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Das Verhalten der Gase richtet sich nach
den hochst einfachen Gesetzen von Boyle-
Mariotte-Gay-Lussac, die man be-
kanntlich so aussprechen kann, daf das Produkt
aus Volumen und Druck proportional der abso-
luten Temperatur ist. Zieht man noch die Gas-
dichten in die Rechnung ein und beobachtet ein
anderes von Gay-Lussac entdecktes Gesetz,
dafl die Verbindungen der Gase stets nach ein-
fachen rationalen Volumverhiltnissen statthaben,
s0 findet man auch die Gewichtsverhéltnisse, unter
denen die Einzelbestandteile zu Verbindungen
zusammentreten. Alle diese Gesetze sind nichts
weiter als Ausdriicke experimentell gefundener Tat-
sachen, denen keine Hypothese zugrunde liegt.
Gerade das letzte Gesetz hat aber Anlaf dazu ge-
geben, eine theoretische Deutung desselben zu
suchen, und so stellte Avo gadro die Hypothese

auf, daf in gleichen Réumen unter denselben Ver- |

héltnissen die gleiche Anzahl Molekiile enthalten
sei. Es wird also hiernach angenommen, dafl die
Gase sich aus kleinsten, fir sich existenzfahigen
Teilchen zusammensetzen, und es folgt, daB die
unter gleichen Bedingungen gemessenen Dichten
der Gase sich wie ihre Molekulargewichte verhalten.
Man blieb aber nicht bei dieser Vorstellung stehen,
sondern man suchte sich weiter ein anschauliches
Bild davon zu machen, wie es kommt, da die Gase
jeden ihnen dargebotenen Raum gleichméBig aus-
fillen und einen Druck, dessen Gréfle sich nach
dem Gay-Lussa cschen Gesetze berechnen 148t,
auf die dasselbe einschlieenden GefaBwinde aus-
iiben. Dieses Bild wird durch die kinetische Theorie
gegeben, die riumlich getrennte, absolut elastische
Korperteilchen, eben die Molekiile der Avoga -
droschen Hypothese, annimmt, welche sich in
fortdauernder Bewegung befinden.

Es ist ja allgemein bekannt, dal iiber die Be-
rechtigung dieser Theorien bis vor kurzer Zeit noch
keine Einigkeit herrschte, ebenso allgemein bekannt
ist aber auch, einen wie grofen Nutzen als Arbeits-
hypothesen dieselben besessen haben und noch be-
sitzen.

Die Gasgesetze lassen sich in vollem MaBe-auch
fiir die verdiinnten Losungen anwenden. Nichts ist
natiirlicher, als da man auch die genannten Theorien
auf diese iibertrug und folgerte, daBl die geldsten
Stoffe in Form getrennter Einzelmolekiile in der
Losung, also gleichmiBig verteilt innerhalb den
Molekiilen des Losungsmittels sich befinden.

Man kann sich nun den Fall vorstellen, daf

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm-
lung des Vereins deutscher Chemiker in Frank-
furt a. M.

Ch. 1909,

diese geldsten Molekiile (ich will mich nun auf Lé-
sungen beschrénken) sehr groB werden, z. B. bei
héchst kompliziert zusammengesetzten organischen
Stoffen, oder daB sich Einzelmolekiile zu Moleku-
larkomplexen zusammenlagern, so ist es ‘klar, daB
namentlich der letztgenannte Konglomerations-
prozel} schliefilich zu Teilchen fithren muB, wenn
man ihn sich immer weiter fortschreitend vorstellt,
die als sichtbarer Niederschlag in der Lésung auf-
treten. Dazwischen liegen alle méglichen Grade
der Verteilung, fir die Wo. Ostwald sehr zweck-
miéBige Bezeichnungen eingefiihrt hat.

Eine Losung, welche Einzelmolekiile enthilt,
nennt er molekulardispers, handelt es sich um Elek-
trolyte, so bezeichnet man dieselbe auch nach The

‘Svedberg als iondispers, dann kommt das Ge-

biet der eigentlichen kolloiden Lésungen oder Hy-
drosole mit verschiedenem Dispersititsgrad, und
endlich folgen grobe Dispersionen. Eine (renze
zwischen den einzelnen Gebieten, dies sei hier aus-
driicklich hervorgehoben, existiert nicht.

In allen diesen Vorstellungen und Bezeichnun-
gen liegt nun schon die Voraussetzung, daB die
Molekularhypothesen Giiltigkeit besitzen. Ich kénnte
Ihnen aber eine Reihe von Beispielen anfiihren, die
zeigen, daB der beschriebene Konglomerationspro-
zef sich in allen Einzelheiten verwirklichen liBt.
Endlich muB mit Nachdruck darauf hingewiesen
werden, dal die den Gasgesetzen folgenden Eigen-
schaften der gelosten Stoffe, welche stark ausge-
prigt den molekulardispersen Systemen eigen sind,
wohl auch an grober dispersen Gebilden nachzu-
weisen sind; wenn die GroBe derselben auch mit zu-
nehmender Teilchengrfe gegen Null konvergiert,
so daf man schlieBlich zu Molekulargewichten ge-
langen miiite, die sich dem Werte oo nihern.

Vergleicht man die Eigenschaften gréber dis-
perser mit denen molekular disperser Gebilde, so
wird man in allen Fillen, wie ich schon andeutete,
stetige Ubergénge zwischen beiden finden. Ein Ana-
logieschlu wiirde uns. also von der Berechtigung
der Molekularhypothesen iiberzeugen. Die Kolloid-
chemie hat uns aber in neuester Zeit Beweise fiir die
korperliche Existenz der Molekiile an die Hand ge-
geben. Die mit bewaffnetem Auge sichtbaren Ein-
zelteilchen grober disperser Systeme, z. B. der Hy-
drosole, besitzen, solange ihre GréBe einen bestimm-
ten Wert, der im mikroskopischen Gebiete liegt,
nicht iiberschreitet, eine Bewegung, die mit dem
Namen Brownsche Molekularbewegung nach
ihrem ersten Beobachter belegt worden ist. An
Metallhydrosolen sind die GesetzmiBigkeiten dieser
Bewegung in neuester Zeit von dem schwedischen
Forscher The Svedberg eingehend studiert
worden, und dabei hat sich die héchst bedeutungs-
volle Tatsache ergeben, daB dieselben mit den rein
theoretisch errechneten GesetzmiBigkeiten der ki-
netischen Theorie bis auf einen konstanten Faktor
ubereinstimmen. Da ganz sicher nachgewiesen

303



2418

Lottermooser: Der jetzige Btand der Xolloidchemie.

Zeltschrift fir
angewandte Chemle.

werden konnte, daBl die Bewegung nicht durch
auBere Ursachen, z. B. Warmestrémungen oder elek-
trische Einwirkungen, zustande kommt, auch von
diesen Einfliissen unabhiingig ist, so kann hiernach
der molekularkinetischen Theorie und dem Glauben
an die korperliche Existenz der Molekiile die Da-
seinsberechtigung nicht mehr abgestritten werden.
Konnte Svedberg ferner durch eine optische
Methode nachweisen, dafi ein Hydrosol sich mit
abnehmender TeilchengroBe einem molekulardis-
persen Gebilde, also einer Losung, néhert, so hat
Perrin vielleicht den einleuchtendsten Beweis
dafiir geliefert, daf} zwischen Gasen, Losungen und
dispersen Gebilden, also auch Hydrosolen, keine
prinzipiellen Unterschiede bestehen; denn die Teil-
chenanordnung in einer wisserigen Gummigutti-
suspension folgt demselben exponentiellen Gesetze,
nach welchem sich auch die Dichte eines Gases
mit der Hohe der Gassdule dndert, und es konnte
hiernach die Gaskonstante R hochst genau berech-
net werden.

Ohne Zweifel bedeuten die Resultate der ge-
schilderten Untersuchungen die griften Erfolge,
welche die Kolloidchemie bisher zu verzeichnen
hatte.

Jedoch gibt cs noch eine ausgedehnte Reihe
von Fragen, welche zum gréBten Teile noch ihrer
endgiiltigen Lésung harren, die ebenfalls von weit-
tragender Bedeutung sind. Ich mochte mir erlauben,
soweit es die Kiirze der Zeit gestattet, einige der-
selben zu behandeln und zu zeigen, wie weit die
Fortschritte auf den oft dornenvollen Wegen ge-
diehen sind.

Schon frithzeitig hat man beobachten kdnnen,
daB bei Anlegung eincr Potentialdifferenz an Hy-
drosole diese sich meistens gegen das Dispersions-
mittel in der einen oder anderen Richtung, welche
von der Natur des Hydrosols abhéngt, verschieben.
Die Teilchen cines Hydrosols besitzen daher eine
elektrische Ladung. DaB diese Ladung eine der
Bedingungen fiir die Stabilitit eines Soles darbietet,
gelit daraus hervor, dal} ihre Beseitigung in vielen
Fillen den Ubergang des Sols in ein Gel, Ausfillung
des Kolloids in makroskopischen Flocken, also
Zusammenballen der kleinen Teilchen zur Folge hat.
DaB diese Ladung von einem Elektrolytgehalt her-
rithrt, erkennt man dadurch, daBl durch Dialyse
die Hydrosole nie vollkommen von Elektrolyten
zu befreien sind, oder dal, wenn diese Befreiung
in einzelnen Fillen iiber ein bestimmtes Ma8 hin-
ausgetrieben wird, Gelbildung eintritt, endlich, da@3
es sehr oft moglich ist, Gele durch Zufilhrung be-
stimmter Elcktrolyte wieder in Hydrosole zuriick
zu verwandeln. Wir wissen nun, dal jeder feste
Stoff, und zwar entsprechend der Gréfle seiner
Oberfliche, imstande ist, geldste Stoffe auf seiner
Oberfliche festzuhalten, zu adsorbieren. Diese Ad-
sorption vollzieht sich nach einem bestimmten Ge-
setze, dessen weitgehende Giiltigkeit in erster Linie
von Freundlich, aber noch von einer ganzen
Reihe anderer Forscher immer wieder nachgewiesen
werden konnte. Hiernach wird sich zwischen dem
festen Stoff und der Losung ein Adsorptionsgleich-
gewicht einstellen. Ein solches mufl auch im Hy-
drosot zwischen dessen Teilchen und der Losung
bestehen. Aber da hier ein Klektrolyt in der Lo-
sung sich befindet, ist nicht einzuschen, warum

beide Ionen desselben von den Teilchen gleich stark
adsorbiert werden sollten, vielmehr ist das in der
Regel nich t der Fall, und das stirker adsorbierte
Ton erteilt den Hydrosolteilchen seinen Ladungs-
sinn, es entsteht, wie Freundlich es ausdriickt,
eine Adsorptionspotentialdifferenz. Diese Adsorp-
tionspotentialdifferenz mull aber notwendigerweise
durch Hinzutritt eines neuen Elektrolyten, also
anderer Ionen, ja selbst derselben Ionen in héherer
Konzentration beeinflult werden, das Adsorptions-
gleichgewicht muB eine Verschiebung erfahren. In
den meisten Fillen ist aber diese Verschiebung,
wie die Erfahrung lehrt, von einer Koagulation be-
gleitet, und das entstandene Gel besitzt keine elek-
trische Ladung mehr, die Ladung des Hydrosols ist
durch den Elektrolytzutritt neutralisiert worden.
Das Hydrosol muf} also ecine ganz bestimmte, seiner
Ladung entsprechende Menge desjenigen Tons des
fillenden Elektrolyten aufgenommen haben, wel-
ches eine dem Hydrosol entgegengesetzt gerichtete
Ladung besitzt, und es muB von verschiedenen Elek-
trolyten dquivalente Mengen dieser lonen adsor-
bieren. Das Experiment hat alle diese theoretischen
Folgerungen bestétigt, oder vielmehr, diese Folge-
rungen haben sich aus dem Experiment ergeben.
Hierdurch wird auch sofort verstindlich, daB alle
Elektrolyte, wenn ihre Menge unter einem bestimm-
ten Werte bleibt, den man den Schwellenwert der
Elektrolytwirkung nennt, keine Gelbildung verur-
sachen; daf} trotzdem aber Ladungsinderungen,
ja Umkehrung der Ladung eintreten kénnen, ist
leicht einzusehen. Ks war schon von vielen For-
schern erkannt worden, dafl dieser Elektrolyt-
schwellenwert wesentlich von dem dem Hydrosol
entgegengesetzt geladenen Ion des Elektrolyten
bestimmt wird, derart, dal} er zu unverhéltnismiBig
kieineren Werten - verschoben wird, je hoher die
Wertigkeit dieses Ions ist. Auch diese Tatsache
konnte von Freundlich mit Hilfe des Adsorp-
tionsgesetzes graphisch als notwendige Folge davon
erkannt werden, dal #quivalente Mengen aller
dieser Ionen bei der Koagulation adsorbiert werden.
Aber auch die dem Hydrosol gleichgeladenen Ionen
des neu hinzutretenden Elektrolyten sind nicht
ganz bedeutungslos, ihnen wohnt eine stabilisierende
Wirkung inne, und es kommt auf diesc Weise
schlieBlich eine Resultante der Elektrolytwirkung
zustande, die sich nach Mafigabe der Adsorptions-
wirkung des Hydrosols fiir die beiden Ionen des
Elektrolyten aus zwei entgegengesetzt gerichteten,
aber in der Rcgel verschieden groBen Komponen-
ten zusammensetzt. Daher kommt es auch, dal
manche Elektrolyte gewisse Hydrosole stabilisieren,
doch nimmt diese Stabilisierung meist nur bis zu
einem Maximum des Zusatzes dieser Elektrolyte zu,
um dann abzunehinen und in eine fillende Wirkung
umzuschlagen, eine Erscheinung, die durch mannig-
fache Beispiele erliutert werden kann.

Viele Edelmetallsole werden durch geringe
Mengen von Hydroxylionen stabilisiert, Kiesel-
siure- und Zinnsauregele werden durch Zufiih-
rung von Hydroxylionen in Sole verwandelt, pepti-
siert, wie diesen Vorgang G ra h am bezeiehnete.
Durch Salzsdure, also Wasserstoffionen, wird das
Eisenoxyd-, das Tonerdesol bestindiger usf.

Oft stellt sieh die Gelbilbung als die letzte
Etappe derselben Ionenreaktion dar, welehe zu-
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nichst zur Bildung des Hydrosols Anlaf3 gab, nur
deshalb, weil schlieBlich die Menge des Ions, welches
das Hydrosol bildete, unter die Grenze sinkt, die
zur Aufrechterhaltung des Solzustandes unbedingt
notwendig ist. Zum Beispiel, setzt man Natrium-
silicatldsung mit Salzsfure um, so erhidlt man nur
dann ein Hydrosol, wenn eine der reagierenden L&-
sungen im Uberschusse bleibt; bringt man #iquiva-
lente Mengen zur Reaktion, so entsteht schnell das
Gel. Ebenso kann bei langer Dialyse eines mit {iber-
schiissiger Salzsiiure dargestellten Kieselsduresoles
schlieBlich Gelbildung eintreten, da auch hierdurch
die Menge des fiir die Hydrosolbildung maBgeben-
den Jons zu stark herabgeht.

Weiter kann man, wenn gewisse Konzentra-
tionsgrenzen der Losungen nicht {iberschritten
werden, Jodkalium oder Losungen mit anderen An-
jonen, die schwer 16sliche Silbersalze ergeben, mit
Silbernitrat umsetzen, ohne daf} eine Flockung ein-
tritt, wenn nur eines der reagierenden Ionen im
Uberschusse bleibt. Ich habe seinerzeit dieses als
das hydrosolbildende Ion bezeichnet. Ist es Silber-
ion, so triagt das Hydrosol positive, ist es Jodion,
so trigt es negative Ladung, diese Tonen erteilen
also dem Hydrosol die Ladung; werden sie wegge-
nommen, oder besser gesagt, wird ihre Menge unter
einen bestimmten Betrag herabgedriickt, z. B. durch
Zufiihrung von neuen Mengen Silberion zum negativ
geladencn oder von Jodion zum positiv geladenen
Hydrosol, so tritt Gelbildung ein. Nur wenn plotz-
lich von diesen dem Hydrosol entgegengesetzt ge-
ladenen Tonen ein groBer UberschuB zugefithrt wird,
so bildet sich, da die Gelatinierung Zeit erfordert,
kein Gel, vielmehr nimmt npun das Hydrosol die
dem im UberschuB zutretenden Ion entsprechende
Ladung an, die seiner urspriinglichen Ladung ent-
gegengesetzt ist.

Diese Betrachtungen gelten im wesentlichen
nur fiir die cine Art Hydrosole, die man als Suspen-
sionen bezeichnen mu8, bei denen die disperse Phase
ohne Zusammenhang der einzelnen Teilchen im
Dispersionsmittel verteilt ist. Wir kennen aber noch
eine andere Art, von Wo. Ostwald Emulsions-
kolloide bezeichnet, in denen die disperse Phase
wahrscheinlich nach Art eines Wabengewebes, als
Schaum durch das Dispersionsmittel sich erstreckt,
die sieh von den Hydrosolen erster Art hauptsich-
lich durch ihre groflere Bestdndigkeit Elektrolyten
gegeniiber auszeichnet, so zwar, dall meist keine Gel-
bildung durch dieselben eintritt. Dabei mull wieder
ausdriicklich betont werden, daf eine scharfe Grenze
zwischen beiden nicht gezogen werden kann, da es
mannigfache Ubergiinge gibt, ja, ein und dasselbe
chemische Individuum kann je nach den Umstéinden
in der einen oder anderen Form auftreten. Als
typische Beispicle hierfiir mochte ich die gewohn-
lichen und Metaformen der Oxyde Fe,0;, AlOj,
ThO,, ZnQ, endlich WO, anfiihren. Aber auch bei
ausgesprochenen Emulsionskolloiden kann meist
cine elektrische Ladung konstaticrt werden, und
ein Einflul von Elecktrolyten ist in der Regel un-
verkennbar. So wird der Erstarrungspunkt der Ge-
Jatine durch Elektrolyte beeinfluBt, es wird der
Punkt der Hitzekoagulation des EiweiBles ver-
schoben, und zwar ordnen sich in beiden Fallen
die Elektrolyte nach derselben Reihenfolge, die
héchst bemerkenswerter Weise auch bei der Lds-

lichkeitsbeeinflussung gewisser organischer - Ver-
bindungen durch die genannten Elektrolyte wieder
auftritt. Diese elektrolytbestandigen Hydrosole be-
sitzen nun die Eigenschaft, Suspensions-, also elek-
trolytempfindliche Hydrosole gegen die Elektrolyt-
fallung entsprechend ihrer Bestdndigkeit zu schiit-
zen, offenbar dadurch, daf sie diese mit ihrem
Wabengeriist einhiillen und auf diese Weise den Zu-
sammentritt der: einzelnen Teilchen zu gréBeren
Komplexen verhindern. Ja, die Schutzwirkung kann
so weit gehen, dall solche Emulsionskolloide selbst
den Suspensionen mit entgegengesetzt gerichtetem
Ladungssinn ihre Ladung mitteilen und auf diese
Weise gegen Gelbildung schiitzen, vorausgesetzt,
daB sie im Uberschusse zugesetzt wurden.

Das fithrt mich zur Behandlung einer neuen
Erscheinung, die zu der eben besprochenen in
engster Beziehung steht: ich meine das Verhalten
entgegengesetzt geladener Hydrosole zu-
einander. Hier darf man auch den Begriff Hydro-
sol sehr weit fassen, da sowohl Suspensionskolloide,
als die meisten Emulsionskolloide sich ganz gleich
verhalten. Man kann ganz allgemein sagen: ,,In
diesem Falle tritt das Vorzonenphénomen auf‘‘; d. h.
nur in ganz bestimmten Mengenverhéltnissen kann
Gelbildung beobachtet werden; ist das eine oder
das andere Hydrosol im Uberschusse vorhanden,
so erfolgt keine Fillung, ja, oft kann ein nach-
triglich zugesetzter Uberschuf eines der beiden Hy-
drosole eine schon eingetretene Fiallung wieder zum
Verschwinden bringen. Schon Biltz, der diese
Verhiltnisse wohl zuerst quantitativ erforschte,
wies darauf hin, daB eine gewisse Aquivalenz zwi-
schen den zusammentreffenden Hydrosolen herr-
schen muf}, wenn vollstindige Fillung eintreten
soll. Teagueund Buxton konnten das vollauf
bestétigen, hochmolekulare saure und basische
Farbstoffe (denn auch diese kann man als Hydro-
sole auffassen) féllen einander dann vollkommen,
wenn sie in dquivalenten Mengen zueinander ge-
bracht werden. Dabei wird die Féllungszone um
so schmiler, je ausgepridgter die kolloiden Eigen-
schaften dieser Farbstoffe sind, sie breitet sich da-
gegen aus nach der Seite des Uberschusses eines we-
niger kolloiden Farbstoffes, also nach beiden Seiten,
wenn beide Farbstoffe wenig kolloide Eigenschaften
besitzen. Man kann sich nun berechtigter Weise
die Frage vorlegen, wie sich die Farbstoffgemische
verhalten, wenn keine Féllung eintritt, wenn sie
sich also im Stadium der Vorzone befinden. Die
Erfahrung hat gelehrt, daf} in diesem Falle der im
Uberschusse vorhandene Farbstoff dem anderen
seine Kigenschaften, also auch seinen Ladungssinn,
mitteilt, und zwar um so mehr, je hoher ausgepriagt
die kolloiden Eigenschaften des iiberschiissigen
Farbstoffes sind; er iibt also eine Schutzwirkung
mit gleichzeitiger Umladung auf jenen aus.

Fiir diesen Fall der gegenseitigen Ausfiallung
entgegengesctzt geladenmer Hydrosole bieten die
schon einmal erwihnten Jodsilberhydrosole hochst
einfache Beispiele deshalb dar, weil ihre Zusammen-
setzung genau in allen Einzelheiten bekannt ist.
Ich habe neuerdings nachweisen kénnen, daf3 beim
Zusammenbringen positiv und negativ geladener
Jodsilberhydrosole immer dann das Optimum der
Fillung eintritt, wenn #quivalente Mengen der
hydrosolbildenden Ionen, das sind J’ und Ag’ un-
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abhingig von dem Jodsilbergehalt der Hydrosole
zueinander kommen. Der letztere hat nur insofern
einen EinfluB, als die Fillungszone sich nach der
Seite hin verbreitert, wo das Hydrosol die geringste
Menge des hydrosolbildenden Ions im Vergleiche
zum Jodsilbergehalte besitzt.

Diese Einwirkung entgegengesetzt geladener
Hydrosole aufeinander spielt nun offenbar eine
wichtige Rolle bei einer Erscheinung, welche man
bis vor kurzer Zeit als allen bisherigen Erfahrungen
iiber die Fallung von Hydrosolen durch Elektrolyte
widersprechend ansehen muBte, Die meisten Elek-
trolyte fillen ja bekanntlich von ihrem Schwellen-
werte an in allen hoheren Konzentrationen. Gewisse
Elektrolyte aber, und zwar sind es in der Haupt-
sache solche, die durch Hydrolyse kolloide Oxyde
und Wasserstoffionen geben [wie FeCl;, AlCly oder
Aly(S80,);]1 bewirken ndmlich zunéchst, wie die ande-
ren Elektrolyte negativ geladencn Hydrosolen gegen-
itber in gebr kleiner Konzentration keine Fallung
(wir haben die Nachzone vor uns), von einem Schwel-
lenwerte der Konzentration ab schlieBt sich eine Fal-
lungszone an, dann aber fillen sie mit weiter stei-
gender Konzentration nicht mehr, und endlich tritt
von noch hoherer Konzentration wieder Fallung
ein. Es ist dies die Erscheinung der unregelmafigen
Reihen, wiesievon NeiBerund Friedemann,
Bechhoid, Bredig an ganz verschiedenen
Kolloiden beobachtet worden ist. Oft dehnt sich
auch die zweite Nichtfallungszone bis zu den héch-
sten untersuchten Konzentrationen aus, man hat
es dann mit einer Vorzone zu tun. Beide Anomalien
sind in neuerer Zeit von Teague und Buxton
an Mastixemulsion, aber namentlich auch
an Bakterien und Agglutininbakterien (welche simt-
lich negative Ladung tragen) studiert worden. Es
hat sich da gezeigt, daB in der Vorzone oder zweiten
Niehtflockungszone stets Umladung des urspriing-
lich negativ geladenen Hydrosols eintritt, es ist
also positiv geladen.

Die genannten Forscher fanden nun, dafBl Bak-
terien und Agglutininbakterien gegen Salzsiure
sowoh! als gegen Eisenchlorid Vorzonen aufiweisen,
wihrend Salzséiure das Platinhydrosol von einem
bei sehr kleiner Konzentration liegenden Schwellen-
werte an in allen Konzentrationen félit, Kisen-
chlorid aber mit diesem unregelmiBige Reihen
gibt. Dieses auf den ersten Blick befremdende
Resultat erkldrt sich daraus, da Bakterien und
Agglutininbakterien Eiweill enthalten, welches im-
stande ist, sowohl in alkalischer als saurer Losung
Schutzwirkungen auszuiiben. Salzsiure wird also
nur dann fillend auf Bakterien und Agglutinin-
bakterien wirken, wenn ihre urspriingliche, nega-
tive Ladung durch Zutritt der. positiven Wasser-
stoffionen gerade neutralisiert wird. Eisenchlorid
bringt aber, da es hydrolytisch gespalten ist,
ein positiv geladenes Emulsionskolloid, das Eisen-
oxyd, in die Losung, bei Bakterien und Agglu-
tininbakterien kombiniert sich sonach Elektrolyt-
und Schutzkolloidwirkung. Ebenso kann dem
Platinhydrosol gegeniiber dieses Eisenoxyd als
Schutzkolloid fungieren, wenn es im Uberschusse
zutritt und ladet dann das negative Suspensions-
kolloid positiv, allerdings hier nur bis zu einer Kon-
zentrationsgrenze. In hoheren Konzentrationen
wird ja aber die Hydrolyse des Eisenchlorids immer

geringer, so daf dann offenbar die Schutzwirkung
des Eisenoxydsols nicht mehr hervortreten kann.

Teagueund Buxton konnten aber weiter
feststellen, daB bei Eintritt unregelmaliger Reihen
die erste Fillungszone {von der Konzentration 0
an gerechnet) sich stets mit Veranderung der Kon-
zentration des Hydr osols verschiebt, derart,
dafl deutlich zum Ausdruck kommt, dafl hier ganz
bestimmte Mengenverhiltnisse der Komponenten
notwendig sind, um ein Fallangsoptimum zu geben,
die Grenze der zweiten Fallungszone dagegen bleibt
unabhéngig von der Konzentration des Hydro-
gsoles bei einer ganz bestimmten Konzentration
des einwirkenden Elektrolyten stehen. Das er-
scheint zwar auf den ersten Blick befremdlich,
findet aber doch eine gewisse Analogie im Ver-
halten des Jodsilberhydrosols, dessen Zusammen-
setzung naturgemafl vollkommen bekannt ist.
Man denke sich ein positiv geladenes Jodsilbersol,
dargestellt durch allmihliches Eintropfen von
48 ccm 1/,9-n. KJ-Losung in 50 ccm 1/44-n.
AgNOQO;-Losung. In diesem sind 2 com 1/,4-n.
AgNO;-Losung im Uberschu8, die die Bestindig-
keit des Hydrosols bedingen und ihm die Ladung
geben. Figt man beispielsweise zu diesem 0,5 cem
1/50-n. KJ-Losung, so wird noch keine Fillung
eintreten, weil noch genug Ag-Jon vorhanden
ist, um das AgJ im Hydrosolzustand zu erhalten.
Bringe ich aber anstatt 0,5 ccm genau 2 ccm 1/45-n.

XKJ-Losung hinzu, so ist die Gelbildung gerade voll-

stindig, diese Menge bewirkt Fillungsoptimum.
Man erkennt aber sofort, daB es hier nicht auf die
Konzentration sowohl des Hydrosols als des Elek-
trolyten ankommt, sondern nur auf die Mengenver-
hiltnisse des die Ladung des Hydrosols und seine
Besténdigkeit bedingenden Ions und des mit diesem
reagierenden und ihm entgegengesetzt geladenen
Tons des Elektrolyten: sie miissen einander Aqui-
valent sein. Setze ich dem erwdhnten Hydrosole
von vornherein auf einmal 3 oder 4 ccm oder eine
ganz beliebig grofle Menge 1/59-n. KJ-Lésung zu, so
erhalte ich keine Fallung, aber das Hydrosol wird
umgeladen: es besitzt nun negative Ladung. Nur
von einer bestimmten hoheren Konzentration der
Jodkaliumlssung an erfolgt, wenn die darin enthal-
tene Menge KJ wesentlich 0,5 ccm 1/,-n. gleich
2,5 Millimol iibersteigt, in allen Konzentrationen
Fallung. In diesem Falle kommt es also wesentlich
auf die Konzentration und nicht auf die Menge
des fillenden Elektrolyten an.

Es soll aber nicht unerwdhnt bleiben, daf}
nicht immer in solchen Fillen unregelméBige Reihen
aufzutreten brauchen, vielmehr ist auch der Fall
bekannt, dafl die erste Fillungszone ganz ausfillt,
und sich gewissermaBen an die Nachzone direkt
die Vorzone anschliet. Der Vorgang ist demnach
so, daB das Hydrosol mit steigendem Elektrolyt-
zusatz seine urspriingliche Ladung immer mehr
verliert, bis dieselbe auf Null herabgegangen ist
(das Hydrosol hat den isoelektrischen Punkt er-
reicht), und dafl dann demselben eine steigende der
urspriinglichen entgegengesetzt gerichtete Ladung
erteilt wird. Dabei ist in keinem Stadium eine Ab-
nahme der B r o w n schen Bewegung zu bemerken,
es findet also auch im isoelektrischen Punkte keine
TeilchenvergroBerung und keine Fallung statt.

Bisher wurden stets Hydrosole betrachtet, in
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denen Wasser Dispersionsmittel ist, es fragt sich
nun, wie sich Sole, in denen andere Fliissigkeiten,
z. B. organischer Natur, enthalten sind, verhalten.
In der Hauptsache kommen hier nur Suspensions-
kolloide in Betracht, wenn auch einige Emulsions-
kolloide, z. B. mit Alkohol oder Glycerin wohl dar-
gestellt, aber bisher nicht systematisch untersucht
worden sind. Durch seine Zerstdubungsmethoden,
auf deren Besprechung ich leider verzichten muf,
ist TheSvedbergin den Stand gesetzt worden,
alle Metalle in Organosole zu verwandeln. Am
Atherosol des Platins hat er Stabilititsbestimmungen
vorgenommen. Dabei zeigte es sich zunichst, dafl
bei gewohnlicher Temperatur in méglichst wasser-,
alkohol- und superoxydfreiem Ather durch Zer-
stdubung kein Platinsol zu erhalten ist, daBl dieses
vielmehr erst bei ziemlich tiefer Temperatur be-
stindig wird: dagegen kann durch geregelten Zu-
satz von Wasser, Alkohol, Benzoesidure und einiger
anderer Stoffe die Grenztemperatur der Bestindig-
keit heraufgesetzt werden, derart, daB die Kurve
der Temperaturzusatzmenge eine gekriimmte Linie
ergibt, die der Temperaturachse mit fallender Tem-
peratur sich asymptotisch ndhert. Ja, in einem
Falle weist dieselbe ein Maximum auf, indem bei
Mehrzusatz die Bestdndigkeitsgrenze wieder nach
tieferen Temperaturen herabriickt. Das bedeutet
also nicht sanderes, als daBl im theoretisch reinen
Dispersionsmittel auch bei noch so tiefen Tempera-
turen kein Platinsol durch Zerstiubung dargestellt
werden kann. Man wird kaum fehlgehen, wenn man
auch hierfiir wieder Ionenwirkung zur Erklirung
heranzieht. Ather hat eine kleine Dielektrizitéits-
konstante, in reinstem Zustande wird er auch theo-
retisch kaum nennenswerte Spuren von lonen zu
bilden vermdgen, sobald aber Zusdtze, wie die er-
wihnten gemacht werden, ist Gelegenheit zur Bil-
dung von Ionen gegeben. Diese kénnen den Platin-
teilchen eine Ladung erteilen, welche dieselben an
dem1 Zusammentreten zu gréfleren Komplexen hin-
dert. Ich mochte indessen dabei nicht verschweigen,
daBl dicser Gedanke durchaus nicht alle Schwierig-
keiten der Erklirung behebt.

Es kann nun die Frage aufgeworfen werden,
ob den Hydrosolen, wenn keine féllenden Elektro-
Iyte auf sie einwirken, eine unbegrenzte Stabilitit
eigen ist oder nicht. Es ist das im allgemeinen nicht
der Fall, und zwar um so weniger, je gréfler die
Teilchen desselben sind. Weil aber die Neigung zur
TeilchenvergriBerung in diesen Gebilden, in denen
sich kleinere neben gré8eren Komplexen befinden,
immer vorhanden ist, da die gréBeren auf Kosten
der kleineren wachsen, so wird init der Zeit, wenn
dieselbe auch sehr grof sein kann, das Hydrosol
verschwinden und einem makroskopisch hetero-
genen Gebilde Platz machen. Im Laufe dieser lang-
samen Umwandlung tritt aber auch sichtbar eine
Trennung der groferen von den kleineren Teilchen
ein, namentlich dann, wenn das Hydrosol, und
zwar mochte ich diese Betrachtung fiir ein Suspen-
sionskolloid anstellen, in hohen GefiBen aufbewahrt
wird. Ist dasselbe schon in auffallendem Lichte
getriibt, so hemerkt man bald eine deutliche Schich-
tenbildung, und an der Dichte der Triibung ist zu
erkennen, da die gréfiten Teilchen sich am stark-
sten abgesetzt haben, wihrend die hoheren Schich-
ten schrittweise kleinere Teilchen enthalten. Die

Erscheinung hat einfacherweise darin ihren Grund,
dafl mit Zunahme der TeilchengroBe die Gesamt-
oberfliche und damit die Reibung an dem Disper-
sionsmittel schrittweise abnimmt.

Dieser Absetzungsprozel kann naturgemil
sehr beschleunigt werden, wenn man griere Krafte
als die der Schwere zu Hilfe nimmt. Die Zentrifuge
bietet in diesem Falle ein ausgezeichnetes Hilfsmittel
dar und ist auch zu diesem Zwecke schon ver-
wendet worden. Ich bin iiberzeugt, dafl ihre zweck-
miBige Verwendung dem Kolloidchemiker noch
manchen guten Dienst erweisen wird, besonders
deshalb, weil man durch Regelung der Umdrehungs-
geschwindigkeit die Grofe dieser Kraft beliebig
varileren kann. Dabei darf nicht unerwihnt bleiben,
dall es sogar mit diesem Hilfsmittel gelungen ist,
geloste Krystalloide gegen das Loésungsmittel zu
verschieben, also abermals zu beweisen, daf zwi-
schen molekulardispersen Gebilden und Hydrosolen
kein wesentlich er Unterschied besteht. Zwar
sind diese Versuche bisher nicht wiederholt worden,
aber die Person des fiir die Wissenschaft leider zu
friih verstorbenen Lobry de Bruyn birgt ge-
niigend fiir ihre Vertrauenswiirdigkeit. Ob ander-
weit Versuche angestellt wurden, durch Einwirkung
der Schwer- oder der Zentrifugalkraft auch Emul-
sionskolloide in gleichem Sinne zu beeinflussen,
entzieht sich meiner Kenntnis. Diese werden sich
ebenso wie gegen Elektrolyteinwirkung infolge ihrer
Struktur auch in dieser Hinsicht als viel stabiler
erweisen. Vorversuche, die ich in dieser Richtung
unternommen habe, konnten diese Vermutung
vollkommen bestétigen.

Makroheterogene Gebilde, die aus einer dis-
persen festen und einer fliissigen Phase bestehen,
kann man sehr einfach durch Filtration trennen.
Bei Hydrosolen versagt dieses einfache analytische
Hilfsmittel, es sei denn, daf3 das Filter, beispiels-
weise Papier, eine stark adsorbierende Wirkung
auf das Kolloid ausiibt. Indessen ist der Forschungs-
geist anch vor dieser Schranke nicht stehen geblie-
ben, sondern hat sie gliicklich iiberwunden. Dabei
sind naturgemiB neue interessante Probleme zu-
tage getreten, deren Behandlung wohl erfolgreich
begonnen worden ist, welche aber noch ihrer end-
giiltigen Losung harren. Die Bestrebungen kniipfen
gich in erster Linie an den Namen Bechhold,
dem wir die Methode der Ultrafiltration verdanken.
Die Anregung zur Ausarbeitung derselben ist
von dem Bestreben ausgegangen, Filter zu schaf-
fen, welche so kleine Poren besitzen, dall selbst
die in den Hydrosolen enthaltenen ultramikro-
skopischen Teilchen von ihnen zuriickgehalten wer-
den. Zu demselben Zwecke wurde frither schon,
z. B. von Linder und Picton pordser Ton
verwendet, mit dessen Hilfe diese Forscher Arsen-
sulfidhydrosole unterscheiden konnten, von denen
einige bei der Filtration ihres Sulfidgehaltes be-
raubt wurden, andere dagegen fast unverindert das
Filter passierten. Es wurde mit Recht auf ver-
schiedene TeilchengriBe in diesen auf verschiedenem
Wege dargestellten Hydrosolen geschlossen. Bech-
h 0 1d dagegen benutzt Filter, die aus organischen
Gallerten, also dem Gel eines Emulsionskolloids,
Eisessigkollodium, durch Wasser zum Erstarren ge-
bracht, oder gehirteter Gelatine bestehen. Mit
Hilfe dieser Filter, durch welche das Hydrosot



2422

Lottermooser: Der jeizige Stand der Kolloidchemie.

Zeltschrift fir
angewandte Chemie.

unter Druck gepreBt wird, und die in beliebiger
Dichte, also mit beliebiger durchschnittlicher Poren-
groBe hergestellt werden konnen, trennte er ein
Silberhydrosol in dieselben Fraktionen, die auch
beim Zentrifugieren entstehen. Ferner -konnten
Albumosen durch Ultrafiltration in dieselben Be-
standteile zerlegt werden, die durch fraktionierte
Fillung mit Ammoniumsulfat erhalten werden. End-
lich ergab die Bestimmung der Luft- und Wasser-
durchlissigkeit der Filter ein Mittel, um die Teil-
chengréflen in verschiedenen Hydrosolen mitein-
ander zu vergleichen und ihre relativen Groflen fest-
zustellen. Dabei konnte aber Bechhold auch
in vielen Fillen nachweisen, daB das Filter selbst
eine starke Adsorptionswirkung auf das zu filtrie-
rende Hydrosol, z. B. auf Lab und Lysine, ausiibt,
ein Umstand, der selbstverstindlich bei allen diesen
Filtrationen stets besondere Beachtung erheischt,
(dessen Wichtigkeit auch von Bechhold vol
gewiirdigt wurde), wenn nicht Veranlassung zu ge-
waltigen Fehlschliissen gegeben werden soll.

In diesem Zusammenhang mdochte ich ausge-
dehnte Untersuchungen der Franzosen Duclaux
und M alfitan o nicht unerwahnt lassen, welche
aus den Resultaten von Filtrationen des Gra -
hamschen ZEisenoxydhydrosols durch Kollo-
diummembranen weitgehende theoretische Schliisse
iiber die Beschaffenheit dieser Hydrosole, in Son-
derheit iiber die Rolle ihres Elektrolytgehaltes zo-
gen. Ich mochte hier nicht auf die Einzelheiten
der einander zum Teil widersprechenden Versuchs-
resultate eingehen, ich mdochte blof hervorheben,
dal Duclaux der Ansicht ist, daB man durch
Filtration durch Kollodium die Micellen, d. h. das
Wabengeriist des Eisenoxydsols (eines Emulsions-
kolloids}samt den von ihm adsorbierten Elektrolyten,
trennen kann vonder innerhalb desselben befindlichen
intermicellaren Fliissigkeit, und daB er weiter durch
Vergleich der Eigenschaften des Filtrates mit denen
des Filterriickstandes Schliisse zog auf den osmo-
tischen Druck und die spezifische Leitfahigkeit, die
den Micellen eigen sein sollen. Meiner Ansicht {iber
diese Angelegenheit mdchte ich dahin Ausdruck
verleihen, daB, wie schon wiederholt erwihnt, in
jedem Hydrosole ein Adsorptionsgleichgewicht be-
steht zwischen den Kolloidteilchen und der Losung.
Dieses wiirde, wenn ich imstande bin, einen be-
liebig groBen Teil der Lisung zu entfernen, keine
Verschiebung erfahren. Es ist dasselbe, als wenn ich
von einer Losung, die iiber einem Bodenké&rper sich
befindet, einen Teil entferne. Demnach konnte
auch zwischen der abfiltrierten Fliissigkeit und dem
Filterriickstand keine osmotische Druckdifferenz,
kein Unterschied in der Leitfahigkeit bestehen,
vorausgesetzt, daB durch die Filtration selbst keine
Konzentrationsverschiebung stattfindet. Wenn
Duclaux dennoeh derartige Differenzen findet,
80 kann ich die Ursache hierfiir nur in einer Ver-
schiebung des Gleichgewichts durch die Filtration
suchen, selbst wenn das Filtrat in allen Stadien der
Filtration die gleiche Zusammensetzung zeigt.
Dabei mochte ich ausdriicklich betonen, dafi ich
die Versuche selbst fiir durchaus vertrauenswiirdig
und hochinteressant halte, nur die theoretischen
SchluBfolgerungen kann ich nicht zu den meinigen
machen.

Eine weitere interessante Frage ist die: ,,Wie

- Teilchen zu beschleunigen.

verhalten sich die Hydrosole gegen starke Tempe-
raturverinderungen . Viele Hydrosole vertragen
Kochhitze, ohne Verdnderung zu erleiden. Ich
brauche hier nur die Goldhydrosole Zsigmondys,
das Grahamsche Eisenoxydsol zu erwihnen,
ohne daB diese etwa vereinzelt dastiinden. Andere
werden hierdurch gefillt. Jch mdéchte aber nicht
unerwahnt lassen, dal TemperaturerhGhung geeig-
net ist, den Zusammenlagerungsprozell der kleinen
Auch Abkiihlung ist
ohne EinfluB, sobald hierdurch nicht ein vollkom-
menes Erstarren, Ausfrieren des Hydrosols statt-
findet. Wird aber ein vollkommenes Ausfrieren
herbeigefiihrt, so werden sehr viele, namentlich
Suspensionskolloide, irreversibel gefallt. Auch das
Grahamsche Eisenoxydsol erleidet, wenn es
nicht noch sehr viel Elektrolyte enthilt, diese Zu-
standsinderung, und es ist sicher bemerkenswert,
daf in mancher Hinsicht die gleichen GesetzmiBig-
keiten auftreten, wie bei den Duclau xschen
Filtrationsversuchen. Vielleicht sind auch diese
Ausfrierversuche dazu berufen, Beitrige zur Lo-
sung der Frage iiber den Zustand der Hydrosole zu
liefern.

Das letzte Kapitel meines Vortrages soll
noch in aller Kiirze die Frage berithren, in
welchem Zustande sich das Kolloid, gleichgiiltig,
ob es als Gel oder Sol vorliegt, befindet. Am
meisten verbreitet wird die Ansicht sein, da ein
Kolloid stets ein amorpher Stoff ist. Dem entgegen
steht die hochst radikale Anschauung des russi-
schen Forschers von Weimarn, der als den
einzigen Zustand der Materie, ganz gleichgiiltig, in
welcher Formart sie vorliegt, den krystallinischen
annimmt. Er meint, daB kein Stoff nach allen Rich-
tungen im Raum dieselben Eigenschaftswerte auf-
zuweisen hat. Wenn man auch nicht gerade so weit
zu gehen braucht, so mull doch gesagt werden,
daB eine ganze Reihe von Tatsachen dafiir spricht.
daf in den Kolloiden Krystillehen oder Konglome-
rate derselben vorliegen. So hat von Weimarn
an tiber 200 verschiedenen Stoffen nachzuweisen
vermocht, dafl sie bei mittleren Konzentrationen
in deutlich makroskopischen Krystallen, bei extrem
hohen und niedrigen Konzentrationen aber schlie-
lich als Gallerte oder in ultramikroskopisch kleinen
Teilchen entstehen. Unter den zuletzt genannten
Versuchsbedingungen resultiert nichts anderes als
ein Hydrosol, ein Suspensionskolloid. Ein Beweis
fiir die krystallinische Beschaffenheit dieser kleinen
Teilchen ist das nun zwar nicht, in anderen Fillen
hat man aber sicherere Anhaltspunkte fiir die Rich-
tigkeit dieser Annahnie.

Siedentopf ist es gelungen, trockenem
Steinsalz durch Natrium die mannigfachsten Féar-
bungen zu erteilen. Er hat es auch sehr wahrschein-
lich machen kdnnen, daB die Farbung des natiir-
lichen blauen Steinsalzes von einem Gehalt an Na-
trium herrithrt. Die optischen Eigenschaften dieser
gefirbten Salzpriparate, die ultramikroskopische
Natriumteilchen enthalten, namentlich der anomale
Polarisationszustand des von den Teilchen abgebeug-
ten Lichtes deuten darauf hin, daB ultramikro-
skopische Natriumkrystélichen die Ursache der
Eédrbung sind. Optische Griinde fiihrten auch
Cottonund Mouton zu der Ansicht, daB das
Grahamsche Eisenoxydsol Teilchen krystalli-
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nischer Natur enthalte. Dieses Sol dreht, in ein
starkes Magnetfeld gebracht, die Polarisationsebene
des Lichtes, dessen Strahlen in der Richtung der
Kraftlinien des Magnetfeldes liegen, und zeigt mag-
netischen Dichroismus. Die Erscheinung tritt nur
in heterogenen Gebilden auf und ist durch die
Orientierung der kleinen Teilchen bedingt. Hieraus
folgt aber, daf3 die Teilchen nicht nach allen Dimen-
sionen gleich beschaffen sind, und es ist auf eine
krystallinische Struktur derselben zu schlieBen.

Vielleicht die stirkste Stiitze der Krystallinitits-
theorie der Hydrosolteilchen liefern aber Zsigmon-
dysche Untersuchungen. Dieser Forscher konnte
nachweisen, daB in einer Losung, welche in sehr
starker Verdiinnung ein schwach alkalisches Gold-
oder Silbersalz und ein Reduktionsmittel, z. B.
Formaldehyd, enthilt, in der aber innerhalb lén-
gerer Zeit keine Metallhydrosolbildung erfolgt, so-
fort der Reduktionsprozel eingeleitet wird, wenn
schon fertig gebildetes Goldhydrosol zugefiigt wird.
Dabei wird das entstehende Sol um so stirker ge-
triibt, es entstehen mithin um so gréBere Teilchen,
je geringere Mengen Goldsol zum Reduktionsge-
misch zugefiigt wurden. Es wirken also die zu-
gebrachten Goldteilchen als Keime und nur an ihnen
scheidet sich das entstehende metallische Gold ab.
In dem Vorgang mufl man demnach ein vollkom-
menes Analogon zu der Erscheinung der Einleitung
der Krystallisation in einer iibersittigten Ldsung
oder iiberkalteten Schmelze durch -eingebrachte
Krystallkeime erblicken.

In der Kiirze der mir zu Gebote stehenden
Zeit konnte von einer erschépfenden Behandlung
des im Laufe von kaum einem Jahrzehnt geradezu
lawinenhaft angewachsenen Gebietes der Kolloid-
chemie keine Rede sein. Ich habe mich deshalb
darauf heschrinkt, einige Kapitel, namentlich
das der Elektrolytwirkung herauszuheben, die
schon eine einigermafen sichere theoretische Grund-
lage gewonnen haben. Es wird aber vielleicht aus
meinem Vortrage hervorgegangen sein, ein wie
weites Arbeitsfeld in fast jeder Richtung die Kol-
loidchemie noch darbietet, und sollte einer oder der
andere von Thnen durch meine Worte eine An-
regung zur Weiterarbeit empfangen haben, so
wiirde ich reichlich belohnt sein. [A. 181.]

Uber
Anwendungen der arsenigen S#ure
in der MaBanalyse.

I. Mitteilung.
Dextrosebestimmung, insbesondere im Harn, nach
der Arsenjodmethode.

Von F. M. Lirrerscuen und J. BorNeMaxx D),
(Eingeg. 7./9. 1909.)

Die groBe Genauigkeit und Schnelligkeit der
jodometrischen Methoden, die unterstiitzt durch

die auBerordentlich empfindliche und leicht er-
kennbare Jodstirkefirbung als Indicator immer

1) Mitteilung aus dem stddt. Untersuchungs-
amte in Hamm (Westf.).

mehr Eingang in die Praxis gefunden haben, hat
uns veranlaBt, auf eine friilher von dem einen von
uns verdffentlichte neue Anwendung?) der jodo-
metrischen Messung zuriickzugreifen. Es handelte
sich dort um die maBanalytische Bestimmung des
Kupfers mit Jodkalium unter Zuhilfenahme der
arsenigen Siure auf indirektem Wege. Die Mog-
lichkeit, Kupfer auBerordentlich genau maflana-
lytisch mit Jodkalium wund arseniger Sdure zu
bestimmen lieB uns die Priifung der An-
wendbarkeit dieser Methode auf die quantitative
Bestimmung der Zuckerarten aussichtsreich er-
scheinen. Die Methode schien auch von vorn-
herein insofern besondere Vorteile zu bieten, als die
notigen Losungen von Kupfersulfat und arseniger
Sture leicht und mit groBer Genauigkeit herstell-
bar und lange unveriindert haltbar sind. Anderer-
seits stellt die zur Verwendung kommende Lsung
der arsenigen Sdure gleichzeitig eine &ullerst be-
queme Standardlosung dar, die mit Vorteil zur
Einstellung der erforderlichen 1/;4-n. Jodlésung be-
nutzt werden kann. Das Prinzip der Methode ist
folgendes:

Das durch die zuckerhaltige Losung aus alka-
lischer Kupferoxydsalzlosung ausgeschiedene Kupfer-
oxydul sowie das noch unverindert in Ldsung
befindliche fiberschiissige Kupferoxydsalz werden
in essigsaurer Losung und bei Gegenwart von
arseniger Siure durch Jodkalium quantitativ in
Kupferjodiir {ibergefiihrt, wihrend das bei der
Einwirkung von Kupferoxydsalz auf Jodkalium
in essigsaurer Losung frei werdende Jod gleich-
zeitig die in der Losung vorhandene arsenige Séure
partiell oxydiert. Der Uberschufl der letzteren
wird jodometrisch ermittelt.

I 4(CuS0, + 5H,0) + 8KJ
= 2CuJ, + 4K;S80, + 47

998,96 = 254,4 Cu 507,4
24,974 =6,36 Cu 12,685
49,948 = 12,72 Cu 25,37

1. As;04 4 4J + 2H,0 = As,O5 -+ 4HJ
198,4
4,95
9,90

Vorstehendes Formelbild illustriert den in
Frage kommenden Reaktionsverlauf und die ob-
waltenden Gewichtsverhaltnisse.

Um nun die Verwendbarkeit der Methode fiir
Zuckerbestimmungen zu priifen, stellten wir uns
Traubenzuckerlosungen von bekannten verschie-
denen Gehalten her und untersuchten, ob wir die
wirklichen Gehalte der Losung an Zucker mit Hilfe
der neuen Methode auch wiederfinden konnten. Die
Kupferl6sung, mit der wir zuerst zu arbeiten ver-
suchten, enthielt 24,974 CuSO, 5 aq. (entsprechend
6,36 g Cu), die Arsenigsidurelosung 4,95g Asy,Oy
in einem Liter, entsprechend der frither fir die
Kupferbestimmung (1. ¢.) angegebenen Konzentra-
tion. Es stellte sich indessen alsbald heraus, daf}
bei dieser Konzentration nur genaue Werte er-
halten werden, wenn die angewandte Trauben-
zuckerlésung weniger als 0,59, Traubenzucker ent-

2) Chem.-Ztg. 1909 Nr. 29: Litterscheid,
Zur maBanalytischen Bestimmung des Kupfers mit
Jodkalium.





