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In  der Aufrechterhaltung einer in der Nahe des 

Schmelzpunktes des Calciums liegenden Tempe- 
ratur ist die ganze Losung der Gewinnung des Me- 
talls in groBerem MaBstabe gegeben. Alle spater 
ausgearbeitetenverfahren stiitzen sich auf diese Tat- 
sache, besonders auch die von den Elektrochemi- 
schen Werken-Bitterfeld gefundene Verbesserung, 
die Kathode in dem l\IaWe, wie sich Ca an ihr ab- 
scheidct, aus dcr Schmelze zu ziehen, so daB das 
Calcium in Stabform an das Kathodenende an- 
wachst und in dieser Form mit einer Schutzhiille 
von CaCl, erstarrt. 

Nach Beschreibung dieser Apparate miissen noch 
von den vorhandenen historischen Originalapparaten 
erwahnt werden : die V'orlesungsapparate von A. W. 
H o f m a n n , wie sie in den Berl. Berichten 2, 237 
(1869) beschrieben sind, ein Apparat zur Bestim- 
mung dcr quantitativen Zusammensetzung der 
Verbrennungsprodukte nach R. B u n s e n und die 
Molekulargewichtsbestimmungsapparate von B e c k  - 
m a n n .  

Anhangsweise seien von Nachbildungen wich- 
tiger historischer Apparate angefiihrt : Sublimier- 
apparat nach G e b e r ; Apparate zur  Untersuchung 
der Luft nach S c h e e 1 e; Apparat zum Wiigen von 
Gasen uach L a v o i s i e r; Apparat zur Zerlegung 
der Luft nach L a v o i s i e r; App. zur Darst. des 
Sauerstoffs nach P r i s t 1 e y; App. zur Elementar- 
analyse nach G a y - L u s s a c; App. aur Elemen- 
taranalyse nach B e r z e 1 i u s; teilweise echte 
Destillationsapparate nach L i e b i g; Elektroly- 
sierapp. nach R i t t e r; Voltameter nach P a r a - 
d a y; App. zur Untersuchung der Flamme nach 
K e k u 16. 

Eine dauernde Heimstatte wirtl das ,,Deutsche 
Museum" in seinem groB angelegten Neubau auf 
der Kohlcninsel in Munchen finden. Haffen wir, 
daB bei der hierbei erfolgenden Erweiterung der 
ubrigen Gruppen auch die chemische Abteilung, be- 
sonders mit Riicksicht auf historische Darstellung, 
nusreichende Beriicksichtigung findet. 

Uber die Darstellung kolloider 
Elemente. 

Vortrag, gehalten Tor dem Bezirksverein Sachsen und 
l'tuiriiigcn des Vereins dentscher Chemiker in Dresden 

am 16 Dezeinber 1807 

von A. LOTTERMOSER. 
(Eingeg. d. 412. 1908.) 

M. H.! Da die kolloiden Elemente heute nicht 
mehr nur ein rein wissenschaftliches, sondern zum 
Teil auch ein hervorragendes praktisches, in einigen 
Fallen sogar technisohes Interesse besitzen, so 
diirfte es wohl nicht uberfliissig sein, die allge- 
meinen Prinzipien ihrer Darstellung etwas naher 
zu betrachten. 

Man unterscheidet allgemein zwei Formen der 
Kolloide, das Sol und das Gel. Man bezeichnet mit 
Sol eine scheinbare Losung (Pseudolosung), welche 
ein heterogenes zweiphasiges Gebilde, gewohnlich 
fest-iliissig, rnit, enorm gesteigerter Oberflache 
zwischen den beiden Phasen darstellt. Diese Steige- 

rung der OberflachengroBe kann auf zwei Arten 
zustande kommen, entweder so, daB das Kolloid 
in einem fliissigen Medium, dem Dispersionsmittel, 
aul3erst fein, ohne Zusammenhang der Teilchen 
verteilt ist (Suspensionskolloide), oder so, daB sich 
eine Emulsion des Kolloides im Dispersionsmittel, 
eine waben- oder zellenartige Struktur, also mit 
vollkommenem Zusammenhange des Kolloides er- 
gibt (Emulsionskolloide). Die Sole der Elemente 
gehoren ohne Ausnahme der ersten Klasse an. Aus 
dem Sole entsteht durch Zusammenballung der 
kleineren Teilchen zu vie1 groBeren Komplexen (bei 
den Suspensionskolloiden) oder durch Austritt des 
DispersionsmitJtels und Strukturverknderung der 
Zellen (bei den Emulsionskolloidenj ein auch mikro- 
skopisch sichtbarer, feinpulveriger bzw. flockigcr 
oder gelatinoser Nicderschlag, das Gel. Diese meist 
irreversible, d. h. durch einfache Wiederzufiihrung 
des Dispersionsmittels nicht riickgangig zu machende 
Xustandsanderung der Kolloide erfolgt entweder 
durch Entziehung des Disperaionsmittels oder, 
namentlich wenn cs sich um Hydrosole handelt, 
durch Elektrolytwirkung. 

Die Sole, im spekiellen die Hydrosole, sind nun 
dadurch charakterisiert, daB das Kolloici meist in 
elektrischem Gegensatze zu dem Dispersionsmittel 
steht. Es wird dies dadurch sichtbar bewiesen, daB 
bei Anlegung einer Potentialdiffcrcnz an das Hy- 
drosol das Kolloid in dem eincn oder andcron Sinne 
sich gegcn das Dispersionsmittel vorschiebt. Die- 
jenigen Hydrosole, deren Kolloidc cinc negative 
Ladung besitzen, und hierau gehoren die Edel- 
meta.llkolloide ohne Ausnahme, sind nun besonders 
empfindlich gegen Einwirkung von Elektrolyten, 
deren Kationen aus H.- oder mehrwertigen Netall- 
ionen bestehen. Hydrosole mit posit,ivem Ladungs- 
sinne dagegen werden durch OH'- und mehrwertige 
Anionen besonders leicht und energisch ins Gel ver- 
wandelt. Man kann ein MaS fur die fallende Kraft 
eincs Elektrolyten einem bestimmten Hydrosole 
gegeniiber finden, wenn man nach dem Vorgaugc 
von H. S c h u 1 z e 1) 10 ccm der zu unt,ersuchenden 
Salzlosung mit einigen Tropfen des Hydrosoles vcr- 
setzt und die Konzentration der Salzlosung so lange 
systematisch variiert, bis man zwei Losungen von 
solcher Beschaffenheit gefunden hat, daB dic eine 
keine, die andere eben Fallung des Hydrosol; her- 
vorruft. Dann liegt der Schwellenwert der Fallungs- 
wirkung dieses Elektrolyten gerade bei einem 
Mittelwerte, und man besitzt eine mit anderen Elek- 
trolyten an demselben Hydrosole auf dieselbe Weise 
ermittelten Schwellenwerte vergleichbare GroSe. 

Die Gewinnung von Elementarsolen kann nun 
auf zwei prinzipicll voneinandcr verschicdencn 
Wegen erfolgen: wir ko.nncn p r i m  a r c  und 
s e k u n d a r e Darstellungsmethodcn unterschei- 
den, d. h. wir konnen crstens bci dcr Isolicrung dcr 
Elemente aus ihren Verbindungen dafiir sorgcn, daB 
diese in dem fein verteilten Zustande, also mit der 
stark ausgebildeten Oberflache, die den Hydrosolen 
eigen ist, erhalten werden, oder wir kiinneu zweitens 
sekundar aus dem schon fertig in kompaktem Zu- 
stande crhaltenen Elemente durch nachtragliche 
allmiihliche Zerkleinerung der groBcn Molenkom- 

l j  J. prakt. Chem. [2] 25, 431 (1882) und 2r. 
320 (1883). 
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plexe zu immer kleineren, bis die ultramikroskopi- 
sche GroBe derselben erreicht ist, schlieBlich zu 
einem Sole gelangen. Die erste dieser Methoden 
habe ich deshalb eine p r i m a r e  genannt, weil 
nach dem 0 s t w a 1 d schen Gesetze der Reaktions- 
stufenz) bei einer Reaktion, die nicht eindeutig ver- 
lauft, z u n a c h s t i m m e r  d e r u n b e s t i i n d i g -  
8 t e  Stoff oder Zustand eines Stoffes in die Rr- 
scheinung tritt, der erst nachtraglich in immer be- 
Btandigere Formen iibergeht. So ist es hier: Die 
Gewinnung eines Elementes aus seinen Verbindun- 
gen ist in der uberwiegenden Mehrzahl der Fiille 
eine Reduktionsreaktion, d. h. wenn sie in Losung 
vor sich geht, eine Entziehung positiver Ladungen 
aus Kationen. Dabei gehen also die Kationen iiber 
in Atome, diese lagern sich zu Molen und endlich 
wieder zu Molenkomplexen zusammen. Wir sehen 
also eine Stufenfolge von Formen entstehen, von 
denen die folgenden stets bestandiger als die vor- 
hergehendeii sind. Atome und einzelne Mole konnen 
wir nicht isolieren, die letzteren wenigstens nicht 
in festem Zustande der Materie, um den es sich ja 
hier handelt. Aber vorausgesetzt, daB keine sekun- 
daren schiidlichen, d. h. auf die Molenkomplexe ver- 
groBernd wirkenden Einflusse sich geltend machen, 
werden die Mole'nkomplexe, die allerdings immer 
noch das Beatreben haben, sich zu vergrooern, 
in absehbarer Zeit die ultramikroskopische GrijBe 
in den meisten Fallen nicht uberschreiten. DaB es 
demnach gelingen mu13, nach.der primken Methode 
vollkommenere Sole, d. h. *solche rnit bedeutend 
kleineren Teilchen darzustellen als nach der sekun- 
daren, bei der ja umgekehrt eine Zerkleinerung der 
Molenkomplexe bis zur ultramikroskopischen GroBe 
erfolgen mu5, liegt auf der Hand. 

Was zunkchst die primiiren Darstellungs- 
methoden etrifft, so ist uber die Reaktionen, durch 
die wir zu den Elementarhydrosolen gehngen, nichts 
weiter zu sagen, als dal3 sie dieselben sind, nach 
denen wir im allgemeinen die Elemente gewinnen. 
Es handelt sich, wie gesagt, fast immer um eine 
Reduktion, und die Wahl des Reduktionsmittels 
hlngt von dem Reduktionspotentiale desselben und 
der Stellung des Elementea in der Spannungsreihe 
ab. Die letztere kann allerdings schwanken, sich 
z. B. bedeutend verschieben, wenn komplexe Ionen, 
in denen die Konzentration des Elementarions sehr 
klein ist, in der Losung sind. So wird ja Gold direkt 
ein unedles Metall, d. h. wird durch Luftsauerstoff 
oxydiert, wenn wir ihm die Moglichkeit bieten, 
Au( CN)4-Ionen zu bilden. Gerade aber Losungen 
komplexer Salze werden deshalb mit Vorliebe zur 
Darstellung von Elementarsolen verwendet, weil 
die Konzentration der Elementarionen, welche im 
allgemeinen gelzerstorend wirkt, moglichst herab- 
qedriickt werden soll. Doch dariiber spater! Sogar 
pyrochemische Reaktionen, bei denen allerdings 
die Erhitzung bis zu gewissen Grenzen nur ge- 
steigert werden darf, werden in einigen Fallen 
rnit Erfolg zur Darstellung von Elementarsolen 
verwendet. 

Zwar sind die Reaktionen selbst, durch die 
Elementarhydrosole entstehen, dieselben, wie die 
zur Darstellung des betreffenden Elementes uber- 
haupt in jedem Falle verwendeten, doch mu0 noch 

8 )  Z. phpikal. Chem. 22, 306 (1897). 

Cfl. 1906. 

ein Wort uber die besonderen Verhaltnisse, unter 
denen im vorliegenden Falle die Reaktionen durch- 
gefiihrt werden mussen, gesagt werden. Es ist nam- 
lich ein wesentlicher Faktor zu beobachten, ohne 
dessen Beachtung die erst kleinen Molenkomplexe, 
wie sie in den Hydrosolen vorliegen, zu gro&ren 
zusammentreten wurden, und das ist die in der zur 
Reaktion kommenden Losung vorhandene Kon- 
zentration der Ionen. Nach dem, was im Anfange 
von mir uber das Verhalten der Hydrosole Elektro- 
lyten gegeniiber gesagt wurde, leuchtet es ohne 
weiteres ein, daD stark wirkende, dem Kolloide ent- 
gegengesetzt geladene Ionen nur in hijchst minima- 
ler Konzentration anwesend sein diirfen, bei den 
edlen Metallen z. B. vor allen' Dingen Wasserstoff- 
ionen und die Ionen der Metalle, da sie meist mehr- 
wertig sind, selbst. Liegen doch die Schwellenwerte 
der Elektrolyte rnit solchen Ionen bei sehr kleinen 
Konzentrationen. Wir sind also auf die Verwendung 
von Komplexsalzl5sungen angewiesen, falls wir 
nicht Substanzen zu den Losungen zusetzen, die 
einen Schutz gegen die Elektrolytwirkung auf das 
betreffende Hydrosol aueiiben. Es ist sogar in 
einigen Fallen gelungen, durch Anwendung von 
Komplexsalzlosungen in verhaltnismiil3ig hoher 
Konzentration das betreffende Element, hier Metall, 
zwar ah  Niederschlag, aber ah einen solchen, der 
mit Wasser ohne weiteres ein Hydrosol gibt, dar- 
zustellen. Man kann einen solchen Niedemchlag 
entweder nach meinem Vorschlag als festes Hy- 
drosol oder vielleicht noch besser als reversibles 
Hydrogel, wie Z s i g m o n d y vorschlug, bezeich- 
nen, weil der Vorgang der Fallung auch hier durch 
dieselben Ursachen bewirkt wird, wie bei der Um- 
wandlung des Hydrosoles in ein irreversibles Gel, 
namlich durch Elektrolytwirkung. Ein typisches 
Beispiel fur diese reversible Gelbildung bietet sich 
in der Darstellung des Silberhydrosoles nach 
C a r e y L e a 3). Wird ein Silbersalz, z. B. AgNOa 
in konz. oder verd. Losung mit Ferrosulfat redu- 
ziert, so entsteht stets ein wasserunloslicher Nieder- 
schlag von gewohnlichem, metallischem Silber. Ver- 
wendet man dagegen an Stelle von FeSOr ein kom- 
plexes Ferrosalz, das Natriumferrocitrat, am besten 
in schwaoh alkalischer Losung, die man durch Zu- 
satz von Na,C03 erreicht, so erhiilt man selbst bei 
sehr konz. Losungen einen Niederschlag, der ein 
reversible8 Gel ist, da er mit Wasser eine tiefbraune 
Fliissigkeit, das Hydrosol des Silbers, erzeugt. Der 
Zusatz von wenig Soda zunachst hat den Zweck, 
die Konzentration der Ha-Ionen in der Losung auf 
den Betrag des Wassers und nooh weiter herabzu- 
driicken; zweitens die Verwendung eines kom- 
plexen FerrosaIzes geschieht in der Absicht, die 
Konzentration der Ferroionen und namentlich die 
der durch die Reaktion entstehenden Ferriionen 
auf ein moglichst kleines Ma13 zu bringen. Am dem 
Gesagten wird man schon entnehmen, daB Ag ein 
negativ geladenes Hydrosol bildet: In  der Tat 
wandert es auoh im Potentialgefalle nach der Anode. 
Der Fall liegt nun beim Silber deshalb SO giinstig, 
weil alle Alkali- und Ammoniumsalze, deren Anionen 
leicht losliche oder komplexe Silbersalze, die ja auch 
im Oberschusse dieser Salze leicht loslich sind, 
geben, nicht ein irreversibles, sondern ein rever- 

8 )  Sill. Amer. J. [3] 37, 416; 38, 47 (1889). 
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sibles Gel erzeugen. Das Silber steht auch in 
dieser Hinsicht vollkommen vereinzelt da. 

Bei den ubrigen Edelmetallen, dem Golde und 
den Platinmetallen, geht man in der Regel von 
koqplexen Salzen der Chlorwaaserstoffsiiuren &us, 
deren Losungen man ZwecWiBiger We& noch 
schwach alkalisch macht. Hier wendet man nun 
aber nur hochst verd. Losungen an, weil alle 
Elektrolyte ohne Ausnahme irreversible Hydrogele 
erzeugen, man also stets unter dem Schwellenwerte 
derselben, der sk ts  sehr tief liegt, bleiben muB. Als 
typischer Beispiele sei hier besonders der Dar- 
stellung des Goldhydrosoles mit Formaldehyd nach 
Z s i g m o n d y 4) und der Gewinnung einiger 
Platinmetallhydrosole rnit Formaldehyd nach mei- 
ner Vorsohrifts) oder nach dem Vorgange G u t - 
b i e r s 6 )  mit Hilfe von Hydrazinhydrat gedacht. 
Als vereinzelt dastehender Pall, in welchem durch 
Reduktion der komplexen Chlorwasserstoffsauren 
ohne Zufiihrung von Alkali Metallhydrosole ent- 
stehen, muB aber die Darstellung des Goldhydro- 
soles durch Einleitea von CO in eine Liisung von 
HAuC14 nach D o n a u 7)  und die analoge Gewin- 
nung des Palladiumhydrosolea angefiihrt werden, 
von denen die letztere Reaktion schon seit langer 
Zeit geradezu als qualitativer Nachweis von Kohlen- 
oxyd benutzt wird. Freilich muB auch wegen der 
erhohten Wasserstoffionenkonzentration fiir ent- 
sprechend groaere Verdiinnung Sorge getragen 
werden. 

Sowohl in neutraler als in alkalischer und saurer 
Losung lassen sich die Hydrosole des Selens und 
Tellurs darstellen, wobei als Reduktionsmittel 
schweflige Siiures), Hydrazinhydrate), Hydroxyl- 
amin, endlich phosphorige Siiure in Betracht kom- 
men. Das Hydrosol des Schwefelslo) endlich ent- 
steht durch gegenseitige Reduktion und Oxydation 
,von SO, und H,S, so daB schlieBlich bei Anwendung 
der der Reaktionsgleichung SO, + 2H2S=2H,0 
+ 3s entsprechenden Mengen der Reagenzien eine 
von Elektrolyten freie Losung neben dem Hydrosole 
dea Schwefels erhalten wird. 

Die bisher fur die Bildung von Elementar- 
hydrosolen geltenden Regeln konnen nun eine voll- 
kommene Verschiebung erfahren, wenn den Re- 
aktionslosungen Stoffe zugesetzt werden, die einen 
Schutz auf die entstehenden Hydrosole den vor- 
handenen Elektrolyten gegeniiber awuben. Solche 
Stoffe sind Hydrosole, die denselben Ladungssinn 
als die eu schutzenden Hydrosole besitzen, aber 
bestiindiger als diese gegen Elektrolytwirkung sind. 
Sie konnen sowohl anorganischer als organischer 
Natur sein, doch uben meist organische Hydrosole 
infolge ihrer hoheren Bestiindigkeit gegen Elektro- 
lyte auch eine hBhere Schutzwirkung aus und wer- 
den 'infolgedessen mit Vorliebe in diesem Sinne 

4)  Ann. Chem. 301, 29 (1898). 
5 )  Chem. usd chem.-techn. Vortr. Bd. VI, Heft 

6 )  J. prakt. Chem. [2] 71. 358 u. 452 (1905). 
') Wiener Monatshefte 26, 625 (1905). 
8 )  H. S c h u 1 z e , J. prakt. Chem. [2] 3R, 390 

9) G u t b i e r , Z .  anorg. Chem. 32, 51 u. 106 

5-6, S. 33 (1901). 

(1885). 

11902). 
, - - - - I -  

10) Sting1 u. Morawski,J.prakt.Chem. 
[Z] 20, 76 (1879). 

verwendet. Indessen kijnnen auch Stoffe, die nicht 
kolloider Natur sind, die Stelle der Schutzwirkung 
ubernehmen. So hat B l a k e l l )  gefunden, daB 
Ather Edelmetallhydrosole derart schiitzt, daB bei 
seiner Anwesenheit bedeutend grB5ere Elektrolyt- 
mengen zur Gelbildung erforderlich sind ah ohne 
ihn. Daher ist es ihm moglich gewesen, bei 
verhaltnismLI3ig vie1 hoheren Konzentrationen a h  
Z s i g m o n d y in Gegenwart von Ather ein rein 
rotes, auch in der Aufsicht nicht getrubtes Gold- 
hydrosol ohne Alkalizusatz durch Reduktion rnit 
Acetylen zu erhalten. Ebenso hat Z s i g m o n d 912) 
seine auch im Ultramikroskop nur einen schwachen 
Lichtkegel zeigenden Goldhydrosole mit Hilfe einer 
atherischen Phosphorlosung ebenfalls ohne Alkali- 
zusatz dargestellt. 

Als anorganische Schutzkolloide fur Elementar- 
hydrosole kommen hauptsachlich in Betracht : 
Zinnsaure und Kieselsaure. Namentlich die Zinn- 
saure ist ausgiebig in diesem Sinne verwendet wor- 
den, und der schon seit langer Zeit bekannte und 
technisch hervorragend wichtige Goldpurpur muB 
in erster Linie genannt werden. Wir haben Z s i g - 
m o n d y 1s) die endgultige Aufklarung seiner 
Natur a18 ein Gemisch von rotem Gold und wasser- 
haltigem Zinndioxyd zu verdanken. Es auBert sich 
die Schutzwirkung der Zinnsaure derart, dal3 sie im 
Verein rnit dem Gold dieses befahigt, seine feine 
Verteilung und somit die rote Farbe auch dann zu 
bewahren,wenn das Praparat durch Elektrolyt- 
wirkung aus dem Hydrosol- in den Gelzustand iiber- 
geht, und gleicherma5en wie die Zinnsaure selbst 
ah Hydrogel durch Amnioniakwirkung wieder in 
das Hydrosol zuruckverwandelt zu werden. Mit 
Hilfe von wasserhaltigem Zinndioxyd sind dann 
noch eine ganze Reihe von Metallh~~drosolenl4) dar- 
gestellt worden, und die Qewinnung kolloidalen 
Quccksilbersl6) ist durch dieselbe uberhaupt erst 
zum ersten Male gelungen. Die in Natriumsilicat- 
Losungen durch hydrolytische Spaltung derselben 
mthaltene Kieselsaure hat ferner K u s p e r t 16) 
benutzt, urn bei Gegenwart von Wasserglaslosungen 
die Hydrosole des Goldes und Silbers darzustellen. 
Dhne die Schutzwirkung der Kieselsaure ware es 
la gar nicht denkbar, sonst bei einer so hohen Elek- 
:rolytkonzentration diese Metallhydrosole zu er- 
ialten. 

Die Zahl der verwendbaren organischen Schutz- 
rolloide ist nun bedeutend groBer ah die der an- 
wganischen, und dabei benutzt man nicht gleichzeitig 
IerenReduktionsvermGgsn, so dal3 der Zusatz einw 
tnderen Reduktionsmittels entbehrlich ist. Es sind 
:u erwiihnen Dextrin (C a r e  y L e a 1 7 )  hat schon 
lurch dieses das Silberhydrosol gewonnen), Gela- 

11) Sill. Amer. J. [4] 16, 381 (1903). 
12) Zur Erkenntnis der Kolloide (1905) Seik 

13) Ann. Chim. 301, 361 (1898.) 
l4)  L o t t e r m o s e r , J. prakt. Chem. [2] 

9, 489 (1899); Samml. chem. u. chem.-techn. 
VI, Heft 5-6, S. 53, 57, 61. 

as) L o t  t e r m o s e r ,  J. prakt. Chem. [2] 
7, 484 (1898); Samml. chem. u. chem.-techn. 
'ortr. VI, Heft 5-6, S. 54. 

2 6 )  Berl. Berichte 35, 2815, 4066, 4070 (1902). 
17) Sill. Amer. J. [3] 41, 482 (1891). 
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tine18)20), Gummi arabicuml9), Agar-Agarso), Phe- 
nole und PhenoKiurenz1) (auch Tannin hat Bchon 
C a r e y L e a 17) zur Darstellung kolloiden Silbers 
angewendet) und vor allem EiweiB und seine Alkali- 
spaltungsprodukte, die von P a  als2) in aus- 
giebigstem MaBe verwendeten Lysalbin- und Prot- 
albinsiiure resp. deren Salze. Die Schutzwirkung 
des EiweiBes dem Silberhydrosol gegeniiber ist wohl 
zuerst von E. v o n Me y e  r und m i r 9  erkannt 
warden. P a a l  hat spiiter festgestellt, daB diese 
Schutzwirkung in gleicher Weise von den Alkali- 
salzen der genannten Siiuren ausgeiibt wird, die die 
Bildung zuniichst kolloider Metalkalze ermoglichen, 
welche mit Alkali kolloide Metalloxyde24) geben. 
Diem wieder werden entweder beim Erwiirmen von 
den Alkalisalzen der Siiuren selbst zu kolloidem 
Metalle26) reduziert, oder die Reduktion wird rnit 
Hilfe von Hydrazinhydrat (auch Hydroxylamin) 
dann bewirkt, wenn die organische Substanz keine 
Reduktiomwirkung mehr ausiibt, wie es bei den 
Platinmetallen26) der Fall ist. P a a 1 ist so bis zum 
Hydrosol des Kupfers27) gekommen und hat an- 
dererseits auch die Hydrosole von Selen28) und 
Tellur9 dargestellt. Interessant ist es iibrigens, 
daB diese Eiweiaspaltungsprodukte eine solche 
Schutzwirkung ausiiben, daB es sogar moglich iet, 
bei Temperaturen bis zu 200" mit Wasserstoff Re 
duktion von Oxyden zu Metall, wie z. B. beim 
Kupfer29), oder zu Hydriir, wie beim Palladium, 
auszufiihren. 

Indessen stehen diese von P a a 1 ausgefiihrten 
pyrochemischen Reaktionen zur Darstellung von 
kolloiden Elementen durchaus nicht vereinzelt da, 
vielmehr ist gerade durch eine pyrochemische Re- 
aktion iihnlicher Art von W o h l e r  zuerst ein 
Hydrosol des Silbers gewonnen worden zu einer 
Zeit, zu der allerdings Kolloide noch recht seltene 
Erscheinungen waren. W 6 h 1 e r 30)  hat honigstein- 
5aures resp. citronensaures Silber bei 100" mit 
Wasserstoff behandelt und dabei einen schwarzen 
Stoff erhalten, der beim Auswaschen mit Wasser 
schlieDlich eine dunkelrotbraune Flussigkeit ergibt, 
in der W 6 h 1 e r honigsteinsaures resp. citronen. 
saures Silberoxydul gelost glaubte. Vie1 spater erst 

18) L o b r y d e B r u y n , Recueil trav. chim. 
Pays-Baa 19, 236 (1900). 

19) G u t b i e r  u. H o f m e i e r ,  Z. anorg. 
Chem. 44, 225; 45, 77 (1905); J. prakt. Chem. [Z] 
TI. 358 u. 452: Disserhtion H o f m e  i e r (19051. 

' 20) L o t  t e  r m o B e r ,  J. prakt. Chem. [2] 71, 
296 (1905). 

il) H'e n r i c h , Berl. Berichta 36, 609 und 
G a r b o w s k i , Berl. Berichte 36, 1215 (1903). 

22) Berl. Berichte 35, 2195 (1902). 
3a) J. prakt. Chem. [2] 56, 242 (1897). 
34) P a a l ,  Berl, Berichte 35, 2206 U. 2219 

95) P e a l ,  Berl. Berichte 35, 2224 u. 2236 

*a) P a a 1 u. A m b e r g e r , Berl. Beriohte 37, 

37)  P a a 1 u. L e u z e , Berl. Berichte 39, 1550 

28) P a a l  u. KO c h .  Berl. Berichte 38. 526 

(1902). 

(1902). 

124 (1904). 

(1906). 

(1905): 
291 P a a l  u. K o c h .  Berl. Berichte 38. 534 

(1905): 
80)  Liebigs Ann. 30, 1 (1839). 

st namentlich von M u t h m a n n 3 1 )  die wahre 
?atur der braunen Flibigkeit ah eines Hydrosols 
lurch dialytische Versuche und Priifung der durch 
Clektrolyte am der braunen Fliissigkeit erhaltenen 
?allungen erkannt worden. Es darf dann weiter 
iicht unerwiihnt bleiben, dalJ bei der Reduktion 
nancher Metalle rnit Cyankalium oder metallischem 
Vatrium, z. B. beim Schmelzen von W08 mit Cyan- 
ralium32), ferner bei der Darstellung von amor- 
)hem Silicium oder Bor durch Erhitzen von 
Va#iF6 resp. NaBF4 33) mit Na, Reaktionspro- 
hkte entstehen, welche beim Auswaschen mit 
Passer zur Entfernung der iiberschiissigen Elektro- 
yte SchlieBlich durchs Filter gehen, ein Zeichen, 
la13 daa reduzierte Metall in den Hydrosobustand, 
renigstens zum Teil, iibergegangen ist. Allerdmgs 
virken vielleicht gerade auch die anwesenden Al- 
{alien auf das ohnehin schon hochst fein verteilte 
Metall in geringem MaBe chemisch ein, indem sie 
3s anltzen, d. h. verkleinernd auf die Molenkom- 
plexe einwirken, ein Vorgang, der zu den sekun- 
laren Darstellungsmethoden der Hydrosole gehort 
ind dort eingehender zu behandeln ist. 

Als letzte zu erwahnende primiire Methode zur 
Darstellung von Elementarhydrcaolen konnte viel- 
leicht die elektrolytische angefiihrt werden. Theo- 
retisch miiDte es wohl moglich sein, auch durch 
slektrolytische Abscheidung eines Metalles aus 
2inem seiner Salze an der Kathode ein Hydrosol 
desselben darzustellen, wenn man bedenkt, daB ja 
hierbei auoh nichts weiter vorgeht, ale eine Ent- 
ladung der positiven Kationen an dieser Elektrode, 
also eine Reduktion. Indessen sind hier Schwierig- 
keiten vorhanden, offenbar wegen der innigen Be- 
riihrung des entladenen Metalles rnit der Elektrode. 
Ob ein Versuch B i 11 i t z e r s 84) ah Beweis dienen 
kann, daB auch eine primih elektrische Dmsbllung 
von Metallhydrwolen m6glich ist, liiSt sioh nicht mit 
Sicherheit beantworten; er selbst scheint mehr 
an eine Zerstaubung der Kathode zu glauben. Er 
elektrolysierte in einem U-Rohre ehmal eine 0,004- 
fach normale HgNOs-Gsung bei 220 Volt und 0,2 
bis0,3 Amp., ein anderes Ma1 eine 0,003fmh normale 
AgN08-Losung bei 220 Volt und 0,3 bis 0,5 Amp. 
und erhielt bei dem ersten Versuche an der Ka- 
thode eine braune, bei dem zweiten eine dunkel- 
gelbe bis braune Flussigkeit. Er erkannte gleich- 
zeitig, daB die Versuche um so besser gelingen, je 
geringer die kathodisohe Stmmdichte, also je gr6Ber 
ceteris paribus die Kathode gewiihlt wird, d. h. je 
weiter die einzelnen gleickzeitig entladenen Mettall- 
tailchen voneinander entzernt bleiben. Dabei war 
in keinem Falle die Bildung eines Liohtbogens zu 
beobachkn. 

Hier miissen auch die elektrolytiachen Zer- 
stiiubungen von Elementen Erwiihnung finden, 
welche auch als primiire Darstellungsmethoden von 
Elementarhydrosolen gelten miissen, c l ~  b s  Element 
durch Zersetzung eines seiner Ionen entsteht, 

31) Berl. Berichte ZO, 983 (1887). 
32) H a n s  S c h u l z e ,  J. prakt Chem. [2] 

88)  D e v i 1 l e  u. W 6 h l e q ,  Liebige Ann. 105, 

34) Berl. Berichte 35, 1929. 

aa, 390 (1885). 

67 (1858). 

w 
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E r i c h M u 11 e r 36) konnte in Gemeinschaft 
rnit seinen Schiilen Schwefel, Selen und Tellur 
in reinem Wasser schon bei geringer Spannung, 
schneller bei htjherer z. B. 220 Volt von der 
Kathode zu Hydrosolen zerstiiuben. In allen 
Fallen entsteht dabei die Wasserstoffverbindung 
des betreffenden Elementes gleichzeitig. Da nun 
nach den coulometrischen Messungen die Elemente 
nahezu einwertig in Losung gehen, so ist kein 
Zweifel, dalj der Vorgang der Zerstaubung naoh 
der Formel z. B. 

2Te + 2 0 + 2Te’ 4 Te + Te” resp. 2Tef2e  
4 Te,” 4 Te+Te” 

sich abspielt und nur in ganz untergeordnetem 
MaBe nebenbei die Reaktion 

2Te + 4 8 -+ 2Te” 
in Betracht kommt. 

Von den sekundaren Methoden zur Darstellung 
von Elementarsolen sind in erster Linie die elek- 
trischen Zerstaubungsmethoden zu erwiihnen. Zu- 
erst hat B r e d i g 36) gezeigt, daB namentlich leicht 
bei Edelmetallen durch Bildung eines Lichtbogens 
unter moglichst reinem (Leitfahigkeits-)Wasser die 
Kathode derart fein zerstaubt wird, dalj sich neben 
wenig grober zerstaubten Partikeln das intensiv 
gefiirbte Metallhydrasol bildet. Dabei wendete er 
eine Gleichstromquelle von der Klemmspannung 
110 Volt an, schaltete zur Vermeidung von Kurz- 
schluB bei der zunachst notigen Beriihrung der bei- 
den Elektroden eine Lampenbatterie oder einen 
Fliissigkeitswiderstand ein, so daB bei Bildung des 
Lichtbogens zwischen 2 mm starken Drahten des 
entsprechenden Metalles 3 0 4  Volt Bogenapann- 
nung und 5-6 Amp. Stromstiirke herrschten. So 
konnte er eine ganze Reihe von Edelmetallhydro- 
solen, die des Goldes, Platins, Palladiums bis herab 
eu dem des Cadmiums37) darstellen. Quecksilber 
wurde dagegen nur zu einer grauen Flussigkeit zer- 
stiiubt, welche bald alles Metall wieder absetzte, 
ein Zeichen, daB offenbar dae Queoksilberhydrosol 
fur sich allein ohne Schutzkolloid im hijchsten 
Grade unbestandig ist. Es mulj hinzugefugt werden, 
daB bei dei Zerstaubung vieler Edelmetalle, z. B. 
des Goldes, ein Zusatz geringer Alkalimengen, also 
eine sehr geringe Vermehrung der Hydroxylionen- 
konzentration der Lkung, die Bildung des Hydro- 
soles besonders begiinstigt, ein Beweis dafiir, daB 
auch gewisse Ionen, die dann denselben Ladungs- 
sinn wie das Hydrosol tragen miissen, eine Schutz- 
wirkung auf Hydrosole ausuben konnen. Zwar 
lassen sich H a b e r und B r e  d i g  38) eine Reihe 
von Metallen, vor allem Blei und Quecksilber am 
besten in Alkali des Elektrolyt kathodisch zer- 
afauben, doch entstehen hierbei, offenbar wegen 
der zu hohen Elektrolytkonzentration in der 
Lijsung keine Hydrosole, sondern nur grober 
zerstaubte Metalle. E h r e  n h a f t 39) ist es dann 

8 5 )  M u l l e r  u. N o w a k o w s k i ,  Berl. Be- 
richte 38,3779; M ii 1 1 e r u. L u c a s , Z. f. Elektro- 
chem. 11, 521 (1905). 

36) Diese Z, 11, 951 (1898), Anorganische Fer- 
mente 1901. 

Z. shvsikal. Chem. 31. 127 f19OOk Anor- . I, 

ganische Firiente 1901. 
8s) Berl. Berichte 31, 2741 (1898). 
82) Wien. Anz. 39, 241 (1902). 

spater gelungen, mit Hilfe der B r e d i g schen 
Zerstaubung durch Verwendung von Wasser mit 
besonders kleiner Leitfahigkeit, auch einige Metalle 
in Hydrosole zu verwandeln, bei denen es 
B-r e d i  g selbst nicht gluckte. Es ist hier das 
Kupfer zu nennen. Ferner hat B i 11 i t z e r 40) 

die elektrische Zerstaubung dadurch erleichtern 
konnen, daB er eine moglichst groBe, lockere 
und rauhe Sohicht des zu zerstaubenden Metalles, 
e. B. durch elektrolytische Abscheidung desselben 
herstellte und dann den Lichtbogen erzeugte. 
Er konnte auf diese Weise die Hydrosole von 
Blei, Nickel, Kupfer, ja selbst von Zink und 
Eisen (ob auch von Aluminium, bleibt zweifelhaft) 
erhalten. 

Fur die Darstellung von Elementar h y d r o - 
solen, mag sie nun auf primarem oder sekundkrem 
Wege erfolgen, bleibt aber stets eine Grenze be- 
stehen. Elemente, die schon bei gewijhnlicher Tem- 
peratur mit merklicher Geschwindigkeit daa Wasser 
zersetzen, werden im allgemeinen als Hydrosole 
nicht zu erhalten sein, weil ja natiirlich die Be- 
riihrungsflache des Metalles mit dem Wasser ins 
Ungemessene wachst. Nur dann sind dieselben 
wenigstens voriibergehend darstellbar, wenn die 
Bildung des Elementes mit wescntlich groljerer 
Fkaktionsgemhwindigkeit erfolgt, ah die Zersetmng 
des Wassers durch das Metall. 

Dagegen ist es wohl moglich, samtliche Ele- 
mente und auch andere Stoffe durch elektrische 
Zerstaubung in Organosole zu verwandeln. T h e 
S v e d b e r g hat hierzu den Weg gezeigt, nachdem 
vor ihm nur ganz vereinzelt durch Zerstiiubung von 
Metallen unter organischen Fliissigkeiten mit 
Gleichstrom Erfolge erzielt worden waren. D e - 
g e n 41) hat z. B. Platin, Magnesium und Kohlen- 
stoff unter Alkohol zu Solen zerstauben konnen. 
Seinen Metallsolen war aber durch Zersetzung des 
Dispersionsmittels stets Kohlenstoff in betracht- 
licher Menge beigemischt. Auch B u r t o n 42) hat 
in dieaer Art einig&. Versuche angestellt. 

T h e S v e d b e r g 43) hat zwei verschiedene 
Wege zur Darstellung von Elementarsolen einge- 
schlagen. Leichter zerstaubbare Elemente konnte 
er nach einer Modifikation der B r e d i g schen 
Methode zu Organosolen zerstauben. Er setzte 
narnlich die Stromdichte dadurch betrachtlich 
herab, daB er nicht zwei Elektroden, sondern eine 
grolje Anzahl von solchen anwendete, indem er 
zwischen zwei Drahte aus schwer zerstiiubbarem 
Material, wie Aluminium oder Eisen, das zu zer- 
staubende Metall in Form von Folie in das Dis- 
persionsmittel einbrachte. Bei Anwendung einer 
Klemmspannung von 220 Volt bildet sich eine 
grol3e Anzahl von Lichtbijgen zwischen den Metall- 
teilen aus, wahrend die Stromstarke nur 20-50 
Milliamp. und bei Einschaltung eines Kondensators 
von der Kapazitat 0,32 Mikrofarad gar nur 10-15 
Milliamp. betragt. Er erreichte hierdurch, daD die 
Zersetzung des organischen Dispersionsmittels nur 

40) Berl. Berichte 35, 1929 (1902). 
41) Dissertation, Greifswald 1903. 
42) Phil. Mag. [B] 11. 425 (1906). 
43) Berl. Berichte 38, 3616; Arch. f. Kemi usw. 

2, Nr. 14 (1905).; Berl. Berichte 39, 1705; Arch. f. 
Kemi usw. 2, Nr. 21, (1906). 
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eine auBerst geringe blieb. S v e d b e r g konnte 
so Organosole von Gold, Silber, Platinmetallen 
endlich bis zu solchen des Zmns gewinnen. Schwer 
zerstaubbare Metalle miissen zur Erzielung von 
Organosolen aber noch anders behandelt werden. 
Es mu5 hierbei vor allen Dingen die Spannung be- 
deutend gesteigert werden, bei trotzdem minimaler 
mittlerer Stromstike. Dies erreichte S v e d b e r g 
dadurch, daB er die Sekundiirleitung eines Funken- 
induktoriums von 12 cm Schlagweite in Parallel- 
schaltung mit einem Glaskondensator von 225 qcm 
belegter Obefliche brachte und die Elektroden in 
ein G e f i B  (Schale) tauchte, in dem das Dispersions- 
mittel und zwischen den Elektroden das zu zer- 
stiubende Metall in granuliertem Zustande sich be- 
fand. Hiermit hat er samtliche Elemente zu zer- 
s thben  vermocht. Resonderes Interesse verdienen 
hierbei die in eigens hierzu konstruierten Apparaten, 
in indifferenter Atmosphare erzeugten Organosole 
der Alkalimetalle (es diente hier reinster Ather oft 
bei stark erniedrigter Temperatur als Dispersions- 
mittel). 

Aber auch auf chemischem Wege kann sekun- 
dar aus dem gewohnlichen kompakten Elemente ein 
Sol, speziell ein Hydrosol gewonnen werden. Die 
Methode hat zwar noch nicht die allgemeine An- 
wendung gefunden wie die elektrische, ist aber 
besonders technisch durch die ausgezeichneten 
Arbeiten K u i e 1 s 44) wichtig geworden. Sie 
beruht darauf, da13 man gewisse Metalle, wie die 
Platinmetalle, Wolfram, Molybdlln, Uran, Chrom, 
Silicium, Bor usw., nachdem sie vorher mit den 
besten mechanischen Hilfsmitteln, wie Trocken-, 
NaBmahlen, Schlammen aufs feinste zerteilt worden 
sind, und das ist Vorbedingung fur das Gelingen der 
Methode, abwechselnd mit sauren und alkalischen 
Fliissigkeiten, unter Zwischenschaltung ausgiebiger 
Waschungen mit Wasser, behandelt hat. Auch dieser 
Methode hat es nicht an Vorlaufern gefehlt. Ich er- 
wahnte schon friiher, daB das Auftreten von Hydro- 
solen beim Auswaschen amorpher mit Cyankalium 
oder Natrium auf pyrochemischem Wege erhaltener 
Metalle offenbar durch chemische Einwirkung der 
bei Wasserzutritt entstehenden Alkalien, also durch 
eine Anatzung zu erkliren sei. Dann hat We d e - 
k i n d 45) durch Reduktion von Zirkonkaliumfluorid 
mit metallischem Kalium und Ausziehen des 
Reduktionsproduktes mit warmer Salzsaure beim 
Auswaschen mit Wasser schlieBlich ein Hydrosol 
des Zirkoniums erhalten , welches seine Ent- 
stehung ohne Zweifel auch der Anatzung des 
schon mechanisch fein verteilten Metalles durch 
die Salzsiiure verdankt. Indessen spiden doch 
vielleicht bei samtlichen Zerstaubungsmethoden, 
mogen sie nun elektrischcr oder chemischer 
Natur sein, noch andere Faktoren mit, die den 
Hydrosolzustand bedingen. Es ist mir (und vor mir 
in ahnlicher Weise J o r d i s 46)) gelungena'), nach- 
zuweisen, daB bei Ionenreaktionen, durch die ein 

44) Niedergelegt in deutschen und osterreichi- 

46) Ch. Ztg. 1966, 1264. 
46) Sitzungsber. d. phys.-med. Soz. 36, 47 

47)  J. prakt. Chem. [2] 73, 374 (1906); Z. 

d e n  Patentschriften. 

(1904). 

physikal. Chem. 60, 451 (1907). 

schwerloslicher Korper entsteht, nur dann sich ein 
Hydrosol bilden kann, wenn eines der reagierenden 
Ionen (manchmal auch eins oder das andere) bis 
zu einer gewissen Minimalmenge im Oberschusse 
verbleibt, vorausgesetzt, daB die Konzentration 
der reagierenden Losungen ein bestimmtes Maxi- 
mum nicht iibersteigt. Dieses hydrosolbildende 
Ion spielt ganz gewiB k c h  bei den Zerstaubungs- 
vorgiingen eine hervorragende Rolle. Wenn auch 
die angewendeten Reagenzien nur in hochst gerin- 
gem Ma&e chemisch auf dns fein verteilte Metall 
einwirken, so erzeugen sie doch in der Losung Stoffe, 
in denen das Metall in irgend einer Form ah Ion 
vorhanden ist. So wiirde z. B. die Einwirkung von 
NaOH auf Si LuBerst geringe Mengen von SiOa er- 
zeugen konnen, in dem vielleicht Si03'' als Ion 
fungiert, dann wiirden wir ein negativ geladenes 
Hydrosol erhalten. Umgekehrt kann z. B. Skure 
wie HC1 auf Wolfram unter Bildung irgend eines 
Chlorides in minimaler Menge einwirken, wodurch 
die Bildung eines wolframhaltigen Kations bedingt 
wke, welches eine positive Ladung des Metallkollo- 
ides hervormft. Indessen k6nnen dieselben Funk- 
tionen wie die eben genannten Ionen auch die O H  
und H' iibernehmen. Wir hatten ja gesehen, d a B  
eine au5erst geringe OH'-Konzentration ein Platin- 
hydrosol bestandiger macht. Es verhalten sich in 
dieser Hinsicht Wolfram usw. gewissermaBen am- 
photer, da sie sowohl durch eine kleine H*- als eine 
kleine OH'-Konzentration zur Hydrosolbildung be- 
fihigt werden. Wie ich aber schon erwahnte, steht 
dieses amphotere Verhalten durchaus nicht ver- 
einzelt da, indem man es bei einigen durch Ionen- 
reaktionen entstandenen Stoffen in ganz hervor- 
ragend ausgepragtem MaBe wiederfindet. Da5 sich 
offenbar diese Betrachtungsweise auch auf elek- 
trisch dmgestellte Hydrosole ausdehnen laBt, ist 
gewiff nicht von vornherein von der Hand zu weisen, 
da auch hier ganz ausreichend Gelegenheit zur 
Ionenbildung gegeben ist. B 1 a k e 48) hat dies 
schon in seiner Betrachtung uber das B r e d i g - 
sche Silberhydrosol ausgesprochen, wenn auch 
darauf hingewiesen werden mu5, daB die von ihm 
beobachteten Erscheinungen, wie Auftreten einer 
alkalischen Losung, Abnahme des Crewichtes der 
Anode, dann am deutlichsten sich bemerkbar 
machten, ah  der Lichtbogen unterbrochen wurde, 
wiihrend B r e d i g im Gegenteil auf die Wirkung 
dea Lichtbogens bedacht war. Nach alledem, kann 
ich wohl wiederholen, haben wir es bei den Elemen- 
tarhydrosolen mit einer Stabilisierung durch Ionen- 
wirkung zu tun. 

Die Ausdehnung dieser Betrachtung von den 
Hydrosolen auf die Organosole macht Schwierig- 
keiten. Zwar hat B u r t  on49) aus seinen Ver- 
suchen geschlossen, daB negativ geladene Metall- 
kolloide nur in solchen Dispersionsmitteln bestin- 
dige Sole geben konnen, welche imstande sind H'- 
Ionen zu liefem, wtihrend positiv geladene Sole nur 
in Medien mit ionisierbarem OH' bestandig sein 
sollen. T h e S v e d b e r g 50) hat diese Regel aber 
nicht bestiitigen konnen, indessen hat er gefunden, 

48) Sill. Amer. J. 16, 431 (1903). 
49) Phil. Mag. [S] 11, 425 (1906). 
6 0 )  Nova Acta R. SOC. Ssc. Upsaliensis [4] 2, 

Nr. 1, S. 104ff. 



daB Platin als Sol in dem reinsten uberhaupt dar- 
zustellenden Bther, also einem vollkommen indiffe- 
renten Medium, nur bei sehr tiefen Temperaturen 
besfindig ist, wiihrend geringe Zusiitze die Stabilitilt 
bedeutend erhohen, so daB die StabilitSitekurve eine 
Gestalt besitzt, die darauf hindeutet, daB in absolut 
reinem Bther Platin iiberhaupt nicht zu einem Sol 
zerstiiubt werden kann. Das Gesetz ist aber nur ein 
solches der kleinen Zusiitze; denn groBere Mengen 
von fremden Stoffen konnen wieder ein Instabiler- 
werden der Sole veranlassen. Das ist aber nicht 
verwunderlich. S v e d b e r gha t  Zusiitze gemacht, 
die Ionen liefern konnen, und da kann es wohl mag- 
lich sein, daB eine Konzentration zu finden ist, 
welche ein Optimum der Stabilitit bedingt. Ich 
mochte hier nur auf meine mit A. R o t h e 5 1 )  und 
B 6 t t c h e r 62)  angestellten Versuche hinweisen, 
welche zeigen, daB Jodkalium und andere Jodide 
bei der Verfliissigung von amorphem Jodsilber 
und Alkalien bei Verfliissigung des Tones ebenfalls 
bei ganz bestimmten Konzentrationen, welche um 
so niedriger liegen, je hoher die Wertigkeit des rnit 
dem J’ oder OH’ in die Losung gelangenden Kations 
ist, Optima der Hydmsolbildung aufweisen. 

Fragt man sich nun nach dem Nutzen, den diese 
Untersuchungen iiber die Elementarsole fur Wissen- 
schaft und Praxis gezeitigt haben, 80 ist dieser 
sehr mannigfacher Art. Was zunachst die Wissen- 
schaft betrifft, so hat der auf dem Gebiete der elek- 
trischen ZersCaubung werst tiitig geweaene For- 
scher B r e d i g 5 8 )  die GesetzmiiBigkeiten der kata- 
lytischen Eigenschaften einiger seiner Edelmetall- 
hydrosole, der des Platins und des Goldes, dem 
Wasserstoffauperoxyd gegeniiber erforscht hat, und 
erkannt, daB die Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds eine Reaktion erster Ordnung ist, und da8 
die katalytische Wirkung der Metallhydrosole sich 
durch gewisse Zusiitze (Blutgifte wie KCN, CO, 
As,Os usw.) ebenso hemmen E B t ,  wie die kata- 
lytische Wirkung der Fermente und der Blutkata- 
lase. Mit vollstem Recht hat er somit seine Metall- 
hydrosole als anorganische Fermente bezeichnet. 
Es sind daher die B r e d i g schen Untersuchungen, 
die spkter von anderen noch auf andere Elementar. 
hydrosole ausgedehnt worden sind, von hoher Be. 
deutung fur die Physiologie geworden. Im Zu. 
sammenhange hiermit stehen auch Versuche i i b e r  
die katalytische Wirkung des Blutes auf H,O, von 
A d. J o 11 e s 54), welcher erkannte, daB diese beim 
Blute des normalen Menschen in ziemlich engen 
Grenzen um einen Mittelwert schwankt, sie dagegen 
bei gewissen Erkrankungen ganz bedeutend untei 
diesen Mittelwert herabsinkt. 

Mineralogie und Chemie haben sich schon seii 
langer Zeit rnit dcr Frage nach der Ursache dei 
eigenartigen Blaufarbung dea naturlichen Stein 
salzes beschaftigt. Neucrliche ultramikroskopischt 
Untersuchungen und Vergleiche des natiirlich ge 
farbten Steinsalzes mit einem kiinstlich durd 
Natrium gefarbtem Steinsalze, welche VOK 
S i e d e n t o p f 6 5 )  ausgefiihrt wurden, haben er 

51) Dissertation 1908. 
5*)  Z. f. Chem. u. Induatr. d. Koll. Supplement, 

6s) Anorganische Fermente 1901. 
64) Munch. Med. Wochenschr. 51, 2083 (1904) 
65) Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 7,268 (1906) 

heft 1907, S. IV. 

Gchst wahrscheinlich gemacht, daB beide Far- 
iungen durch dieselbe Ursache, namlich durch 
iltramikroskopisch kleine, die feinsten Spalten des 
lteinsalzes erfullenden Natriumkrystallchen be- 
lingt sind In optischer Beziehung wenigstens ver- 
ialten sich beide Praparate gleich. DaB freilich 
tatiirlich gefkbtes Steinsalz bei langsamer Erwar- 
nung etwaa andere Anlauffarben zeigt, die sich nicht 
bfters wieder an demselben Stuck hervorbringen 
assen, wie am kiinstlichen, daB es sich bei tieferer 
remperatur entfarbt als kiinstlich gefarbtes, daB 
lieses in Wasser gelost der Ltisung alkalische Re- 
tktion erteilt und jenes nicht, ist namentlich von 
W o h l e r  und K a s a r n o w s k i s s )  dahin ge- 
leukt worden, dal3 die Fasbungen bci beiden Pra- 
)araten verschiedener Natur, beim natiirlichen 
lurch organische Beimischungen bedingt sei. In- 
lessen ist der von S i e d e n  t. o p f gefiihrte op- 
Ische Beweis der Identitat beider Farbungen aus- 
xhlaggebend. Die Unstimmigkeiten lassen sich 
vielmehr recht ungezwungen dadurch erklaren, daB 
m natiilichen Steinsalze sehr wenig Natrium ent- 
itanden durch irgend welche Bestrahlung als ein 
Dissoziationsprodukt von NaCl sich befindet, wobei 
angenommen werden mu5, daB auch freies c1 in 
iquivalenter Menge darin enthalten ist. Soviel iiber 
die befruchtende Wirkung des Studiums der Ele- 
mentarkolloide auf verwandte Wissenschaften. 

Die medizinische Wissenschaft hat rein prak- 
tisch dadurch von den Elementarkolloiden Nutzen 
gehabt, ah  sie eine ganze Reihe derselben in ihren 
Arzneischatz aufgenommen hat. Vielleicht wirken 
dieselben physiologisch Lhnlich Bakterien gegen- 
uber, wie die Heilsera, indem sie die Bakterien ein- 
hiillen, agglutinieren, hierdurch in ihrer Tatigkeit 
hemmen und dem Korper dazu verhelfen, sie aus 
dem Organismus auszustoBen. 

Der industrielle Nutzen der Elementarkollolde 
tritt uns zunachst in der Keramik und Glasfabri- 
kation entgegen. Der Beweis, daI3 der in diesen 
Industriezweigen ausgiebig benutzte C a s s i u s - 
sche Goldpurpur ein Gemisch kolloiden Goldes mit 
ebensolchem Zinndioxyd ist, ist * von Z s i g - 
m o n d y 57) durch Synthese erbracht worden. Er 
hat dazu gefuhrt, daB es nun moglich ist, dieses 
wichtige Praparat in stets gleicher Gute darzu- 
stelleu. Durch optische Untersuchungen ist es 
moglich gewesen, zu erkennen, dal3 sowobl im Gold-’ 
rubinglase als im Goldhydrosole metallisches Gold 
die farbende Ursache ist. Auch hier hat sich Z s i g - 
m o n d y unschatzbare Verdienste erworben. Ihm 
ist es auch moglich gewesen, eine Erklarung fiir die 
Entstehung der Farbung selbst zu geben. Er hatte 
zuniichst beobachtet, daB bei seinem Darstellungs- 
verfahren cles roten Goldhydrovoles mit Form- 
aldehyd, bei groBer Reinheit alhr Reagenzien 
namentlich auch von suspendierten Teilchen, dcr 
Reaktionsbeginn sehr lange auf sich warten laBt, 
und man doch nicht unbedingt sicher ist, immer 
moglichst ungetriibte, rein rote Hydrosole zu er- 
halten. Da fand er, da13 die Reaktion sofort in 
Gang gebracht wird durch Hinzufugung schon 
fertig gebildeten Hydrosolesss), und daB das sich 
bildende Hydrosol urn so weniger sich trubt, ie 

58) Z. anorg. Chem. 47, 353 (1905). 
67) Liebigs Ann. 301, 361 (1898). 
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weniger getriibt das hinzugebrachte Hydrosol ist, 
also je kleinere Teilchen dasselbe enthiilt, und je 
mehr von diesem zugesetzt wird. Es ist also kein 
Zweifel, daB die Teilchen des hinzugehrachten 
Hydrosoles als Keime fungieren, an denen allein 
sich die Teilchen des sich bildenden Hydrosols an- 
lagern. Es handelt sich hier offenbar um einen ganz 
ahulichen Vorgang wie bei Einleitung der Krystal- 
lisation in einer iibersiittigten Lijsung durch Ein- 
bringung eines kleinen Krystalles des gelijsten Stof- 
fes als Keim. Auch beim Goldrubinglase69) haben 
wir es mit einem solchen Vorgange zu tun. Bringen 
wir in einen geschmolzenen GlasfluB Gold, so wird 
dies vollkommen gelijst. Kuhlen wir die Masse 
schnell genug ab, so bilden sich wohl Keime metal- 
lischen Goldes; diese bleiben aber infolge der immer 
groBer werdenden innereu Reibung des Glases 
amikroskopisch klein, bleiben also selbst optisch 
unerkennbar, da die gro13te Menge des Goldes eine 
iibersattigte LGsung bildet. Erhitzen wir aber das 
Glas wieder, so wird die innere Reibung wieder 
kleiner, und es scheidet sich das geliiste Gold nach 
und nach an den Goldkeimen ab, diese vergr6Bernd. 
Sind die Keime zahlreich und klein genug, wie es 
bei richtig verlaufender Kuhlung der Fall ist, so 
entsteht beim Wiedererhitzen (dem Anlaufenlassen) 
das prachtig purpurrot gefarbte fast ungetriibte 
Goldglas. Sind die Keime dagegen sehr wenig zahl- 
reich, so wachsen diese zu grol3en Goldteilen an, 
und das Goldglas erscheint getriibt, lebrig. 

Die Aniitzungsmethode endlich ist von K u - 
.?i e 1 benutzt worden, um Metallhydrosole schwer 
schmelzbarer Metalle, namentlich von Wolfram, 
Molybdiin usw. und deren Gele herzustellen, welche 
sich vorziiglich zu Faden fur Metallfadenlampen 
verarbeiten lassen. Das aus dem Hydrosol durch 
vorsichtigen Elektrolytzusatz gefallte Gel besitzt 
niimlich in ausgesprochenster Weise die Eigen- 
schaft der Plastizittlt. Es liiBt sich durch auBerst 
feine Dusen zu hijchst dunnen Faden pressen, die 
durch Erhitzung leitend fur den elektrischen Strom 
werden, vollkommeu kohlenstofffrei und in allen 
Teilen von gleicher Dicke sind. Das hat den auBer- 
ordentlichen Vorteil, daB sie ungemein ausdauernd im 
Gebrauche in Gluhlampen sind (lo00 Brennstunden 
werden garantiert) und auch eine bedeutende uber- 
lastung iiber die normale Belastung mit 1 Watt pro 
Normalkerze uugefahr bis 0,3 Watt pro Kerze ver- 
tragen, ohue ein dauernde Anderung zu erfahren. 

Man sieht, daB die kolloiden Elemente schon 
eine recht ausgedehnte Anwendung in Wissenschaft 
und Technik gefunden haben, die gewiB noch einer 
weitgehenden Ausbreitung fahig ist. 

Der PulvermSnch Berthold 
1313 oder 1393. 

Von F. M. FELnHArrs-Friedenau. 
(Eingeg. d. 16./12. 1907.) 

An dieser Stellel) verijffentiichte ich mejne 
Untersuchung uber B e r t h o 1 d den Schwarzen 

6 8 )  Z. physikal. Chem. 56, 65 und 77 (1906). 
69) Z s i g rn o n d y , Zur Erkenntnis der Kol- 

1) 1906, Heft 11, Seite 466467. 
loide, Jena 1905, S. 128ff. 

und hielt mich darin bei der Datierung an die Nach- 
richten des Kolner Schlossers und Biichsenmeisters 
F r a n z H e 1 m , der uns in einer Handschrift des 
Koniglichen Zeughauses in Berlin berichtet : 
,,. . .wer tz  geschitz erdacht vnd erfunden hat, der 
ist gewessen ain Bernhardinerminch mit namen 
Bartoldus nigersten . . . da man Zelt 1380 Jahr. . . " 

Mit dieser Datierung setzte ich mich zun%chst 
im Gegensatz zu H a n s  j a k o  b ,  der in seiner 
1891 zu Freiburg i. B. erschienenen Schrift: ,,Der 
schwarze Berthold", die Lebzeit des a angeblichen 
Freiburger PulvermBnchs in die Zeit der drei be- 
kannten Berichterstatter vom SchieBpulver, R. o - 
g e r  B a c o ,  A l b e r t u s M a g n u s u n d M a r -  
c h u s G r a e c u s , zu schieben versucht. H a n s - 
j a k o b hat keinen anderen Beweis, als eine ober- 
flachliche Behauptung des Schweizer Theologen 
H e m m e r 1 i n aus dem Jahre 1450 und das Vor- 
kommen des Wortes Biichse in einem nicht genau 
datierbaran oberrheinischen Gedicht. 

Ferner geriet ich in Widerspruch mit dem-ver- 
dienten Historiker des SchieBpulvers, 0 s k a I 
G u t t m a n  n in London, der in seinem Pracht. 
werk ,,Monuments pulveris p-yrii" den schwarzen 
B e r t h o 1 d als eine historisch erwiesene Person 
im ersten Viertel des 14. Jahrhunderts angenommen 
hat. Ich habe mich brieflich mit G u t t m a n  n 
iiber diesen streitigen Punkt nicht zu einigen ver- 
mocht, und gerade in England hat man gegen meine 
Ansicht Widerspruch erhoben. The Kynoch Journd 
brachte im 7. Band Seite 168 aus der Feder von 
Prof. A. G. G r e e n h i 11 einen Aufsatz iiber die 
von G u t t m a n n aufgefundene alte Geschutz- 
abbildung aus dern Jahre 1326 und daran an- 
schlieBend im 8. Band Seite 75 einige weitere No- 
tizen von G u t t m a n n  und G r e e n h i l l .  
G u t t m a n n nimmt dabei auf meine Arbeit uber 
Berthold den Schwarzen in der Zeitschrift fiir 
bistorische Waffenkunde Bezug. Er mochte zu gern 
fur sich die Datierung 1313 im Genter Memorieboek 
retten. Ich hingepen lege Wert darauf, daB im 
Genter Memorieboek ehemals 1393 eine Nachricht 
iiber die SchieBpulvererfindung stand, und daB 
nachtriiglich dieses Jahr in 1313 umgeandert wurde. 
G u t t m a n n schrieb mir, Prof. G r e e n h i 11 
habe im letzten Augenblicke in Gent eine der vielen 
Handschriften des Memorieboek aufgefunden, in 
dem tatsiichlich die Nachricht bei 1313 gestanden 
habe. Leider konnte ich von Gent aus hieriiber 
keine Bestatigung erhlten. Dagegen hat der 
Genter Archivar V i c t o r v a n d e r H a e g h e n 
in seinem ,,MBmoire sur les documents faux relatifs 
aux anciens pamtres, sculpteurs et graveurs fla- 
mands (Brussel 1899, S. 11&117)" nachgewiesen, 
daB das Memorieboek eine keineswegs einwandf'reie 
Quelle ist, und daB keine der Handschriften vor dem 
Anfang des 15. Jahrhunderts entstanden ist. Man 
mu5te doch also ganz genaue Angaben verijffent- 
lichen und insbesondere das Signum der Handschrift 
angeben, wenn man das Jahr 1313 retten wollte. 
Halte ich am Jahr 1380 fiir die Lebzeit des schwarzen 
Berthold fest, so kann der Eintrag beim Jahr 1393 
wahrscheinlicher gelten a19 ein Eintrag beini Jahr 
1313. 

G r e  e n h i 11 hat das Manuskript nicht nam- 
haft gemacht, in dem der Eintrag beim Jahr 1313 
stahen soll. Ioh nehme deshalb an, daB es sich um 


