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Man bringt in 10 Reagensglzser 0, I, z . . . . . . . 9 ccni destillierten Wassers und 
fiillt init einer 0.1 (oder I)-proz. Dioxy-aceton-1,osung jeweils auf 10 ccm auf. So ent- 
stehen Losungen von 0.1, 0.09, 0.08 . . . . 0.01 (oder 1.0, 0.9. 0.8 . . . . 0.1) yo Dioxy- 
aceton. Je I ccm dieser (umgeschiittelten) Losungen wird iin bezeichneten Reagensglas 
iiii Wasserbade voil zoo unter Umscliiitteln schiiell mit I ccm der verd. Fehlingscheu 
1,6sung versetzt. Die Zeit bis zum scharf erkennbsren Einsatz der Reduktion wird mit 
der Stoppuhr gemessen. Aus den so gewoniienen Zeiteii und den zugehorigen Diosy- 
aceton-Konzentrationen wird die Kurve wie in Fig. 2 aufgestellt. 

D a m  wird I ccm der Losung, die auf Dioxy-aceton gepriift werden soll, mit I cciu 
der wrd .  Pehlingschen Losung versetzt unit in derselben Weise wie vorher die Zeit 
bestimmt, clie bis zum Einsatz der Reduktion verstreicht. Aus der vorher aufgestellten 
Kurve IaBt sich d a m  die zugehorige Dioxy-aceton-Konzentration entnehmen. Liegt die 
m ermittelnde Koiizentration aul3erhalb der Kurve, so ist die Koiizentration der Losung 
eritsprechend zn andern. 

Die gleiche Methodik diirfte z. B. auch fur andere Stoffe, die Fehl ing-  

Bei der vorliegenden Arbeit wurde ich von Vrl. cand. rer. nat. M a r t h a  
sche Losung in der Kalte reduzieren, brauchbar sein. 

Co ngehl  unterstiitzt. 

189. R. Zs igmondy und C. Carius: 
Einfache Versuche zur ungefaren Ermittlung der Teilchengronen 

in Hydrosolen. 
(Eingegangen am 28. Marz 1927.) 

Genauere Methoden zur Brmittlung von TeilchengriiBen in kolloiden 
1,osungen sind u. a. gegeben durch die Ul t ramikroskopie  und die Be-  
s t i mmu ng d e r  S e d i  m e n t  a t i o n s  - G e s c h w i n d i  g k e i t unter den1 EinfluB 
der Schwerkraft und der Zentrifugalkraft. Beide Methoden sind aber nicht 
immer durchfiihrbar, da sie an das Vorhandensein bestimmter Redingungen 
gekniipft sind, die zuweilen nicht erfiillt sind. Die GroRenbestimmung auf 
ultramikroskopischem Wege ist z. B. an die Sichtbarkeit und ungefahre 
Gleichteiligkeit der vorhandenen Kolloidteilchen gebunden, die Bestimmung 
der Sedimentations-Geschwindigkeit der Teilchen in kolloiden 1,osungen an 
das Vorhandensein einer geniigend kraftigen und vollkommenell Zentrifuge, 
die auch die feineren Teilchen zur Sedimentation zwingt, die Kenntnis des 
spez. Gewichts der Teilchen u. a. m. 

Die Herstellung von solchen Maschinen ist T h e  Svedberg  zwar durch 
Ronstruktion der U l t r azen t r i fuge  gelungen, mit ihrer Hilfe kann man 
sogar groBere Molekule zur Sedimentation hringen ; der kostbare Apparat 
befindet sich aber meines Wissens erst in zwei Exemplaren in Upsala und 
ist sonst wohl kauni zuganglich. 

Begniigt man sich jedoch mit einer vorlaufigen Peststellung der GroBen- 
ordnung der  Teilchen in kolloiden I,bsungen, so bietet die B'j 1 t r a t io  n 
d u r c h  F i l t e r  abges tu f t e r  PorengroBe ein gutes Hilfsniittel, um Dinge 
ohne allzugroBe Miihe in Erfahrung zu bringen, die sonst der Untersuchung 
schwer oder zuweilen sogar vollig unzuganglich sind. 

Wir haben auf diese Weise kiirzlich festgestellt, daB Hydrosole, die 
wegen ihres homogenen Aussehens und ihrer Unfahigkeit, in Schichten 
von laboratoriumsmaflig zu beherrschender Hiihe inerklich zu sedimentieren, 
fur sehr feinteilig gehalten wurden, tatsachlich zuweilen sehr grobteilig sind, 
vie1 grober als absetzende Suspensionen von Gold (mit Teilcheii zwischen 
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60---roo mp), die als grobteilig schon an ihrer enorinen Trubung, die sich 
his zur Undurchsichtigkeit steigern kann, sofort erkennbar sind. 

Zu derartigen Untersuchungen eignen sich Meinbranfi l ter  abgestufter 
PorengroBe l), deren niittleren Porendurchinesser man selbst annahernd be- 
stimmen kann, indem man mehrere Goldhydrosole verschiedener, j edoch 
bestimmter TeilchengroBen z, durch die Filter filtriert und nachsieht, ob 
die kolloiden Gold-Losungen abwischbar an der Oberflache zuriickgehalten 
werden, ob sie durch die Filter hindurchgehen, oder ob sie eindringen und 
im Innern zuruckgehalten werden. Sind die Goldteilchen groRer als die 
groaten Filterporen, so werden sie abwischbar an der Oberflache des Filters 
z~riickbleiben~), sind sie sehr vie1 feiner, so passieren sie die Filter. 

Filtriert man nun ein Hydrosol unbekannter TeilchengroBe durch ein 
solches ,.geeichtes" Filter, so kann man aus dem Verhalten bei der Filtration 
sofort einige Ruckschlusse auf die TeilchengriiBe ziehen. Halt das Filter 
z. B. Goldteilchen von 120 nlp4) zuriick, 1aSt aber solche von 30 mp durch, 
so ist anzunehmen, daB ein Eisenoxyd-Sol, dessen disperse Phase von dieseni 
Filter abwischbar zuruckgehalten wird, Teilchen von mindesteris 120 mp 
Durchmesser enthalt, da13 kleinere aber nicht in bemerkenswerter Mengc 
vorhanden sind. 

LaOt sich dagegen ein Hydrosol durch Filtration mit diversen Filtern 
verschiedener Porenweite in mehrere Praktionen zerlegen, dann ist wohl 
mit Sicherheit erwiesen, da13 Teilchen verschiedenen Dnrchmessers vorhanden 
sind, deren ungefahre GroBe man durch Filtration ermitteln kann. 

Auf genauere Angaben und eine zweckmafiige Methode zum AusschluB 
von Fehlerquellen sol1 in einer spateren Arbeit eingegangen werden. 

Im Prinzip ist diese Methode schon von Bechhold5) angewendet worden, 
uin Hydrosole nach Teilchengrosen zu trennen, bzw. sie nach ihrer relativen 
TeilchengroBe zu ordnen 6). 

Unsere Versuche haben Folgendes ergeben : 
I. Die Teilchen von ca. 15 Jahre gealterten Hydrosolen7)  der  Kiesel- 

s au re ,  die in dieser Zeit nicht abgesetzt hatten und iin Ultramikroskop 
nur teilweise und schwer zu erkennen sind, wurden von sehr grobporigen 

l) Naheres uber Membranfilter und ihre Strukturen s. Kap. 1 1  und 24 nieines 
Lehrbuches der Kolloidchemie, V. Aufl., Leipzig 1925. Nahere Auskunft iiber die Filter 
erteilt Dr. E. K r a t z ,  Gottingen. 

2 )  Vorschriften zur Herstellung geeigneter Eichflussigkeiten s. Zsigmon d y  uncl 
Thiessen ,  ,,Das kolloide Gold", Bd. I der Sammlung Kolloidforschung in Einzeldar- 
stcllungen, S. 6 5 - 4 7 .  

3) Adsorption der Goldteilchen muD dabei verrnieden werdetl, vergl. Z sigmo titi y 
und Thiessen ,  1. c. 

4 )  I mp, neuere Schreibweise fiir I pp = l / loooonn mm. 
6 )  H. Bechhold ,  Ztschr. physikal. Chem. 60, 257-318 [1go7], 64, 328-342 [1go8:. 
6) Es ist aber zu bemerken, daB die Teilchen ron Hydrosolen, die mit einem 

bestimmten Namen bezeichnet werden, z. B. kolloides Eisenoxyd, ebenso kolloide Kiesel- 
same oder kolloides Berlinerblau usw. sehr verschiedene GrijWe hesitzen lr6nnen, femer, 
daD bei sehr feinen Ultrafeinfiltern d.ie Bestitnmurig der GroBe ron Kolloidteilchen weget1 
des Einflusses des sie umgebenden Ionenschwarnls und wegen des Einflusses der ad- 
sorbierten Schicht im Innern des Filters recht unsicher wird, man also zunachst bei Aus- 
sagen iiber TeilchengroDe auf Grund der Anwendung sehr feinporiger Filter sehr ror- 
sichtig sein mu13 (Kolloidche~nie, Y. Kap. Zj). 

7)  Die Hydrosole ersrhienen nur schwach opalescierend. 
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Membranfiltern fast vollkonimen abwischbar zuriickgehalten. Das Filtrat 
enthielt nur mehr ganz geringe Mengen Kieselsaure, die beini Eintrocknen 
zuriickblieb. Die Kieselsaure-Hydrosole sind also nicht immer, wie ge- 
wohnlich angenommen wird, sehr feinteilig, sondern konnen auch sehr grob- 
teilig sein. Auch Gele, wie sie in der analytischen Chemie erhalten werden, 
zeigen sich unter geeigneten Bedingungen vie1 leichter und vollkommener 
abfiltrierbar als durch Papierfilter, worauf einige neuere Methoden der 
quantitativen Abscheidung von Kieselsaure in der technischen Analyse 
beruhens) . Waren die Kolloidteilchen der Kieselsaure oder einem Hydrat 
derselben massiv erfullt, so wurde sich das Hydrosol wie eine stark getrubte 
Suspension verhalten ; die Klarheit der Sole, ihre Bestandigkeit usw. deuten 
aber darauf hin, da13 Sekundarteilchen vorhanden sind, die wegen ihres 
s e h r h o h e n W a s s e r - G e h a1 t e s nahezu denselben Brechungsexponenten 
besitzen, wie die intermizellare Fliissigkeit (fast reines Wasser). 

Andere Hydrosole, wie kol loides  Quecks i lber ,  Arsensulf id  und 
Ant imonsul f id ,  lieBen sich durch verschieden feinporige Filter in Frak- 
tionen mit verschiedenen TeilchengroBen zerlegen. 

Ganz dhnliches wurde bei der Vntersuchung von H y d r o  s o 1 en  d e s 
E i  s e n  ox); ds gefunden. 

Zwei kaufliche Eisenoxyd-Hydrosole (von Gehe & Co. und von E. Merck) und 
ein dialysiertes, das Sol VI der Dissertation von M. Bil tz8) ,  wurden mit Filtern ver- 
schiedener Porenweite gepriift. Das 3.5-proz. Eisenoxyd-Hydrosol von Gehe & Co. 
besaI3 Teilchen, die durch ein sehr grobporiges Membranfilter (6Sekunden-Filter) voll- 
kommen zuriickgehalten wurden, kleinere waren nicht nachweisbar. Dagegen enviesen 
sich die beiden anderen Hydrosole als polydispers und konnten mit Membranfiltern 
verschiedenen Porendurchmessers in 4-6 Fraktionen verschiedener Teilchengroljen 
zerlegt werden. 

Erst ein mittelfeines Filter (70-Sekunden-Filter) hielt die Haaptmenge der Ultra- 
mikronen in einem I I-proz. Mer ckschen Eisenoxydsol zuriick, nachdeni drei grobere 
Filter (5-, IO- und 3oSekunden-Filter) nur einen kleinen Teil des Eisenoxyds (0.7 yo, 
0 . 4 %  und 1.0%) zuruckgehalten hatten. Das Filtrat lien sich noch in 1 Fraktionen 
rerschiedener TeilchengroIje zerlegen ; die feinsten Teilchen, ein geringer Bruchteil der 
Gesamtmenge, gingen sogar durch ein benzopurpurin-dichtes Feinfilter hindurch. 

ilhnliche Verhaltnisse lagen beim dialysierten, 6 Jahre alten Eisen-  
oxyd-Sol  von M. Bi l tz  vor, bei dem noch folgende interessanten Er- 
gebnisse erzielt wurden: Als der noch nasse Ruckstand (mit einem 6-Sekunden- 
Filter erhalten) in Wasser zerteilt wurde, bildete sich ein Hydrosol gleich 
dem ursprunglichen; wurde aber eine 0.001-n. Salzsaure zur Peptisation 
verwandt, so zerteilten sich die Teilchen noch weiter, so, da13 das nun ge- 
hildete Eisenoxyd-Hydrosol noch durch feinere Filter hindurchging. 

Man kann also mit Hilfe von geniigend feinen Filtern abgestufter Poren- 
gro13e sich sehr schnell davon iiberzeugen, ob ein mehr oder weniger fein- 
teiliges, ein gleichteiliges oder ein ungleichteiliges Hydrosol vorliegt. 
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Got t ingen ,  im Marz 1927. 
*) W. H o f f m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 1927, Uber die Verwendung von 

Membranfiltern zur Bestimmung der Kieselsaure in der Bodenanalyse. - H. H a r t ,  
Mitteilung aus dem Zement-techn. Institut der Techn. Hochschule Berlin, erschienen 
in  der Ztschr. Zement, 1927. - G. J a n d e r ,  Unveroffentlichte Versuche. 

e, Inauguraldissertation M. B i l t z ,  Gottingen 1923. - W i n t g e n  und Bi l tz ,  
Ztschr. phgdkal Chem. 107, 403-422 [I92j]. 




