen Bilder gleichen durchaus denjenigen der 1- bis 2proz. Gelatinegallerten. 
Hier wie dort ist die Struktur eine mehr körnige als wabige und auf Zusammen­
tritt von Ultramikronen zurückzuführen. Siehe Kap. 25.

In sehr verdünnten Kieselsäuregelen (0,5 bis 0,75 Proz. Si()2) treffen 
wir ganz wie im Falle der Gelatine Gallertflocken an, welche oft wassererfüllte 
Hohlräume einschließen. Die Gallertelemente vermochten also aus Sub­
stanzmangel eine zusammenhängende Gallerte, in welcher die Ultramikronen 
räumlich gleichmäßig verteilt sind, nicht mehr zu bilden (abpreßbares 
Wasser, S. 69).

Sinkt beim Eintrocknen einer Kieselsäuregallerte der Wassergehalt, so 
verringern sich gleichzeitig die Abstände der sichtbaren Gallertelemente, die 
ihrerseits schrumpfen, und es ist erklärlich, daß konzentrierte Gallerten eine 
optisch viel homogenere Struktur aufweisen als die stark verdünnten. Daß die 
im Ultramikroskop sichtbaren Strukturclemente selbst aus feineren zusammen-

1�� �	�1���1���5�5���/�*�2�"�%���+�"�.�$�%���#�,�1�*�#�%���1�,�"�+�����/�*�J���,�1���7�,�"�+�,�� ��� �/�!�*�%�,���/�,�!�����"�,�1�,�5�1�@�8�!�,���#�@�5�d�,�3�� ���G�!���/�"�, 
�	�N�"�1�%�,�+�-�� �6���+�� ��� �/�!�*�%�,�+�� �1���!�"�.�$�%���1�"�.�$�� �8�3��a. O. Tschermak�� �Y�0�,�"�%�1�.�$�!�3�� �9�3�� ���$� �1�"�7�*�5�3�� ���$�,�2�"�,�� �D�=�� 
�=�B�&�� �)�"�1�� �=���(�� �<���&�>�D�:�Z�� �*�8�1�T�� �+�,�8�,�!�/�"�+�#�1��Willstätler, Schwarz�� �8�3�� �*�3�� �<�6�#�5�3�� �*�8�.�$�� ���*���3�� �����;�:�3 
���,�-�G�#�5�"�.�$�� �/�,�!�� ���"�%�,�!�*�%�8�!���� �4�,�5�.�$�,�� �/�"�,�1�,�+�� ���,�#�,�+�1�%�*�+�/�� �)�,�%�!�"�9�9�%���� �6�#�5�3�� �*�8�J�,�!�/�,�2��van Bern- 
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wahrgenommen werden. Zur Veranschaulichung dieser Vorstellung diene die 
schematische Figur 421.

Die gaserfüllten Holdräume im Kieselskelett werden unregelmäßig wach­
sen : es können mehrere zu einem zusammentreten und, wenn sie groß genug 
sind, als Waben der mikroskopischen Beobachtung zugänglich werden. Die 
Wabenwändc bestehen nach dieser Auffassung im wesentlichen aus benzol­
getränkter Kieselsäure, die ���*������������sehen Hohlräume im wesentlichen aus 
gasorfü 1 lter Kieselsäure1 2.

Mit dieser Auffassung steht eine Beobachtung von ��������� �������% vollkommen 
in Einklang. ��������� ������  sah an einem geeigneten, mit Benzol getränkten Gel 
der Kieselsäure während des Verdampfens des Benzols im Ultramikroskop 
einen fortwährenden Wechsel des ultramikroskopischen Bildes. Massenhaft 
entstanden und verschwanden Submi- 
kronen vor dem Auge des Beobachters;
Anhäufungen von Amikronen erschienen 
in deutlichen Umrissen, deren Gestalt 
fortwährend wechselte. Verfasser konnte 
sich von der Richtigkeit dieser Beobach­
tung überzeugen. Man hatte in der Tat 
das Bild lebhafter Beweglichkeit und Ver­
änderlichkeit vor sich.

Diese Veränderlichkeit ist auf das all­
mähliche Zurückweichen des Benzols und 
die damit verbundenen Änderungen der 
Verteilung von Flüssigkeit und Dampf in 
»mikroskopischen Kanälen zurückzufüh­
ren. Mit dem nahezu völligen Verdamp­
fen des Benzols verliert sich wiederum 
die künstlich hervorgerufene, gröbere 
Heterogenität, und man erhält wieder das 
ursprüngliche, lichtschwache Bild im Ultramikroskop, das, wie erwähnt, noch 
nicht der wirklich vorhandenen feinsten Struktur entspricht.

Aus allem  A ngefüh rten  e rg ib t s ich , daß  die ���*�����������������	���	 W ab en ­
s t r u k tu r  keinesw egs die w ahre, fe in s te  S tru k tu r  des Gels der 
K ieselsäure  d a rs te l l t ,  sondern  a ls B ild  e iner gröberen  H e t e r o ­
g e n i t ä t  a n z u s e h e n  i s t ,  n ä m l i c h  der  Anhäufung  von Flüssigke i t  
in e inem ganz von amikroskop i schen  H oh l r äum e n  d u r c h s e t z t e n  
Konglomera t  von Kiese l säureamikronen .
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�� Man kann auch annehmen, daß dieser Teil auf Entleerung noch feinerer Kapillaren��
zurückzuführen ist, wie das Patrick neuerdings tut; auch Zersetzung von Hydraten gäbe��
eine Erklärung.

�� W. Patrick hat neuerdings Einwände gegen diese Theorie erhoben (vgl.Zsigmondy-��
Festschrift der Koll.-Zeitschr. 1925, S. 272). Patrick übernimmt den wesentlichen Ge­
danken der Erniedrigung der Dampfspannung in engen Hohlräumen und leitet eine neue��
Theorie ab, auf die von anderer Seite eingegangen werden wird (vgl. Erich Höckels Mono­
graphie in Zsigmondys Sammlung: Kolloidforschung in Einzeldarstellungen, demnächst er­
scheinend). Seine neue Entdeckung besteht hauptsächlich darin, daß das Hysteresis-��
gebiet ausgeschaltet werden kann durch gründliches Evakuieren. Das ändert an der Ermitt­
lung der Hohlraumdurchmesser auf Grund der von Anderson gebrauchten Formel sehr��
wenig, erfordert nur eine kleine Korrektur, die bei größeren Kapillaren nicht allzusehr��
ins Gewicht fällt (bei sehr feinen Poren, nahe den molekularen Dimensionen sollte die��
Formel überhaupt nicht angewandt werden). Die Behauptung Palricks, daß Zsigmomhj��
und Anderson annehmen, das innere Volumen der Kieselsäure baue sieh auf Poren von��
annähernd gleichem Durchmesser auf, wird schon durch den Inhalt des nächsten Ka­
pitels widerlegt.

���� J. S. Anderson: Zeitschr. f. phys. Chemie �� �� , 191 bis 228 (1014) und Inaug.-Diss.��
Göttingen.
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Isotherme ist dieser Teil der Kurve in der Kegel annähernd horizontal, was 
auf große Gleichförmigkeit der Hohlräume schließen läßt; bei �9�����	���������� Iso­
thermen ist er gegen die Abszissenachse geneigt; die Hohlräume werden also 
nicht bei konstantem, sondern bei allmählich abnehmendem Dampfdruck 
entleert, woraus man schließen kann, daß die Kapillaren ungleiche Größe 
besitzen und zunächst die größeren, dann die kleineren entleert werden.

Mit Hilfe einer von der Kapillaritätstheorie gegebenen Formel vermag 
man aus der Dampfdruckerniedrigung, welche eine Flüssigkeit in zylindrischen 
Kapillaren erfährt, den Krümmungsradius �� zu berechnen1.

���"�,�1�,�!�� �"�1�%

r =  2 r '9° '
° Po 1" �:�����T

����
�4���!�"�+

���� �/�"�,�� ���"�.�$�%�,�� �/�,�!�� ���5�G�1�1�"�#�7�,�"�%�� 
���# �/�"�,�� ���*�2���9�/�"�.�$�%�,�� �*�+�� �/�,�!�� �,�)�,�+�,�+�� ���)�,�!�9�5�@�.�$�,�� 
��0�� �/�,�+�� ���*�2���9�/�!�8�.�7�� �*�+�� �/�,�!�� �,�)�,�+�,�+�� ���)�,�!�9�5�@�.�$�, 
Pj�� �/�,�+�� ���*�2���9�/�!�8�.�7�� �*�+�� �/�,�!�� ���)�,�!�9�5�@�.�$�,�� �/�,�1�� ���,�+�"�1�.�8�1 
�� �/�"�,�� ���)�,�!�9�5�@�.�$�,�+�1���*�+�+�8�+�#�� �/�,�!�� ���5�G�1�1�"�#�7�,�"�%
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Unter der Voraussetzung, daß die Kapillaritätsgesetze hier noch Gültig­

keit haben, kann man diese Formd in erster Annäherung auf das Gel der 
Kieselsäure anwenden. �9�����	�������� hat die Rechnung für die Umschlagspunkte KapUi&rradien 

�E (die Punkte stärkster Krümmung der Entleerungskurven) durchgeführt 
und findet den Radius r aus allen drei Kurven in unerwartet guter Überein­
stimmung zu annähernd 2,ß m/i mit kleinen Abweichungen in der ersten 
Dezimale.

Die Einzel werte von r  sind folgende:
�9�G�!�� �H �* �1�1�, �!�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�� �� �'�����>���8�"�c��
�?�� �� �5�7���$���5�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�'���D�B�� �? ��

�� �, �+ �- �� �5�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�'���(�&�� �? �3
Für die Punkte ���� sind die entsprechenden Werte ���= folgende:

�9�G�!�� �H �* �1 �1 �, �!�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3���3�=�(�� �2���P��
»�� �� �5�7 �� �$ �� �5�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3���3�'���� �K �"
�K�� �� �, �+ �- �� �5 �3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�����=�D�� ������ �E

Hierzu ist zu bemerken, daß man nach obiger Formel nur dann den Durch- Kapiiiar- 

messer der Kapillaren selbst berechnen kann, wenn man die Dicke der die dl,r<'1,me39er- 
Hohlräume des Gels bekleidenden (adsorbierten) Flüssigkeitsschicht, die wir 
mit �4 bezeichnen wollen, gegen den Radius �� vernachlässigen kann. Dies 
ist bei den sehr kleinen Hohlräumen des Gels nicht mehr der Fall. Der wahre 
Kapillarradius ergibt sich für den Punkt �E zu �� -f 8 und der Durchmesser 
zu 2 r +  2 �4�� er wird also etwas größer sein, als oben angegeben ist. Bringt 
man diese Korrektur an, so werden die Kapillardurchmesser um etwa 0,3 
bis 3 m�"�� größer als die doppelten Krümmungsradien der Kapillarduroh-

1 ���"�,�� �$�"�,�!�� �#�,�#�,�)�,�+�,�� �����!�2�,�5�� �"�1�%�� �*�8�9�� �1�,�$�!�� �7�5�,�"�+�,�� �����$�5�!�@�8�2�,�� �)�,�1�1�,�!�� �*�+�4�,�+�/�)�*�!�� �*�5�1�� �/�"�, 
�"�+�� �/�,�!�� ���3�� ���8�9�5�*�#�,�� �/�"�,�1�,�1�� ���8�.�$�,�1�� �2�"�%�#�,�%�,�"�5�%�,�� �<�6�#�5�3�� �/�"�,�� �-�"�%�"�,�!�%�,�� ���!�)�,�"�%�� �6���+���1���#������������� 
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82 a) Kolloide Kieselsäure.

1 Zu einem nur wenig größeren Werte würde die Rechnung führen, falls die beiden��
Hysteresissohleifen in eine Linie zusammenfallen sollten.

�+��W. Bachmann:��Über Dampfspannungsisothermen von Körpern mit Gelstruktur.��
Zeitschr. f. anorg. Chemie 10 0 , I bis 76 (1917).

�Q��W. Bachmann:��1. c., S. 50.
�P��W. Bachmann:��1. ci S. 40—42.
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Beide Vorgänge müssen zu einer Verfestigung des Gelgerüstes und zu einer 
Vergrößerung der Hohlräume führen, wenn sie unter Bedingungen erfolgen, bei 
welchen das Gesamtvolum des Systems Kieselsäure-Wasser annähernd konstant 
erhalten wird, also bei Aufbewahrung unter Wasser oder bei konstantem 
Dampfdruck.

Man kann auch Dehydratation ursprünglich vorhandener chemischer 
Hydrate zur Erklärung mit heranziehen, diese darf aber mit der viel größeren 
Wasserabgabe des Gels längs �9�O nicht verwechselt werden.

E in f luß  der  Alterung.  Wenn bei langem Auf bewahren eines Gels 
unter Wasser oder bei konstantem Dampfdruck Krystallisationsprozesse 
oder dgl. zu einer Erweiterung der Hohlräume im festen trockenen Gel führen, 
so muß der Dampfdruck im Umschlag bei derartig gealterten Gelen größer 
sein als bei frischen. Dies ist, wie aus Fig. 45 ersichtlich, tatsächlich der Fall: 
je älter das Hydrogel, um so höher liegt der Umschlag. Die Alterung des 
Gels erfolgte hier bei Aufbewahrung unter gesättigtem Wasserdampf.

In das Diagramm Fig. 45 nach �������� ���	� � �	���	�� ist auch die früher erwähnte 
Kurve des Hydrophans nach ��������� ������  aufgenommen. Wie man sieht, 
paßt die letzte Kurve gut zu den anderen und stellt so den „Endzustand“ 
der Alterung dar.

�����'�3�� �����5�8�2�,�+�� �/�,�!�� ���8�9�%�� �"�+�� �/�,�+�� ���5���$�5�!�@�8�+�"�,�+�3�� �<�������3�� ���8�9�5�3�� ���*���3�� �>�=�3�:
�������� ���	� � �	���	��1 fand folgende spez. Gewichte der trockenen Hydrogele:

�9�� (frisch) Nr. 107..............................................1,17
Ay ö Monate alt Nr. 105..............................................1,05
Ay 5 Jahre alt Nr. 106...........................................0,9

Daraus und aus dem spez. Gewicht der Gelsubstanz* 1 2 selbst hat �������� ���	� �J
� �	���	�� das Volumen der Hohlräume auf 1 Volumen Gelsubstanz berechnet 
und folgende Werte für das frische und gealterte Gel gefunden3:

�*�:�� �����5�5���"�/�,�� ���"�,�1�,�5�1�@�8�!�,�3

Ay �< �9�! �" �1 �. �$ �: �3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�>���(��
Ay 6 �������+�*�%�,�� �* �5 �%�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�>���&�B
Ay �D���W�*�$�!�,�� �* �5 �% �3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�����'�D

Das Volumen der adsorbierten Luft ist bedeutend größer als das der 
Hohlräume, woraus folgt, daß die Luft im Hydrogel verdichtet ist. Auf 
I Volumen Hohlräume kommen folgende Volumina Luft von Normaldruck
und Temperatur:

Ay �< �9 �! �" �1 �. �$ �: �3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�B���'
Ay 6 �������+�*�%�,�� �* �5 �% �3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3 �'�����D
Ay �D���W�*�$�!�,�� �*�5�%�� �3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�3�32 ,0

Diese Zahlen sprechen dafür, daß eine Verringerung der Gesamtoberfläche 
der Gelteilchen durch Alterung herbeigeführt worden ist; denn je kleiner die
�H�*�.�$�1�%�8�2�� �1���� �5�*�+�#�1�*�2���� �/�*�J�� �/�"�,�� ���!� �1�%�*�5�5�,�� �"�2�� ���,�!�5�*�8�9�� �,�"�+�"�#�,�!�� �����+�*�%�,�� ���/�,�!�� �W�*�$�!�,�� �����%�"�1�.�$ 
�+���.�$�� �+�"�.�$�%�� �+�*�.�$�4�,�"�1�)�*�!�� �4�,�!�/�,�+�3�� ���"�%�����"�5�9�,�� �/�,�1�� ���O�+�%�#�,�+�/�"�*�#�!�*�2�2�,�1���+�*�.�$��Debye-Scherrer 
�7�*�+�+�� �2�*�+�� �*�5�5�,�!�/�"�+�#�1�� ���!� �1�%�@�5�5�.�$�,�+�)�"�5�/�8�+�#�� �+�*�.�$�4�,�"�1�,�+�� �<�6�#�5�3�� ���+�$�*�+�#�� �/�,�!�� �������3�� ���8�9�5�*�#�,�:�3

1��van Bemmelen:�� �0�,�"�%�1�.�$�!�3�� �9�3�� �*�+���!�#�3�� ���$�,�2�"�,�� ���;���� �����B�� �)�"�1�� �����(�� �<���;�&�;�:�3
2�� ���*�1���1���,�-�3�� ���,�4�"�.�$�%���/�,�!�����,�5�1�8�)�1�%�*�+�-���"�1�%���+�*�.�$���,�"�+�,�!���+�,�8�,�+�����,�%�$���/�,���6���+��J. 8. Anderson 
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deutung zu, u .a . bei der Verteilung der Radioelemente in radioaktiven Mine­
ralquellen auf die verschiedenen Quellenbestandteile (Wasser, Sedimente, 
Mutterlaugen, Absätze in Quellspalten usw.).

�����D�3�� ���@�!�)�8�+�#�,�+�� �/���1�� ���,�5�1�� �/�,�!�����"�,�1�,�5�1�@�8�!�,�3�� �<�������3��Aufl. Kap. �����3�:

Das beträchtliche Adsorptionsvermögen gegen gelöste Stoffe kann am 
einfachsten am Verhalten gegen Farbstoffe demonstriert werden. Dabei zeigt 
sich, daß saure Farbstoffe verhältnismäßig schwach und reversibel adsorbiert 
werden, basische Farbstoffe dagegen sehr kräftig. Die mit Fuchsin, Methyl­
violett, Malachitgrün erhaltenen Färbungen sind zuweilen außerordentlich 
intensiv und können durch Auswaschen mit Wasser nicht entfernt werden. 
Die Färbungen mit sauren Farbstoffen hingegen lassen sich durch Waschen 
nahezu vollständig entfernen, auch die mit Kongorot1.

���������	��� ������1 2 hat Färbeversuche an Gelen der Kieselsäure, die durch Zer­
setzung von Mineralien gewonnen waren, durchgeführt und gefunden, daß 
sie sich in feuchtem Zustande schwächer mit Fuchsin oder Methylenblau 
anfärben als in trockenem Zustande. Kieselsäuren aus verschiedenen Mine­
ralien färben sich in sehr verschiedenem Grade.

In Zusammenhang damit steht das Anfärben von Kaolin und anderen 
mineralischen Silicaten mit basischen und sauren Farbstoffen, das �!�#�������% ein­
gehend studiert hat. Die sauren Farbstoffe färben nicht, die basischen dagegen 
(Methylenblau, Fuchsin, Krystallviolett usw.) haften waschecht an. Es ist das 
wohl auf oberflächliche Bekleidung der Mineralstoffe mit Hydrogel der Kiesel­
säure zurückzuführen. Behandelt man Kaolin mit Salzsäure, so ändert das nichts 
an der Fähigkeit, basische Farbstoffe aufzunehmen. Wurde Kaolin aber mit 
Flußsäure geätzt, so zeigte es die Fähigkeit, sich mit sauren Farbstoffen 
anzufärben (entsprechend dem Verhalten des Gels der Tonerde, das nunmehr 
die Oberfläche der Kaolinteilchen bedeckt haben dürfte).

Nach �G�G�$�� �9� ����������4 färbt sich das Gel der Kieselsäure in violetten Jod­
lösungen braun. ���*�����	�� verwendet diese Reaktion zum Nachweis von Kiesel­
säure in Pflanzentcilon.

�������3�� ���"�7�!���1�7�����"�1�.�$�,�� ���,���)�*�.�$�%�8�+�#�� �/�,�1�� ���8�!�.�$�%�!�@�+�7�,�+�1�� �%�!���.�7�,�+�,�!�� ���,�5�,�3
�<�������3��Aufl. Kap. 67.)

Wie oben ausführlich gezeigt wurde, ist das trockene Gel der Kieselsäure 
von außerordentlich feinen Poren durchsetzt. Damit steht in Zusammenhang 
seine Fähigkeit, sich schnell mit Wasser zu durchtränken, Krystalloide un­
gehindert passieren zu lassen, sich mit diffundierenden Farbstoffen anzufärben, 
jedoch Kolloidteilchen den Eintritt in das Gelgerüst zu verwehren. Verfasser 
hat mit getrockneten glasklaren Stücken von Kieselsäure Versuche angestellt, 
die beweisen, daß man das trockene Gel der Kieselsäure ähnlich wie ein Ultra-

1 Vgl. auch Versuche von �-���	������������ und �G�:�	���	���������� I. Teil, S. 94.
2 ���$�� ���������	��� �����F Zeitschr. f. phys. Chemie 53, 349 bis 307 (1906).
3 ���$���!�#�������F Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss., Wien 113, Ilb, 725 bis 761 (1904).
�' Mitgeteilt von �7�$�����*�����	���F Ber. d. D. Botan. Ges. 15, 136 bis 138 (1897).
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�&�&�,����Praktische Verwendungen dos Kiesclsäuregels. �>�&�&�&���� ���.�������� ���2�1���� �R�,���2�A��
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1 Wie schon Bntschli richtig bemerkt, ist das Zerspringen in erster Linie auf Span­
nungen im Gel zurückzuführen. In zweiter Linie kommt hier aber auch die Kompression��
der eingeschlossenen Luft mit in Betracht. Nach Ehrenberg: Die Bodenkolloide, 2. Aufl.��
(1918), S. 61 zerspringt auch trockenes Humusgel im Raume über Schwefelsäure äußerst��
leicht. Ich selbst habe Ähnliches nur bei feinstporigen Kieselgclen beobachtet.

88  a) Kolloide Kieselsäure.
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118. Chemische Zusammensetzung der Kicselsäurcsole und -gele. 1)1
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1 Vgl. z. B. Aheggs Handb. 111, 2 , S. 340 u. 341
2 Denn man kann sich ja beliebig viel Moleküle durch Kondensation verbunden denken.



�&�' �*�:�� �����5�5���"�/�,�� ���"�,�1�,�5�1�@�8�!�,�3

�Q���� ���5�0�'�-�'�� ���@�-�4�)�(�'�-�� �:�'�-�0�'�5�� �:���'�0�'�-�� �B�@�-�6���'�(�'�5���� �0���'�� �������0�.�5�7�� �(�G�(�'�-�3�@���'�/�.�C
���2�-�'�-�� �����'�4�'���4�;�.�-�'�� �2�.���� ���-�.�5�0�� �0�'�-�� ���(�'�@�-�'�����4�)�(�'�5�� ���@�-�4���'�����.�5�7�'�5�� �B�@�5�����	�����	���� �.�5�0��
�2�������������� �4�@�:���'�� �B�@�5���9�$�� �-�����	�����	��� �� ���9�-�� �-���)�(�����7�� �6�.�� �(�2�����'�5���� ���2�5�� �/�G�5�5���'�� �6���� ������ �B�@�5��
�0�'�-���(�F�1�@���(�'�����4�)�(�'�5�� �(�F�0�-�2�����4���'�-���'�5�� �����'�4�'���4�;�.�-�'���>�����N�R�A���L���2�.�4�7�'�(�'�5�0���0���'���������0�.�5�7��
�B�@�5�� ���4�@�1�@���F�4�;�.�-�'�5�� �>�2�5�2���@�7�� �0�'�-�� �0�'�-�� ���'���'�-�@�1�@���F�4�;�.�-�'�5���� �6���� ������ �_�����>���@�+���,�A�N�V���L�A��
�2�5�5�'�(�3�'�5�����.�5�0���:�9�-�0�'���0�2�3�������0���'�� �������0�.�5�7���0�'�-�� �����U���%�����'�4�)���4�;�.�-�'�5�K���� �:�'���)�(�'���'���:�'���<�C
���;�����'�5�0�� �:���-�/�'�5���� �B���'�����'���)�(���� �'�-�/���;�-�'�5�� �/�G�5�5�'�5��

���'�-���2�4�4�'�-�� �(�;������ �'�4�� �0�.�-�)�(�2�.�4�� ���9�-�� �3�G�7�����)�(���� �0�2�<�� �'���5�'�� �0�'�-�2�-�����7�'�� ���'�-�'���5���7�.�5�7��
�'���5���2�)�(�'�-�� ���@���'�/�9���'�� �0�'�-�� �����'�4�'���4�;�.�-�'�� �6�.�� ���@���F�4�;�.�-�'�5�� �@�0�'�-�� �2�.�)�(�� ���@�5�0�'�5�4�2�����@�5��
���5�� �0�'�-�� �.�5���'�-���+���� �2�5�7�'�7�'�8�'�5�'�5�����'���4�'�� �'�-���@���7������ ���2�� �2�8�'�-���0�'�-�� �.�5���'�-�� �&���� �2�5�7�'�7�'�8�'�5�'��
���@�-�7�2�5�7�� �7���'���)�(���2�����4�� �:�2�(�-�4�)�(�'���5�����)�(�� ���4������ ���5�� ���5�8�'���-�2�)�(���� �0�'�-�� �.�5�3�������'���8�2�-�'�5��
���2�)�(�8�2�-�4�)�(�2������ �0�'�4�� ���������)���.�3�4�� �5�'�8�'�5���0�'�3�� ���@�(���'�5�4���@������ ���3�� �1�'�-���@�0���4�)�(�'�5�����F�4���'�3����
�0�2�� �4���)�(�� ���'�-�5�'�-�� �0���'�� �:�'�4�'�5�������)�(�'�5�� �����7�'�5�4�)�(�2�����'�5���0�'�-�� �/�@�����@���0�'�5�� �����'�4�'���4�;�.�-�'�� �2�.�)�(��
�.�5���'�-�� �0���'�4�'�5�� ���'�4���)�(���4�1�.�5�/���'�5�� �'�-�/���;�-�'�5�� ���2�4�4�'�5���� �4�@�� �(�;������ �'�-�� �6�.�5�;�)�(�4���� �0���'�4�'�� ���5�C
�5�2�(�3�'�� ���9�-�� �0���'�� �'���5���2�)�(�4���'�� �.�5�0�� �:�9�-�0�'�� �2�.���� �'���5�'�� �����4�/�.�4�4���@�5�� �0�'�-�� �2�5�0�'�-�'�5�� �'�-�4����
�'���5�7�'�(�'�5���� ���2�����4�� �0�'�-�� ���@�-���4�)�(�-�������� �0�'�-�� ���-���2�(�-�.�5�7�'�5�� �0���'�4�'���8�'�� �5�G�����7�� �3�2�)�(���'��

���4���4�)�(�'���5������ �0�2�<�� ���2�5�7�4�2�3���0���2���F�4���'�-�'�5�0�'�����F�0�-�2���'���(�G�(�'�-�'�5�����@���'�/�.���2�-�7�'�:���)�(���4��
���5�� �0�'�5�� �/�@�����@���0�'�5�� ���G�4�.�5�7�'�5�� �0�'�-�� �����'�4�'���4�;�.�-�'�� �B�@�-�(�2�5�0�'�5�� �4���5�0���� �6���� ������ �4�@���)�(�'���� �0���'��
�0�2�4�������:�'���<���5�@�)�(�� �5���)�(�������;�����'�5�&�O���2�8�'�-���'�-�4�����'���5���'���5�7�'�(�'�5�0�'�4�������.�0���.�3���/�2�5�5���0�2�-�9�8�'�-��
���.�4�/�.�5������ �7�'�8�'�5��

���4�� �4�'���� �2�.���� �0���'�� ���5���'�-�'�4�4�2�5���'�5�� ���'�@�8�2�)�(���.�5�7�'�5�� �B�@�5���6��������� �� �(���5�7�'�:���'�4�'�5���� �0�'�-��
�7�'���.�5�0�'�5�� �(�2������ �0�2�<�� �'���5�'�� �&�� ���-�@�6���� �����'�4�'���4�;�.�-�'�� �'�5���(�2�����'�5�0�'�� ���2�����'�-���'�� �3������ �/�2�����'�3��
���2�4�4�'�-�� �'���5�'�� ���G�4�.�5�7�� �7���8������ �0���'�� �5�2�)�(�� ���(�3�� �'���5�� ���'������ �����'�4�'���4�;�.�-�'�� �2�.���� �?�N�N�N�� ���'�����'��
���2�4�4�'�-���'�5���(�;���������'���5�'�� �?���1�-�@�6�������2�����'�-���'�� �2�8�'�-�� �'���5�'�� �B�'�-�0�9�5�5���'�-�'�����G�4�.�5�7�� �>�&�� �=�� �&�N�N�N�N�A����
�:�;�(�-�'�5�0�� �0�'�-�� ���-�@�)�/�'�5�-�9�)�/�4���2�5�0�� �0���'�4�'�-�� ���2�����'�-���'�� ���3�� ���2�4�4�'�-�� �.�5���G�4�����)�(�� ���4������ ���2�����4��
�0���'�4�'�� �4�'�(�-���B�'�-�0�9�5�5���'�5�� ���G�4�.�5�7�'�5�� �/�-�F�4���2�����@���0�� �4���5�0���� �4�@�����4�����'�4�� �0�.�-�)�(�2�.�4�� �5���)�(�����2�.�4�C
�7�'�4�)�(���@�4�4�'�5���� �0�2�<�� �'���5���7�'�4�)�(���)�/���'�-�� ���E�1�'�-���3�'�5���2���@�-���0�2�-�2�.�4���0���'���7�'���G�4���'�5�� ���F�0�-�2���'����
�0���'�� �B���'�����'���)�(�����B�'�-�4�)�(���'�0�'�5�'�5�����F�1�'�5�� �2�5�7�'�(�G�-�'�5���� �6�.�-�����-�F�4���2�������4�2�����@�5���8�-���5�7�'�5�� �.�5�0��
���(�-�'�� � �.�4�2�3�3�'�5�4�'���6�.�5�7�� ���'�4���4���'�����'�5�� �/�G�5�5���'�O�� �0�2�5�5�� �:�;�-�'�� ���'���'�7�'�5�(�'�������� �0���'�� �����7�'�5�C
�4�)�(�2�����'�5�� �0�'�-�� ���'���'�� �2�.���� ���-�.�5�0�� �0�'�-�� ���'�-�4�)�(���'�0�'�5�(�'������ �0�'�-�� ���F�0�-�2���'�� �6�.�� �0���4�/�.�����'�-�'�5�O��
�'�4�� ���4���� �2�8�'�-���5���)�(���� �.�5�:�2�(�-�4�)�(�'���5�����)�(���� �0�2�<�� �8�'�����0�'�5�� ���'�-�4�.�)�(�'�5���� �0���'�����-�F�4���2�������4�2�����@�5��
�0�.�-�)�(�6�.���9�(�-�'�5���� �/�'���5�'�� �@�0�'�-�� �5�.�-�� �T�.�2�-�6�/�-�F�4���2�����'�� �'�5���4���'�(�'�5��

���'���3�� ���2�5�7�4�2�3�'�5�� �����5���-�@�)�/�5�'�5�� �0�'�-�� �7�2�����'�-���2�-�����7�'�5�� ���'���'�� �(���5���'�-�8���'���8���� �9�8�'�-��
�/�@�5�6�'�5���-���'�-���'�-�� ���)�(�:�'���'���4�;�.�-�'�� �'���5�� �-�'�)�(���� �:�2�4�4�'�-�2�-�3�'�4�� ���F�0�-�@�7�'���� �>�6���� ������ �N���+�� �8���4��
�N���Q�� ���@���� �� �+�N �� �2�.���� �&�� ���@���� �����N�+���� �4���� �0���'�� ���.�-�B�'�5���������� ���	� � �	���	�������.�,���� �0�2�4�� �5�@�)�(�� �6�.�C
�-�9�)�/�8���'���8�'�5�0�'�� ���2�4�4�'�-���'�5���:�'���)�(�����'�-�4�����8�'���� �(�G�(�'�-�'�-�����'�3�1�'�-�2���.�-��

���2�5���/�2�5�5���0���'�4�'�4�����2�4�4�'�-�� �2���4�� ���F�0�-�2���:�2�4�4�'�-���2�.�����2�4�4�'�5�� �@�0�'�-���2�.�)�(���2���4�����5���2�����'�-�C
���'���5�4���'�5�� ���@�(���-�;�.�3�'�5�� �'���5�7�)�4�)�(���@�4�4�)�5���� �-�'�4�1���� �2�0�4�@�-�8���'�-���� �2�5�5�'�(�3�'�5���� ���9�-�� �0�2�4��
���@�-�(�2�5�0�'�5�4�'���5�� �B�@�5�� �� �F�0�-�2���'�5�� �4�1�-���)�(���� �0�2�4�� ���'�-�(�2�����'�5�� �7�'�7�'�5�� ���2�-�8�4���@�����'�� �.�5�0�� �0���'��
�	�'�2�/�����@�5�4���;�(���7�/�'������ �7�'�7�'�5�� ���3�3�@�5���2�/�O�� �/�'���5�'�4���2�����4�� �0�9�-�����'�� �2�8�'�-�� �'���5�� �'���5�(�'���������)�(�'�4��
�� �F�0�-�2���� �B�@�-�����'�7�'�5�O�� �B���'���3�'�(�-�� �4���5�0�� �����4�)�(�.�5�7�'�5�� �B�'�-�4�)�(���'�0�'�5�'�-�� ���F�0�-�2���'�� �3������ ���5�C
�(�F�0�-���0�� �B���'���� �:�2�(�-�4�)�(�'���5�����)�(�'�-��

�#�����'�-���4���5�0���4�)�(�@�5�� ���'�-�4�.�)�(�'���7�'�3�2�)�(���� �:�@�-�0�'�5���� �8�'�4�4�'�-���0�'�����5���'�-���'�� �� �F�0�-�2���'�� �0�'�-��
�����'�4�'���4�;�.�-�'�� �0�.�-�)�(�� � �'�-�4�'���6�.�5�7�� �B�@�5�� ���������/�2���'�5�� �3������ ���;�.�-�'�5�� �6�.�� �'�-�(�2�����'�5���� �����5�'�5

�� �� ���#�5�3�� �/�"�,�����!�)�,�"�%�� �6���+���+�����������J�	�������� �8�+�/�����������	�� �<���*���3�� ���>�(�:���� �9�,�!�+�,�!�������!�%�!�*�#�� �6���+���+� �� �'�������,� 



solchen Weg hat Tschermak1 eingeschlagen, neuerdings auch R. Schwarz. 
Tschermak zersetzte Mineralien, Schwarz dagegen künstlich hergestellte 
Natriumsilikate mit Säuren. Die Grund Vorstellung ist die, daß man nach 
chemischen Gesichtspunkten zu erwarten hätte, daß aus einem Orthosilikat 
Orthokieselsäure, aus einem Metasilikat Metakieselsäure usw. entstehen sollte. 
In der Tat hat Tschermak durch Zersetzung der den verschiedenen Typen an­
gehörenden Mineralien Kieselsäuren erhalten, die sich in bezug auf Wasser­
abgabe beim Eintrocknen und durch ihr Vermögen zur Aufnahme von Farb­
stoffen, z. B. Methylenblau, voneinander unterschiedan.

Schwarz2 hat derartige Untersuchungen neuerdings wieder aufgenommen. 
Er stellte durch Zersetzung von krj'stallincn Silikaten der Bruttoformeln 
Na2Si03, Na2Si20 B und Na2Si30- mit 80 proz. Schwefelsäure Kieselsäuren her, 
die im Gegensatz zum gewöhnlichen Gel pulverig waren und so schon äußerlich 
einen wesentlichen Unterschied gegen das Grahamsche Gel der Kieselsäure 
auf wiesen.

Bei der Bestimmung der Entwässerungsgeschwindigkeit zeigten sich Dis­
kontinuitäten, aus deren Lage Schlüsse auf die chemische Zusammensetzung 
der Präparate gezogen wurden. Ebenso erhielt man bei der Acetontrocknung 
nach Willstätter und Kraut Andeutungen für die Existenz verschiedener 
Hydrate.

Verfasser dieses Buches hält beide Methoden noch nicht für beweiskräftig. 
So konnte Anderson3 seinerzeit zeigen, daß auch in der Entwässerungsge­
schwindigkeit der in Kap. 110 erwähnten Gele in den Punkten 0  und Ov  wie 
zu erwarten war, Diskontinuitäten auftraten.

Dagegen scheint mir eine neuere Aufnahme der Entwässerungsisotherme 
an einem bestimmten Kieselsäurepräparat in hohem Maße für ein wirkliches- 
Hydrat zu sprechen (persönliche Mitteilungen von Prof. R. Schwarz).

Das betreffende Präparat hinterließ über konzentrierter Schwefelsäure einen 
Trockenrückstand, der die Zusammensetzung einer Dikieselsäure aufwies. 
Der Gang der Entwässerung war vollständig abweichend von dem der gewöhn­
lichen Gele (vgl. Kap. 108 und 110) und entsprach mehr dem Verhalten, das 
man beim Vorhandensein von Verbindungen erwarten sollte.

Wünschenwert wäre noch die Aufnahme eines Debye-Scherrer-Diagramms3“ 
und die Prüfung, ob nach dem vollständigen Entwässern Benzol- und andere 
Dämpfe von der Kieselsäure aufgenommen werden.
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In neueren Arbeiten haben Wo. Pauli und E. Valko4 die Wasserstoff­
ionenkonzentration gut dialysierter Kieselsäurehydrosole bestimmt. Die Hydro-
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94 a) Kolloide Kieselsäure.
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119. Kolloide Kieselsäure in der Natur, insbesondere int Mineralreiche.
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1 Vgl. Wo. Pauli: Koll.-Zeitschr. 31, 252 (1922) und daselbst 34, 391 (1925).
2 Sollte nämlich noch krystalloid gelöste Kieselsäure vorhanden sein, so würde diese��

gleichfalls an der Bildung von H' beteiligt sein, es würden also weniger H' auf die Kolloid­
teilchen entfallen.














































































































































































































