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Die Kolloide in Wissenschaft
und Technik

nach einem Vortrage, gehalten am 13. Januar 1906 in der
Ortsgruppe Dresden des V. d. Ch.
Von Arrrep LoOTTERMOSER,
(Eingeg. d. 25./1. 1906.)

Die wachsende Bedeutung der Kolloide fiir
Wissenschaft und Technik lassen es wohl berech-
tigt erscheinen, einmal einen {iberschauenden Blick
auf dieses interessante Gebiet zu werfen, um so
mehr, als man zum Teil schon seit langer Zeit Kol-
loide technisch verwendet hat, ohne freilich wissen-
schaftlich iiber die hierbei sich abspielenden Vor-
génge unterrichtet zu sein. Daher sind derartige
Betriebszweige auch darauf angewiesen gewcsen,
auf rein erfahrungsmaBigem Wege die besten Me-
thoden fiir ihre Fabrikation zu finden; jetzt, wo es
der Wissenschaft gelungen ist, auch in dieses
schwicrige Gebiet der Kolloide einige Klarheit zu
bringen, hat man begonnen, die gewonnenc Er-
kenntnis fiir die Technik zu verwerten, und hat hier-
mit schon bemerkenswerte Erfolge erzielt.

Die van’'t Ho ffsche Theorie der Lisungen
bringt die Tatsache zum Ausdruck, daB3 die gelosten
Stoffe sich in ihrer Liosung so verhalten, als ob sie
in dem gleichen Volumen im Gaszustande vorhanden
wiren. Hieraus folgt, dafl geldste Stoffe nach den-
selben Gesetzen wie die Gase nur viel langsamer zu
diffundieren vermdgen, daB sie einen dem Gas-
drucke analogen osmotischen Druck ausiiben,
welcher sich dhnlich dem Drucke eines Gases auf
die dasselbe einschlieBenden GefiBlwinde durch
einen Druck auf eine halbdurchlissige Wand, d. h.
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einc solche, die nur das Ldsungsmittel, nicht den
gelosten Stoff durchldfit, bemerkbar macht und
durch diesen gemessen werden kann. Daher ist es
auch moglich, aus dem osmotischen Drucke, wenn
die Konzentration des gelsten Korpers bekannt ist,
dessen Molekulargewicht ebenso zu berechnen,
wie es bei einem Gase aus dessen Gasdruck, wenn
nurVolumen und Gewicht desselben bekannte Gro3en
sind, ermittelt werden kann. Die besprochenen Ge-
setze gelten fiir Losungen, die man mit dem Namen
der ,,wahren Losungen'* belegt hat.

Nun sind aber Stoffe bekannt, die in ihren L&-
sungen einen sehr kleinen, oft kaum melbaren
osmotischen Druck ausiiben und infolgedessen
auch ein sehr schwaches, oft kaum bemerkbares
Diffusionsvermégen besitzen; und wihrend die
Stoffe erster Art unabhéngig voneinander, wie es
ja die van’t Hoffsche Theorie verlangt, also
auch durcheinander und durch Stoffe der eben ge-
nannten Art zu diffundieren vermogen, koénnen
diese letzteren durch Stoffe ihrer Gattung nicht
diffundieren. Hiernach ist also eine Trennung von
Stoffen erster und zweiter Art in Losung mdoglich,
wenn man zwischen Lésung und reines Ldsungs-
mittel einc Scheidewand einschaltet, welche aus
einem Stoffe der zweiten Art besteht: es werden die
Stoffe der crsten Art durch diese Scheidewand in
das reine Losungsmittel vermdge ihres osmotischen
Druckes diffundieren, wihrend Stoffe der zweiten
Art die Scheidewand nicht zu durchdringen ver-
mogen. Eine solche Trennung, die aber, wic spéter
nither ausgefiihrt werden soll, nie ganz vollstindig
gelingt, bezeichnet man nach dem Vorgange von
Graham mit den Namen Dialyse. Ver-
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sucht man, aus dem gemessenen osmotischen Drucke
der Stoffe der zweiten Art ihr Molekulargewicht zu
berechnen, so erhilt man, falls man die Losungs-
gesetze fiir diese Stoffe als giiltig ansieht, ungeheuer
hohe Zahlen, oder man wird zu der Annahme ge-
zwungen, die Anwendung dieser Gesetze auf die
vorlisgenden Stoffe nicht fiir zuléssig zu erachten,
d. h. man muf annehmen, dal es sich gar nicht um
Losungen, sondern um Pseudoldésungen,
oder nach Grahams Bezeichnung um Sole
(spezicll bei Wasser als Losungsmittel Hydro-
s 0 1e) handelt.

Trennt man nun, den geldsten Stoff von
seinem Losungsmittel, was am leichtesten durch
Verdampfen des letzteren geschieht, so erhilt man,
falls es sich um wahre Losungen handelt, stets einen
kristallinischen Riickstand, welcher, falls keine che-
mische Umwandlung stattgefunden hatte, ohne
weiteres bei Zufligung des Losungsniittels wieder
die urspriingliche Losung gibt. Man hat es also in
dicsem Falle mit einem reversiblen Vorgange zu
tun. Wegen der Beschaffenheit des Riickstandes
nach Entfernung des Losungsmittels bezeichnete
G r a h a m diesc Stoffe mitdem Namen Kristal-
loide. Die von ihrem Ldsungsmittel getrennten
Stoffe zweiter Art sind dagegen stets amorph und
bilden nur in verhaltnismaflig wenigen Fillen durch
Zufiigung des Losungsmittels das Sol zuriick. Es
handelt sich also hierin den meisten Fiillen um einen
irreversiblen Vorgang. G raham belegte den von
seinemn Losungsmittel getrennten Stoff mit dem
Namen G el (wenn es sich um Wasser als Losungs-
mittel handelt, Hydrogel), den Vorgang der
Trennung vom Ldsungsmittel, welcher auller durch
Verdampfung des Losungsmittels auch oft durch ein
fache Temperaturerh6hung oder starke Abkiihlung
{Gefrieren des Losungsmittels) endlich durch Ein-
wirkung gewisser und zwar der salzartigen Kristall-
oide zustande kommt, mit dem Namen Gela -
tinierung oder Pektisierung, wihrend
der geloste Stoff selbst die Bezeichnung Kolloid
erhielt, da in dem Leim ein typischer Vertreter
dieser Kdorperklassen gefunden worden war.

Die Kristalloide hat man nun zu trennen in
solche, die in Losung praktisch den elektrischen
Strom nicht leiten, die Nichtelektrolyte, und solche,
deren Ldsung den elektrischen Strom leiten, die
Elektrolyte. Nach Arrhenius kommt diese
Leitung dadurch zustande, daf man sich die
Elektrolyte in der I.6sung in zwei Bestandteile,
die Tonecn, gespalten denken mufl, von denen
jeder eine bestimmte Ladung entgegengesetzt
und gleich der Ladung des anderen Bestand-

teils trigt, welche bei der Einwirkung des
elektrischen Stromes imstande sind, ihre La-
dung an denjenigen Stellen abzugeben, wo

der Strom in die Losung eintritt. Diese Stellen be-
zeichnet man mit dem Namen Elektroden,
und zwar die Eintrittsstelle des positiven Stromes
als Anode, die des negativen als Kathode;
die mit negativer Ladung behafteten Ionen
crhalten den Namen Anionen, die positive La-
diung tragenden den Namen Kationen. Auch
die Hydrosole werden von dem elektrischen
Strome beeinfluBt, wenn sie dem Durchgange des-
selben auch einen sehr grolen Widerstand entgegen-
setzen, doch kann man an thnen nicht ohne weiteres

eine Spaltung in Tonen erkennen, vielmehr ist nur
eine einseitige Wanderung nach einer - Elektrode
nachzuweisen. Zum Verstindnisse dieser Wande-
rung und des mit derselben im Zusammenhang ste-
henden Einflusses von Elektrolyten auf die Hydr-
osole missen dic folgenden Betrachtungen einge-
schoben werden.

Wahre Losungen werden wohl allgemein als
homogen angesehen, wenn wir auch hierin, wie wir
sehen werden, eine Einschrinkung machen miissen.
Auch die Hydrosole erscheinen auf den ersten Blick
homogen, sie lassen sich meist filtrieren, ohne dal
vom Filter feste Bestandteile zuriickgehalten wer-
den, und auch unter dem Mikroskop lassen sich auch
bei stdarkster Vergroflerung keine Unstetigkeiten
wahrnehmen. Dafl man aber in den Hydrosolen
dennoch heterogene, wahrscheinlich aus einer festen
und einer fliissigen Phase bestehende Gebilde anzu-
nehmen hat, dafiir sprechen folgende Griinde.

An vielen Hydrosolen kann man, wenn man
sie in moglichst dicker Schicht sich selbst tiberlifit,
die Wirkung der Schwerkraft auf das Kolloid er-
kennen, indem die Konzentration dsr oberen
Schichten der Fliissigkeit bald abnimmt, wihrend
die der unteren Schichten wichst, ja man kann
sogar in einigen Fallen eine teilweise Sedimentation
des Kolloids wahrnehmen. Es ist ferner méglich ge-
wesen, durch clektrische Zerstiubung unter Wasser
viele Metalle in den Hydrosolzustand iiberzufiihren
also auf mechanischem Wege eine duBerst feine
Verteilung eines festen Korpers in Wasser zu er-
zielen. Endlich ist es auch gelungen, durch An-
dtzung eines Gels dessen Teilchen soweit zu ver-
kleinern, dal mit reinem Wasser ein Hydrosol
entsteht.

Es wurde schon ciamal darauf hingewiesen, daf3
Elektrolyte in den meisten Fillen die Hydrosole in
Hydrogele umwandeln. Wenn man die Gesetzmé Big-
keiten dieses Vorganges studiert, z. B. die gelbil-
dende Kraft einer Sdure mit ihrer Dissoziations-
konstanten vergleicht (die ecinander proportional
sind) oder die Wirkung der Salze zahlenmiBig er-
mittelt, so erkennt man, dall dieselben in allen Punk-
ten libereinstimmen mit den Gesetzen, die sich bei
den gleichen Versuchen mit rein mechanischen Sus-
pensionen fester Teilchen in Wasser, z. B. Kaolin-
und Ultramarinaufschlimmungen ergeben haben.

Eingchende optische Untersuchungen haben
schlieBlich zur direkten subjektiven Sichtbarma-
chung der in den Hydrosolen enthaltenen suspen-
dierten Teilchen gefiihrt. KEs ist lingst bekannt,
dafl ein durch eine Fliissigkeit dringendes konz.
Lichtstrahlenbiindel durch heterogene Teilchen in
derselben zerstreut wird derart, dal} diese zerstreuten
Lichtstrahien und auch das nicht abgelenkte durch-
gehende Strahlenbiindel polarisiert werden. Dieser
sogenannte T yn dalleffekt tritt nun fir gewShn-
lich in allen Fliissigkeiten auf, da er auch durch
feinsten Staub hervorgerufen wird, der nie fehlt,
wenn die zu untersuchende Flissigkeit mnicht
einer besonderen Reinigung unterworfen worden
war. Diese von S prin g angegebene Reinigungs-
methode besteht darin, daB} in der zu reinigenden
Fliissigkeit ein amorpher Niederschlag crzeugt
wird, welcher simtliche suspendierten Verunreini-
gungen mit sich niederreiBt. Trotz dicser zur Ent-
fernung von Staub und dergleichen Verunrcinigun-
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gen unfehlbaren Methode ist es nun aber nicht mog-
fich, alle unzweifelhaft wahren Loésungen optisch
leer, d. h. so herzustellen, dall auch bei intensiver
Beleuchtung der Ty ndalleffekt ausbleibt. Es ge-
lingt dies vielmehr nur bei den Salzen der Alkali-
und Frdalkalimetalle, wiihrend alle iibrigen Salz-
16sungen zwar in diffusem Lichte vollkommen
klar erscheinen, aber noch deutlich das intensive
Licht des einfallenden Strahlenbiindels zerstreuen
und polarisieren, so zwar daf die Intensitidt der Ein-
wirkung auf das Licht mit der Verdiinnung zunimmt
und abnimmt durch Zusatz von Siuren. Aus die-
sem Verhalten 146t sich schon eine Erkldrung des
scheinbaren Widerspruches entnehmen: diejenigen
Losungen, welche auch nach der Reinigung nach
der Springschen Methode noch den Tyndall-
effekt zeigen, enthalten durch die hydrolytische
Wirkung des Wassers gebildetes Hydroxyd oder
basisches Salz des betreffenden Metalles als Hydro-
sol oder, mit anderen Worten, wir haben es schon
mit einem Ubergange von einer wahren homogenen
Losung zu einem heterogenen Gebilde zu tun.
Aus der Beobachtung des Tyndalleffektes
heraus hat sich nun die sogenannte Ultramikrosko-
pie entwickelt, d. h. eine Methode zur subjektiven
Erkennung von Teilchen, die im Mikroskope auch bei
intensiver Beleuchtung resp. sogenannter Dunkel-
feldbeleuchtung nicht mehr zu erkennen sind.
Die untere Grenze der mikroskopischen Sichtbar-
keit heterogener Teilchen liegt bei 1/, p (#=0,001
mm). Dall dem so ist, erhellt aus folgender Be-
trachtung: Teilchen, deren GréfBe in allen Richtun-
gen unter einer halben Wellenlinge des Lichtes liegt,
und deren Abstinde gr6Ber als eine halbe Wellen-
linge sind, konnen unserem Auge, falls sie sichtbar
gemacht werden, nur als Beugungsscheibchen er-
scheinen. Nun sind aber selbstredend die beleuch-
tenden Strahlen bedeutend intensiver als die von
den Teilchen abgebeugten Strahlen, es werden
also bei direkter Beleuchtung solche Teilchen un-
moglich zu erkennen sein. Auch die Dunkelfeld-
beleuchtung, welche zwar indirekt ist, so daB die be-
leuchtenden Strahlen nicht in das beobachtende
Auge gelangen kénnen, erstreckt sich nicht nur auf
die Ebene, auf welche das Mikroskop eingestellt ist,
sondern beleuchtet eine relativ dicke Schicht des
Objektes; es werden daher auch aus tieferen Schich-
ten die Teilchen sich durch grofie und helle Zer-
streuungskreise zu erkennen geben, und alle diese
Bilder werden sich ubereinanderlagern, so dal
schliefllich nur ein gleichmifBig erhelltes Gesichts-
feld zu erkennen ist. Siedentopfund Zsig-
mondy haben nun diesen Ubelstand beseitigt, in-
dem sie die beleuchtenden Strahlen zu einem Kegel
konzentrieren, auf dessen Spitze gerade das Mikro-
skop eingestellt wird, so dal die Achse des Beleuch-
tungskegels senkrecht steht auf der Achse des fiir
die Sichtbarmachung zur Geltung kommenden
Beugungsstrahlenkegels, so zwar, dafl die Spitzen
der beiden Kegel in einem Punkte zusammenfallen.
Es konnen also die Beleuchtungsstrahlen das Auge
nicht treffen, und aulerdem ist nur eine ganz diinne
Schicht des Objektes im Scheitelpunkte des Be-
leuchtungskezels @iberhaupt beleuchtet. Somit ist
es moglich gewesen, die Beugungsscheibchen in
optisch leeren Medien eingebetteter heterogener
Teilchen bei Bogenlichtbeleuchtung bis zu einer Mini-

malgréBeder letzteren von 15 e (= 0,000 001 mm)
bei intensivster Sonnenlichtbeleuchtung bis =zu
5 wre zu erkennen. Ks leuchtet also cin, dal} es
wesentlich von der Intensitit der Beleuchtung ab-
héngt, bis zu welcher Grenze die Sichtbarmachung
kleiner Teilchen getrieben werden kann, doch ist
es unwahrscheinlich, dal man dazu gelangen wird,
Molekiile mittlerer GroBe, deren Lineardimension
ca. 0,6 g betrigt, subjektiv wahrzunehmen, da
dann die Intensitit der von den Molekeln abge-
beugten Strahlen erheblich die Intensitit der
Sonnenstrahlen iibertreffen miilte, es sei denn,
dal3 es gelinge, die Molekeln selbstleuchtend zu
machen. Auf die Berechnung der TeilchengrofBe,
ihre Z#hlung und die Berechnung ihrer Masse,
welche mit dem Ultramikroskop, wie der von
Siedentopf und Zsigmondy konstruierte
Apparat benannt worden ist, ausgefithrt werden
kann, will ich nicht eingehen, es wiirde zu sehr
in Einzelheiten fiithren.

Dic Untersuchung mit dem Ultramikroskope
hat nun in den meisten dunkel gefirbten Hydro-
solen heterogene Teilchen erkennen lassen, die in
lebhafter, aber von der sogenannten Brown -
schen Molekularbewegung abweichender, zickzack-
formiger Bewegung begriffen sind. Diese ultra-
mikroskopischen, aber noch als Einzelindividuen
erkennbaren Teilchenhat Zsigmondy, dem wir
diese Untersuchungen verdanken, mit dem Namen
submikroskopische Teilchen belegt. Andere ge-
firbte, aber namentlich alle ungefirbten Hydro-
sole bewirken dagegen nur ein schwach erleuchtstes
Gesichtsfeld, ohne Einzelteilchen erkennen zu lassen,
sie enthalten also entweder Teilchen, die kleiner
als 5 uu sind (amikroskopische Teilchen), wir beob-
achten dann selbst im Ultramikroskop nur eine Er-
scheinung, die der bei dem roheren Tyndall-
schen Versuche auftretenden entspricht, (dics gilt fir
gefirbte Hydrosole und iiberhaupt fiir solche, bei
denen der Brechungsindex des suspendierten Stoffes
sehr verschieden von dem Medium ist), oder die Me-
thode versagt deshalb, weil der Brechungsindex
des Teilchens dem des Mediums sehr nahe steht.
Man erkennt also hier wieder deutlich den kontinuier-
lichen Ubergang von Hydrosol zu wahrer Ldsung,
und man wiirde héchst willkiirlich verfahren, wenn
man eine hestimmte Grenze zwischen beiden auf-
stellen wollte.

Noch deutlicher treten die gemeinschaftlichen
Eigenschaften von Hydrosolen und wahren Lo-
sungen hervor, wenn man die Versuche Lobry
de Bruyns zur Trennung geléster Stoffe von
threm Losungsmittel mit Hile der Zentrifugalkraft
verfolgt. Von dicsem Forscher wurde in Gemein-
schaft mit van Calcar festgestellt, dafl sich
selbst Losungen von Alkalisalzen, welche also als
optisch leer und demnach homogen zu bezeichnen
sind, wenn man sic in eins Zentrifuge mit
hoher Umdrehungszahl bringt, an der Peripherie
mit dem gelosten Stoff bedeutend anreichern,
wihrend die Teile der Losung, die dem Mittel-
punkte der Zentrifuge nahe liegen, an Konzentra-
tion entsprechend einbiiflen; ja es konnte sogar bei
gesittigten Losungen ein Auskristallisieren des
gelosten Stoffes an der peripheren Seite des GefdBes
beobachtet werden.

Nach den fiir die Beschaffenheit der Hydrosole,
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die wir als heterogene Gebilde schlechthin bezeich-
nen konnen, gewonnenen Anschauungen tritt das
Verhalten derselben zum elektrischen Strome und
Elektrolyten unmittelbar dem Verstinndisse nahe.
Wir haben anzunehmen — diese Theorie ist nament-
lich von Brecdig begriindet und in neuester Zeit
von Billitzer weiter ausgebaut worden —
daB die in einem Medium (Wasser) gleichméBig ver-
teilten Teilchen eines Soles (Hydrosoles) eine be-
stimmte elektrische Ladung tragen, welche &hnlich
der Ladung von Ionen, aber viel geringer als diese ist.
Diese Ladung oder elektrische Potentialdifferenz
zwischen den einzelnen Teilchen und dem umgeben-
den Medium steht in innigem Zusammenhange mit
der Oberflichenspannung zweier Medien gegen ein-
ander und kann durch Zusitze gewisser Ioncn be-
deutende Anderungen erfahren, wie auch experi-
mentell von Hardy, Billitzer und anderen
nachgewiesen worden ist. Je nach ithrer Ladung
werden dic Hydrosole also entweder nach der Ka-
thode oder nach der Anode wandern, wenn man durch
dic Losung einen elektrischen Strom sendet, der
naturgemdlB wegen der Geringfiigigkeit dieser La-
dung im Hydrosol einen bedeutenden Widerstand
crfilirt.  Hiermit liBt sich auch, wie Bredig
ausgefithrt hat, die Féllungswirkung von Elek-
trolyten auf Hydrosole erkliren. Sie bewirken,
unter gleichzeitiger Adsorption eines Teiles derselben
durch das ausfallende Gel, eine Erhohung der Ober-
{lichenspannung der Suspension gegen die Umge-
bung durch Verminderung der Potentialdifferenz
bis zum Betrage Null (isoelektrischer Punkt) zwi-
schen beiden und erzeugen damit eine kapillar-
clektrische Oberflichenverkleinerung, die nur durch
Zusammentreten der Teilchen des Hydrosoles zu
groBeren Molekularkomplexen zustande kommen
kann. Diese Adsorptionswirkung des ausfallenden
Hydrogels einem Ion des fillenden Elektrolyten
gegeniiber ist zuerst von Linder und Picton
erkannt und spiter von Withney und Ober
quantitativ untersucht worden.  Diese Unter-
suchung hat beim Arsensulfid, welches als Hydrosol
negativ geladen ist, ergeben, dafl die Menge des mit
dem ausfallenden Gel niedergerissenen, dem ur-
spriinglichen Hydrosol entgegengesetzt gelade-
nen lons, hier also Kations, unabhingig von der
Konzentration dieses Ions und der des Hydrosoles,
der Menge des betreffenden Kolloids aber proportio-
nal ist. AuBerdem wiesen diese Forscher nach, daB die
adsorbierten Ionen durch andere gleichartige Ionen
im Verhiiltnisse ihrer Aquivalentgewichte vertreten
werden konnen, und dal dieselben, wenn es sich
wie im vorliegenden Spezialfalle um negativ gela-
dene Hydrosole handelt, als Hydroxyde im Gel ent-
halten sind, so daB hydrolytische Spaltung des
fillenden Elektrolyten cingetreten ist. Wenn aber
diese Ansicht richtig ist, mul} cinc dem adsorbier-
ten Kation dquivalente Menge Séure (H-Ionen) in
der Lésung zuriickbleiben, und das ist in der Tat
von Billitzer bestitigt und auch von van
Bemmelen in seinen Untersuchungen iiber die
Adsorptionswirkung von Hydrogelen gegeniiber ge-
I6sten Salzen nachgewiesen worden. Billituzer
hat aber noch die weiteren Konsequenzen dieser
Befunde gezogen und zu dem Zwecke das Platin-
hydrosol verwendet, welches fiir gewShnlich nega-
tiv geladen ist, diese Ladung durch Wasserstoffbe-

ladung erhsht, dagegen durch Sauerstoff- oder
Ozonbeladung bis zum isoelektrischen Punkte ver-
mindert, ja sogar liber diesen hinaus schlieBlich po-
sitive Ladung annimmt. Es stellte sich heraus, daB3
durch Entfernung vom isoelektrischen Punkte nach
der negativen Seite bei der Gelbildung immer mehr
Siure in Losung nachzuweisen ist, je weiter diese
Entfernung getrieben wird, dall im isoelektrischen
Punkte keinerlei Titerinderung der Lésung kei der
Féllung eintritt, wihrend bei der Gelbildung eines
positiv geladenen Hydrosoles Alkali in Freiheit ge-
setzt wird. Derselbe Forscher hat ferner bewicsen,
dafi die besprochenen Reaktionsiinderungen eine
Folge der Gelbildung sind und erst im Momente der-
selben eintreten; denn, wenn die Gelbildung verhin-
dert wird, etwa durch Zusatz eines gegen Klektro-
lyteinwirkung sehr bestindigen (organischen) Hy-
drogoles, so bleiben sic aus. Auch Bredig
hatte sich demgemifl bei sciner Formulierung der
Theorie der Hydrosol- und Gelbildung ausgespro-
chen. Billitzer hat nun die Bredigsche
Theorie noch weiter ausgebaut, insbesondere sich
schr eingehend iiber die Bildung der Potentialdiffe-
renz zwischen suspendierten Teilchen des Hydro-
soles und dem diese umgebenden Medium gedullert.
Er nimmt an, dall sie durch Aussendung von
Tonen durch diese Teilchen in die Lisung z. B. heim
Platin, wenn es negativ geladen ist, durch Entsen-
dung von Wasserstoffionen, dagegen wenn es durch
Behandlung mit Sauerstoff oder Ozon positiv ge-
laden ist, dureh Bildung von Sauerstoff resp. Hy-
droxylionen oder bei nicht elementaren Hydrosolen
auch durch Entsendung zweier Gattungen von
Ionen, deren Ladung dann natiirlich nicht entgegen-
gesetzt gleich sein kann, zustande kommt, also
gewissermaflen durch Dissoziation der elektrischen
Doppelschicht, welche sich zwischen Teilchen und
Losung ausbildet. Dann wiirde durch Hinzutreten
von einer Elektrolytldsung zu diesem Hydrosole dic
Ionenkonzentration in der Losung vermehrt werden,
die Teilchen des Hydrosoles wiirden sich um eine
Menge desjenigen lons des Elektrolyten als Konden-
sationskern sammecln, welche gleiche, entgegenge-
setzte Ladung besitzt, und mit dieser als elektrisch
neutraler Komplex (Niederschlag) ausfallen. Dic
entsendeten Tonen bleiben dann in Lésung und
lassen sich nebst dem anderen, nicht adsorbierten
Ion des fillenden Elektrolyten in der Losung nach-
weisen. Dabei ist es gleichgiiltig, ob der zugesetzte
Elektrolyt die Potentialdifferenz zwischen Hydro-
sol nnd Losung erhoht, sie erniedrigt etwa bis zum
isoelektrischen Punkte, oder sie gar nicht verindert,
stets tritt Gelbildung ein, und erst das Gel ist durch
Adsorption des féillenden Ions elektrisch neutral
geworden. Auf einige Besonderheiten soll hier nicht
ndher eingegangen werden. Billitzer gibt
nun an, daf es nach einer ganzen Reihe von Unter-
suchungen héchst wahrscheinlich  geworden  sel,
dall auch die Ladung des Hydrosoles durch Tonen
verursacht werde. In einigen Féllen, in denen cs
sich um die Entstehung von Hydrosolen durch
Tonenreaktionen handelt, lif3t sich dics nun geradezu
beweisen. Jordis hat dic Zersetzung von Alkali-
silikaten mit Salzsiiure studiert und hat hierbei fest-
gestellt, dafl man sowoh! die Siure langsam zur
ibcrschiissigen Salzlosung als umgekehrt die Salz-
I6sung zur Siure geben kann, dall man aber die
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Umsetzung nicht bis zu einem gewissen Punkt
treiben kann, der allerdings aus naheliegenden
Griinden, da die Kieselsdure selbst sauer gegen Lack-
musfarbstoff reagiert, nicht beim Neutralpunkt
liegt, sondern nach der sauren Seite zu verschoben
ist, ohne daf} das zundchst gebildete Hydrosol ins
Gel iiberginge. Es ist ferner nicht méglich, durch
Dialyse in diesem Falle alle Tonen z. B. Cl’ aus dem
Hydrosol zu entfernen, ohne den Hydrosolzustand
der Kieselsiiure zu vernichten, es miissen also diese
Ionen fiir denselben verantwortlich gemacht wer-
den. Jordis hat nun leider keine weiteren
namentlich quantitativen Versuche angestellt, um
hier Klarheit zu schaffen, daher will er auch die vor-
handenen und nachweisbaren Ionen als konstitu-
tionell zu Verbindungen gehorig angesehen wissen
und sieht in dem Ubergange des Hydrosoles in das
Gel eine chemische Reaktion. Dieser Ubergang
héngt allerdings mit einer Ionenreaktion zusammen,
der Irrtum Jordis’ liegt aber darin, daBl er die
ganze Verbindung in gewisse Ionen gespalten an-
sicht, wahrend nur diejenigen Ionen, die den Hy-
drosolzustand der Kieselsiure bedingen und in
irgend einer Weise, aber sicher nicht durch che-
mische Bindung mit dieser verbunden sind, die
Reaktion herbeifiihren.

Ich habe nun andere Ionenreaktion eingehend
studiert, durch welche neutrale Verbindungen ent-
stehen: so lassen sich die meisten amorphen Silber-
verbindungen auf diese Weise als Hydrosole ge-
winnen, wenn man dafiir sorgt, daf} die reagierenden
Ionenldsungen eine bestimmte Konzentration (die
von der Natur der Jonenreaktion abhingt und mit
derselben sich &ndert) nicht iibersteigen. Ferner
hingt aber das Bestehen des Hydrosoles engstens
zusammen mit der Anwesenheit einer offenbar ganz
bestimmten Menge eines der reagierenden Ionen
(die absolute Menge derselben, die proportional der
absoluten Menge des Hydrosoles sein mul}, konnte
bisher noch nicht ermittelt werden): denn die Gel-
bildung beginnt kurz vor Beendigung der Reaktion
und erreicht ihr Ende mit derselben. Z. B. entsteht
das Hydrosol des Jodsilbers einmal, wenn man eine
1/,o-n. Silbernitratlsung zu einer 1/;y-n. Jodka-
liumlésung bringt, das andere Mal, wenn man 1/,5-n.
Jodkaliumlésung in 1/34-n. Silbernitratlésung ein-
flieBen 1iBt, solange als zur Erhaltung des Hydro-
solzustandes im ersten Fall noch gentigend Jod-
anionen, im zweiten Falle Silberkationen in L&-
sung vorhanden sind, und das Hydrosol ist voll-
stindig in das Gel umgewandelt, wenn alle diese
Tonen in den undissoziierten Zustand iibergegangen
sind, d. h. gerade am Ende der Reaktion. Es ist
somit auch nicht verwunderlich, dal bei grofer
Verdiinnung  der  reagierenden  Tonenldsungen
(1/200-n.) gar keine Gelbildung eintritt, da man
annehmen muB, dafl dann wegen der in dieser Kon-
zentration verhiiltnisméfig erheblichen elektrolyti-
schen Dissoziation des Hydrosoles noch geniigend
hydrosolbildende Tonen in Losung verbleiben. In
dem angefithrten Beispiele werden also im ersten
Falle Anionen die hydrosolbildenden und Kationen
die gelbildenden scin, wahrend im zweiten TFalle
sich die Rolle der Tonen umkehrt. Nach dem Ge-
sagten mull daher das erste Sol negativ geladen sein
und nach der Anode bei Einwirkung des elektrischen
Stromes wandern, das andere dagegen positive La-

dung besitzen. Der Versuch bestitigt diese Voraus-
getzung vollkommen. Wenn man nun das Verhalten
des Arsensulfid- und das Platinhydrosoles Elektro-
lyten gegeniiber mit dem des durch Ionénreaktion
entstandenen Hydrosoles bei seinem Ubergang ins
Gel vergleicht, so erkennt man keinen prinzipiellen
Unterschied. Die beiden erstgenannten Hydrosole
nehmen einen Teil der Kationen des fillenden Elek-
trolyten bei dem Ubergange ins Gel auf, das Ge-
wicht des Kolloids wird hierdurch erhoht, ganz
genau so ist der Vorgang in unserem Falle zu deuten:
das Hydrosol des Silbersalzes vermehrt sein Ge-
wicht im Moment der Gelbildung auch um den Be-
trag der Ionen, die diese lLervorrufen; da der ad-
sorbierte Korper aber der gleiche ist als das Hydro-
sol selbst, so ist diese Menge nicht nachzuwecisen,
mit anderen Worten hier ist die Gelbildung dic
letzte Etappe derselben Ionenreaktion, durch welche
die Hydrosolbildung zustande kam. Sollten nicht
auch das Arsensulfid- und das Platinhydrosol als
negativ geladen durch einen Gehalt an Hydroxyl-
ionen, die dann einer dquivalenten Menge Wasser-
stoffionen in der Losung entsprechen, die beschrie-
bene Wirkung auf die fillenden Elektrolyten aus-
iiben? Dann konnte man auch leicht verstehen, wa-
rum eine geringe Konzentrationserh6hung der Hy-
droxylionen (geringer Alkalizusatz) in dem verwen-
deten Wasser, wie Bre dig gefunden hat, die Bil-
dung der Metallhydrosole bei der Zerstdubung der
Kathode erleichtert.

In engster Beziehung zu diesem Ionengehalt
wiirde dann die Leitfihigkeit der verschiedenen in
dieser Beziehung untersuchten Hydrosole stehen.
So stellte Billitzer fest, dall ein frisch durch
elektrische Zerstaubung dargestelltes Hydrosol des
Platins eine Leitfahigkeit, die 1,5—3 mal so grof} ist
wie die des verwendeten Leitfihigkeitswassers, be-
sitzt. Ich habe nun die Leitfihigkeit eines durch
Tonenreaktion (z. B. durch Mischung von 20 ccm
1/,o-n. KJ-Losung mit 15 cem 1/,4-n. AgNO;-
Lésung) gewonnenen Silbersalzhydrosols mit der
Leitfahigkeit einer Losung, die nur die gleiche
Tonenkonzentration ohne Hydrosol {z. B. mit einer
Mischung von 15 cem 1/14-n. KNOy-Losung, 5 cem
1/10-n. KJ-Losung und 15 cem Wasser) enthielt,
verglichen und habe innerhalb der Fehlergrenzen
TUbereinstimmung der Leitfihigkeitswerte gefunden.
Aus diesem Befunde geht hervor, dal} das Hydrosol
selbst, wenn man es sich von allen Tonen getrennt
denkt, keine Leitfihigkeit besitzt. Man muf} sich
aber immer bewufBt bleiben, dal eine solche Ab-
trennung in der Praxis unmdoglich ist, ohne das Hy-
drosol in das Gel zu verwandeln, daB fiir den Hydro-
solzustand die Anwesenheit bestimmter fonen Le-
bensbedingung ist.

Aus demsclben Grunde gelingt es, durch Zu-
filbrung gewisser Ionen in geringer Konzentration
Hydrogele wieder in Hydrosole zu verwandeln.
So hat schon G rah am gefunden, dafl man durch
1 T. NaOH in 10000 T. Wasser 200 T. Kieselsaure
gel in 60 Minuten beim Erhitzen auf 100° in das
Hydrosol verwandeln, oder wie Graham die-
sen Vorgang, um an den Ubergang des Eiweilies
in Pepton zu erinnern, nennt, peptisieren
kann. Das Zinnsidurehydrogel wird durch geringe
Mengen Ammoniak, Natronlauge oder auch Salz-
siure, Ferri-, Aluminiumhydroxyd und Titansdure
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durch Spuren Salzsiure peptisiert. Von einer Salz-
bildung kann wohl wegen der im Vergleiche zur
Menge des verwendeten Hydrogels dullerst geringen
Tonenmenge nach dem Gesagten schlechterdings
nicht die Rede sein, es geniigt auch darauf hin-
zuweisen, daf} einige Forscher, die den gleichen Vor-
gang an verschiedenen Handelspriiparaten des Sil-
berhydrosols als Salzbildung aufgefalt wissen
wollten, auf falscher Fihrte sind.

Von der Ladung eines Hydrosoles héingt weiter
sein Verhalten anderen Hydrosolen gegeniiber ab:
entgegengesetzt geladene Hydrosole fillen einander
gegenseitig aus, wie von Linder und Picton,
mir und W. Bilt z festgestellt worden ist. Da8 die
Hydrosole aber einen bestimmten GréfSenwert der
Ladung, welcher porportional ihrer absoluten Menge
ist, besitzen, geht aus quantitativen Versuchen von
Biltz hervor, welcher, als er verschiedene Mengen
entgegengesetzt geladener Hydrosole mischte, ein
Fallungsoptimum bei ganz bestimmten Mengen-
verhéltnissen der Kompenenten fand, so zwar, da8
bei starker Verschiebung dieser Mengenverhilt-
nisse in der einen oder anderen Richtung schlieB-
lich iiberhaupt keine Fillung mehr zu erkennen war.
Man hat also wohl anzunehmen, daf das Fillungs-
optimumn an der Stelle zu suchen ist, wo die Grifle
der Ladung des einen Hydrosoles genau gleich und
entgegengesetzt der der Ladung des anderen Hydro-
soles ist. Hiernach wird nun auch verstindlich, wa-
rum Salze mit mehrwertigem Kation negativ ge-
ladenen Hydrosolen gegeniiber eine so viel gréfere
gelbildende Kraft besitzen oder mit anderen Worten
in so viel geringerer Menge schon Gelbildung her-
beifiihren, als die Salze mit einwertigem Kation. Es
addiert sich wegen der mit der Wertigkeit des Ka-
tions imnier mehr zunehmende Neigung zur hydro-
lytischen Spaltung der betreffenden Salze die Wir-
kung der Tonen zu der des im Salze schon gebildeten
Hydroxydhydrosoles hinzu. In der Technik wird
nicht selten von diesem Umstande Gebrauch ge-
macht, wie noch naher ausgefilhrt werden soll

Hydrosole mit gleichwertiger Ladung lassen
sich nun, wie aus dem Gesagten ohne weiteres her-
vorgeht, miteinander mischen, scheinbar ohne daf
eine Verénderung mit ihnen vor sich geht. Es
macht sich aber wohl eine Verschiedenheit der Ei-
genschaften der Mischung mit denen der Einzelhy-
drosole geltend, wenn man die Elektrolyteinwir-
kung in Betracht zieht, so zwar dafl’ die Eigen-
schaften des gegen Elektrolyte bestindigeren Hy-
drosoles in der Mischung vorherrschen. So wird die
rote Farbe des Goldhydrosoles durch Elektro-
lyteinwirkung sofort in Blau verwandelt, ist dagegen
Zinnsiure als Hydrosol zugegen, so tritt wohl Gel-
bildung ein, aber die rote Farbe des Goldes bleibt
erhalten. Ja durch Zusatz cines sogenannten un -
echten Xolloides; eines Hydrosoles, welches
durch Elektrolyte nicht gelatiniert wird (es gehéren
hauptsichlich organische Kolloide, wie Gelatine
und andere in diese Klasse) kann sogar die Gelbil-
dung von ty pischen Kolloiden, die ja, wie oft
schon erwithnt, durch Elektrolyte ins Gel verwan-
delt werden, ganz hintangehalten werden. Derartige
Hydrosole sind also imstande, eine ausgesprochene
Schutzwirkung auf andere allerdings natiirlich nur
gleichartig geladene Hydrosole auszuiiben, und
man hat sie deshalb geradezu als Schutzkol-

loide bezeichnet. Auf diese Eigenschaft hat nun
Zsigmondy ein Verfahren gegriindet, die Schutz-
wirkung von den verschiedensten Hydrosolen zah-
lenmiaBig festzulegen, und er bezeichnet mit dem
Namen Goldzahl diejenige Anzahl Milligramme
eines Kolloids, welche gerade nicht mehr imstande
ist, um 10 ccm eines hochroten nach seinem Ver-
fahren dargestellten Goldhydrosoles vor dem durch
1 cem einer 109 igen Chlornatriumldsung eintreten-
den Farbenumschlag in Violett oder Blau zu be-
wahren.  Andererseits ist gerade neuerdings die
Eigenschaft der organischen Schutzkolloide aus-
giebig benutzt worden, um technisch dargestellte
anorganische Hydrosole aus irreversiblen in rever-
sible Kolloide zu verwandeln und durch ihre Be-
standigkeit einer allgemeinen Anwendung fihig zu
machen. Ich erinnere hier nur an die P a a 1l schen
mit Hilfe von EiweiBlabbauprodukten hergestellten
Hydrosole des Goldes, des Silbers und der Salze des
letzteren, welche zum Teil ebenso wie auch das
auf dhnlichem Wege gewonnene sogenannte Collar-
gol in der Medizin ausgedehnte Verwendung
finden. Ich erinnere ferner an den Quecksilberzinn-
siiurepurpur, ein Analogon des Cassiusschen
Goldpurpurs, welcher das einzige Préiparat ist, wel-
ches das braune Hydrosol des Quecksilbers enthélt.
Es ist bis jetzt Bi1lit z e r nur in homdopatischer
Verdiinnung moglich gewesen, dasselbe durch elek-
trische Zerstdubung zu gewinnen, wihrend in die-
ser Hinsicht Bredigs Versuche nicht zum ge-
wiinschten Ziele, sondern nur zu einer grauen Auf-
schlimmung fein verteilten gewohnlichen Queck-
silbers, welches sich binnen kurzer Zeit absetzt, ge-
fiihrt haben.

Wir kénnen nun auch allgemein die giinstigsten
Bedingungen im voraus bezeichnen, welche wir
einhalten miissen, um Hydrosole herzustellen.
Die Bedingungen sind auch schon bei #lteren
Untersuchungen unbewuft und zufillig, in neuerer
und neuester Zeit aber systematisch ausgenutzt
worden. Die erste Forderung, welche gestellt
werden mufl, ist die, daB in der betreffenden
Losung, welche zur Darstellung eines Hydrosoles
benutzt werden soll, mehrwertige, dem Hydrosole
entgegengesetzt geladene Ionen ganz abwesend
sind, und die Konzentration der vorhandenen ein-
wertigen Tonen nie den Schwellenwert, d. h. die Kon-
zentration, von welcher an sie ihre gelbildende Wir-
kung duBern, iibersteigt, mit anderen Worten, man
hat in sehr starker Verdiinnung zu arbeiten, oder
aber man wendet solche Elektrolyte an, welche
eine reversible Fillung erzeugen, also einen Nieder-
schlag, der mit Wasser das betreffende Hydrosol
gibt. In starker Verdinnung sind z. B. sémtliche
Metallsulfidhydrosole und auf chemischem Wege
auch eine Reihe von Metallhydrosolen, wie die des
Goldes und der Platinmetalle dargestellt worden.
In verhiltnismiBig konz. Elektrolytlisung aber bei
Gegenwart eines eine reversible Fillung herbei-
fiihrenden Elektrolyten hat Carey Lea sein
Silberhydrosol gewonnen. Die Anwesenheit von
Schutzkolloiden erlaubt natiirlich einen hedeutend
groBeren Spielraum in der anzuwenden Konzen-
tration; auf einzelne so hergestellte Hydrosole ist
schon hingewiesen worden.

Siamtliche bisher gewonnenen Hydroxydhy-
drosole sind durch hydrolytische Spaltung einiger
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Chloride, hauptsichlich aber der Nitrate und Ace-
tate dargestellt worden, doch beschrinkt sich die
Gewinnbarkeit nur auf solche, welche sich von Sal-
zen mit drei- und mehrwertigen Kationen ableiten,
die also, wie die optische Untersuchung gelehrt hat,
in Losung schon eine merkliche hydrolytische Spal-
tung in Hydroxyd und Séure aufweisen. Graham
hat fiir die Darstellung der Hydroxydhydrosole des
Eisens, Aluminiums und Chroms in sofern die Hy-
drolyse noch unterstiitzt, daB er die Eigenschaft
der Chloride dieser Metalle, betrichtliche Mengen
der Hydroxyde aufzulésen, benutzte und diese Lo-
sungen der Dialyse unterwarf.

Durch sorgfiltiges Zerreiben und schlieBlich
durch Schlimmen mit Wasser kann man recht hy-
drosoldhnliche Suspensionen vieler Stoffe gewin-
nen. Dic Tone und das Ultramarin sind hierfiir
typische Beispiele. Es handelt sich also in diesen
Tillen um eine mechanische Zerkleincrung der sehr
grollen Molekularkomplexe zu kleineren.  Wir
kennen aber Energiearten, die diese Zerkleinerung
der Materie noch viel weiter zu treiben vermégen,
das ist die elektrische und die chemische Energie.
Durch elektrische Zerstiubung von Elementen
haben Bredig und spiter Billitzer eine
ganze Reihe von Metallhydrosolen darstellen kon-
nen, ja The Svedberg ist es sogar gelungen
sehr unedle Metalle allerdings nicht als Hydrosole
(die Metalle wiirden sofort das Wasser zersetzen),
sondern als Sole in indifferenten organischen Fliis-
sigkeiten zu gewinnen. Weiter hat E. Miiller
die Elemente der Schwefelgruppe auf diesem Wege
als Hydrosole dargestellt. Ebenso kann man auch
die chemische Energie dadurch zur Verkleinerung
groferer Molekularkomplexe benutzen, daB man
auf Hydrogele Elektrolyte, welche imstande sind,
diese Verbindungen vollkommen in Kristalloide
umzuwandeln, also in wahre Losung zu bringen,
einwirken 1at, aber in solcher Menge, dafl der
grofite Teil des Geles ungeldst bleibt, so dafB also das-
selbe gewissermaBen eine Anitzung erfahren hat,
und diese ungelost gebliebene Menge mit Wasser
behandelt. Es tritt dann bald ein Punkt ein, wenn
die Konzentration der Ionen geniigend klein ge-
worden ist, wo das Gel ins Hydrosol tibergeht. So
hat E. A. Schneider das Péan de Saint-
Gillessche Ferrihydroxydsol und das des Auro-
aurisulfids, Wright die Hydrosole von Ferro-
sulfid und Kupfersulfid erhalten. Vielleicht kann
man fiir die Solbildung in diesen ¥illen auBer der
Molekiilverkleinerung auch noch das Hinzutreten
der diesem Ubergange giinstigen Tonen verantwort-
lich machen.

Der Solzustand ist nun durchaus nichit, wic ich
auch schon einige Male hervorgehoben habe, auf das
Wasser allein beschriinkt, man kennt auch eine
ganze Reihe von Solen in organischen Flissig-
keiten, sogenannte Organosole, z. B. Alkosole,
Glycerosole, ich will aber auf diese nicht niher ein-
gehen, “weil sie in theoretischer Beziehung noch so
gut wie keine Untersuchung erfahren haben. Da-
gegen mochtc ich auf einige Sole, die auch eine hohe
technische Bedeutung besitzen, hinweisen, weil sie
obgleich sie scheinbar verschieden von den bespro-
chenen Hydrosolen, doch durchaus wesensgleich
mit diesen sind, es sind die Sole im Glasflusse, z. B.
das Goldrubinglas. Der scheinbare Widerspruch

16st sich sofort, wenn man das Glas als Flissigkeit
mit unendlich groBer innerer Reibung auffaBt;
dicse Auffassung ist auch berechtigt, wenn man
sich bewufit bleibt, dal ja der SchmelzfluB des Gla-
ses so abgekiihlt wird, daBl man den Punkt seiner
grofiten Kristallisationsgeschwindigkeit, die im all-
gemeinen ja stets sehr klein ist, rasch iiberschreitet
und auvf diese Weise in Temperaturgebiete gelangt,
in denen diese Geschwindigkeit immer kleiner wird,
bis sie bei gewohnlicher Temperatur schon prak-
tisch Null geworden ist. Wenn man nun in diesen
GlasfluBl ein wenig eines Goldsalzes bringt, so wird
zwar metallisches Gold gebildet, die Teilchen blei-
ben aber so klein, dafl der Flul auch nach der Ab-
kithlung einer homogenen Lésung gleicht, es sind
nur amikroskopische Teilchen vorhanden. Dieser
Zustand dndert sich aber sofort, wenn das Glas .bis
zum Erweichen erwirmt, ,,angelassen* wird. Auf
diese Weise wird die innere Reibung des Glases be-
deutend herabgemindert, die amikroskopischen
Teilchen des Goldes erlangen soweit Bewegungsfrei-
heit, daB sie zu submikroskopischen Komplexen
zusammentreten konnen, und ertcilen dem Glase
dann die bekannte Purpurfarbe. Bekannt ist auch
bei fehlerhafter Ausfithrung dieses Anlassens das
,, Lebrigwerden des Goldglases, welches sich durch
einen starken goldglinzenden Reflex bemerkbar
macht; es ist dann den Teilchen des Goldes Gelegen-
heit geworden, zu noch gréBeren Molekularkom-
plexen zusammenzutreten, welche sich schon dem
unbewaffneten Auge des Beobachters durch das
von ihnen reflektierte Licht bemerkbar machen.
So kennt man je nach den Bedingungen der Fa-
brikation, je nach der Gréle der im Glase enthalten-
den Goldteilchen, rosarote, rote, violette, blaue teils
im auffallenden Lichte klare, teils stark getriibte
Glaser. Man kennt aber auch im auffallenden wie
im durchfallenden Lichte genau ebenso erschei-
nende (oldhydrosole, und es ist Zsigmondys
Verdienst, durch optische Untersuchungen die voll-
kommene Gleichartigkeit beider Priaparate, auch
was die Korngréfle der Goldteilchen betrifft, er-
wiesen zu haben. Ebenso wie das Gold im Rubin-
glagse hat man auch im Milchglase, welches im
durchfallenden Lichte klar gelblich erscheint, das
Fluorcalcium als im Solzustande vorhanden anzu-
sehen. Ganz in gleicher Weise sind die durch Me-
talle entstandenen Farbungen der Glasuren zu er-
klaren.

Erkennt man hier schon eine bemerkens-
werte Abhédngigkeit der physikalischen Beschaffen-
heit der Priparate von der Korngréfle der in
ihnen enthaltenen Kolloidteilchen, so hat sich auch
die photograpltische Technik diesen Umstand, zu-
néchst wohlohnesich dereigentlichenUrsache bewuBt
zu sein, zu Nutze gemacht, bisLobry de Bruyn
eine hochst cinleuchtende Erklirung der Erscheinung
gab. Eine frisch bereitete Bromsilberplatte be-
sitzt nur eine duflerst geringe Lichtempfindlichkeit
und erlangt dieselbe erst durch kingeres Lagern oder
Behandlung mit Ammoniakdimpfen; man nennt
diesen Vorgang das Reifen der Platten. Lobry
de Bruyn hat dann ermittelt, dall dieser Rei-
fungsvorgang Hand und Hand geht mit einer immer
stirker werdenden Undurchsichtigkeit der Platte,
wihrend eine frisch bereitete noch gelblichritlich
durchscheinend ist, und hat denselben daher mit
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einer sich langsam (infolge der hohen inneren Rei-
bung der getrockneten Gelatine) vollziehenden
Aneinanderlagerung der kleinsten Bromsilber-
teilchen erklirt. In der Tat wird der Reifungs-
prozeB auch durch Vermehrung der Gelatine, die
ihre Schutzwirkung proportional ihrer Menge aus-
iibt, verlangsamt, so dafl die Erklirung Luthers,
welcher die Reifung auf eine Reduktionswirkung
der Gelatine schob, hierdarch hinfallig wird.

In der Keramik benutzt man die peptisierende
Wirkung von Ionen, um plastische Tone in eine
diinnflissige Masse, welche zum Gieflen in porose
Formen geeignet ist, {iberzufiithren. Offenbar sind
es hier Hydroxylionen, die die besagte Wirkung
hervorbringen. -

Weiter hat Graf Sch werin die Eigenschaft
der Kolloide und suspendierten Partikel, unter dem
EinfluB des elektrischen Stromes gegen das Losungs-
mittel sich zu verschieben, nutzbar gemacht, um
Torfe von pflaumenmuBartiger Beschaffenheit,
welche durch Filterpressen nicht zu trocknen sind,
auf elektrischem Wege von einem grofen Teile ihres
Wassergehaltes zu befreien. Zu dem Zwecke bringt
man den Torf zwischen ein Sieb und die Anode,
welche beschwert auf demselben liegt, und ordnet
dieser gegentiber eine zweite Elektrode an. Da nun
der Torf von der ersten Elektrode festgehalten wird,
strebt das Wasser nach der anderen hin und tritt
durch das zwischen den Elektroden liegende Sieb
hindureh.

Die ausgedehnteste Anwendung aber findet
das Verhalten entgegengesetzt geladener Hydrosole
gegeneinander in der Technik. So ist dasselbe von
groBter Bedeutung fiir die Abwasserreinigungs-
frage. W. Biltz hat verschiedene Abwisser auf
ihr Verhalten im elektrischen Potentialgefille ge-
priift und hat eine Wanderung der suspendierten
organischen Stoffe nach der Anode festgestellt,
indem er den Reduktionswert des ‘Abwassers
Kaliumpermanganat gegeniiber vor Durchgang des
Stromes mit dem Reduktionswerte der Fliissig-
keit an den beiden Elektroden nach dem Strom-
durchgange verglich. Demgemif iiben auch posi-
tiv geladene Hydrosole oder Losungen, die solehe
enthalten, wie Losungen der Salze mit drei-
und mehrwertigen Kationen, eine ausgesprochene
Fillungswirkung und damit Reinigung von oxy-
dierbaren Bestandteilen aus. Fin Verfahren zur
Abwisserreinigung mit Ferrisalzen, von Hoff-
m ann ausgearbeitet, ist in der Stadt Leipzig in
Anwendung. = Auch das Kohlebreiverfahren, bei
welchem nach Zumischung eines feinen Braunkohlen-
breies die Fillung durch Eisen- oder Aluminium-
salze erzielt wird, beruht auf deniselben Prinzipe.
Das letztere Verfahren ist aber insofern dem ersten
iiberlegen, als die abgepreBten Niederschlige direkt
zu Feuerungszwecken Verwendung finden kénnen,
wodurch wenigstens der Heizwert der im Abwasser
enthaltenen organischen Bestandteile ausgenutzt
wird, wihrend die nach dem H o ffm ann schen
Verfahren entstehenden festen Riickstinde wohl
kaum eine Verwertung finden werden. Auch beim
biologischen Wasserreinigungsverfahren sorgt man
durch Ansiedelung von Pilzen resp. Bakterien,
sel es nun auf pordsem Untergrunde (Schlacken) in
den Rieselfeldern, durch die Bildung eines ,,Ra-
szns’ oder in den sogenannten Faulkammern fiir

die Bildung von Kolloiden, welche entgegenge-
setzten Ladungssinn als die im Abwasser enthaltencn
organischen Suspensionen tragen, wodurch ebenso
wie in den Reinigungsverfahren mit Salzldsungen
gegenseitige Ausfallung und somit gleichzeitig An-
sammlung dicser Teile erreicht wird. In zweiter
Linie erfolgt dann noch ein rein chemischer Prozef,
der oxydative Abbau dieser organischen Stoffe
durch den Luftsauerstoff unter Mitwirkung der
angesiedelten niedrigen Lebewesen.

Mit den Erscheinungen bei dem biologischen
Abwasserreinigungsverfahren gleichbedeutend ist
das Auftreten von Schimmelpilzen in vielen anor-
ganischen z. B. dem Zsigmondyschen Gold-
hydrosole, welche imstande sind, nach und nach
die gesamten Teilchen des Hydrosoles auf ihrem
Mycelium abzulagern und der Fliissigkeit zu ent-
ziehen.

Auch die Gerberci beruht ohne Zweifel auf der
Aufnahme anderer Kolloide durch das Hautkolloid
und dem dadurch bewirkten Ubergange in ein
hartes, aber doch elastisches Gebilde, das Leder.
Die von der Haut nach geeigneter Vorbereitung
aufgenommenen Kolloide kénnen nun einmal orga-
nischer Natur sein, so erzeugen Gerbsiuren ver-
schiedener Herkunft das lohgare Leder, wihrend
hochmolekulare ungesittigte Fettsduren bei der
0l- oder Simischgerberei Verwendung finden.
Ein anderes Mal iiben “dhnlich wie beim anorgani-
schen Abwasserreinigungsverfahren Salze mit mehr-
wertigen Kationen diese gerbende Wirkung aus,
man verwendet bekanntlich in der Weiflgerberci
Tonerdesalze, in der sogenannten Mineralgerberei
Eisen- und Chromsalze zur Erzeugung von Leder.

Bei dieser Gelegenheit mufl auch der Verwen-
dung chromsaurer Salze in der photographischen
Technik Erwihnung getan werden, welche zum
Zwecke hat, die belichteten Stellen einer ev. gefarb-
ten Gelatine-(also Leim-)schicht in heilern Wasser
unloslich zu machen. Diese Wirkung der Chromate
hat ohne Zweifel keinen anderen Grund, als daf im
Lichte Reduktion des chromsauren Salzes zu Chrom-
oxydsalz eintritt, welches gerbend auf den Leim
einwirkt. Desgleichen wird auch Kali- und Chrom-
alaun zum Hirten der Gelatine zu den verschie-
densten technischen Zwecken verwendet.

Beim Firbeprozef werden die Farbstoffe von
der Faser fixiert und ihrer L&sung entzogen;
man hat sich viel dariiber gestritten, ob dieser Pro-
zeB ein physikalischer oder chemischer Vorgang ist.
Wenn auch gewill oft chemische Reaktionen mit
im Spiele sein werden, so ist doch ohne Zweifel die
Fixierung substantiver Farbstoffe auf der Faser
vollkommen der gegenseitigen Ausfallung zweier
entgegengesetzt geladener Hydrosole an die Seite zu
stellen. Erstens konnte W. Biltz an einigen
Immedialfarbstoffen zeigen, daf sie im elek-
trischen Strome nach der Anode wandern und in-
folgedessen mit Salzen, welche ein mehrwertiges
Kation besitzen, und mit positiv geladenen Hydro-
solen ausflocken, er fand auch weiter, dafl die Auf-
nahme der Farbstoffe durch die Faser nach den-
selben GesetzméBigkeiten erfolgt, wie die Fixic-
rung anorganischer negativ geladener Hydrosole
auf der Faser, vorausgesetzt, daf sie unter den
obwaltenden Verhiltnissen reversibel sind, und die
Aufnahme von Farbstoffen organischer oder anor-
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ganischer Natur durch anorganische Hydrogele,
daBl also vollkommene Wesensgleichheit dieser
Vorginge anzunehmen ist. Man findet fiir die Ver-
teilung des geldsten Stoffes (Hydrosol oder Farb-
stoff) zwischen Losungsmittel und Substrat (Faser
oder Hydrogel) das konstante Verhiltnis
Cu

K= G
wo (; die Konzentration des geldsten Stoffes im
Substrat, C, die Konzentration desselben in der
Losung und n einen Exponenten bedeutet, der
groBer als 1 und meist eine ganze Zahl ist. Es geht
also aus diesem Gesetze hervor, dal} aus einer ver-
diinnten Losung verhiltnismaBig mehr des geldsten
Stoffes von dem Substrat aufgenommen wird, als
aus einer konz. Ldsung.

Auch der Agglutinationsvorgang ist nach den
gleichen Gesichtspunkten zu betrachten. Es wer-
den die Bakteriensuspensionen durch das ihnen
entsprechende Serum, vorausgesetzt dall Elektro-
lyte zugegen sind, ausgeflockt, jedoch ldBt sich
meist auch hier ein Fidllungsoptimum finden, und
die Konzentration des Agglutinins in der Fallung
und die in der zuriickbleibenden Losung sind durch
dasselbe Verteilungsgesetz bestimmt, welches auch
fiir die gegenseitige Ausfillung von entgegengesetzt
geladenen Hydrosolen gilt. Der Gedanke diirfte wohl
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen sein,
daB man unter Umstédnden das im Serum enthalfene
wirksame Kolloid durch ein anorganisches Kolloid
zwecks Fillung der Bakterienemulsion ersetzen
kann. Ob die Wirksamkeit der Metallhydrosole ge-
rade bakteriellen Erkrankungen gegeniiber auf
Rechnung eines &hnlichen Verhaltens zu setzen
ist, dariiber liegen noch keine experimentellen
Untersuchungen vor, ist aber sehr wahrscheinlich.

Endlich beruhen simtliche Vorginge im tie-
rischen und pflanzlichen Leben auf der Wechsel-
wirkung zwischen Kolloiden und Kristalloiden. Es
werden organische Kristalloide aufgenommen, dif-
fundieren durch die Zellwinde und werden schlief3-
lich selbst als Zelle aufgebaut, also in Kolloide um-
gewandelt. Es spielen sich eine ganze Reihe von
chemischen Reaktionen im Korper ab, deren Ge-
schwindigkeiten durch Katalysatoren, die soge-
nannten Fermente, erhoht werden. Um nur ein Bei-
spiel herauszugreifen: Im tierischen Blute ist ein
Ferment die sogenannte Katalase enthalten, wel-
ches derartige katalytische Wirkung in ausge-
sprochenen Weise duBerst, indem es die Sauerstoff-
abgabe des Oxyhimoglobins an dic Gewebe ver-
mittelt. Dieselbe Wirkung iibt diese Katalase auf
das Wasserstoffsuperoxyd aus, indem dessen Zer-
fall in Wasser und Sauerstoff bedeutend beschleu-
nigt wird. In dieser Reaktion besitzt man ein aus-
gezeichnetes Mittel, den Katalasegehalt des Blutes
und die Einwirkung krankhafter Zustinde des Or-
ganismus und auch willkiirlich zugesetzter Stoffe
namentlich sogenannter Blutgifte zu messen. Es
ist nun von Adolf Jolles festgestellt worden,
daB sowohl gewisse Krankheiten als namentlich
derartige Gifte den Katalasegehalt des Blutes ver-
mindern, resp. vernichten oder wenigstens die Wir-
kung dieses Katalysators beeintrichtigen resp.
ganz aufheben, und es sind von ihm diese Einwir-
kungen zum Teil zahlenmafig verfolgt worden.

Ch. 1906.

Wenn man nun die katalytischen Wirkungen der
Katalase vergleicht mit der Platinkatalyse des
Wasserstoffsuperoxydes, welche Bredig durch
Verwendung seines Platinhydrosoles messen konnte,
so findet man auch hier wieder die gleichen Verhilt-
nisse vor: Dieselben Gifte, welche man als Blut-
gifte kennt, vermindern resp. heben die katalytische
Wirkung des Platins ganz auf. In dieselbe Kate-
gorie gehdren noch eine ganze Reihe von anderen
organischen Stoffen, die man mit dem Sammel-
begriffe Fermente umfalt, es sind dies hydroly-
tische Fermente wie die Diastase, das Invertin, das
Emulsin, autolytische Fermente wie die Zymase in
dem HefepreBsaft, die Gerinnungsenzyme und die
Oxydasen, z. B. die Lakkase. Mit grofiter Be-
rechtigung hat daher Bredig seine kolloidalen
Metalle als anorganische Fermente bezeichnet.

Aus dieser gedringten Ubersicht wird wohl
dies eine hervor gehen, daBl das groBe und wichtige
Gebiet schon von den verschiedensten Gesichts-
punkten aus in Angriff genommen worden ist, daB
die Arbeit, die an demselben geleistet wurde, von
entschiedenem Erfolge fiir die Wissenschaft und auch
die Technik begleitet gewesen ist, da8 aber noch
gar viele Fragen und namentlich praktische Pro-
bleme ihrer entgiiltigen Losung harren.

Jahresbericht iiber
die Neuerungen und Fortschritte der
pharmazeutischen Chemie im Jahre
1905.
Von F. Frury.
(Schluf von S.327.}

Die Chemie des Aconitins hat auch in
diesem Jahre durch Heinrich Schulze??)
einige Bereicherungen erfahren. Derselbe nahm zur
Feststellung der Aconitinformel, fiir welche man
zwischen C3,H,NO,; und CyHNO,; schwankt,
die Untersuchung des Aconins zum Ausgang,
welches unschwer durch Spaltung des Aconitins zu
erhalten ist. Nach Schulzes Erfahrungen er-
gibt die hydrolytische Zerlegung des Aconitinmole-
kiils die beste Ausbeute bei Zersetzung von 1 T.
Aeonitin mit der 20fachen Menge Wasser im Dampf-
topf bei 6—7 Atmosphiren Druck. Auf diese Weise
erhilt man namlich je ein Mol. Aconin (Co5HyoNOg
bzw. CosH NOg), Benzoesiure und Essigsiure.
Das Aconin wurde von Schulze einer niheren
Untersuchung unterzogen, desgleichen wurden
mehrere Salzc hergestellt. Beziiglich der Konstitu-
tion konnte er die Versuche von Freund und
Beck bestitigen, indem er durch 7stiindiges
Kochen mit Jodwasserstoff ebenfalls nur 4 Methyl-
gruppen abzuspalten vermochte, jedoch wurde be-
ziiglich einer Methylgruppe, die nach dem Verfah-
ren von Herzig und Me yer eliminiert werden
konnte, festgestellt, daB diese an Stickstoff gebunden
ist. Da ein Nitrosamin der Base nicht erhalten wer-
den konnte, so mull das Aconitin als eine tertidre
Base aufgefaflt werden, welche eine Methylgruppe
am Stickstoff enthilt. Beim Behandeln von Aconin-
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