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II. Spezielles. A. Quecksilber. Von dem Quecksilber-Hydrosol als
ein Gegenstand der kolloid-chemischen Untersuchung hat man schon oft ge-
hort ; es hat auch als Arzneimittel zu therapeutischen Zwecken eine wichtige 
Bedeutung. Die Herstellungsmethodik hat sich bis vor kurzem fast nur auf 
den chemischen and elektrischen Weg beschrankt(17); letzteren kann man eher 
als eine Art chemischen Weges betrachten, da er unter Anwendung derartig 
hoher Spannungen bzw. Stromstarke mit der rein mechanischen Dispergation 
nur wenig zu tun hat. Es ist noch nicht lange her, dass die rein mechanische 
Dispergation von I. Nordlund(18) and dann von A. Gutbier(19) untersucht wurde, 
and zwar untersuchte Nordlund die Verschiedenheit der Dispergations-
methodik and Gutbier entwickelte die Abhangigkeit der Stabilisatoren(2o), 
wahrend A. Feick die Polychromie des Quecksilbersols von verschiedener 
Beschaffenheit(21) vergleichend untersucht hat. Im folgenden habe ich die 
Abhangigkeit des Stabilisierens erstens vom Gesichtspunkt zufalliger Ver-
unreinigungen aus and zweitens, durch absichtliches Hinzufugen reiner 
stabilisierendwirkenden Substanzen, systematisch untersucht. 

(a) Einfluss zufalliger Verunreinigungen. Den Staub muss man zuerst 
als wahrscheinlichste Verunreinigung ansehen. Der Stadtstaub, der haupt-
sachlich aus feinsten Russkohlenteilchen von verschiedenem Rauch besteht, 
kann nicht nur rein Kohle, sondern auch Humusstoffe and andere hochmole-

* Fortsetzung aus S. 455 dieses Bandes. 

(17) The Svedberg, ,, Herstellung kolloider Losungen anorganischer Stoffe ", Dresden 
und  Leipzig (1922).

(18) I. Nordlund, Kolloid-Z., 26 (1920), 128; Diss. Upsala (1918). 
(19) A. Gutbier, Z. anorg. allgem. Chem., 152 (1926), 163; 155 (1926), 199; 158 

(1926), 99. 
(20) A. Gutbier, I. Huber u. E. Kuhn, Kolloid-Z., 19 (1916), 33; A. Gutbier u. 

A. Wagner, Kolloid-Z., 19 (1916), 291. 
(21) R. Feick, Kolloid-Z., 37 (1°25), 257.
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kulare, teerartige organische Substanzen enthalten, die durch unvollstandige 

Verbrennung entstanden sind. Alle these Substanzen konnen stabilisierend 

wirken. Um den Einfluss des Staubes auf die Stabilitat zu demonstrieren, 

babe ich die Kolloidsynthese in Staubextrakt ausgefuhrt. 

Einige Uhrglaser, die zufalligerweise auf den Chemikalienschranken im 

Laboratorium mehrere Monate gestanden and sich mit Staub uberzogen hat-

ten, wurden mit Wasser gespult and das Spulwasser filtriert. Von dieser 

schwach schwarzen Flussigkeit habe ich zuerst die qualitative anorganische 

Analyse ausgefuhrt. Das Resultat ist aus Tabelle 2 ersichtlich.

Tabelle 2.

Von den gefundenen Ionen ist nur Ammonium-Ion stabilisierend (oder 
wenigstens neutral) wirkend, worauf Bull and Sollner hingewiesen haben(22). 
Sonstige Ionen wirken alle koagulierend. Als Dispersionsmittel babe ich etwa 
20 mal verdunnte Losungen von dieser Flussigkeit benutzt. Das Sol ist gleich 
nach der Explosion fast schwarzgrau and ganz undurchsichtig. Es wurde ein 
Teil mit doppeltem Filtrierpapier von Schleicher and Schiill Nr. 602 (extra 
hart) filtriert, and ein anderer Teil wurde unfiltriert in die Probierglaser von 
20-25 mm. Durchmesser and 200 mm. Lange mit geschliffenem Glasstopsel 
aus garantiertem Hartglas gefullt and beobachtet(23). Bis zu einer Woche 
zeigten beide gar keinen Unterschied and blieben undurchsichtig vie anfangs. 
Nach 5-8 Tagen setzte sich der undurchsichtigste Teil ab and liess eine schon 
blaulich opaleszierende, bei Durchsicht gelbe Flussigkeit, zuriick. Merk-
wurdigerweise vollzog sich dieser Vorgang bei dem filtrierten Praparat viel 
langsamer als bei dem unfiltrierten, and das Sol war auch bei ersterem. viel 
konzentrierter. Daraus konnte man vermuten, dass im Filtrierpapier etwaige 
stabilisierend wirkende Substanzen vorhanden waren, die sehr wahrscheinlich 
auch Staub sein konnten. Den Einfluss des Filtrierens auf die Stabilitat hat

(22) H. Bull u. K. Sollner, Kolloid-Z., 60 (1930), 264. 
(23) Wenn nicht besonders erwahnt, wurden wdhrend meiner ganzen Versuche 

Probierglaser von dieser Grosse benutzt. Betreffend ihre Glasqualitat and Reinigung, 
siehe N. Sata, Kolloid-Z., 71 (1935), 49.
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schon H. Gessner(24) an V2O5-Sol untersucht and gefunden, dass die Behand-

lung einen, in der Ordnung der elektrischen Leitfahigkeit erkennbaren Ein-

fluss ausUbt, welcher fur die Stabilitat der Kolloide manchmal genugende 

Grossenordnung ist. Ausserdem darf man die Wirkung nichtleitender Sub-

stanzen, wie Staub, organische Substanzen usw. nicht ausser acht lassen. 

Diesen Vorgang erkennt man deutlich an Abb. 10. Diese Sole sind bis zu

Abb. 10.

1. Kork-Extrakt (filtriert) 
2. Kork-Extrakt (unfiltriert) 
3. Teil B (ausgestromter Teil) 
4. Na2SO3 (filtriert) 
5. Na2SO3 (unfiltriert) } 0.01 Moll. 
6. Na2SO3 (Teil B JJJ) 
7. Pikrinsaure, Spur (filtriert) 
8. Pikrinsaure, Spur (unfiltriert) 
9. Staub-Extrakt (filtriert) 

10. Staub-Extrakt (unfiltriert)

einem Jahr ohne Veranderung geblieben. Nach 1.5 Jahren hat das unfiltrierte 
Sol ganz klar (Tyndall-Kegel ist aber noch sehr stark) abgesetzt, wohingegen 

das filtrierte 1/5 von oben ganz klar and 4/5 von unten noch schon blaulich 
opaleszierend geblieben ist. Daraus sieht man, dass Staub, obwohl er koagu-
lierende Ionen enthalt, sehr stark stabilisierend wirkt. Seine Hauptbestand-
teile sollen, wie schon bemerkt, Humusstoffe and andere teerartige hochmole-

kulare Verbindungen sein, von denen wir noch nichts Genaueres wissen.. 
Jedenfalls mochte ich darauf aufmerksam machen, dass man bei der Kolloid-
synthese auf die Reinigung der Apparate usw. besondere Sorgfalt verwenden 

muss. 

Zweitens ist die Wirkung angebrannten Korks als zufallige Verunreini-

gung zu bezeichnen. Durch oben ausgefuhrten Versuch ist es bestatigt, dass 
die Hauptbestandteile der stabilisierend wirkenden Substanzen von Staubex-
trakt, von Kohle and anderen unvollstandigverkohlten Substanzen stammten. 
So war es fur mich zunachst notig, die Wirkung der Kohle, die aus Kork 
entstanden ist, zu untersuchen, da dies auch eine wichtige Verunreinigung in 

meiner Untersuchung bedeutete. Zu diesem Zwecke stellte ich folgenden 
Versuch an. 

Es wurde ein Apparat ohne automatischen Verschluss benutzt. Nach der 

Explosion sprang naturlich das Explosionsrohr mit dem halbverbrannten Kork

(24) H. Gessner, Kolloid-Beihefte, 19 (1924), 226.
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Abb. 11.

weg, and die Halfte der Flussigkeit stromte aus. 

Diese wurde, wie Abb. 11 schematisch zeigt, mit einem 

Becher aufgefangen. In dem Gefass blieb noch un-

beruhrtes, reines Sol A. Ein Teil davon wurde filtriert,
und  dieser wurde ebenso wie der unfiltrierte and her-

ausgestromte Teil B wie gewohnlich in den Probier-

glasern beobachtet. Der Sedimentationsvorgang ist in 
Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3.

* Siehe auch Abb. 10 .

Hierdurch wurde erstens die stabilisierende Wirkung von Filtrierpapier 
wieder bestatigt and zweitens, dass angebrannter Kork, wie wir vermuteten, 
stabilisierende Substanzen enthalt. So ist es erklart, dass die stabilen Sole in 
meinem vorlaufigen Versuch hauptsachlich durch angebrannten Kork stabili-
siert worden waren, and auch, dass mit dem Apparat mit automatischem 
Schluss ohne Zusatz eines Stabilisators keinesfalls stabile Sole zu erhalten sind, 
worauf ich nachher wieder zurUckkomme. Hierbei mochte ich nochmals 
darauf aufmerksam machen, dass bei der Kolloidsynthese sehr oft die Ver-
unreinigungen nicht nur koagulierend (was sofort bemerkbar ist) wirken, 
sondern auch stabilisierend, wie in diesem Fall, wobei man von der Wirkung 
des Stabilisators oft enttauscht wird.
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(b) Reine anorganische Stabilisatoren. (1) Allgemeines. Nach der 
Theorie(25) von v. Weimarn uber die Dispergation and uber den dispersoiden 
Parasitismus besitzt die Stabilitatskurve einer Reihe disperser Systeme mit 
verschiedenen Stabilisator-Konzentrationen in alien Fallen ein Maximum, 
wenn nicht andere Variablen, die einen Einfluss auf die zeitliche Existenz 
disperser Systeme austiben, dies verhindern. Diese Tatsache ist schon oft 
von ihm selbst und seinen Mitarbeitern(26) bestatigt worden. 

Mit den Fortschritten auf dem Gebiet der Prazisionsuntersuchungen der 
Feinstruktur der Kolloidteilchen, besonders dank den Arbeiten von Wo. Pauli
und  seinen Mitarbeitern(27), ist es uns allmahlich klar geworden, dass die

Kolloidteilchen durch lonenkomplexe stabilisiert werden, die durch Adsorption 

oder lockere chemische Bindungen an den Kolloidteilchen adsorbiert oder ver-

bunden sind, die durch chemische Oberflachen-Reaktion(28) zwischen disperser 
Phase and Dispersionsmittel entstanden sind. Die Schwierigkeit des Studiums 

liegt darin, dass these Ionenkomplexe nur in adsorbiertem Zustand stabil sind.
und  dass es uns noch nicht moglich ist, sie in freiem Zustand zu isolieren.

Ich habe gerade festgestellt, dass Staub, angebrannter Kork usw., deren 

genaue chemische Zusammensetzung wir nicht wissen, bei dieser Kolloid-
synthese durch Explosion stabilisierend wirken, and die Sole aus reinem 
Dispersionsmittel and refiner disperser Phase, in diesem Fall Quecksilber and 
Wasser, keinesfalls bestandig bleiben. Bei weiterem Verfolgen des Stabili-
sierungsvorganges muss man noch einfachere Stabilisatoren verwenden, deren 
chemische Zusammensetzungen unbekannt sind. Als solche von den ein-
fachen anorganischen Verbindungen habe ich ausgewahlt : Natriumsulfit, 
Natriumsulfid and Natriumjodid. Sie sind alle an sich schon nicht stabile 
Verbindungen, and es ist zu erwarten, dass sie mit Quecksilber in kolloiden 
Dimensionen leicht in verschiedene Oberflachenkomplexe obergehen. Da 
E. Saur and D. Steiner(29) das Entstehen von Quecksilbersulfid, durch Mischen 
kolloiden Quecksilbers mit kolloidem Schwefel, experimentell bestatigen 
konnten, kann man auch bei der Reaktion kolloider Quecksilber and oben-

genannter Verbindungen interessante Resultate erwarten. Der Versuch 
wurde folgendermassen ausgefiihrt.

(25) P. P. von Weimarn, Kolloid-Z., 4 (1909), 127; Kolloid-Beihefte, 1 (1910), 105; 
Kolloid-Z., 37 (1925),151; ,, Kolloides and kristalloides Losen and Niederschlagen " Bd. 2, 
S. 541-638, Kyoto (1921). 

(26) E. Iwase, Kolloid-Z., 45 (1928), 31; P. P. von Weimarn u. S. Utzino, Memoires 
Coll. Sc. Kyoto Imp. Univ., 8 (1925), 291. 

(27) Wo. Pauli, ,, Elektrochemie der Kolloide ", Wien (1929) ; ,, Kolloid-Elektrolyt ", 
Trans. Faraday Soc., 31 (1935), 1. 

(28) ,, Kapillarchemie ", Bd. II, S. 223. 
(29) Kolloid-Z., 73 (1935), 45.
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Zuerst habe ich eine 0.1 mol Losung hergestellt, and durch Verdilnnen 

wurden die Losungen bis 0.000001 mol vorbereitet. Das Synthesen-Gefass 

wurde mit den Losungen gefullt, and eine Explosion angestellt. Nach der-

selben wurden die Sole fur etwa 30 Minuten stehen gelassen, um grobere 
Teilchen sich absetzen zu lassen, ca. 50 c.c. davon wurden in ein Probierglas 

gegosen and beobachtet. Weil vorher festgestellt wurde, dass das Filtrieren 
stabilisierend wirkt, habe ich in folgenden Versuchen die Stabilitat der Sole 
ohne Filtrieren untersucht.

(2) Natriumsulfit (E. Merck, rein trocken). 0.1 mol Losung : Anfangs 
undurchsichtig grau-schwarz. Nach einem Tag wird es fast klar and nach 2 
Tagen ganz klar abgesetzt, bis kein Tyndall-Kegel mehr zu merken ist. 
0.01 mol Losung : Anfangs undurchsichtig. Nach 1 Std. halbdurchsichtig, 
Durchsichtsfarbe gelblich-braun. Nach 1 Tag aber setzt es fast ganz klar, 
bleibend Spuren von blaulicher Farbung, ab. Nach 2 Tagen ist es ganz klar,
und  die Spuren blaulicher Farbung bleiben noch einige Tage. 0.0001 mol

Losung : Wie oben, aber noch unstabiler. 0.000001 mol Losung : Wie 

oben, aber nach 2 Tagen bleibt zwar noch wenig, aber doch merkliche 
Trubung, die einige Monate anhalt, aber vielleicht durch irgendwelche andere 

Verunreinigungen verursacht wird.

Zusammenfassend konnte man von der Wirkung des Natriumsulfits darauf 
schliessen, dass es bei alien Konzentrationen keine stabilisierende Wirkung 
hat, sondern sogar koagulierend wirkt, weil bei manchen Versuchen anfangs 
die gelbbraune Durchsichtsfarbe, das Zeichen kolloider Dispersitat, bemerkt 
worden ist, trotzdem nach 2 Tagen schon praktisch alles abgesetzt war. Bei 
einigen Proben von dieser Reihe mit Natriumsulfit babe ich auch feststellen 
konnen, dass Filtrieren and gebranntes Kork die koagulierende Kraft von 
dieser Verbindung uberwiegt, and das Sol stabilisiert (Abb. 10). Dieselbe 
Aufnahme zeigt noch einen Versuch mit Pikrinsaure, da these auf die Kohle-
Dispergation stabilisierend wirkt(30) and man daher in meinem Fall auch 
derartige Wirkungen erwarten konnte, aber das Resultat ergab im Gegenteil 

ganz and gar koagulierende Wirkungen.

(3) Natriumsulfid (Kahlbaum, zur Analyse and Reagens D. A. B. 6). 
0.1 mol Losung : Anfangs schwarz-grau, ganz undurchsichtig. Nach 1 Tag 
aber setzt es fast ganz klar ab and nach 4 Tagen ist bereits kein Tyndall-
Kegel mehr zu merken. 0.01 mol Losung : Anfangs wie oben, schwarzgrau 
undurchsichtig. Nach 5 Tagen wird es halbdurchsichtig mit orange-roter 
Durchsichtsfarbe. Aufsichtsfarbe ist noch schwarzgrau, es erhalt aber einen 
braunlichen Ton. Nach etwa 3-4 Monaten wurde es weisslich-grau mit blau-

(30) Wo. Ostwald, Kolloid-Z., 43 (1927), 227.
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licher Opaleszenz and blieb so stabil bis zu 10 Monaten. Nach 10 Monaten 
fangt es allmahlich an, sich abzusetzen and setzt bis zu einem Jahr fast ganz 
klar ab. 0.001 mol Losung : Anfangs ist sie wie immer schwarzgrau 
undurchsichtig. Sedimentationsvorgang ist in diesem Fall mehrfarbig. Der 
undurchsichtige Teil erhalt nach 4 Tagen einen gelblich-braunen Ton and 
andert sich allmahlich zu orange-gelb and wird endlich nach 10 Tagen schon 

goldgelb. Nach etwa 2 Monaten verschwindet dieser Ton and es bleibt eine 
schon blaulich-opaleszierende Flussigkeit. Das Sol fangt etwa nach 6 Mona-
ten an, von oben her ganz klar abzusetzen, bis nach 11-12 Monaten alles ganz 
klar wird. 0.0001 mol Losung : Anfangs wie oben, nach 1 Tag weisslich-

grau, halbdurchsichtig. Nach 2 Tagen oben 10 mm. blaulich-opaleszierend-
durchsichtig, unten braunlich-grau, halbdurchsichtig. Nach 1.5 Monaten 
fangt es an, klar abzusetzen and nach 2 Monaten setzt es ganz klar ab. 
0.00001 mol Losung : Das Sol ist sehr unstabil, and zwar wird es nach 1 Tag 

ganz klar and nach 10 Tagen ist kein Tyndall-Kegel mehr zu merken. 
Die Ergebnisse sind auf Abb. 12 graphisch dargestellt ; Lebensdauer sind 

als Ordinate and Stabilisatorkonzentrationen als Abzissen gezeichnet. Die 
Kurve zeigt ein ausgesprochenes Maximum bei der Stabilisatorkonzentration 
von etwa 0.01 mol. Der Sedimentationsvorgang ist auf Abb. 13-15 erkenn-
bar, and zwar, zeigen Abb. 13 u. 14 auch dabei den Einfluss des Filtrierens, 
das ausgesprochen stabilisierend wirkt, and Abb. 15 stellt den Einfluss der 
Verunreinigung dar ; man sieht darauf Teil A (siehe Abb. 11), welcher ganz 
rein im Gefass geblieben ist and Teil B, der aus dem Gefass ausgestromt ist

und  dabei verunreinigt wurde, was

zugleich stabilisierend wirkte. 

Kurz zusammenfassend konnte 

ich von der Wirkung des Natrium-

sulfids auf Folgendes schliessen : 

Durchschnittlich erhalt man mit der 

Natriumsulfid-Losung als Disper-

sionsmittel gleich nach der Explosion 

schwarz-graues Sol. Im bestimm-

ten Bereich der Salzkonzentrationen 
merkt man nach dem Absetzen eines 

schwarz-grauen Teiles, dass das 

System einen schonen gold-gelben 

Ton zeigt. Das Stabilitatsoptimum 

liegt auch in dieser Gegend. Daraus 

kann man schliessen, dass das Na-

triumsulfid mit Quecksilver durchAbb. 12.
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Abb. 13. 

(Na2S-Losung : 5 Std. nach der Explosion.)

Abb. 14. 

(Wie oben : Nach 2 Tagen.)

Abb. 15.

Oberflachenreaktionen ca. 2 Sorten von Komplexen liefert, namlich schwarz-
liche and goldgelbliche, die stabilisierend oder koagulierend wirken, je nach 
den Konzentrationen. Vom Standpunkt reiner anorganischer Chemie aus, 
sind mogliche Verbindungen zwischen Quecksilber and Natriumsulfid, Hg2S
und HgS, and zwar ist Hg2S(31) die unstabilere Form, die gewohnlich schwarz

(31) Gmelin-Krauts, ,, Handbuch d. anorg. Chem.", Bd. V (II), S. 570, Heidelberg 
(1914).
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oder braunlich-schwarz ist and sich durch Warme oder Licht(32) leicht in HgS

und  Hg zersetzt. Ausserdem hat C. Baskerville(33) gezeigt, dass Hg2S, mit

Luft in geschlossenem Rohr erhitzt, eine kontinuierliche Farbanderung von 
weiss-gelborange-gelbbraun  schwarz aufweist. 

Bei meinem Versuch habe ich auch bemerkt, dass die Sole, die in 0.01-
0.001 mol Na2S-Losung hergestellt waren, folgende Farbanderung ergaben ; 
namlich anfangs schwarzgraues, undurchsichtiges Sol, nach 4 Tagen wurde es 
braunlichgelb bis orangegelb and von 10 Tagen ab schon goldgelb, bis sich 
nach 2 Monaten alles absetzte. Aus dieser Tatsache kann man ersehen, dass 
wenigstens eine Sorte von Mercuro- oder Mercuri-Sulfiden hier in meinem Fail 
entstanden sind. Weil HgS eine bestandigere Form ist, konnte man ver-
muten, dass bei Explosion von Quecksilber in die Na2S-Losung, im ersten 
Moment, durch Oberflachenreaktion auf kolloiddislierses Hg-Teilchen, ein 
Gemisch von Hg2S and HgS entstanden ware. . Hier findet die stufenweise 
Zersetzung etwa wie folgende Formel zeigt, statt :

Ein Teil von HgS bleibt in der Losung and wirkt als Koagulator bzw. Stabili-
sator, je nach der Konzentration, weil HgS in Na2S-Losung ziemlich loslich 
ist(34) . Nach Alsberg(35) scheint these Reaktion auch umkehrbar zu verlaufen, 

besonders in alkalischer Losung :

Daraus muss man schliessen, dass in unserem Fall bei der Explosion kompli-

zierte, chemische Vorgange bei geeigneten Na2S-Konzentrationen vor sich 

gehen, wie man es durch die Vielfarbigkeit des Systems vermuten kann. 
Dagegen entsteht aber, bei extrem konzentrierten oder verdunnten Salz-

konzentrationen, in den Systemen Hg2S oder HgS, aber nur in schwarzen 

Modifikationen. Wenn aber Hg2S entsteht, ist es sehr moglich, dass sich 

rotes HgS durch seine Zersetzung(36) abscheidet and die Farbung des Systems 
verursacht. Da wir in den Konzentrationen beider extremen Falle keine 

Farbanderung gemerkt batten, konnte man vielleicht sagen, dass sich dort 

nur HgS in schwarzer Modifikation gebildet hatte.

(32) J. W. Mellor, ,, A Comprehensive Treatise on Inorg. and Theoret. Chem.", Bd. IV, 
S. 944, London (1923) ; U. Antonny, Gazz. chim. ital., 1 (1894), 194. 

(33) Mellor, loc. cit., Bd. IV, S. 944; J. Am. Chem. Soc., 25 (1903), 799. 
(34) Gmelin-Krauts, loc. cit., V (II), S. 584. 
(35) Alsberg, Chem. News, 23 (1871), 73; Pascal, , Traite de0chim. min." VIII, 

S. 902. 

(36) Gmelin-Krauts, loc. cit., S. 570.
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Anschliessend mochte ich darauf aufmerksam machen, dass das freie 
metallische Quecksilber doch mit Natriumsulfid bei gewohnlicher Temperatur 
reagiert, was man in gewohnlichem Zustande niemals erwarten konnte, ausser 
wenn die Reaktion in kolloidem Zustand geschieht, wie in unserem Fall. Es 
ist aber selbstverstandlich, wenn man sich vergegenwartigt, dass schon 
zwischen kolloidem Quecksilber and Schwefe leine chemische Reaktion vor 
sich geht, wie von E. Sauer and D. Steiner(37) nachgewiesen wurde. Die 
Reaktionsprodukte, deren chemische Zusammensetzung wir noch nicht genau 
wissen, scheinen als adsorbierter Zustand eine stabilisierende Wirkung bei 

geeigneter Konzentration auszuiiben.

(4) Natriumjodid (E. Merck, reinst. D.A.B. 6). 0.1 mol Losung : Sehr 
unstabil and nach 5 Stunden schon ganz klar abgesetzt, obwohl sie anfangs 
schwarzgrau undurchsichtig war. 0.01 mol. Losung : bleibt 1/2 Tag undurch-
sichtig, schwarzgrau ; dann fangt sie an abzusetzen. Nach 2 Tagen, wahrend 
welchen 1/3 ganz klar abgesetzt und 2/3 noch grau undurchsichtig sind, ge-
schieht plotzlich in dem undurchsichtigen Teil eine schon grungraue Farbung, 
wie japanisches Teepulver. Dieser setzt am 4. Tag ganz klar ab and hinter-
lasst auf dem Boden des Probierglases einen grunen Niederschlag. 0.001 mol 
Losung : Griine Farbung kommt schon bei 3.5 stundigem Stehen nach der 
Explosion vor, wo das Sol noch ganz undurchsichtig ist. Nach 1/2 Tag fangt 
es an abzusetzen, and nach einer Woche ist das Sol ganz klar geworden. In 
diesem Fall bleibt auch grUner Bodensatz wie beim vorherigen Versuch. 
0.0001 mol Losung : Grau-silbernes Sol fangt vom 1. Tag an abzusetzen, 
aber hier bleibt der obere Teil halbdurchsichtig, schwach grau, blaulich opales-
zierend. Nach 10 Tagen ist die ganze Flussigkeit homogen blaulich-grau, mit 
schoner blaulicher Opaleszenz and so stabilisiert, bleibt sie ohne Veranderung 
bis zu 4 Monaten and fangt dann allmahlich an abzusetzen, bis sie nach 11 
Monaten fast ganz klar wird. 0.00001 mol Losung: Ein graues, undurch-
sichtiges Sol fangt sofort an abzusetzen, welches nach 3 Tagen ganz klar wird. 

Die Ergebnisse sind auf Abb. 16 and 17 dargestellt. Auf Abb. 17 sieht 
man wieder, dass der herausgestromte Teil B durch irgendeine Verunreini-

gung stabilisiert ist.
Durch umstehend ausgeftihrte Untersuchungen wurde bestatigt, dass das 

Quecksilber auch mit Natriumjodid bei der Reaktion kolloiddispersen Systems 
reagiert, die bei gewohnlicher Temperatur nicht stattfindet. Die entstandene 
Verbindung besitzt eine schone, griine Farbe. Das Entstehen dieser Ver-
bindung macht sich erst einige Stunden nach der Reaktion (Explosion), durch 
Farbanderung des Systems von grau zu grim, bemerkbar. Es ist mir noch

(37) Kolloid-Z., 73 (1935), 45.
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Abb. 16.
Abb. 17.

unbekannt, ob diese grune Verbindung erst nach einigen Stunden entsteht, 
oder ob die grune Farbe erst einige Stunden nach dem Absetzen groberer 

grauer Quecksilberteilchen zu sehen ist ; and zwar scheint es, dass sie koagu-
lierend wirkt, da das grUne Sol schon nach einigen Tagen absetzt. Dagegen 
liegt das Stabilitatsoptimum bei etwa 0.0001 molarer NaI-Konzentration. 
Daraus konnte man schliessen, dass diese grUne Verbindung bei sehr kleiner 
Konzentration auch stabilisierend wirkt. Aber es ist in diesem Fall beach-
tenswert, dass hier das stabile Bereich sehr schmal ist, and zwar nur in der 
Nahe der Salzkonzentration von 0.0001 mol liegt, im Vergleich zu dem Fall 
mit Natriumsulfid, wo sich das stabile Bereich der Salzkonzentrationen von 
0.01 mol. bis 0.001 and noch weiter erstreckte (Siehe Abb. 2). 

Ich mochte jetzt uber die Natur dieser grUnen Verbindung bemerken. 
Zwischen Quecksilber and Jod sind zwei richtige Verbindungen bekannt, 
namlich Quecksilberjodid (HgI2) and Quecksilbersubjodid (HgI). Wegen der 
wohlbekannten, interessanten Umlagerung durch Warme von gelb zu roter 
Modifikation, ist Quecksilberjodid (Hg12) sehr eingehend studiert worden, aber
uber  die grUne Modifikation oder die Entstehung der gri nen Farbe wurde
noch niemals berichtet(38). Das Quecksilbersubjodid (HgI) hingegen wurde 
bisher weniger studiert ; bei ihm hat man jedoch von Anfang an auf die 

grune Modifikation aufmerksam gemacht(39), die namlich nach den genaueren

(38) Gmelin-Krauts, loc. cit., Bd. V (II), S. 766; Mellor, loc. city Bd. IV, S. 895. 
(39) Mellor. loc. cit., Bd. IV, S. 897; R. Varet, Ann. chim. physiq., (7), 8 (1896), 92; 

Compt. rend., 120 (1895), 1504, 1114.
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Untersuchungen von M. Francois(40) ganz anders erklart worden waren. Nach

M. Francois gibt es namlich nur eine Modifikation, and zwar ist sie rein gelb 
wie Bleichromat. Er hat experimentell bestatigt, dass dieses gelbe Subjodid 
seine Farbe von gelbgrun zu grun durch Mischen mit feinverteiltem Queck-
silber, wenn feinverteiltes Quecksilber zusammen vorhanden ist, andert. Das 
Verhalten unseres dispersen Systems stimmt darin vollkommen mit der An-
sicht von M. Francois iiberein. Namlich gleich nach der Explosion sieht man 
keine grun Farbe, weil vielleicht zuviel disperses Quecksilber in diesem 
System vorhanden ist, and einige Stunden nach dem Absetzen dieses Queck-
silbers asst sich erst die grime Farbe feststellen. Also konnte ich konsta-
tieren, dass durch die Explosion das Subjodid entsteht, das an der Oberflache 
kolloiden Quecksilbers adsorbiert and stabilisierend wirkt als Ionenkomplex, 
wie bei dem Prinzip, das Wo. Pauli(41) behauptet. Nach E. Beckmann and 
A. Stock(42) entsteht das grune Produkt bei gewohnlicher Temperatur nur aus 
metallischem Quecksilber and Jodlasungen in organischen Losungsmitteln
und  aus den wassrigen Losungen erhalt man nur ein braunrotes Produkt.

Ausserdem betragt die Loslichkeit(93' von Mercurojodid in Wasser etwa 
0.042 g. / 100 c.c. Der Wert ist nicht sehr gross in gewohnlichem Sinne, aber 
vom Standpunkt der Kolloidchemie aus, ist er insofern beachtlich(44), als er 
koagulierend oder stabilisierend wirken kann, je nach den Konzentrationen, 
wie aus Abb. 16 ersichtlich ist. Hiervon hat man wiederum ein Beispiel, dass 
bei der Kolloid-Dimension eine chemische Reaktion stattfindet, die unter ge-
wohnlichen Bedingungen nicht geschieht.

(c) Einfluss des Lichtes (Ultraviolettstrahlen) auf die Stabilitat. Wie 
schon oft erwahnt(45), sind Natriumsulfide and Natriumjodide sowie auch Sul-
fide and Jodide von Quecksilber in grossem and kleinerem Masse lichtempfind-
lich, d. h. die erwahnten, chemischen Vorgange konnen durch Belichtung 

beeinflusst werden. Deshalb kann man leicht annehmen, dass die Wirkungen 
dieser Verbindungen auf die Stabilitat der dispersen Systeme von Quecksilber 

auch durch Licht beeinflusst werden. Um these Verhalten klarzumachen, 
habe ich noch folgenden Reihe von Untersuchungen angestellt. Nach den 

Explosionen wurden die Sole in zwei Probierglaser gefullt, wovon das eine in

(40) Mellor, loc. cit., S. 897; M. Francois, Compt. rend., 122 (1896), 193. 
(41) Wo. Pauli, ,, Elektrochemie der Kolloide ", Wien (1929): Trans. Faraday Soc., 

31 (1935), 1. 

(42) E. Beckmann u. A. Stock, Z. physik. Chem., 17 (1895), 107; auch Mellor, loc. 
cit., S. 896. 

(43) Gmelin-Krauts, loc. cit., V (II). 
(44) H. Gessner, Kolloid-Beihefte, 19 (1924), 226. 
(45) Mellor, loc. cit., IV, S. 899.
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einen dunklen Schrank gestellt and das andere den Ultraviolettstrahlen einer 

Quarzlampe(46) ausgesetzt wurde. Der Sedimentationsvorgang ist wie bei den 
vorigen Versuchen beobachtet worden and zeigte folgende Ergebnisse.

(1) Versuche mit Natriumjodid-Losungen. Die Sole wurden fur einige 
Tage nur wahrend der Tageszeit, etwa 8 bis 9 Stunden, belichtet. Wenn 
kein Unterschied im Vergleich zu den unbelichteten bemerkt wurde, wurde 
die Belichtung ausgeschaltet, and die Sole im Tageslicht aufbewahrt. Wenn 

aber die belichteten Sole sich merklich von den unbelichteten unterschieden, 
wurden sie weiter belichtet, bis sich keine Anderung mehr zeigte. 

0.1 mol Losung : Belichtet and unbelichtet, beide Teile setzen schon in 
10 Stunden ganz klar ab. 0.01 mol Losung : Hier sieht man einen sehr 
merklichen Unterschied zwischen dem belichteten Sol and dem unbelichteten. 
Ersteres erhalt namlich nach 5 Stunden eine grunliche Farbung and setzt 
nach einem Tag ganz klar ab. Der unbelichtete Teil dagegen bleibt einen 

ganzen Tag grau undurchsichtig, ohne grune Farbtonung. Vom 2. Tag ab 
beginnt er abzusetzen, bis er nach 6 Tagen ganz klar wird. Es ist merk-
wurdig, dass man in diesem Fall einen grunen Bodensatz bemerkt, obwohl 
man wahrend des Absetzens keine grune Farbung sah (es konnte auch mog-
lich sein, dass der Vorgang sich wahrend der Nachtzeit vollzog). 0.001 mol 

Losung : Das Belichten lasst deutlich seinen Einfluss merken, and zwar fangt 
der belichtete Teil, der anfangs grau undurchsichtig war, nach 2 stundigem 
Belichten, an grunlich zu werden. Die grune Farbung nimmt immer mehr 
zu and erreicht ihr, Maximum nach etwa 3 Stunden and nimmt dann wieder 

ab, wobei sich ein grau undurchsichtiger Teil absetzt. Das System wird nach 
2 Tagen fast ganz klar mit Spuren grunlich blauer Trubung, die nach 10 
Tagen ganz verschwindet. Der unbelichtete Teil zeigt dagegen erst nach 1 
Tag eine schwach grune Farbung, wahrend das System schon halbdurchsichtig 
ist. Die grUne Farbe verschwindet an demselben Tag, and das System wird 

allmahlich klarer, bis es nach 10 Tagen ganz klar ist. 0.0001 mol Losung : 
Ein Teil wurde fur 1 Tag belichtet, zeigt aber keinen Unterschied von dem 
unbelichteten. Beide bleiben wie bei dem vorhergehenden Versuch sehr 

stabil, and nur zuletzt setzt der belichtete Teil nach 11.5 Monaten ab, wohin-

gegen der unbelichtete nach 12.5 Monaten ganz klar absetzt. 0.00001 mol 
Losung : Beide gleich sehr unstabil, setzen nach 1 Tag ganz klar ab. 

Die Ergebnisse obiger Versuche sind in Abb. 18 and 19 dargestellt.

(46) Quecksilberquarzlampe ist mir von Herrn Prof. Asada, aus dem physikalischen 
Institut der Osaka-Universitat zur Verfugung gestellt worden, dem ich in dieser Stelle 
herzlichst danken mochte.



494 N. Sata. [Vol. 11, No. 8,

Abb. 18.

Abb. 19. 

(1 Tag nach der Explosion)

Uber  die Versuchsergebnisse mochte ich folgendes bemerken ; belichtetes

Sol setzt durchschnittlich etwas schneller ab als unbelichtetes, aber der Unter-
schied ist nicht so gross. Der Unterschied konnte auch noch, ausser durch 
die ultraviolettstrahlen, durch Warmestrahlen verursacht werden, worauf ich 
nachher noch zuriickkomme. Beim Versuch mit 0.01 mol Losung, wobei die 
Konzentration griiner Verbindungen das Maximum erreicht, lasst sich ein 
merklicher Unterschied beweisen ; das belichtete Sol setzt namlich bereits in 
einem Tag ab, wozu das unbelichtete 6 Tage braucht.

(2) Versuche mit Natriumsulfid-Losungen. 0.1 mol Losung : Belichtet
und  unbelichtet, unstabil. Nach 7 Stunden sind sie fast abgesetzt, and nach

1 Tag ganz klar. 0.01 mol Losung : Bei dieser Konzentration scheint die 
Stabilitat ihr Maximum zu erreichen, and der Lichtef£ekt asst sich auch nicht 
in zu grossem Masse bemerken. Nach 10 Tagen werden die belichtete sowie 
die unbelichtete Flussigkeit fast gleich blaulich-grau, halbdurchsichtig, mit 

gelbbrauner Durchsichtsfarbe, trotz 10 tagiger Belichtung (naturlich jeden 
Tag ca. 7-8 Stunden wahrend der Tageszeit). So bleiben sie 3 Monate stabil
und  setzen allmahlich ab, and nach 5 Monaten werden sie klar lila-blau, and

bleiben bis zu mehr als 1 Jahr stabil. Der unbelichtete Teil zeigt fast die-

selben Vorgange and dieselbe Stabilitat. Es ist hier zu bemerken, dass die 
Stabilitat durch das Belichten fast nicht beeinflusst wird. 0.001 mol Losung : 

Hier iiberzeugt man sich wieder sehr deutlich vom Lichteffekt. Das belichtete 

Sol bleibt einen Tag ganz undurchsichtig, ebenso wie das unbelichtete. Am
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zweiten Tag aber wird ersteres halbdurchsichtig mit gelbbraunlicher Durch-

sichtsfarbe, urld nach dem 3. Tag hat es ganz klar abgesetzt. Das unbelich-

tete Sol fangt nach 1 Tag an, von oben her ganz allmahlich abzusetzen, and 

es bleibt eine blaulich opaleszierende FlUssigkeit mit orange-gelber Durch-

sichtsfarbe zuriick. Nach 3 Monaten verliert es die opaleszierende Triibung
und  wird lila-blau ; so bleibt es bis zu 10.5 Monaten and von diesem Zeitpunkt

an wird es ganz klar. Hier in diesem Versuch hat man keine gold-gelben 
Farbtone bemerkt wie in vorherigem Versuch. Man konnte es so verstehen, 
dass vielleicht die Bedingungen beim Moment der Explosionen nicht die 

gleichen sind, obwohl dasselbe Quecksilber and dieselbe Salzkonzentration 
benutzt wurde, aber vielleicht differierte etwa der Dampfdruck oder die 
Erhitzungstemperatur sowie die Menge kolloiddispersen sowie grobdispersen 

Quecksilbers, ales Bedingungen, die wir noch nicht kontrollieren konnen. Da 
aber die Absetzungsvorgange and die Stabilitat immer Ubereinstimmen, so 
muss man daraus schliessen, dass die Farberscheinung hauptsachlich mit den 
kolloid-unabhangigen, groben Teilen des Systems ilberdeckt worden war. 
0.0001 mol Losung : Das belichtete Sol fangt sehr schnell an, abzusetzen,
und  zwar wird es nach 1 Tag ganz klar ; das unbelichtete Sol dagegen setzt

sehr langsam ab, and es bleibt eine blaulich durchsichtige Flussigkeit zurUck. 

Nach 7 Tagen ist es fast homogen blaulich, nur 10 mm. von unten her bleibt es 
noch ganz braunlich-grau, undurchsichtig. Nach 10 Tagen fangt es von oben 

her an, ganz klar abzusetzen, bis es schliesslich nach 1 Monat ganz klar wird. 

0.00001 mol Losung : Beide sehr unstabil,
setzen sie nach einem Tag ganz klar ab. 

Es wurde noch eine Serie von Ver-
suchen mit Natriumsulfid zur Kontrolle 

ausgefuhrt, weil in diesem Fall nianchmal 

grosse Lichteffekte bemerkt worden waren ;
und  ich erhielt auch sehr gute, mit vor-

hergehenden Versuchen ubereinstimmende 
Resultate (Stabilitatsmaximum bei 0.01 mol 
lichtempfindlich 0.001-0.0001 mol usw.). 
Bei Natriumsulfidlosungen ist der Licht-
effekt besonders bei verhaltnismassig klein-
en Konzentrationen von 0.0001-0.001 mol be-
merkbar wie in Abb. 20 dargestellt wurde. 

In diesem Fall ist besonders zu beach-
ten, dass der Lichteffekt auf einen viel 

grosseren Bereich, namlich von 0.0001-
0.001 mol einwirkt, wohingegen bei Na- Abb. 20.
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triumjodidlosungen nur auf einen kleineren Bereich, in der Nahe von 0.01 mol 

Konzentration, seinen Einfluss geltend machte. 

(3) 2usammenfassende Diskussion uber den Lichteffekt. Durch die 
vorher ausgeftihrten Versuche ist es bestatigt, dass die Wirkungen des 
Lichtes, namlich der Ultraviolettstrahlen, sich bei der Kolloidsynthese durch 

Explosion in Losungen von Natriumsulfid bzw. Natriumjodid bemerkbar 

machen, wie man es erwartet hatte. Diese Wirkungen lassen sich nach zwei 
Seiten hin nachweisen, namlich durch die Stabilitat der Sole and durch ihr 

Verhalten wahrend der Sedimentation. 

Die Stabilitat nimmt durch Bestrahlen immer mehr ab. 

Man beachte die Tatsache, dass sich die Wirkung des Lichtes gerade 
deutlich bemerkbar macht durch die Buntfarbigkeit des Systems bei der 

Sedimentation. Diesen Umstand kann man sich erklaren, wenn man bedenkt, 
dass durch Lichtwirkungen verschiedene photochemische Reaktionen vor sich 

gehen, die durch Ausscheidung verschiedener Modifikationen die Buntfarbig-
keit verursachen diirften. 

Nur ein merklicher Unterschied liegt bei der Wirkungsstelle. Namlich 

bei Natriumsulfidlosungen liegt das Maximum des Lichteffektes bei einer 

grosseren Salzkonzentration als das.Maximum der Stabilitat, wahrend sich in 
Natriumjodidlosung das Lichteffekt-Maximum bei einer verdunnteren Salz-

konzentration befindet als das Stabilitats-Maximum, wie man auf Abb. 18
und  20 sieht. Die Ursache des Verhaltens liegt vielleicht darin, dass die

Loslichkeit bei den Sulfiden and Jodiden verschieden ist, was auch bei der 

Stabilitat eine wichtige Rolle spielt. 

Nun mochte ich in bezug auf den Einfluss der Warmestrahlen noch auf 

etwas kurz hinweisen. Ich stellte die Sole in Reagenzglasern vor eine Quarz-

lampe in einer Entfernung von 30 cm., was natiirlich eine Erhohung der 

Temperatur bewirkte. Die Lufttemperatur betrug an dieser Stelle etwa 25-

30•Ž., wahrend die Zimmertemperatur etwa 10-15•Ž. war, eine Tatsache, die 

man bezuglich der Wirkung auf die Stabilitat auch nicht iibersehen darf. 

Aber ich habe nachher erfahren, dass die stabilen Sole im Hochsommer bei 

einer Zimmertemperatur von 30-35•Ž. •ganz stabil, ohne Veranderung ge-

blieben waren, and erst im November bis Dezember angefangen hatten, 

abzusetzen. Daraus konnen wir schliessen, dass die Hauptursache doch auf 

die Ultraviolettstrahlen zurUckzufuhren sein wird, obwohl sie durch Glas-

Probierglaser grosstenteils absorbiert wurden and nur wenige die Sole er-

reichen konnten.
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B. Selen. Das Selen mit thermischer Methode zu dispergieren, 1st schon 

von A. Gutbier(47) zusammen mit Qiuecksilber and Schwefel versucht worden,
und  er berichtet, dass durch Einblasen von hocherhitztem Selen-Dampf in

Wasser, ein rotes Sol erhalten werden kann, and dass gelbrotes Sol unstabiler 
als rosafarbiges ist. Aber die Stabilitat and deren Bedingungen hat er nicht 
weiter untersucht. Durch die Dampfexplosionsmethode habe ich durch einen 
vorlaufigen Versuch mit genau derselben Einrichtung wie Air Quecksilber 

(Siehe Abb. 5) schon sehr stabiles, orangegelbes Sol erhalten, aber auch sehr 
oft ziegelrotes Sol, welches viel unstabiler als das vorgenannte ist. AusfUhr-
liche Untersuchung der Stabilitatsbedingungen and des Verhaltens des ge-
wonnenen Se-Sols sind im Folgenden behandelt.

(a) Uber die Methodik. Hier traten Schwierigkeiten auf, wegen der 

im Vergleich zu Quecksilber and Schwefel viel schwereren Verdampfung von 

Selen (Siedepunkt 688•Ž.). Aber nach vielen Versuchen kann ich jetzt mit 

demselben Apparat mit automatischem Schluss, den ich auch bei Quecksilber 

angewandt habe, auch bei Selen gute Resultate erzielen. Als Stopfen fur das 

Quarzexplosionsrohr habe ich anfangs ebenso wie beim Versuch mit Queck-

silber einen geschliffenen Quarzstopfen benutzt. Weil aber bei Selen der 

Dampfdruck nicht so schnell hochsteigt wie bei Quecksilber, bleibt der Stopfen 

bis zum Moment der Explosion nicht ganz dicht, sondern der Dampf entweicht 

durch ganz feine Risse im Schliff. Im anderen Fall zwangt sich das geschmol-

zene Selen zwischen Stopfen and Quarzrohr and halt den Stopfen so fest, dass 

man nur durch Zerbrechen des Rohres den Stopfen herausziehen konnte. So 

habe ich ganz einfach wie anfangs Korkstopfen angewendet and zwar die-

selben sehr fest hineingedruckt and darauf mit Khotinski-Wachs zugesch-

molzen, wie in Abb. 20 ersichtlich ist. Zuerst habe ich wie friiher vor den

Kork etwas Asbest-Watte (E. Merck, Air Gooch'sche 
Tiegel) gesteckt, aber als ich nachher fand, dass der 
Kork ohne Schaden herausgesprengt wird, auch ohne 
Asbest, habe ich die Asbestwatte weggelassen. Das 
Selen, and zwar das reine Selen in Stangenform von 
E. Merck, ist diesmal in das Explosionsrohr nicht in 
Form feiner Pulver eingefuhrt worden, sondern 
wurde in geschmolzenem Zustand hineingegossen, 
ungefahr 1.00 1.50 g., bis zu 1/3  1/2 Volumen 
des ganzen Rohres. Die Erhitzungsdauer bis zur

Abb. 21.

Explosion betrug durchschnittlich 2-3 Minuten. Dann erfolgte die Explosion 
immer ausgezeichnet, weil das Quarzrohr dickwandig genug (2-3 inm.) war,

(47) Z. anorg. allgem. Chem., 155 (1926), 199.
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und man dasselbe ohne Gefahr stark erhitzen konnte, mittels 2 oder 3 Teklu-

Brennern. Die ganze Selen-Masse verteilte sich in Form wattiger Flocken
und  die FlUssigkeit wurde im Moment undurchsichtig. Nach einigen Minuten

sanken fast alle Selenflocken auf den Boden, and nur ein Teil schwamm noch 
auf der Oberflache der Flussigkeit (er bedeckte dieselbe in ganz feinen lamellen 

Formen and war sehr schwer abzunehmen). Die Flussigkeit hatte also jetzt 
eine schwach getrubte, orangegelbe Farbe mit ziegelrotem Schimmer, der 
nach einigen Tagenv erschwand. (Diesmal wurde auch das unfiltrierte Sol 
beobachtet, weil man vorher schon ofters bemerkt hatte, dass die Filtration 
die eigentliche Stabilitat meistens veranderte.) (Abb. 10).

(b) Uber die Einfliisse auf die Stabilitat and Konzentration der Sole. 
(1) Mittels Ruhren. Dieses wie oben erwahnter Weise erhaltene Sol wurde 
nach einigen Tagen fast ganz klar, hatte aber noch Spuren von gelblicher 

Trubung, mit sehr starkem gelblich-weissen Tyndall-Kegel ; dieser blieb sehr 
lange (mehr als 1 Jahr), wahrend die Trubung nach einigen Tagen versch-

wand. Weil es mir nicht moglich war durch eine einmalige Explosion eine 

grossere Konzentration zu erreichen, babe ich zuerst im Gefass einen Ruhrer 
eingerichtet, wie Abb. 22 zeigt, mit der Absicht, die relative L bersattigung

dadurch eventuell etwas erhohen zu 

konnen. Das Resultat war naturlich 
negativ, weil die Kristallisationsgesch-

windigkeit, die in diesem Fall sehr 

gross ist, die Ruhrgeschwindigkeit bei 
Weitem iibertraf. Ausserdem babe 
ich versucht, die Explosion in demsel-

ben Dispersionsmittel zu wiederholen, 
mit dem Erfolg, dass das Sol durch die 

wiederholten Explosionen immer kon-
zentrierter wurde, bis nach 4-5 Explo-

Abb. 22.

sionen die Solkonzentration ihren Grenzwert erreichte. Aber die Trubung 
verschwand nach etwa 1.5 Monaten, and nur eine Spur derselben blieb sehr 
lange ohne Veranderung (bis zum 7. Monat beobachtet). Dann babe ich als 
Stabilisator Gelatine verwendet, wie es schon A. Gutbier(48) versucht hatte. 
Die Gelatine-Konzentration von 0.1-0.00001%o konnte zwar etwas langer die 
Trubung halten, aber sie zeigte keinen allzu grossen Unterschied zu reinem 

Wasser. Mit Gummi-arabicum als Stabilisator babe ich auch ungefahr 
dasselbe Resultat wie mit Gelatine erhalten ; es wirkt also nicht so stark als 
Stabilisator wie fur andere hydrophobe Kolloide. Da bier zwei kraftige

(48) A. Gutbier, Kolloid-Z., 31 (1924), 33.
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Schutzkolloide ihre Wirkung versagt haben, musste ich noch andere, stabili-
sierend-wirkende Moglichkeiten untersuchen. 

(2) Mittels Schutteln. Inzwischen hatte ich mich bei der Kolloid-Disper-
gation von Quecksilber unter Anwendung einiger Stabilisatoren von neuem 
davon uberzeugt, dass das Schutteln der FlUssigkeit eine grosse Rolle spielt(49) , 
was hauptsachlich durch die Wirkung geloster Gase in dem Dispersionsmittel 
bestatigt wurde, d.h. kurz ausgedruckt, Durchblasen oder Durchspritzen von 
Hg ruft weniger Dispergation hervor als starkes Hand- oder Maschineschut-
teln, and auch das Strahlen von U. S. W.(50) mit einer Frequenz von 450,000 
hat keinen grosseren Dispergations-Effekt als einfaches Schutteln. . Es ist 
auch erklart worden, dass der Sauerstoff der Luft vom chemischen Standpunkt 
aus dabei eine Hauptrolle spielt. Uber den Stabilitatseinfluss anwesender 
Gase (Stickstoff, Sauerstoff, Luft and Kohlensaure) bei Selensol wurden von 
K. Juna(51) Untersuchungen angestellt. Diese Versuche, bei denen. das Sol nicht 
durch die thermische Methode sondern durch Wechseln des Losungsmittels 
hergestellt worden war, zeigen uns, dass man den Einfluss anwesender Gase 
nicht ganz ausser acht lassen darf. 

Ich habe schon zu anfangs, bei meinen vorlaufigen Versuchen (Abb. 5) 
bemerkt, dass das disperse System mit dieser Methode, durch seinen unange-
nehmen Geruch ein Vorhandensein von Selenwasserstoff (SeH2) aufweist, 
welcher sich bei Berdhrung mit Sauerstoff aus der Luft allmahlich in Selen
und  Wasser zersetzt (2 SeH2 + O2 = 2 H2O + 2 Se), und so ausgeschiedenes
Selen kann auch kolloid-dispergierend sein. Da nun das . Selen nach Pelabont521 
eine grosse Menge SeH2 zu adsorbieren vermag, so ist es moglich eine Er-
klarung fur die Stabilitat Selen-Sole zu finden, und zwar ware these zuruck-

zufuhren auf ,, dispersoiden Parasitismus " von Selenteilchen auf Kosten von 

SeH2 und verwandte Selenverbindungen, welche bei der Explosion entstanden 

sind. 
Nun habe ich auch versucht, ob man das gewonnene Sol durch SchUtteln 

stabilisieren kann, was auch erfolgreich gelungen ist. Durch 1 bis 2 Explo-

sionen erhaltenes, fast wasserklares Sol wird deutlich gelbtrube nach 1/2 -1 
stundigem Schutteln and ist viel konzentrierter als das vorhergehende, durch 
4 Explosionen, ohne Schutteln, gewonnenes Sol.. Nach einem Monat ergab es 

eine fast klare Fltissigkeit mit Spuren von gelber Trubung, and so blieb es 
sehr lange ohne Veranderung. Die genauere Untersuehung fiber die Ab-

hangigkeit der Stabilitat vom SchUtteln, wurde wie folgt ausgeftihrt : Zuerst 
habe ich die Anzahl der Explosionen festgestellt, die die optimale Sol-Konzen-

(49) N. Sata, Kolloid-Z., 71 (1935), 48. 
(50) Verkurzung von Ultraschallwelien. 
(61) K. Juna, dieses Bulletin, 6 (1931), 24. 
(52) Pelabon, Compt. rend., 116 (1893), 1292.
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tration hervorruft. Ich stelite in dem Gefass mit der Flussigkeit eine Explo-
sion an und schUttelte sie darauf 10 Minuten ; dabei verschwand der anfangs 
sich sehr stark bemerkbar machende Selenwasserstoff-Geruch. Dann fullte 
ich von der Flussigkeit 20 c.c. in ein Probierglas. Dieses Experiment wieder-
holte ich noch dreimal, wobei das System immer konzentrierter wurde. Bei 
der dritten and vierten Explosionsprobe stelite ich fast das gleiche Aussehen 
fest, namlich halbdurchsichtig mit weiss-gelber Trubung and orange-gelber 
Durchsichtsfarbe, and in diesem Fall war fastt kein ziegeiroter Schimmer 
bemerkbar. Die stabilisierende Wirkung von Gelatine and Gummi-arabicum 
ist such bereits untersucht worden, die, wie Gutbier schon festgestellt hat, 
fast keine Wirkung zeigte(53. Nachdem die 4 Explosionen ausgefuhrt waxen, 
wurde das Schiitteln fortgesetzt bis zu 14 Stunden, and stiindlich davon eine 
Probe von 20 c.c. genommen and beobachtet. Dabei wurde festgestellt, dass 
das Sol bei 2-3 stundigem Schutteln einen konstanten Wert der Konzentration 
erreicht, and zwar eine fast undurchsichtige, orange-gelbe Fliissigkeit mit 
orange-rotlicher Durchsichtsfarbe ergibt.

(3) Mittels Durchleiten von Luft. Weil der Sauerstoff der Luft prinzi-
piell stabilisierend wirkt, wie schon an anderer Stelle(54) mit Quecksilber be-
statigt wurde, konnte man in diesem Fall mit Selen auch dasselbe Resultat 
erwarten. So habe ich einen Versuch angestellt, urn die stabilisierende Wir-
kung durch Durchleiten von Luft zu untersuchen. Es wurde durch ein durch 
4 Explosionen hergestelltes Sol ein starker Strom von Luft geleitet, wie 
Abb. 23 zeigt. Der Luftstrom war so stark, dass die Se-Flocken nicht am

Boden der Flasche blieben, sodass man 
dadurch also praktisch dieselbe Wirkung 
wie mit mechanischem Schutteln er-
reichte(55). Durch das Durchleiten von 
Luft fiber Nacht (ca. 14 Stunden) erhielt 
man genau dasselbe Resultat, wie im 
anderen Fall durch mechanisches Schut-
teln von 3-4 Stunden. Weiter wurde 
das Sol noch 9 Stunden mit einer Ma-
schine geschiittelt, wodurch aber keine 
Vermehrung der Konzentration zu 
merken war.Abb. 23.

(53) A. Gutbier, Z. anorg. allgem. Chem., 158 (1926), 101. 
(54) Kolloid-Z., 71 (1935). 48. 
(55) Einen ebensolchen Versuch hat schon Nordlund ausgefuhrt mit Hg, wobei das 

Hg, durch welches Luft geleitet wurde, Blasen bildete, durch deren Platzen auch die 
kolloide Dispergation verursacht wurde, die aber kein besseres Resultat gezeigt hat als 
beim einfachen, mechanischen Schutteln (Kolloid-Z., 26 (1920), 128).
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C. Schwefel. Da Schwefel bei ca. 445•Ž. siedet, ist es nicht so schwer 

wie bei Selen, einen Dampfdruck von einigen Atmospharen zu erreichen, and 

somit die ft r meine Methode notige Dampfexplosion zu erzeugen. Dass die 

Stabilitat, soweit das System durch mechanische Methode hergestellt ist, 

wegen der grdsseren Loslichkeit von Schwefel im Vergleich mit Quecksilber 

bzw. Selen, auf keinen Fall gross ist, wurde sowohl theoretisch als such 

experimentell bestatigt(56). Ich konnte aber durch genannte Verbesserungen 

an der Apparatur and wiederholte Explosionen eine viel konzentriertere Sus-

pension erhalten, deren Sedimentationsvorgang sowie kolloidchemische Natur

Tabelle 4.

(56) P. P. von Weimarn, Kolloid-Z., 8 (1910), 214, 216.
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Abb. 24. 

Gleich nach den Explosionen.

Abb. 25. 

Nach 5 Stunden.

Abb. 26. 

Nach 1 Tag.

Abb. 27. 

Nach 2 Tagen.

Abb. 28. 

Nach 4 Tagen.

Abb. 29. 

Nach 8 Tagen.

Abb. 30. 

Nach 10 Tagen.
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ich untersuchen konnte. Der benutzte Schwefel war ein sublimiertes, pulveri-

siertes Praparat nach dem Japanischen Arznei-Buch, and zwar wurde fur jede 

Explosion 0.4 bis 0.5 g. gebraucht. Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 and 

Abb. 24-30 zusammengestellt. 

Zusammenfassend mochte ich auf Folgendes hinweisen : Mit Schwefel 
als dispergierende Substanz konnte ich ebenfalls keine stabilen Sole erhalten, 

was hauptsachlich auf die grosse Loslichkeit von Schwefel in Wasser zuruck-

zufiihren ist. Anfangs hatten wir genugend Merkmale von Kolloid-Disperga-
tion durch ihre Farberscheinung, Filtrierbarkeit usw. Aber dann begannen 

sie schon sehr schnell zu koagulieren and nach etwa 5-8 Tagen, haben sie 

praktisch vollkommen abgesetzt. Die Konzentration nahm mit der Wieder-
holung der Explosionen zu, wie in dem Falle mit Selen, das auch nach 4-5 

Explosionen sein Maximum erreicht. Nun mochte ich darauf aufmerksam 

machen, dass die Schwefel-Sole anfangs nicht rein-weiss-trube, sondern gelb-

lichgrune Tone zeigen, die nach 5-10 Minuten verschwinden and eine rein-

weisse Milch ergeben. Da die Dispersitat anfangs ziemlich gross ist, and es

unmoglieh  ist, these gelbe Farbe mit der eigentlichen Schwefelfarbe zu

verursachen, mochte ich annehmen, dass bei der Explosion einige Schwefel-

verbindungen durch Oberflachenreaktion entstanden sind, die den Solen die 

gelb-grunen Tone gegeben haben, sich aber durch die Koagulation gleich zer-
setzten. Der starke Geruch von Schwefelwasserstoff, der sich nach jeder 

Explosion bemerkbar machte, beweisst auch, dass einige chemische Reaktionen 

bei der Explosion stattgefunden haben.

(Fortsetzung folgt.)


