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Wasserltjsliche Kolloide aus ktinstlichen Kohlen. 

[Mitteilung aus dem Ancirg.-chem. Lab. der Technischcn Boch.whule Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Oktober 192O.j 

Die 0 s  y d i e r b a r k e i t  d e r  K o h l e  b e i  m i t t l e r e n  T e m p e -  
r a t u r e n  haben K. A. I I o f m a n n ' ) ,  K. S c h u m p e l t  und K. R i t t e r  
schon Tor geraumer Zeit orientierungsweise untersucht und gefunden, 
(la6 die kunstlich dargestellten Kohlen von aktivierten Chlorat-Lij- 
siingen 3, sowie von Calciiimhypochlorit-Losung teilweise so lebhaft. osy- 
diert werden, daB die wkBrige Flussigkeit unter starker Kohlendiorjd- 
Entwicklung bald ins Sieden gerat. Atznatron ermijglicht die ( 'sy- 
dation von Kohlepulrern oder ItuB durcli den Luftsauerstoff bei 
120-180° erst nach vcrhiiltnismiiBig liingerer Zeit. 

Gepulverter D i a m n n  t gibt nach Behandlung mit Cxlciumhypo- 
chlorit-Losung und Auswaschen mit Salzsiiure an verd. bmmoniak- 
wasser ein Suspensoid a b ,  das aus etwa 5 7 ° / 0  Kohlenstoff neben 
Wasser und Sauerstolf besteht und als helle, fast weiBe Trubung aucb 
gute Filter durchdringt, bei langem Stehen aber allmahlich ausflockt. W i r  
beabsichtigten da.mals, diese jedenfalls sehr merkwurdige 13eol)achtung 
weiter zu verfolgen, wurden aber durch den Krieg darau verhindert 
und sind auch vorerst infolge des enormen Preises fur Diatnantbort 
nicht imstande, iinser Vorhaben auszufuhren. 

Statt dessen bildcten die fruher von uns erwahnten d u n k l e r t  
K o l l o i d e 3 ) ,  .wie sie als e r s t e  O s y d a t i o n s p r o d u k t e  unter den 
verschiedensten ') Bedingungen auftrcten, den Gegenstand der  folgenden 
Untersuchung, zu der  auch die m e d i z i n i s c h e  R e d e u t u n g  s t a r k  
d i s p e r s e r  K o h l e p r a p n r a t e  ermutigte. Denn die Arbeiten von 
A d l e r ,  W i e c h o m s k i  u n d S t a r k e n s t e i n . )  haben erwiesen, daD Tiere. 
denen man todliche Gaben der  verschiedensten Gifte beibrachte, am 
Leben blieben, wenn gleichzeitig gepulverte Tierkohle gereicht wnrde. 
Diese adsorbiert das  Gift untl vermindert dadurch seine wirksame 
Konzentration. Insbesondere gegen die hiihermolekularen Toxine und 
gegen alle Bakterien 5uBert sich diese Oberflachenwirkuog , so daB 
H. B e c  h h o I d  'j) fein verteilte pflanzliche und tierische Kohlen als 
Bakterienfallencc bezeichnet. d u c h  fur die Anfertigung von Tinten, 

Tuschen iind dergl. schienen kolloide Kohlen Aussicht auf technische 
Verirertung zu bieten. HierEur waren aber die bisher erzielten Ausbeutezb 

') B. 46, 3851 119133. 
') B a r t o l i  und P a p a s o g l i ,  G.  12, 113. 
~ j )  Munch. ined. Wochenschr. 1915, 27. 

2) loc. cit. 46, 1665 [1913]. 3, loc. t'it. 2Ssj.5. 

';) €3. 46, 2855 [1913j. 
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vie1 zu gering, und unsere Aufgabe bestand deshalb zunichst darin, 
brauchbare diisgangsrnaterialien ZII beschaffen und geeignete Osy- 
dxtionsmethoden mfzufinden. 

1 .  .S u sgnngss  t o  f f e. 
DalJ die kiiuflichen Kolilensbrten sehr verschiedene Widerstands- 

fyihigkeit gegen oxydierende Mittel zeigen , wurde schon fruher von 
uns her\~orgehoben'), und es schien zunachst, 21s sei hierfur der die 
Kohle liefernde Rolistoff ausschlaggebend -- etwa in  der Weise, daI3 
aliphatische Korper leichter angreifbare Kohle lieferten als aroma- 
matkche Kohlenstoffverbindungen. So ist z. B. der a m e r i k a n i s c h e ,  
aus Naturgasen der Petroleumquellen gewonnene LampenruB dem aus 
Anthracen-Riickstlnden sfammenden d e u  t s c h e n  Ru13 weit uberlegen, 
sowohl fur die Herstellung von Druckerschwarze, als auch hinsichtlich 
der  Osydierbarkeit zii Kolloiden. 

Sehr umfangreiche Versuche zeigten .uns aber, d a B  fur d i e s e  
U n t e r s c h i e d e  d e r  P r o d u k t e  d i e  c h e m i s c h e  S t r u k t u r  d e r  
A u s g a n g s s t o f f e  n i c h t  e n t s c h e i d e n d  i s t ,  s o n d e r n  d i e  T e m p e -  
r a t u r ,  b e i  w e l c h e r  d e r  R U B  a u s  d e n  g n s f o r r n i g e n  Z w i s c h e n -  
p r o  d u k  t e n  a u s t  r i tt .  

Wahrend der deutsche RUB durch schwelende Verbrennung und 
-4uffnngen der Flammenprodukte in Kammern bei Temperaturen von 
mehr als 80Oo dargestellt wird, macht das  amerikanische Verfahren:) 
\-on der alten Erfahrung der Chinesen fur die Tuschebereitung Gebrauch 
uncl k u h l t  d i e  r u B e n d e n  F l a m m e n  a n  m e t a l l i s c h e n  F l i i c h e n .  

Wir  erhielten fur unseren % w e c k . g l e i c h a r t i g e  R u B a r t e n  sowohl 
x u  s P e t  r o 1 e u m - , P a r a f f i n - , -&thy 1 e n  - u n d -4 c e  t y 1 e n  - F 1 a m  m e n ,  
als nuch a u s  b r e n n e n d e n  B e n z o l -  o d e r  N a p h t h a l i n - D i i m p f e n ,  
wenn dieselben hei beschrsnktem Luftzutritt gegen mit Wasser ge- 
kuhlte Auffiinger stielSen und dadurch die Entwicklung der Flammen- 
temperatur unterdruckt wurde. Rrennt die Flamrne ungehindert zur 
\-ollen Hiihe aus, so bekommt man infolge der hijheren Temperatur 
auch bei Sauerstoffmangel aus den verschiedensten aliphatischen oder 
aromatischen Rohstoffen dichteren. schlechter deckenden und schwerer 
angreifbaren RUB. 

-1Ilerdings haften dem RUG aus unterdriickter Flamme fettige oder 
ernpyreumatische Produkte an, die seine Benetzbarkeit durch Wasser 
x-erhindern, die sich aber durch nachtragliches zweistiindiges Erhitzen 
auf 300° im bedeckten Schamottetiegel beseitigen lassen. Hohere Tem- 
peraturen sind hierbei zu vermeiden, weil sonst die hier gekenn- 
zeichneten wertvollen Eigenschaften dieses RuBes 1-ermindert werden. 

1 )  C .  1918, I1 389. C. 1920, I\', 279. 
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Solcher KuS von tiefschwarzer Farbe, griiBter Deckkraft und 
relati\ bester ReaktionsFihigkeit gegen Osjdationsmittel enthalt 
96.44 O/O C ,  1.05 O l 0  11, ist also ziemlich reiner Kohlenstoff. denn die 
Differenz von 100 - 97.4!1 = 2.5 O/O kommt groBerenteils anf die beim 
Bbwagen aus der Luft infolge der  groBen Adsorptionsfahigkeit auf- 
qenommenen Gnse und Feuchtigkeit. 

Aus dem Pflanzenreich wlhlten wir schlieljlich K i e f e r n h o l z  in 
Form van Sagespanen uncl entgnsten diese im bedeckten Schnmotte- 
tiegel im H e m p e l - O f e n  durch allmiihliche Steigeruug der  Temperatur 
auf GOOo wahrend 4 Stdn. Dieses Produkt ist natiirlich kein reiner 
Kohlenstoff: die dnalyse ergab 5'2.41 O i 0  C, 2.29 O/O T I  und 1.52 Ol0 
Asche, - doch lieBen sich, wie weiter unten gezeigt wird. hieraus 
brnuchbare Kolloide gewinnen. die sich v o ~  den aus RUB dargestell- 
ten schwarzen Produkten durcli eine mehr braune 'Yonnng unter- 
schieden. 

Mit steigender 'I'emperatur mertlen, wie bekannt, die Pflanzen- 
kohlen zwar kohlenstoff-reicher. aber in nocli hiiherern JInBe nimmt 
die Reaktionsfiihigkeit gegen Osydationsmittel ab. 

Vor anderen pflanzlichen Stoffen wie R o h r z u c k e r .  reiner 
C e l l u l o s e  , G 1  y c e  r i n  - Riicksthdeu usw. bieten S Lge spii n e ,  zumal 
d c h e  Ton X a d e l h o l z e r n  Vorteile, die teils im niedrigeren Preise, 
teils auch in der  besseren QualitHt des verkohlten Produlites liegen. 
-11s u n g e e i g n e t  erwies sich inshesondere uegen ihres hohen Schwefel- 
pehaltes S 111 f i t  1 aug e. 

2. 0 s y d a t  i o n s  in i t t e 1 u n d D a rs t e 11 u n  g s  R e i  s e '). 
Fur die Oxydation der im Folgenden gebrauchten Kohlen, namlich 

RUB bei niederer Temperatur bereitet, deu mir fortan einfach R U B  
nennen mollen und von Siigespane-Kohle, lrunftig einfach als K o  h l e -  
p ul  v e r  bezeichnet, kamen zunachst die fruher :) gebrauchten Oxy- 
dationsmittel: durch Osmium nktivierte Chlorat -Losung, Chlorknlk 
oder Calciumhypochlorit nicht mehr in Betracht, weil sie meist zu 
weitgehend osydieren. Luftsauerstoff in  Gegenwart yon Atznatron 
wirkt auch nach Zusatz von Metalloxyden wie. C u O  zu langsam und 
gibt zu wenig Kolloid, weil dieses (loc. cit.) verhaltnismL6ig schnell 
zu Osalsiiure, Ameisensiiure uncl Kohlensaure verbrannt wird. 

Salpetersaure in  verhchiedensten Konzentrationen bildet zunkchst 
stickstoff-haltige Kolloide, auf die hier noch nicht eingegangen wer- 
den soll. 

1,  Die Dai~telluiigsmetho~len sind zum Deutscheii Patent nngemeldet. 
a)  B. 46. 1854 (1913). 
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Auch das  nach der Literatur') naheliegende Verfahren der ano- 
dischen Osydation fuhrte erst nach betrachtlichen Abanderungen zu 
brauchbaren Ergebnissen, als namlich rnit stark verdunntem Elektrolyten: 
20 g RUB, 50 g NaC1, 10 g NaOIT. auf 1 1  Wasser bei 5-10 Volt 
Badspannung und 1 Ampere Stromstlrke w a r e n d  6 Stdn. unter Um- 
ruhren an Kohleelektroden bei auflerer Wasserkuhlung gearbeitet wurde. 

Diese Produkte sollen hier kurz als E l e k t r o l y t - K o l l o i d  be- 
zeichnet werden. 

P e m  Wesen und der Wirkung nach kommt dem elektrolytischen 
Verfahren am nachsten die Behandlung von l o g  RUB rnit wlBriger 
Losung YOU 30 g N a O H  und 50 g NaCl unter Einleiten von Chlor- 
gas wihrend 10-12 Stdn. Die Trennung und Reinigmg der Kolloide 
geschieht n x h  unten folgender Angabe. 

r im einfachsten und sichersten kommt man zu brauchbaren 
Kolloiden in  guter Ausbeute durch O x y d a t i o n  m i t t e l s  K a l i u m -  
o d e r  N a t r i u ' m c h l o r a t  i n  verd .  S a l z s a u r e .  

Man erwzrmt hierfcr 20 g RUB oder Kohlepulver in 500 ccm 15-proz. 
roher SalzsSiure auf 40-500 und gibt in Anteilen von je 5 g 40 g Kalium- 
chlorat unter Umriihren hinzu und zwar so langsam, daC mciglichst weuig 
Chlor entweicht. Je  nach der Reaktionsfahigkeit des Materials braucht man 
hierzu 5-20 Stdn. Dann wird filtriert oder dekantiert, mit etwa 0.2-proz. 
Salzsaure das Chlorid ausgewaschen und darauf mit reinem Wasser wiederholt 
ausgezogen. 

Das in neutralem Wasser losliche Kolloid wird abfiltriert oder 
abdekantiert, rnit einigen Tropfen Salzsaure wieder geflllt, ausge- 
waschen und zuletzt mit reinem Wasser abermals gelost, filtriert und 
auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Dieses Produkt sol1 hier 
als w a s s  e r l o  s l i c  h e s  K o 11 o i d  bezeichnet werden. 

Aus dem in reinem Wasser unloslichen Ruckstand wird durch 
hochstensa) 1 -proz. Nat.ronlauge ein anderes Kolloid gelost und nach 
dem Filtrieren oder Dekantieren durch Salzsaure gefallt mit Wasser 
ausgewaschen. SchlieBlich wird dieses a l k a l i l o s l i c h e  K o l l o i d  
gleichfalls auf dem Wasserbad eingedampft. 

Genetisch gehoren diese Produkte in der  Weise zusammen, daB 
aus dem nur alkaliloslichen Kolloid durch weitere Oxydation das 
wasserliisliche hervorgeht. 

Der  von der  erstmaligen Oxydation ungelost bleibende Ruck- 
stand ist nicht unveranderte Kohle bezw. RUB, sondern er ist schon 

I)  B a r t o l i  und P a p a s o g l i ,  6. 12, 113 und F. F o e r s t e r ,  Lehrbuch 

a) Starker konzentrierte kzalkalien, Alkali-carbonate oder -bicarbonate 
der Elektrochemie, 11. Bull., 388. 

wirken fallend auch auf das gelBste Kolloid. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LIII. 136 



oxpdiert, aber noch zu niedrig, als d a 8  e r  von Wasser oder verdiinn- 
tem Alkali gelost werden ktinnte. Wegen seiner braunlichen Tonung 
und feinstschlammigen Beschaffenheit eignet sich der aus RUB stam- 
mende Ruckstand f i r  Tuschebereitung. Wird er der vorstehenden 
Behandlung erneut unterworfen (mittels 20 g KCI 0 3 ) ;  so entsteht fast 
nur das wasserlosliche Kolloid, und zwar in bedeutend besserer Aus- 
beute als beim ersten Male. Hieraus, wie aus der  schliel3lich voll- 
s t h d i g e n  Kolloidisierung der  verwendeten Rohle (bezw. RUB) folgt, 
daB nicht etwa Beimengungen das Ko!loid liefern, sondern daW die 
Kohle als Ganzes hierzu verbraucht wird. Weil nach sorgfaltigem 
Arbeiten die Gesamtmenge der bei 100' troclinen Kolloide grii8er 
ist als das Gewicht des Ausgangsmateriales, mu@ dieses ohne bedeu- 
tende Nebenrea.ktionen in die Kolloide ubergegangen sein und zwar 
unter Aufnahme yon Sauerstoff. 

Diese durch die folgenden Analysen erweiterte Feststellung Ia8t 
u s e r  Verfahren') zur Kolloidisierung als einen unmittelbaren Oxy- 
dationsvorgang erscheinen: D i e  K o h l e  w i r d  d u r c h  A u f n a h m e  
v o n  S a u e r s t o f f  u n d  W n s s e r  16sli 'ch. Mittelbar konnte eine Ory- 
dation zur Bildung von kolloid-loslicher Kohle (wenigstens i n  Form 
eines reinen Suspensions-Kolloides) fuhren, indem sie durch teilweise 
Verbrennung die iiber cm groBen RuRteilchen so weit zerklei- 
nert, daB diese sonst unveriinderten Reste die Dimensionen von Suspen- 
sions-Kolloiden, etwa bis cm, erlangen. Diese Zerkleinerung 
der Teilchen, Erhiihung der Dispersitat spielt zwar auch bei uneeren 
Verfahren eine Roue, aber nicht so sehr durch IuBerliche Iiorrosion 
als vielmehr durch oxydierende Spaltung der  Kohlenstoff-Aggregate 
in Produkte von ultramibroskopischer GriiBe. 

Ubcrwiegend durch korrodierende Zerkleinerung wirken zahlreiche andere 
Oxydationsprozesse, wie z. B. C hlor  a t  in verdunnt-schwefelsaurer Losung 
nach Zusatz von etwas Vanadinsaure, Ni t r i  e r s a  u r e bei Zimmertemperatur, 
Arscbnelure bei etwa 2000, schmelzendes  .k tzna t ron  auf Zusatz TOU 

Nat r iumperoxpd.  

3. Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  c h e m i s c h e s  V e r h a . l t e n .  
a) R U B - K o l l o i d e .  Wegen ihrer hervorragenden Adsorptions- 

wirkungen miissen diese Kolloide auflerst sorgfaltig mit Wasser bezw. 
0.2-proz. reiner Salzsaure gewascheu und bei 80" bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet werden. Sie erscheinen dann als glanzend schwarze 
Splitter, bisweilen auch als Haare oder Nadeln (wasserlosliches Kolloid), 

I) Zum Unterschied TOU den auf b lohr  Zerkleinerung beruhenden Me- 
thoden cf. C a r c o l i d  von B o e h r i n g e r  Sohue ,  Dr. K a r p l u s  oder die 
dnrch Elektroden-Zerstiiubung entstandenen Kohle-Suspensoide von S ve d b e rg. 



sind aber stets amonph. Fur das mittels Chlorat dargestellte, in  Wasser 
unlijsiiche, in sehr verdiinnter Lauge oder auch in  etwa 1-proz. 
NaHCOs-Losung losliche Kolloid aus RUB fiihren die Analysen auf 
die Zusammensetzung (C12HOl)n. 

C I ~ H O ~ .  Ber. C 81.35, H 0.56. 
Gef. )) 80.91, n 0.68. 

Voii dem Mellogcn,  das Bartol i ' )  und P a p a s o g l i  aus Retortenkohle 
durch anodisclie Oxydation in sauren Elektrolyten dargestellt haben und dem 
sie .die Formel C11Bz01 + 1'11 HnO erteilen mit 58.7 O/O C und 2.22olO H, 
vnterseheidet sich unser Kolloid demnach durch seinen weit geringeren Sauer- 
stoffgehalt, wie aucb die chemischen und physikalischen Eigenschaften in 
wesentlichen Puukteu differieren. 

Das bei weiterer Oxydation mit Chlorat folgende, in reinem 
Wasser liisliche RuBlrolloid entspricht der Zusammensetzung (C,,HS04)n 

C I ~ H ~ O d .  Ber. C 66.33, H 1.50. 
Gef. 65.86,' 1.77, 

doch liegt infolge weitergehender Oxydation der Kohlenstoffgehalt meist 
um 1-2 O/O niedriger, wie denn iiberhaupt diese Formeln nur  ein un- 
gefahres Bild v0.n der Zusammensetzung geben konnen und nur  in- 
sofern unbedingt gelten, als sie zeigen, d a 8  unsere RoBkolloide sauer- 
stoffhaltige Oxydationsprodukte der schwarzen reinen'Kohle sind und 
zwar weit unterhalb der bisher bekannten stochiometrischen Verhaltnisse. 

Auch bei der e l e k t r o l y t i s c h e n  K o l l o i d i s i e r u n g  nach weiter 
oben stehender Vorschrift wird der Ru13 oxydiert, aber das h o d u k t  
ist schon bei hoherem Kohlenstoffgehalt in  reinem Wasser liislich 
als das vorhergehende. Nach dern Trocknen bei 80° wurde die Zu- 
sammeusetzung entsprechend ( C I ~  Hc 0a)n gefunden. 

C l ~ & 0 9 .  Ber. C 80.00, H 2.22. 
Gef. n 79.60, 2.42, 

Wahrend unsere Kolloide bei looo bestiindig sind, verlieren sie 
bei 15-stiindigern Erwarmen aqf 130° etwa 5 O/O an Gewicht und ihre 
LBslichkeit nimmt dabei merklich a b ;  doch erfolgt erst bei 290° 
schnelle Zersetzung unter Austritt von Wasser, Kohlensiiore und 
Kohlenoxyd, welch letztere ziemlich genau im Verhaltnis von 2 : 1 Vo- 
lumen stehen. Die Riickstande haben alsdann ihre Loslichkeit nicht 
vollkommen verloren und lassen sich durch Behandlung mit Chlorat 
und Salzsaure wieder in das  wasserlosliche Kolloid iiberfuhren, weil 
ahnlich wie bei der Graphitsaure der Kohlensto€fkern zu groB ist, 
als da13 der beim Erhitzen eintretende Verlust von einigen iiuaeren, 

1) G. 11? 468 und 13, 37. 
186' 
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oxydierten Kohlenstoffatomen den gesamten Babitus merklich lnderri 
konnte. 

Weil die Kolloidteilchen, wie im Polgenden genauer nachgewiesen 
werden soll, etwa 100-ma1 groI3ere lineare Dimension besitzen als die 
mdekulardispersen Kohlenstoffverbindungen, sind sie in den gebriiuch- 
lichen Lijsungsmitteln wie Chloroform, Benzol, i t h e r ,  Aceton, Eisessig 
nicht lijslich; nur Alkohol und in geringem MaDe auch Essigsaure- 
anhydrid lost das wasserlosliche Kolloid, nicht aber das bloB alkali- 
losliche. 

Uber die S t r u k t u r  d e s  k o h l e n s t o f f - h a l t i g e n  K e r n e s  1aBt 
sich wegen der bei fortgesetzter Oxydation schlieDlich auftretenden 
M e l l i t s a u r e ,  wie bei den schwarzen Formen der Kohlenstoffe allge- 
mein annehrnen, daD die Kohlenstoffatome zu Sechsringen und in 
untergeordnetem MaDe auch als Funfringe angeordnet sind. 0. D i m r o  t h  
und B. K e r k o v i u s ’ )  hnben namlich gefunden, daI3 die unsern Kollo- 
iden verwandteo amorphen Sauren, welche bei der Oxydation 
von sorgfaltig ausgegltihter Holzkohle mit rauchender Salpetersiiure 
neben Mellitsaure entstehen, mit Bariurnhydroayd destilIiert, au Wer 
Benzol und Naphthalin, auch Fluoren liefern. 

Dagegen folgert H a n s  M e y e r a ) ,  der sich eingehend mit der  
Oxydation von Holzkohlen zu Mellitsaure beschiiftigt hat, daB die 
erwahnten Kohlenstoffringe in der schwarzen amorphen Kohle nicht 
vorgebildet seien, sondern daI3 erst durch den OxydationsprozeB 
Affinitaten a n  den einzelnen Kohlenstoffatomen frei werden, so diLB 
unter Eintritt von Sauerstoff und Wasserstoff die Bildung von ring- 
formigen Molekulen erfolgt, wie sie unter andern Bedingungen a u s  
Acetylen oder Kohlenoxyd auch entstehen. Fiir unsero kolloiden 
Oxydationsprodukte kann man demnach auch in Analogie mit H. M e y e r s  
Ergebnissen annehmen, da8  die Kohlenstoifatome wenigstens teilweise 
c y c h h  angeordnet sind, wenn auch vielleicht erst infolge des Oxg- 
dationsprozesses. 

E i a e  s o l c h e  k o n d e n s i e r t e  S t r u k t u r  d e s  K e r n s  f o l g t  a u c h  
a u s  d e r  b e t r a c h t l i c h e n  W i d e r s t a n d s f a h i g k e i t  u n s e r e r  K o l l o -  
i d e  g e g e n  O x y d a t i o n s m i t t e l .  Wahrend das  Mellogen Ton Bnr”to1i 
(cf. loc. cit.) sich in  wHBriger Losung an der Luft allmahlich zu 
Mellitsaure oxydiert, blieben unsere Praparate dagegen unbegrenzt be- 
stlndig, auch nahmen die schon teilweise oxydierten Ruckstande von 
der Darstellung, in Wasser suspendiert, wahrend 36 Stdn. bei 20° keine 
nachweisbaren Mengen Sauerstoff auf. 

Durch wiederholtes Abdampfen mit der hundertfachen Menge 60-proz. 
S a l p e t e r s L u r e  wnrde das wasserlosliche Rullkolloid LuDerlich kaum verhdert. 

1 )  A. 399, 120. 2) M. 36, 163. 
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Mellitsaure war nur in geringer Menge entstmden, und der Ruckstand ent- 
hielt noch reichlich die Halfte des Kolloids von der ungefahren Zusammen- 
setzung C11 Ha04 mit nur 1.1% gebundenem Stickstoff. Auch die Liislich- 
keitsverhtiltnisse dieses Produktea waren unverindert geblieben. 

Hy d r o p e r o x  yd  fuhrt das blo8 alkalil6sliche RuSkolloid in eine wasser- 
16sliche Form iiber, die peroxydischen Sauerstoff enthllt. Dabei wird das 
tiberschussige Wasscrstoffperoxyd ausgiebig katalysiert. 

K a l i u m p e r m a n g a n a t  in verdunnter alkalischer Losung wirkt bei 1 5 O  
hinnen 36 Stdn. ein, so da13 von 0.025 g alkalil6slichern Kolloid rd. 0.01 g 
Sauerstoff, von 0.025 g wasserloslichem Kolloid 0.013 g Sauerstoff verbraucht 
werden. 

Am schnellsten wirken H y p o c h l o r i t  oder H y p o b r o m i t  in Natrium- 
bicarbonat-Losung, indem alsbald braungelbe bis farblose Oxydationsprodukte 
entstehen. 

S a u r e  n a t u r d e r  R u  B - K 011 oide .  
Zwar bilden diese Stoffe nur  kolloide Losungen, .sic sind aber 

doch chemisch charakterisierbare Sauren und bilden stiichiornetrisch 
formulierbare Salze. Das nicht in  reinem Wasser, aber in sehr ver- 
diinnter Alkali-bicarbonat-, -carbonat- oder -hydroxyd-Liisung liisliche 
Kolloid wird durch Kohlansaure nicht gefiillt und bindet A m m o n i a k  
so fest, da13 die beim Eindampfen der braunlich-schwarzen Losung zur 
Wasserbadtrockne entstehenden, glanzend schwarzen, haarforrnigen Ge- 
bilde noch 2.60/0 NH3 gebunden enthalten und in  reinem Wasser los- 
lich bleiben. Auch die Fallbarkeit durch iiberschiissiges Bicarbonat, 
Carbonat oder Atzalkali, sowie durch die Salze und Hydroxyde der 
Erdalkalien, deutet unter Berucksichtigung der hierfiir erforderlichen 
Konzentrationen eher auf die Loslichkeitserniedrigung von Salzen, als 
auf blode Adsorptionsvorgange. 

Vie1 ausgepriigter ist die Saurenatur in dem hiiher oxydierten 
wasserloslichen RuBkolloid. 

Durch Eindampfen entsteht das bei 90° noch bestandige Ammoninm-  
s a l z  (C1,H204.NHd)n mit 7.87% NR3 ber. und 8.030/0 "Ha gef. in Gestalt 
von glanzend schwarzen Haaren. 

Fallt man die Losung von 1.1 g Kolloid in verdiinntem, kohlensaure- 
freiem Ammoniakwasser durch eine L6sung von 3.5 g kryst. Bariumchlorid, 
so erhalt man ein wahres B a r i u m s a l z  von der Formel [(C11&O&Ba]n 
mit 22.82 Ba ber. und 23.07 'Ji0 Ba gef., dessen Zusammensetzung auch 
bei Verwendung der doppelten Menge Bariumchlorid sich nicht merklich 
bder t .  

Aus der neutralen Losung dagegen wird durch Bariumchlorid in den 
erstgenann ten Verhaltnissen ein gleichfalls schwarzer Niederschlag geEillt, der 
nur 8.74 O/o Ba und dazu 3.88 O/O C1 enthLlt. Weil letztere ziemlich genau 
im AtomverhHltnis BaC19 stehen, ist hier die Bildung eines Adsorptions- 
produktea anzunehmen. 
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Die Fiillbarkeit dieser Kolloide durch Magnesium- und Calcium- 
salze, auch durch Calciumbicarboaat ist so cbarakteristisch und voll- 
stiindig, da13 d r  beabsichtigen, hierauf ein colorimetrisches Verfahren 
zur Bestimmung der  Harte  des Wassers zu grunden. 

Avs der Bildung von Salzen, insbesondere eines Ammoniumsalzes, 
folgt die Anwesenheit von mindestens e i n e r  Carboxylgruppe auf i m  
ganzen I 1  Kohlenstoffatome im wasserloslichen Kolloid. Schreibt man 
demgemab die Formel (Clo Ha 0 2 .  COaH) n, so bleibt vorerst noch die 
Bindungsweise der  beiden andern Sauerstoffatome unklnr. Diese treten 
bei der Zerfallstemperatur von etwa 290' als Wasser und Kohlenoxyd 
aus, welch letzteres zum K o h l e n d i o x y d  ziemlich genau im Volum- 
verhaltnis 2 CO, : 1 CO steht. 

Dieae A b s p . a I t u n g  v o n  K o h l e n o x y d  bei verblltnisniiifiig nie- 
derer Temperatur erlangt Redeutung in Erinnerung an die fruher') 
mitgeteilte Beobachtung, daB RUB und Koblepulver bei der  Oxydation 
mit aktivierter Chlorat - Liisung, wie auch mit Calciumhypocblorit- 
Losung neben Koblendioxyd betrachtliche Mengen Kohlenoxyd abgeben. 
Da ferner R b e a d  und W h e e l e r " ) ,  sowie M a h l e r 3 )  das  gleichzeitige 
Auftreten von CO1 und CO auch bei der langsamen Verbrennung 
amorpher Kohlen durch Luftsauerstolf nachge wiesen haben, liegt der' 
SchluB nahe, daI3 in den an fanglichen Oxydationsprodukten der Kohle 
labile Carbonylgruppen enthalten sind, die bei starkerer Hiiufung wohl 
auch die braunen, rotbraunen und gelben Farben der weiteren Oxy- 
dationsproduk te bedingen. 

Wohl einwandfrei gelang uns der N a c h w e i s  v o n  C a r b o n y l  in 
Folgender Weise: Die RuMkolloide, wie auch gewisse Rubarten selbst, 
zersetzen schon bei gewohnlicher Temperatur konzentriertere H y d r a -  
z i n -  bydrat-Losungen unter Aufscbaumen, wobei Stickstoff, Wasserstoff 
und etwas Arnrnoniak entstehen. Dampft man die tief braunschwarzen 
Filtrate zur Wavserbadtrockne und ebehandelt man den wieder in wenig 
Wasser gelosten Ruckstand mit g e s a t t i g t e  r Natrium-bicarbonat-Liisung 
(welche die Kolloide nur  wenig lost zum Unterschied von der  ver- 
diinnten Losung), so edstehen Natriumsalze, die noch bemerkenswerte 
Mengen Stickstoff gebunden enthalten, 2.B. aus wasserloslicbem Kolloid: 
gef. 2.95 o/o N, 10.46 O/o Na, was einem Natriumsalz ( C 1 1 9 ~  0s Na)n 
ber. 10.41 O/O Na entspricht, in dem ein Teil des Sauerstoffs durch 
Stickstoff ersetzt ist. 

b) K o h l e p u l v e r - K o l l o i d e .  Diese Produkte, soweit sie hier be- 
schrieben werden, sind in derselben Weise mittels Chlorat und Salz- 
saure dargestellt worden, wie die vorbin besprocbenen Rubkolloide. 

I )  K. A. Hofrnann, E. 46, 2559 [1913]. 
3, C. 1910, I1 426. 

a) SOC. 101, 846. 
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Weil das  ron  uns verwendete Kohlepulver (siehe unter Abschnitt 2. 
anfangs) infolge seiner niederen Herstellungstemperatur erheblich reek- 
tionsfihiger ist als Ru13, sind die Ausbeuten noch besser als bei diesem; 
der Sauerstoff-Gehalt ist wesentlich hiiher, die Farbe der verdunnt- 
alkalischen LBsungen ist mehr braun als schwarz; die Loslichkeit in 
reinem Wasser ist auffallenderweise erst bei weitergehender Oxydation 
(im Vergleich mit RuBkolloid) zu erreichen. Dem allgemeinen Habitus 
nach, in der Salzbildung und der Fallbarkeit durch uberschiissige 
Alkalien, sowie durch Hydroxyde oder Salze der Erdalkalien stehen 
sie den RuSkolloiden sehr nahe. 

Das in Wasser nicht losliche, durch wiederholte Fallung der Lo- 
sung in 1-proz. Natronlauge rnittels Salzsaure und Auswaschen rnit 
Wasser gereinigte Kohle-kolloid stellt nach dem Trbcknen bei 80° ein 
glanzend schwarzes, amorpbes, kBrniges Pulver dar, von der Zusammen- 
setzung (C1, H, 0,) n. 

C1407H7. Ber. C 58.53, H 2.4.4. 
Gef. D 55.80, s 2.68. 

Die intensiv dunkelbraune Losung in Ammoniakwaaser gibt beim Ein- 
dampfen und Trocknen im Vakuum ein in  Wasser wieder 1Bsliches Ammo-  
n i u m s a l z  vun gef. 8.13 ol0 NHS-Gehalt, was auf ein sekundsres Ammonium- 
salz CldHTOg(NH4)a mit 9.9 Ol0 NHs hinweist in der Annahme, da8 das 
mweite Ammoniak-Molekiil gegen den Trocknungsvorgang nicht vollkommen 
widerstandsfahig ist. 

Durch Fallen der kohlensaure-freien Ammoniaklosung mit Bariumchlorid- 
iiberschul3 entsteht das B a r i u m  s a1 z (($4 H90g Ba) n, schwarzer Niederschlaa 
bei SOo trocken. 

C14Hg0iBa. Ber. C 36.45, H 1.95, Ba 29.80. 
Gef. D 35.97, n ,  1.94, 29.72. 

Das analog dargestellte C a l c i u m s a l z  enthzlt, auch bei 800 getrocknet, 
noeh mehr Wasser gebunden als das vorige und entspricht der Formel 

(Cl4HlsO1,Ca)n. Ber. C 42.31, H 3.27, Ca 10.10. 
Gef. n 42.32, D 3.29, B 10.43. 

Weil sich hier Barium und Calcium genau Bquivalent vertreten, 
kann an der echten Slurenatur dieses Kolloides nicht gezweifelt wer- 
den, obwohl auch unter andern Bedingungen starlie Adsorptions- 
erscheinungen vorkommen, wie nachher gezeigt werden soll. 

Bei fortgesetzter Behandlung rnit Chlorat und Salzsaure steigt der 
Sauerstoffgehalt des Kolloides zunicbst bis zur Zusammensetzung 
(C14HrOs)n, wobei das Produkt in reinem Wasser  loslich und die 
Earbe dieser Losung rein dunkelbraun wird. Hieraus fallen durch die 
Salze der Erdalkalien rnit crtarken Sauren reine Adsorptionsgebilde 
ds schwarzbraune Niederschlige aus, wie z. B. mit verdunntem 
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Bariumchlorid ein Niederschlag entsteht mit 10.61 o i o  Ba und 5.3 ol0 C1, 
der mithin Barium und Chlor im Verhaltnis Ba : 2C1 enthalt. 

Beim Erhitzen des alkaliloslichen Kollnides auf die Zersetzungs- 
temperatur von 2900 erfolgt .Abspaltung von Wasser, Kohlendioxyd 
und K o h l e n o x y d ,  welch letztere im Volumverhaltnis 2 C 0 2  : 1 C O  
stehen, Das COZ stammt aus den beiden Carboxylgruppeu (auf ins- 
gesamt 14 C), deren Anweseoheit sich aus den voranstehenden Salzen 
ergibt. 

Das Vorbandcnsein von Ca.rbony1 folgt aus dem zum RuBkolloid ana- 
logen Verhalten gegen Hydrazin-Hydrat .  Dieses wird teilweise zu Stick- 
stoff, Wasserstoff und wenig Ammoniak katalysieit, teilweise anch chemisch 
gehunden. Durch Fallen mit gesattigter Natriumbicaibonat-I,ijsuug eotsteht 
ein primares K a t r j u  msalx,  ( C 1 4 f I ~ O ~  Na)n, in welehem teilweise Sauerstoff 
durch Stickstoff ersetzt ist; gef. 2.930/0 N, S.16 O/O Na. Nach Fgllen mit Essig- 
saure und wiederholtem Auswauchen bleihen fur die bei 700 konstante Sub- 
stanz noch 5.47 O/O N gebunden. 

Zusammenfassend laBt sich iiber die vorstehenden Kolloide aus- 
sagen, daB d i e  m i t t e l s  C h l o r a t  u n d  v e r d u n n t e r  S a l z s t u r e  
u n d  w o h l  a u c h  d i e  d u r c h  a n o d i s c h e  O s y d a t i o n  g e b i l d e t e n ,  
sehr  b e s t i i n d i g e n  s c h w a r z e n  b ie  b r a u n s c h w a r z e n ,  i n  W a s s e r  
o d e r  s e h r  v e r d i i n n t e m  A l k a l i -  b i c a r b o n a t ,  - c a r b o n a t  o d e r  
- h y d r o x y d  l i i s l i c h e n  P r o d u k t e  t r o t z  i h r e r  h o c h p o l y m e r e n  
B e s c h a f f e n h e i t  c h a r a k t e r i s i e r b a r e  C a r b o n s a u r e n  s i n d ,  d i e  
a u I 3 e r d e m  n o c h  r e a k t i o n s f a h i g e  C a r b o n y l g r u p p e n  e n t -  
h a 1  t en .  

Nahere Auskunft uber die chemische Struktur verspricht das  be- 
reits in Angriff genommene Studium des Verhaltens gegeu Essigsaure- 
anhydrid. 

4. P h p s i  k a1 i s c h e E i g  e n s c  h aft e n d e r  K o h l e n  s t of f - K o 11 o ide .  
a) F a r b e .  

Die Frage, ob die im amorphen Kohlenstoff gehauften reinen 
Kohlenstoffbindungen eine Lichtabsorption hervorbringen, die der  
Starke nach vergleichbar ist mit der  Iutensitat organischer Farbstoffe, 
lie13 sich bisher nicht behandeln, weil auch die feinsten RuBteilchen 
einen mindestens tausendrnal kleineren Dispersitatsgrad besitzen als 
d ie  molekular oder ultrakolloidal gelosten Farbstoffe, so d a b  die Ober- 
flache der RuBteilchec vie1 zu klein i&, urn das Lichtabsorptionsver- 
mogen geniigend zu entwickeln. 

Unsere Kohlenstoff-Kulloide bilden in Liisung Teilchen von mini- 
mal 2.10-6 cm Dimension und kommen damit an die hozhmolekularen 
Farbstoffe vou ca. 10-7 cm ziemlich nahe heran. 



Eine zunachst nur ganz oberflachliche Priifung, die wir demniichst 
vervollstlndigen wollen, ergab, da13 das kohlenstoffreichste RUB-Kolloid 
ClaHIOa mit rd. 81 O l 0  C, in sehr verdiinnter Natronlauge gelost, bei 
einer Verdunnung von 1 g auf 100 1 bei 1.5 cm Schichtdicke im hellen 
Tageslicht noch deutlich grau erscheint und bei 1 g auf 500 1 die 
Grenze der Wahrnehmbarkeit bietet. 

Das zum Vergleich herangezogene hochmolekulare D i a n i l -  T i e  f - 
sc  h w a r z  war noch bei 1 g auf 200 1 gut zu erkennen, bei 1 g auf 
1000 1 kaum mehr. Beriicksichtigt man, daB fur den dunkelblauen 
Ton dieses Farbstoffes das Auge empfindlicher ist als fiir die Grau- 
farbung der verdiinnten RuBkolloid-Liisnng; so kommt man zu dern 
vorlaufigen Ergebnis, daB die Farbintensitiit der schwarzen Kohle von 
derselben GroBenordnung ist als die der hoher molekularen Farbstoffe. 

b) D i s p e r s it  5 t s g r a d. 

Unter dem Kardioid-Ultramikroskop nach S i e d e n t  opf von ZeiB 
i n  Jena zeigten die Losungen von alkaliliislichem RUB-Kolloid mittels 
NaHC03 gelost, desgl. Kohle-Kolloid alkaliloslich und RuB-Elektrolyt- 
kolloid wasserloslich bei entsprechender Verdunnung lauter fast gleich- 
grode Submikronen mit lebhafter B r o w  nscher Bewegung, frei von 
Amikronen, sowie von mikroskopisch sichtbaren Teilchen. 

Die Dimensionen svurden bei den alkaliloslichen PrLparaten zu 
3-4.10-6 cm, bei den wasserloslichen zu 1.7-2.10-6 cm ermittelt; 
bei letztereo bewirkte ein Zusatz von NaHC03 in aquivalenter Menge 
keine Anderung der TeilchengroBe. 

Bekanntlich betragt die lineare TeilchengroBe i m  hochroten Gold- 
hydrosol von S ieden topf  2.10-6 cm. Unsere Kolloide haben dem- 
nach in reiner, waBriger oder sehr verdunnter, bicarbonatischer L6- 
-sung einen sehr hohen Dispersitatsgrad, was fur die medizinische Ver- 
wendung von groDter Bedeutung sein wird. 

Entsprechend dieser sehr hohen Dispersitat der Teilchen, dringen 
.0.25-0.75-proz. Lasungen unserer Kolloide in Wasser bezw. in 0.25- 
proz. Natronlauge durch die Kollodiumfilter Nr. 1, 5, 10, 15, 20 nach 
Z s i g m o n d y ,  wie sie die Firma d e  H a e n  liefert. Nur bei dem dich- 
testen Filter war ein deutlicher dunkler Belag abgefangen worden, 
tdoch ging auch hier der groflte Teil ins Filtrat. 

Die TeilchengriiBe ist demnach durchschnittlich noch kleiner als 
&e Porenweite des Filters Nr. 20. 

Immerhin sind unsere Praparate auch in starker Verdunnung rein 
kolloid gelost, denn der Gefrierpunkt einer I-proz. NaHCO3-Losung 
bleibt nach Zusatz unserer verochiedenen, weiter oben beschriebenen 
Kolloide innerhalb der Beobachtungsgrenzen unverindert. Die lineare 
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GrSBenordnung der den Gefrierpunkt stark beein flussenden chemischen 
Molekiile liegt bekanntlich bei 10-7-10-8 cm, so da(3 unsere Kolloid- 
teilchen von etwa 3.10-6 cm rd. 30000-ma1 groBere Volumen haben 
als  erstere. 

c) L a d u n g s s i d n  u n d  F a l l u n g s g r e n z e n .  
Wie schon wiederholt betont wurde, sind unsere Kohlenstoff- 

Kolloide von niederstem Oxydationsgrade in Wasser nur  loslich nach 
Zusatz von Alkali, Alkali-carbonat oder -bicarbonat. Sie reagieren 
demgemaB mit dem negativen Hydroxyl-Ion und nehmen dessen La- 
dung auf. So wandern sie auch unter einem Spannungsgefalle von 
110 Volt an die Anode und werden dort schlieRlich ausgeflockt. 
Ebenso verhalten sich die schon iu reinem Wasser laslichen, boher 
oxydierten Kolloide sowohl in wadriger wie in verdiinnt bicarbo- 
natischer Losuug. Sie sind also gleicbfalls e i e k t r o n e g a t i v  geladen. 
Ein starkerer UberschuS von i tzalkal i ,  Carbonat oder Bicarbonat 
Sallt aber unsere Kolloide mit steigender Konzentration zunehmend 
aus, weshalb bei der Darjtellung und Reinigong als Liisungsmittel nur  
solche von etwa 1 O l 0  der genannten Stoffe verwendet werden sollen. 

Auch abgesehen ron den Sslzen und Hydrosyden der Erddkalien 
wirken verschiedene Elektrolyte fallend. Damit dies unter Koagulation 
des Hydrosols geschieht, m u 8  die Konzentration des Elektrolyten, 

i n  bezug auf das Hydrosol gemessen, einen bestimmten hlinimalwert 
uberschreiten, den man als &hwellenwerta l) oder ~Elel t t rolytschwelle~ 
bezeichnet. 

Aus den verschiedenen Werten hierfiir geht hervor, daB verschie- 
dene S a l z e  verschiedene F a l l u n g s v s r m o g e n  besit.zen, indeni die- 
ses je nacb dem nntersuchten Kolloid entweder vom Anion oder Tom 
Kation abhgngt und mit der Wertigkeit des aktiven Ions schney fLllt. 

Wir bestimrnten bei einem Anfangsvolumen der Kolloidlosuug von 
20 ccm und einem Endvolumen von ca. 24 ccm die Sfenge Salz in 
Grammen, welche erforderlich ist, um bei stets gleichbleibender hlenge 
des Kolloids die Koagulation so weit zu bringen, da13 bei Zimmer- 
temperatur nach zweistundigem Stehen durch ein Blauband-Filter 589 
von S c h l e i c h e r  & S c h i i l l  die Fliissigkeit farblos durchlief, also alles 
Kolloid darauf zuruckgehalten wurde. 

Untersucht wurden: 

Liisung; 
A. RUB-Kolloid alkaliloslich, 0.5 O l 0  in 0.5 -proz. N a H C h -  

B. Kohlepulver-Kolloid alkaliliislich, desgl.; 

I) Niheres hieriiber bei H. P r e u n d l i c h :  Das Aasfdlen kolloider Lii- 
snngen durch Elektrolyte, Ph. Ch. 44, 129 [1903]; 73, 385 [19LO]. 
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C. RUB-Kolloid wasserloslich, desgl.; 
D. RuS-Kolloid wasserlijielich, zu 0.5 o/o in reinem Wasser 

In der folgenden Tabelle sipd nicht die Mengen des Salzes, sondern die 
Mengen des Kations (Metall bezw. NHI) in Grammen eingetragen, die auf 
24 ccm Endyolumen obigen Fiillungseffekt geben. 

gelijst. 

Licl I 1.25 I 1.45 I 1.17 1 1.10 
Lia SO4 1.02 1.17 0.99 0.93 

0.89 
Naz so* 
Na NO, 

I 

Rb C1 0.27 
CsCl 1 0.24 _ . _ .  . - - 

0.66 
~ 0.90 

1.36 1 1.30 
1.17 I 0.78 

0.95 0 30 0.22 

_ _  
0.68 0.22 1 0.15 1 0.58 1 0.20 I 0.15 

2.12 
3.01 2.16 ~ 1 9 3  

-- - - -. - - 

Die Verbindungen der Erdalkalien wurden hierbei nicht beriicksichtigt, 
weil sie mit unsern Kolloiden nnlosliche Salze bilden (cf. unter Abschnitt 3). 

Da C und D sich auf dasselbe wasserlijsliche RUB-Kolloid be- 
ziehen, wobei C fur 0.5-proz. NaHCOa-Losung, D fiir reines Wasser 
gilt, ergibt sich aus dem Vergleich der die Bestandigkeit des Sols er- 
hohende EinfluD von seiten der durch das Bicarbonat zugefuhrten 
Hydroxyl-Ionen. Durchweg sind die zur Fallung erforderlichen Men- 
gen des Kations fiir C (die bicarbonatische Losung) gr6Der als fur D 
(reine, waBrjge Loiung). 

Damit stimmt auch die Tatsache, daB von Na3POh, wie von 
KaPOl vie1 griiSere Mengen (auf das Kation berechnet) erforderlich 
sind, urn die Fallung zu bewirken, als von den andern Natrium- bezw. 
Kaliumsalzen; denn diese tertiaren Phosphate reagieren stark alkalisch. 
Ihre Hydroxyl-Ionen schiitzen demnach diese Kolloide vor Koagulation 
oder Fallung. 

Die ubrjgen Anionen. wie Cl’, Sod”, NOI’, uben keine ersicht- 
liche positive oder negative Fallungswirkung aus, denn die zur Fiil- 
lung erforderliden Mengen des Kations sind bei Chlorid, Sulfat, Ni- 
trat fur dasselbe Kation jeweils annahernd gleich. DaB dies nicht genau 
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zutrifft, liegt wohl hauptslchlich an der Schwierigkeit, die FUlungs- 
grenzen scharfer zu bestimmen. 

Die fallende Wirkung der Kationen ist, wie die senkrechten Reihen 
lehren, sehr verschieden s tark;  es ist z. B. von NHa' rund die achtfache 
Menge erforderlich als von Cs', und fur A, B, C, D ergibt sich gleicher- 
maf3en dieselbe Reihenfolge, nach der fallenden Kraft geordnet, NHI', 
Li', Na', K., Rb', Cs', worin NH4' die geringste, Cs' die grol3te FL1- 
lungswirkung aubert. Abgesehen von Ammonium, das  nicht streng 
den Alkali-Elementen zugeordnet werden darf, stimmt diese Reihe mit 
der  Reihe der Atomgewichte und der Atomvolumina tiberein. Daf3 
letztere fur die fallende Wirkung maagebend sind, lehrt die folgende 
graphische Zusammenstellung, in der die Atornvolumina als Abszissen, 
die aus  den verschiedenen Salzen desselben Metalls gewonnenen Dsrch- 
schnittswerte der fallenden Kationenmenge als Ordinaten eingetragen sind. 

giltig fur Losung A, C und D 

Afcmvn/g8mm 

Die obere ausgezogene Kurve bezieht sich auf Losung A. RuD-Kolloid 
alkalilijslich 0.5 O/O in 0.5-proz. NaHCOa-Losung; die mittlere punktierte auf 
C RuD-Kolloid wasserl6slich 0.5 o/,, in 0.5-proz. NeHCOs-Losung; die untere 
ausgezogene auf D RUB-Kolloid wasserloslich 0.5 O/O in reinem Wasser. 

Der  regelmaaige und parallele Verlauf der  Linien laa t  klar er- 
kennen, da13 rnit zunehmendem Atomvolomen die zur Fallung des 
Kolloids erforderliche Menge des Kations abnimmt , dessen fallende 
Wirksamkeit mithin zunimmt, wie ja bekanntermafien auch bei den 
molokulardispersen Salzen der Alkalimetalle rnit z. B. Uberchlorsiiure 
die Liislichkeit rnit steigendem Atomvolumen des Kations regelmafiig 
abnimmt. 

Der  Vergleich von A rnit C lehrt, d a b  das  wasserlosliche Kolloid 
(C) schon bei geringerer Kationen-Konzentration aus der Bicarbonat- 
Losung geflllt wird als das  in reinem Wasser nicht losliche Kolloid 
(A). Dies hiingt rnit dem unmittelbar Vorausgehenden in  der Weise 
zusammen, da13 dem wasserliislichen Kolloid eine ausgepriigtere S lure-  
natur zukommt (siehe unter Abschnitt 3) als dem i n  Wasser nicht 10s- 
lichen Kolloid. Fur ersteres gilt deshalb der Satz von der  Abnahme 
der Loslichkeit der Alkalisalze rnit zunehmendem Atomvolumen s t rew 
ger als fur das letztere. 
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Der Vergleich von C mit D (mittlere punktierte und untere aus- 
gezogene Linie) zeigt, d a b  bei demselben wasserloslichen-RUB-Kolloitl 
die Anwesenheit der OH'-Ionen aus dem Bicarbonat der Fiillung ent- 
gegenw irkt. 

SchlieSlioh ergibt die Tabelle in B no&, da13 dem bedeutend 
sauerstoff-reicheren Kolloid aus Kohlepulver eine grBBere Widerstands- 
Fabigkeit gegen die fallende Wirkung der Kationen zukommt sls den 
sonst analogen RuS-Kolloiden. Die Reihenfolge der Kationen-Wirk- 
samkeit ist aber auch hier dieselbe wie dort. 

d) E 1 e k t r is c h e Lei t f a  h i g k e i  t u n d A d  so  r p t i  o n s v e r 111 o g e n. 

Die im vorigen Teil nachgewiesene Scbutxwirkung der OH'-Ionen 
gegen die Ausfallung beruht auf der Adsorption dieser Ionen durch 
das Kolloid, das hierdurch seine stabilisierende negative Ladung er- 
halt. Dementsprechend wird durch unsere Rolloide die elektrische 
Leitfahigkeit verdunnter Natronlauge sehr betrachtlich vermindert. 

Die spez. LeitfPhigkeit von N a O H  0.5 O l 0  = 0.0224 bei 11.5O 
sinkt durch Zusatz von 0.25 o/o alkaliloslichem RuS-Kolloid auf 0.00866, 
von 0.5 O l 0  desselben Kolloids auf 0.00718, von 0.75 O/O auf 0.00522. 

Auf Adsorption beruht auch die Schutzwirkung, die Kolloide 
gegenseitig auf einander ausiiben konnen. 

Z s i g m o n d y l )  bezeichnet als SGoldzahla diejenige Anzahl von 
Milligrammen Kolloid, welche eben nicht mehr ausreicht, um 10 ccm 
einer gut bereiteten, hochroten Goldlosung vor dem sofortigen oder 
kurze Zeit nach dem Zusatz von 1 ccm 10-proz. NqC1-Losung eiu- 
tretenden Farbenumschlag in  violett zu bewahren. 

Wir verwendeten eine rote Goldlasung von 0.0055 O/O Au-Gehalt und eine 
NaC1-Losung von 100 g NaCl in 900 ccm Wnsser. 

Fur WasserlBsliches, durch Elektrolyse bereitetes Kolloid wurden fol- 
gende Goldzahlen gefunden: 12O = 0.085 mg Kolloid, 36-370 = 0.170 mg 
Kolloid, 84O = 0.544 mg Kolloid. Dabei hatte das Alter der Rohlekolloid- 
L6snng keinen bemerklichen EinfluB auf dicse Schutzwirkung. 

Danach gehort dieses Kolloid, und Hhnliches diirfte wohl auch 
fiir unsere anderen hier behandelten Priiparate ge!ten, in die erste bis 
zweite Klasse der wirksamsten Kolloide in  der YOU Z s  i g m o n d y  vor- 
geschlagenen Einteilung, also in die N a h e  von Leim, Hausenblase, 
Casein. 

Zur naheren Charakterisierung von Kolloiden dient auch das 
A d s o r p t i o n s v e r m o g e n  v o n  J o d ,  M e t h y l e n b l a u  u n d  A l i z a r i n .  

I)  Fr. 40, 697. 



Unsere Losungen enthieltcn: 
A. 1 O/O RuB-Kolloid alkaliloslich, in  l-proz. Natriumbicarbonat- 

Losung; 
B. 1 o/,, Kohlc-Kolloid, desgl.; 
C. 1 O/O RuB-Kolloid, wasserloslich, desgl. 

Hiervon wurden je 10 ccm mit 25 ccm "/lo-Jod-Losung versetzt, dam mit 
10 ccrn 2-proz. SalzsHure ausgeflockt und unter ofterem Umschutteln 2 Stdn. 
stehen gelassen. Zu dem Filtrat wurde schlieBlich das nicht adsorbierte Jod 
zuriicktitriert. 

Es waren adsorbiert worden von je 0.1 g Kolloid 

Zuni Vergleich sei augefuhrt, daB die mediziuische C a r b o  L i g n i  f i r  
0.1 g nur 3.1 ccm Il/lo-Jod, die starkst adsorbierende Kohle Weinheim aber 
f i r  0.1 g 6.6 ccm "/lo-Jod sdsorbiert. 

Unsere Kolloide stehen also hierin der best ndsorbierenden pul- 
vrigen, unloslichen Kohle nahe. 

Fur die Adsorption vou M c t h p l e n b l a u  uud A l i z a r i n  wurdedie Farb- 
stoff-Losung (0.5 o l 0  Methplenl,lau-Losung bezw. 0.5 O/O Alizarin in 0.5-proz. 
Natronlauge) zu je 10 ccm der Kolloid-Liisung zugetropft, und der Punkt der 
Stittigung durch Tupfeln auf Filtrierpapier ermittelt. 

A = 3.65 ccm, B = 4.3 ccm, C = 4.25 ccm. 

die 
ein 

Es wurdeh adsorbiert von je 0.1 g Kolloid 
Methylenblau: A 1.25 ccm, B 1.1 ccm, C 0.6 ccm. 

Alizarin: u 1.1 * 1.05 x 2 0.7 n 

Nach neuesten Erfahrungen I) eracheint es aber zweifelhaft, ob 
Entfgrbungskraft der Kohlepraparate im Sinne von W i e d o  w s k i a )  
Wertmesser fiir ihre pharmazeutische Wirksamkeit sei. 
Jedenfalls sind hierfiir entscheidender die Ergebnisse der  Ver- 

suche, welche Hr. C. B a c h e p  im Pharmakologischeu Institut der 
Universitat Bonn mit unserm Kohle-Kolloid ausgefiihrt hat. Er teilt *) 
hieriiber mit: 

*Ein Vergleich der auf dieser Tabelle verzeichneten todlichen 
Dosen lehrt, daB die todliche Gabe Diphtherie-Toxin bei gleichzeiti- 
ger Kohle-Verabfolgung bei der  Kohle H o f m a n n  ein V i e l f a c h e s  ist 
gegeniiber der Kohle W e i n h e i m  und dem C a r c o l i d .  Diese hohe 
entgiftende Wirkung auch auderu Bakteriengiften gegenuber zu erpro- 
ben, sei hiermit angeregt.a 

F u r  die medizinische Verwendbarkeit unserer Kolloide erscheint 
von besonderer Bedeutung ihre FLbigkeit, daB sie beim Schutteln mit 
Si lberoxyd  in alkalischer Fliissigkeit unter der Einwirknng des 

I) Vierteljahrsschrift f. prakt. Pharm. 1918, 2. 
a) Ber. d. Pharm. Ges. 1917, 87. 
3) Medizin. Klinik 1919, Nr. 34, S. 7. 
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Lichtes ko l lo ides  S i l b e r  aufnehmen. Auch mit ko l lo idem S e l e n  
und Schwefe l  lassen sie sich beladen, ohne ihre Loslichkeit zu ver- 
liereo. 

e) Dich te ,  O b e r f a c h e n s p a n n u n g ,  i n n e r e  R e i b u n g  d e r  
Losungen.  

Das spez.  Gewich t  der alkalischen Liisungen folgt bei8.50 der 
Formel Dsol = D1 + CCK], worin [K] die Menge des Kolloids in 
Grammen auf 100 ccm der Liisung, D1 das spez. Gewicht der Natron- 
lauge, in der das Kolloid geliist wurde, bedeutet. C ist hier nicht 
konstant, sondern frillt mit steigender Konzentration : 

[K] 0.25 0.25 0.5 0.75. 7.22 
DI 1.0012 1.0039 1.0029 1.0029 1.0029 
C 0.0.212 0.0'21% 0.0122 0.0100 0.0053. 

%ur Bestimmuog der Ober  f l a c h e n s p a n n u n g  wurde die S t e i g -  
hohe H des Sols in der Thermometer-Capillare gemessen. Dabei 
ergab sich H fiir 0.5-proz. Natronlauge bei 1 8 O  I= 3.50 cm, fiir dieselbe 
Lauge mit 0.25, 0.50 bezw. 0.75 O l 0  Kolloid = 3.10, 3.15 bezw. 3.13 cm. 
Die Kolloidteilchen binden demnach das Atznatron und vermindern 
seine Wirkung auf die Oberflachenspannung, und zwar schon bei 
0.25 O i o  Kolloid so weitgehend, dal3 weitere Rolloidmengen keine 
Anderung mehr hervorbringen. 

Die SteighBhe von reinem Wasser = 3.92 cm wird durch wasser- 
losliches Kolloid bei 0.138 O/O auf 3.50, bei 0.17 O l 0  auf 3.23 cm her- 
abgedruckt. Unsere Kolloide versndern demnach die OberflHchen- 
spannung des Losungmittels weit weniger als z. B. arabisches Gummi, 
Dextrin, Gelatine, Fettsauren usw. und verhalten sich mehr wie ultra- 
mikroskopische Suspensionen denn als Emulsoide. Dementsprechend 
wird auch die innere Reibung von Wasser und 0.5-proz. Natronlauge 
durch Zusatze von unserm Kolloid bis zu 0.75 O l 0  nicht bemerkens- 
wert geiindert. Sie nimmt nur so wenig zu, dal3 unsere Kohle-Kolloide 
keinesfalls zu den gelatinierenden Emulsoiden, sondern zu den Sus- 
pensoiden gerechnet werden miissen. Fur eine Verwendung ') zu 
Einfiihrungen in den Blutkreislauf ist diese Eigenschaft unserer Kol- 
loide naturgernaB von groI3em Vorteil. 

1) Die betreffenden Prgparate werden von der Firma B e e r  S 6 h n e ,  
Kiiln a. Rh., Reethoven-Str. 19, hergestellt. 


