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Kolloidchemische Prohleme in der analytischen Chemie.
Von GEORG WIEGNER, Zirich.

Vortrag, gehalten an der Jahresversammlung des Schweizerischen Vereins
analytischer Chemiker, Baden 1921.

Meine Herren!

Ich hatte im vorigen Jahre die Ehre, Thnen iiber «Kolloidchemische Be-
trachtungen zur Indikatorentheorie» vorzutragen. Das Interesse, das der da-
malige Vortrag, der ein spezielles Gebiet der analytischen Chemie behandelte,
fand, ermutigt mich, heute etwas weiter auszugreifen und Thnen einiges
tiber «Kolloidchemische Probleme in der analytischen Chemie» zu bringen.
Die Zeit reicht nicht aus, eine erschopfende Darstellung von den zahlreichen
gegenseitigen Beziehungen dieser beiden wichtigen Zweige der Chemie zu
~geben. Es wire eine solche eingehende Behandlung eine dankbare Aufgabe
fiir eine grossere Monographie, die bis jetzt noch nicht geschrieben ist. Das
setzt uns vielleicht in Erstaunen, eben weil die gegenseitigen Beziehungen
zwischen analytischer und Kolloidchemie so mannigfaltig sind. Das Fehlen
einer erschopfenden Darstellung hat wohl seinen Grund darin, dass die ana-
lytische Chemie, die ein liebevolles Eingehen auf oft weiter abliegende che-
mische Spezialreaktionen erfordert, heute nicht gerade im Zuge der grossen
chemischen Forschung liegt. In der allgemeinen Chemie stehen augenblick-
lich die umfangreichen Probleme der Feinbauchemie, der Chemie der Ultra-
mikronen, der Molekiile und der Atomstruktur-Forschung im Vordergrunde
und sind in vollem Flusse. Die Zeit der Anwendung und des besinnlichen
EKinsammelns neuer Krgebnisse scheint noch nicht gekommen. Der Ana-
lytiker kann aber nur durchaus gefestigtes Tatsachenmaterial gebrauchen.
Solange die Forschung noch fliesst, muss er warten, denn nur auf absolut
Stabilem kann er exakte Methoden aufbauen. Auch die Kolloidchemie, die
Chemie der Ultramikronen, ist noch im frischen Flusse und viele ihrer Er-
gebnisse sind umstritten. Immerhin beginnen auf ihrem Gebiet einige Um-
risse sich schidrfer und sicherer abzuzeichnen, und so sei heute ein erster
Versuch gewagt, in grossen Ziigen einige Grundlagen der Wechselbeziehungen
zwischen Kolloidchemie und analytischer Chemie zu erdrtern.

Meine Herren! Die gegenseitigen Beziehungen von Kolloidchemie und
analytischer Chemie sind eigentlich keine freundschaftlichen; vielleicht ist
auch das ein Grund, dass man ihrer Erorterung aus dem Wege geht, beide
Wissenschaften stehen im giinstigsten Falle einander mit feindlicher Achtung
gegeniiber. Der Analytiker sucht fast {iberall dem Kolloidzustand grundsiitzlich
auszuweichen. Die Stoffe im Kolloidzustand storen ihn bei seiner Arbeit.
Der ‘Analytiker will Niederschlige klar und blank filtrieren, damit er sie
nachher quantitativ zur Wigung bringen kann; sind die Niederschlige im Kol-
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loidzustand, so laufen sie trithe durchs Filter. Fr will die ausgefiillten Stoffe
quantitativ. vom Losungsmittel trennen, die Stoffe im Kolloidzustand setzen
sich aber nur dusserst schwierig ab. Der Analytiker will reine Niederschlige
wiigen, die Kolloide adhaerieren hartniickig an den meist kristalloiden Fil-
lungen. Er will stochiometrische Verhiltnisse haben, damit die Berechnungen
quantitativ stimmen, die Stoffe im Kolloidzustand fillen sich in variabelen
Verhiltnissen gegenseitig aus. Er will seine Fillungsreaktionen nach den
Loslichkeitsgesetzen moglichst quantitativ und iibersichtlich durchfiithren, die
Schutzkelloide verhindern hiufig die Féllungen tiberhaupt. Kurz, der Ana-
lytiker hat Grund genug, sich iiber die Kolloide zu #rgern. Sie werden ihn
umsomehr verdriessen, je fiiberraschender ihm der ungebeten eintretende
Kolloidzustand ins Handwerk pfuscht, aber er wird Genugtuung empfinden
und tiber ithn triumphieren, wenn er ihm durch geschicktes Ausweichen ein
Schnippchen schlagen oder den Storenfried fiir seine guten Zwecke ein-
spannen konnte. Verteidigung und Angriff sind die beiden Methoden zur Be-
kimpfung eines gegnerischen Widerstandes. Solange man selbst schwiicher
ist, hilt man sich den Feind moglichst lange verteidigungsweise vom Halse.
Ist man erstarkt, so geht man zum Angriff iiber und macht sich die Sehwiichen
der gegnerischen Position, die man in der Verteidigung gut kennen gelernt
hat, dienstbar. Wir wollen uns jetzt zuniichst verteidigungsweise fragen:
Wie weichen wir als Analytiker dem Auftreten der Stoffe im Kolloidzustande
aus? Natiirlich miissen wir vor allem wissen, woran wir die Stoffe im Kol-
loidzustande erkennen. Einige ihrer Merkmale stehen schon fest. Die Kolloide
laufen durch unsere Filter. Unsere Filter haben Porengrissen, die nach
unten begrenzt sind; z. B.

Filterpapiere von Schleicher und Schiill )

Nr. 1450 ca. 4,8 u
5 098 » 3,8 u
> - 097 » 2,9 u
» 602 hart ST
» 566 - » s LT

k) )
» 602 extra hart 1,6 u
Chamberlandkerze 0,253—0,41 u
Reichelkerze 0,16—0,175 u
Membranfilter unter 0,1 u

I

¥

Die kolloiden Stoffe passieren noch die Reichelkerze, sie werden durch
die Ultrafilter (Bechhold, Bachmann, Zsigmondy) zuriickgehalten. Die kol-
loiden Teilchen miissen demnach kleiner als 0,1 © sein. Auf diese Dimen-
sionen verweisen auch die optischen Versuche; die Absetzzeiten lassen uns
ebenfalls einen Schluss auf die obere Grenze der Kolloidteilchen tun. Das
Absetzen von Tonteilchen erfolgt mit folgenden Geschwindigkeiten :

1) Nach Wo. Ostwald : Die Welt der vernachldssigten Dimensionen, 5. u. 6. Aufl. 1921,
S.'36,-37.
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Es brauchen Tonteilchen, um eine Schicht von 10 em Hohe unter dem
Einflusse der Schwerkraft in Wasser zuriickzulegen:?)

Beim Durchmesser von 10 w: 18 Min. 32 Sek
Q
)

» » > 1 w: 30 Std. 53 Min.
» » R IR R R L SR R
» » » 0,00 w: . 35 Jahre 97 Tg.

Die Tritbungen unter 0,1 u sind also nahezu bestindig und sedimen-
tieren nicht mehr. von selber in Zeiten, die praktisch noch in Betracht
kommen koénnen. Die Durchmesser-Grenze von 0,1 x = 100 uu ist also die
obere Grenze fiir eine Zerteilung, die sich analytisch dadurch unangenehm
bemerkbar macht, dass sie triibe durchs Filter liuft und dass sie schlecht
sedimentiert. Die neue Molekular-Forschung lehrt uns, dass Molekiile
Dimensionen unter 0,001 @ = 1 wuux haben. Wir konnen daraus ableiten,
dass kolloide Tritbungen Dimensionen von 100—1 wu haben. Wir nennen
Aufschwemmungen von Teilchen, die iiber 100 wu Durchmesser haben, die
sich bequem “abfiltrieren lassen und die sedimentieren, Dispersionen oder
grobdisperse Systeme. Die Teilchen selber, die nicht miteinander zusammen-
hiingen und die auf dem Filter liegen bleiben, bezeichnen wir als disperse
Phase. Das fliissige zusammenhiingende Medium, das beim Filtrieren blank
durchs Filter lduft, heisst Dispersionsmittel. Wir haben ein grobdisperses
System mit fliissigem Dispersionsmittel vor uns. Wird die Zerteilung der
dispersen Phase nun weiter getrieben, so dass wir zu Teilchen mit Durch-
messern von 100—1 wuu gelangen, so kommen wir in das Gebiet der Dis-
persoide. Wir haben es dann mit einem fliissigen kolloiddispersen System
zu tun. Werden die Teilchen noch kleiner, wnter 1 uu, so liegen fliissige
maximaldisperse (molekular- oder jondisperse) Systeme oder echte Losun-
gen vor. Die dispersen Teilchen werden besonders benannt, und zwar heissen:

Teilchen iiber 100 wu Durchmesser Mikronen

» von 100—1 g » Ultramikronen
(= » » 100—15 uu » Submikronen
» »  15—1 uu » Amikronen)
» unter V5 » Molekiile oder Jonen.

') Die Berechnung der Geschwindigkeit geschieht nach der Formel von (. Stokes,
die fiir eine gleichférmige Bewegung kugelférmiger Teilchen gilt:
o (D—d)r*

2/ o

v="0p “*"Tl——** , wobei bedeunten :
v Geschwindigkeit des Teilchens in cm pro Sekunde,
g Beschleunigung der Kraft, also fiir die Schwerkraft 981 Dynen,
D Dichte des Teilchens,
d Dichte des Dispersionsmittels,
r Radius des Teilchens in cm,
7 Innere Reibung des Dispersionsmittels, also fiir Wasser bei 20° 0,01.
Die Zeit, die zum Durchlaufen von 10 em Wasser erforderlich ist, ergibt sich durch
die Division von 10 durch v.
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Die Teilchen kinnen ihrerseits fest oder fliissig sein; wir haben dann:

Teilchen Teilchen fliissig / Dispersionsmittel fliissig Teilchen fest  Dispersionsmittel fliissig
Grobdispers iiber 100 Emulsionen Suspensionen
Durchmesser
Kolloiddispers 100—1 puu Emulsoide Suspensoide
Durchmesser
Maximaldispers Echte Losungen

Solange das Dispersionsmittel fliissig ist, haben die Systeme die Eigen-
schaften von Fliissigkeiten, sie heissen dann im kolloiden Gebiete Sole.
Das Dispersionsmittel kann auch mehr oder weniger fest werden, es treten
dann die Eigenschaften fester Korper auf; solche Systeme heissen im kolloiden
Gebiete Gele oder Gallerten. (Um diese Unterscheidung an bekannten Systemen
zu erortern: Milch ist ein Sol mit halbfesten Butterfettkugeln als disperser
Phase und Magermilch als Dispersionsmittel ; Butter ist ein Gel mit halb-
festem Butterfett als Dispersionsmittel und fliisssiger Magermilch als disperser
Phase). Die zunehmende Zerteilung bedingt Zunahme der Oberflichen an
disperser Phase im Verhéltnis zum Gesamtvolum der dispersen Phase.

+ 1.1 Oberfliche der dispersen Phase
i VelhaltmsGesamt'srolum der dispersen Phase
Dispersititsgrad bezeichnet. Wir haben also zusammenfassend :

wird nach Wo. Ostwald als

Disperse Systeme bestehen aus disperser Phase und Dispersionsmittel.
Entspricht der Dispersititsgrad Teilchendurchmessern von 100—1 uu, so nennen
wir die Systeme Dispersoide oder kolloide Systeme. Sind die dispersen Teilchen
fest, so sprechen wir von Suspensoiden, sind sie fliissig, von Emulsoiden. Hin
fliissiges Dispersionsmittel lisst Sole, ein fesles Gele entstehen.

Wie entstehen kolloide Systeme ? Am eingehendsten hat sich . P.von Wei-
marn mit dieser Frage beschiftigt. Es gibt zwei Wege, um zum Kolloid-
zustand zu gelangen. Entweder wir gehen aus vom Stoffe in molekularer
Zerteilung, z. B. einer echten Losung, und kondensieren die Molekiile zu
Ultramikronen (Kondensationsmethoden); oder wir gehen aus vom Stoffe in
Masse und dispergieren ihn so fein, dass Ultramikronen entstehen (Disper-
sionsmethoden) *). Weimarn, Svedberg und andere beschritten beide Wege,
und es gelang Weimarn, ausgehend von den gleichen Grundsiitzen, in den
Jahren 1906/10 ca. 200 Stoffe in den Kolloidzustand iiberzufithren, die
man zum Teil vorher als typisch krystalloid ansah, (z. B. Wasser, Koch-
salz). Sowohl Kondensation als Dispersion fiilhren auch den Analytiker zu
unangenehmen kolloiden Tritbungen, die durchs Filter laufen. Die kolloide
Kondensation tritt hiufig bei ungeschickter Niederschlagsbildung ein,
die Dispersion beim Auswaschen von gefillten Niederschligen. Die Bildung

) Hiufig sind die Dispersionsmethoden nur scheinbar; es entstehen beim Dispergieren
zuniichst maximaldisperse Gebilde, die nachtriiglich zu kolloiden Dimensionen kondensieren.
Eine Dispersion liegt also nur in soweit vor, als die Differenz zwischen Anfangs- und
Endzustand betrachtet wird.
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von Niederschligen wurde von Weimarn besoders eingehend studiert. Es
kann seine Lehre, die in seinem Buche: Grundziige der Dispersoidchemie
(Dresden 1911) eingehend dargestellt ist, hier nur in den grossten Ziigen
wiedergegeben werden.

Bei der Niederschlagsbildung entstehen zuerst primire Kerne, die
durch Kristallisationen anwachsen; mit Bildung und Grisse dieser kom-
pakten Kerne beschiiftigt sich die Weimarn’sche Theorie. Durch sekundére
Aggregation dieser primiren Kerne kann eine weitere mehr lockere Korn-
vergrisserung eintreten, die meist reversibel ist. Mit dieser Aggregation,
die primére Teilchen zusammenballt und die sekundér durch Zusatz von Elek-
trolyten entsteht, befasst sich die Koagulationstheorie. ') Fiir die Beschaffen-
heit der analytischen Niederschlige sind also zwei Faktoren wichtig:

A. Die Grisse der Primirteilchen. Sie kann durch Elektrolyte nicht

wesentlich beeinflusst werden.

B. Die Grisse der Sekunddiraggregate. Sie ist ziemlich variabel. Sie

éndert-sich mit Menge und Natur der Elektrolytzusitze.

A. Die Ausbildung grobdisperser Primdrteile.

Nach Weimarn ist fiir die primére Korngrosse wichtig:

1. Die Geschwindigkeit der Kernbildung im ersten Stadium der Konden-
sation.

Die Kernbildung kommt durch das gegenseitige Zusammenprallen von
neu gebildeten Teilchen mit maximalem Dispersititsgrad zustande. Wir be-
zeichnen mit Q die Gesamtmenge der in einer Liosung bis zum Kristalli-
sationsbeginn befindlichen Molekiile, mit L die Loslichkeit der grobdispersen
Phase, mit Q — L =P also den Ueberschuss an Molekiilen, der nach Ver-
lauf einer lingeren oder kiirzeren Zeit in Form einer grobdispersen Phase
sich ausscheiden kann, mit W die Geschwindigkeit der Kondensation im

ersten Moment, mit k eine Konstante; so ist:

gl bl
W=k===ks

mit Worten: Die Geschwindigkeit der Kondensation ist um so grisser, je
grosser der Kondensationsdruck Q—L ist und je kleiner die Loslichkeit der
grobdispersen Phase ist. % bezeichnet Weimarn als die spezifische Ueber-
siittigung zu Beginn der Kondensation. HEs werden sich schliesslich um so
mehr Kondensationskerne bilden, je grosser die Geschwindigkeit der Bildung
im ersten Moment ist.

1) Sven Odén hat in einer ausgezeichneten Arbeit: «Die automatisch registrierende
Sedimentiervorrichtung und ilwe Anwendung auf einige kolloidehemische Probleme» (Kol-
loidzeitschrift, 26, S. 100—121 (1919) die Niederschlagsbildung von Ba SO, studiert. Er
bestitigte die Weimarn’sche Theorie in wesentlichen Ziigen, indem er zeigte, dass die
Griosse der Primiirteilchen mit abnehmender Konzentration des Reagenzgemisches Ba(CNS)s
und (NHs): SO, zunahm. Ueber die Weimarn’sche Theorie hinaus wird dann in dieser
schimen Arbeit die lockere reversible Sekundiraggregation durch Elektrolyte erortert., Je
grosser die Primdrteilchen, um so grosser sind die Sekundiraggregate.



2. Das zweite Stadium des Kondensationsprozesses ist nach Weimarn

das nachtrigliche wmolekulare Wachstum der Teilchen der dispersen FPhase
durch Diftusion. Hs erfolgt mit einer Geschwindigkeit, die durch das Dif-
fusionsgesetz von Noyes und Nernst-Brunner geregelt wird; also:
D
= 0 (C-])

wobei V die Geschwindigkeit der Diffusion, D der Diffusionskoéffizient, 6 die
Linge des Diffusionsweges (also die Dicke der adhaerierenden Schicht), O die
Oberfléiche der dispersen Teilchen, C die Konzentration der Losung nach
Abscheidung der Kerne und 1 die Loslichkeit des dispersen Phase ist.

Das nachtrigliche molekulare massive Wachstum, das Wachstum der
Kristallkerne im Gitterverband, hiingt vor allem von der Diffusion und von
der Differenz C—1, also von der absoluten Uebersiittigung der Lésung nach
der Kernbildung, ab. Wenn nun zwei Liosungen, die miteinander reagieren
konnen, zusammengebracht werden, kinnen folgende Fiille eintreten:

@) Es kann }, die spezifische Uebersiittigung, im ersten Moment sehr
klein sein; z. B. wir wenden nur einen ganz geringen Ueberschuss iiber die
Loslichkeit des entstehenden Produktes an. (Beispiel: Wir geben wenig mehr
Ferrocyankalium zu sehr verdiinntem KEisenchlorid, als der Loslichkeit des
entstehenden Berliner Blaues entspricht.) Dann ist die Geschwindigkeit der
Kernbildung sehr klein, und es bilden sich wenig Kerne. Das nachtrigliche
Wachstum dieser Kerne ist aber auch nur klein, da die Uebersittigung

(C—1) gering ist. Wir bekommen ein verdiinntes Sol von Berliner Blau,
das durchs Filter liuft.?)

b) Es kann F, die spezifische Uebersiittigung, mittelméssig stark sein.
Man lasse bedeutend mehr Molekiile von Berliner Blau entstehen, als der
Loslichkeit entspricht, wiihle aber nicht gar zu hohe Konzentrationen. Dann
sind die Kernbildungsgeschwindigkeit und die Anzahl der Kerne mittel-
méssig gross. Das nachtriigliche Wachstum ist gut, da die spezifische Ueber-
siittigung messhare Werte hat. Es wiichst also eine mittlere Anzahl von
Kernen ordnungsmiissig heran, und der Niederschlag bekommt mikrosko-
pische Dimensionen. Er lidsst sich filtrieren und setzt sich gut ab.

¢) Es kann endlich %, die spezifische Uebersiittigung, sehr stark sein,
weil die Gesamtmenge der entstehenden Molekiile sehr gross gewiihlt wurde,
beide Lisungen seien recht konzentriert genommen (10 cm? gesiittigtes Ferro-
cyankalium auf 2 cm? gesiittigtes FeCls). Jetzt sind die Kernbildungsgeschwin-
digkeit und die Anzahl der gebildeten Kerne sehr. gross. Das nachtriigliche
Wachstum ist aber nur klein, da der Diffusionskoéffizient D sehr klein ist
und da auch die Uebersittigung, aufgehoben durch eine grosse Anzahl von
Kernen, die sich bildeten, klein ist. (C—I ist klein). Das nachtriigliche
Wachstum der grossen Anzahl von Kernen ist also klein, sie bleiben ultra-
mikroskopisch. In der ganzen Fliissigkeitsmenge sind soviel ultramikrosko-

) Die Versuche wurden vorgefiihrt.
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pische Kerne entstanden, dass sie sich gegenseitig berithren, und dass ein
festes System entsteht. Wir haben ein G'el erhalten. Schwemme ich es mit
Wasser auf, so entsteht eine fliissige Zerteilung; aber da die dispersen
Teilchen sehr klein sind, ist es ein Sol und lduft triitbe durchs Filter, auch
setzt es sich schlecht ab. Wir haben also die folgenden Verhiltnisse:

P (spez. Ueber-  Geschwindigkeit  Anzahl der Nachtrdgliches Wachstum Rushildung der

[. sittigung) der Kernbildung Kerne . der Kerne Jysiel Kerne
sehr klein klein klein klein, da C—1 klein Sol Ultra-
mikroskop.
mittel mittel mittel mittel mikroskop. Mikroskop.
Niederschlag
gross OTOSS oT0SS klein, da D und Grel Ultra-
(C—1) klein mikroskop.

Bis sind noch einige andere Fiille denkbar, z. B. kann starke spezifische
Uebersiittigung ein Sol geben, wenn diese Uebersiittigung durch abnorm
kleine Loslichkeit der dispersen Phase erreicht wird, doch wollen wir im
Interesse der Uebersichtlichkeit auf diese Komplikationen nicht eintreten.

Folgendes Schema nach Wo. Ostwald macht die skizzierten Verhiltnisse
graphisch sichtbar :
Primiire Teilchengrisse

des Niederschlages

e

Also hochverdimnte und hochkonzentrierte Gemische neigen zur Aus-
bildung von kolloiden Primérteilchen, die mittleren Konzentrationen lassen
mikroskopische Niederschlige entstehen, die gut filtrieren. Praktisch, ich
michte sagen instinktiv, weiss das der Analytiker. Hat er zu starke Ver-
diinnungen, so sucht er zu konzentrieren; hat er zu schwache Konzentra-
tionen, so verdimnt er. Ich lernte seinerzeit die quantitative Analyse nach
dem Lehrbuch von L. Medicus. Manches liebe Mal machten wir uns iiber
den drolligen Satz lustig, der darin zitiert war: «Man nehme viel, doch nicht
gar zu viel». Jetzt gebrauche ich ihn selber gern bei meinen analytischen
Uebungen und lasse die Studenten lachen, die es dann ebenso verlernen
werden, wenn man sie im Examen etwa nach der Begriindung durch Formeln
fragt. Die Weimarn'schen Ueberlegungen gelten mit Vereinfachungen fiir
Abscheidungen in der Ruhe, die ohne Elektrolytbeeinflussung erfolgen. Nun
kann der Analytiker die Anfangskonzentrationen beider Reagenzien hiufig
nicht beliebig variieren, er muss auch auf andere Umstiinde und Stoffe Riick-
sicht nehmen. Er hat es aber in der Hand, durch die At des Zusatzes, durch
die Geschwindigkeit, durch Umriihren etc. einen gewissen Einfluss auf die

5 Konzentration d. Re-
aktionsgemisches



Grosse der primiren Kerne auszuiitben. Meistens selzen wir die Reagenzien
langsam, moglichst ftropfenweise und in der Hitze zu. Dadurch, dass wir
zuerst nur geringe Mengen zugeben, halten wir die spezifische Uebersiittigung
gefing. KEs wird die Kernbildung verlangsamt, und es entstehen weniger
Kerne, als wenn das fillende Reagenz mit einem Male eingefiihrt wiirde.
Durch den erneuten weiteren Zusatz suchen wir dann nur das nachtriigliche
molekulare Wachstum der wenigen Kerne zu fordern und erreichen, dass
wir selbst bel geringen Konzentrationen des auszufillenden Stoffes mikro-
skopische Kernausbildung bekommen, die sich bequem filtrieren lisst. Da-
mit das Anwachsen der Kristalle moglichst rasch erfolgen kann, befordern
wir die Diffusion der neugebildeten Molekiile zu den schon vorhandenen
Kernen durch Rithren und steigern ihre Diffusion, die proportional der Tempe-
ratur ansteigt, durch Erwirmen. Tropfenweiser Zusatz des Reagenzes zur
heissen Losung unter Umriithren ldsst grossere Primiirteilchen entstehen als
einmaliger Zusatz der ganzen Menge in der Kiilte. Die Technik erreicht ja
analog die Ausbildung grosser Kristalle durch Kristallisation in Bewegung.
Sind die Fiallungen trotz aller Vorsichtsmassregeln noch zu fein und un-
gleichmiissig, dann lisst man sie stehen. Es geht dann der dem Kolloid-
chemiker wohlbekannte Vorgang des Wachsens grosserer Kristalle auf Kosten
kleinerer vor sich.!) Die Loslichkeit eines Stoffes nimmt mit steigendem
Dispersititsgrad, also mit abnehmendem Korndurchmesser, zu.?) HEs miissen
demnach die kleineren Teilchen allméhlich im polydispersen Gemisch, wie
man ein Gemenge von Korngrossen verschiedener Grissenordnung nennt,
verschwinden; die grosseren miissen anwachsen. Dieser Vorgang ist dem
Kolloidchemiker unerwiinscht, weil die Stabilitiit seiner Dispersoide darunter
leidet, dem Analytiker aber erwiinscht; denn nach lingerem Stehen liisst
gich ein zuniichst feindisperser Niederschlag filtrieren. Die Regelung der
primiren Teilchengrisse spielt in der allgemeinen Kolloidchemie eine grosse
Rolle. Der Kolloidchemiker hat es darin schon zu einer ziemlichen Beherr-
schung gebracht. Ich erinnere an die schénen Untersuchungen von R. Zsig-
mondy, dem es gelungen ist, die Teilchengrisse von kolloidem Gold syste-
matisch zu variieren. Dies gelingt dadurch, dass man von vornherein gewisse
Keime zusetzt (Keimmethode).?) Man hat es danach in der Hand, die Keim-
bildung systematisch zu variieren, z. B. kann man sie unterdriicken durch
Keimgifte. Als solche wirken fiir Goldkeime Ammoniak, Ferrocyankalium,
Ferricyankalium. Das Wachstum der Keime wird durch diese Stoffe nicht
gestort, dagegen wird es durch Seifen, Fette, Oele, durch kolloiden Schwefel

) Sammelkristallisation nach F. Rinne.

*) Schon Stas tand, worauf Wo. Ostwald in seinem ausgezeichneten Buche: «Die Welt
der vernachlissigten Dimensionen» hinweist, dass die-Lislichkeit von flockigem, also an-
nihernd kolloidem Chlorsilber iiber 100mal griosser ist, als die Lislichkeit des kiornigen,
d. h. grobdispersen Priparates. 7. Glovezynski (Koll. Beihefte 6, 147, 1914) konnte die
Resultate von Stas nur teilweise bestitigen.

% R. Zsigmondy, Nachr. d. kgl. Ges. d. Wissensch. zu Gottingen, Math.-physik, Klasse
1916, 8.-1 =18, :
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und vor allem durch Schwefelwasserstoff geschiidigt.') In neuerer Zeit hat
V. Kohlschiitter ein anderes Verfahren zur Regulierung der Teilchengrisse
ausgearbeitet, das in der Kombination von Elektrolyse und schwingender
Entladung eines Kondensatorkreises besteht. Die Zerteilungen werden umso
feiner, je kleiner die Stromstiirke und die Kapazitit sind. Durch Elektrolyse
wird eine disperse Schicht auf der Elektrode erzeugt, die durch Funken-
entladung immer aufs neue in der Fliissigkeit zerteilt wird (Entladungs-
elektrolyse). ?) Ich fithre diese wenigen Beispiele nur an, um Thnen zu zeigen,
wie systematisch der Kolloidchemiker an der Ausarbeitung von Problemen
arbeitet, die vor allem fiir den Analytiker Bedeutung haben, der bisher meist
ganz empirisch die Teilchengrisse seiner Niederschlige regelt und darin von
vielen Zufilligkeiten abhiingig ist. Die Ergebnisse der reinen Kolloidchemie
werden uns wichtige Gesetze auch fiir die Bildung von Niederschligen kennen
lehren. Trotz aller Vorsichtsmassregeln (Regelung optimaler Konzentrations-
verhiiltnisse, langsamer Zusatz, Stehenlassen in der Wiirme) werden wir
doch in gewissen Féllen unangenehme Kolloidzerteilungen mit sehr kleinen
Primérteilchen bekommen. Wir miissen dann die kleinen Primirteile durch
gegenseitige Adsorption zu «groberen» Sekundirteilen vereinen. Das ge-
schieht am besten durch Elektrolytzusatz. Elektrolyte befordern das Zu-
sammenballen von ultramikroskopischen Primérteilchen zu mehr oder minder
lockeren Sekundirteilchen. Wir kommen damit zur

B. Sekundiraggregation.

Srven Odén schreibt, dass bei den analytischen Fillungen meist feinere
Primiirteile vorliegen, als man anzunehmen geneigt ist.?) Sie aggregieren
aber infolge der Elektrolytbeeinflussung in den ersten Minuten. Je grosser
die Primirteile, desto grisser werden auch nach ihm die Sekundiraggregate.*)
Die meisten kolloiddispersen Zerteilungen haben elektrische Ladungen im
Dispersionsmittel. Indifferente Stoffe und Stoffe von saurem Charakter laden
sich in reinem Wasser negativ auf (BaSO4, AgCl, Kieselséiure), Basen laden
sich positiv (A1(OH)s, Fe(OH)s etc.). Die Ladung von chemisch indifferenten
Teilchen hingt vom gegenseitigen Verhiltnis der Dielektrizitétskonstanten
nach der Regel von Coehin ab. Der Stoff mit der hoheren Dielektrizitiits-
konstante lidt sich positiv, der andere negativ. Kolloide Siuren laden sich
durch Abdissoziation des H-Jons negativ, kolloide Basen durch Abdissoziieren
von OH-Jon positiv. Sind im Wasser als Dispersionsmittel bereits Jonen
enthalten, z, B. Elektrolytlésungen, so bekommt das disperse Teilchen seine
Ladung hiufig durch Adsorption entweder von Kation, wodurch es positiv
geladen wird, oder von Anion, das dann negative Aufladung des Ultrami-
krons bewirkt.

Y R. Zsigmondy, Kolloidchemie 3. Aufl., 8. 152—157 (1920); K. Hiege, Ztschr. f. anorg.
Chemie, 91, S. 145—185 (1915).

®) Ztschr. f. Elektrochemie 1919, S. 309 —323.

%) Loec. cit. S. 119.

4 Loo. cit. S.'118.
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Diese- Ladungen verhindern das Zusammenballen der Kerne, falls sie
ultramikroskopisch sind, sie machen die kolloiden Aufteillungen bestéindig.
Die kolloiden Teilchen befinden sich ja im Dispersionsmittel in Brown’scher
Bewegung, die um so lebhafter ist, je kleiner die Teilchen sind. Die Teilchen
miissten infolge der Zusammenstisse, die durch die Brown’sche Bewegung
verursacht werden, sich zusammenballen und aneinander adhaerieren, wenn
nicht die elektrostatische Abstossung der gleichgeladenen Teilchen den ge-
genseitigen Zusammenstoss verhinderte. Nicht alle Kolloidzerteilungen werden,
wie schon frither erwihnt, lediglich durch die elektrostatische Abstossung
vor der Koagulation geschiitzt. Zur Stabilitdt bediirfen ihrer nur die irre-
versiblen Suspensoide (Metallzerteilungen, Sulfide, Tonzerteilungen etc.).
Die grosse Klasse der reversiblen Kolloide (Leim, Gelatine, Stirke) haben
so grosse Wasserhiillen, dass sie iiberhaupt schwer in die gegenseitige Attrak-
tionssphiire gebracht werden konnen. Diese Kolloidzerteilungen sind gegen
Salzzusatz sehr stabil, es sind die reversiblen Emulsoide. Die folgenden Be-
trachtungen gelten zunichst nur fiir die irreversiblen, empfindlichen Dis-
persionen und Dispersoide, zu denen die meisten unserer Niederschlige ge-
horen. Nehmen wir die Ladung weg und wird das kolloide Teilchen unelek-
risch oder isoelektrisch mit dem Dispersionsmittel, so tritt die Adhaesion
ein, da sie nicht mehr durch die elektrostatische Abstossung verhindert wird;
die Teilchen adhaerieren aneinander, bilden grosse Sekundérpartikel, die sich
nun rasch absetzen und die sich gut filtrieren lassen. Wir haben das kol-
loide System koaguliert oder ausgeflockt, der Solzustand ist aufgehoben, es
sind Gel- oder Gallertflocken entstanden, die filtrationsfiihig sind. Die Weg-
nahme der elektrischen Ladung der Teilchen, die kolloidstabilisierend wirkt,
wird durch Elektrolytzusatz erreicht, und zwar wirken auf die hiufig vor-
kommenden negativen Zerteilungen die zugesetzten Kationen, die adsorbiert
werden, flockend, auf die positiven Zerteilungen vor allem die adsorbierten
Anionen. Die Anreicherung von Jonen geschieht, weil sie das Potential der
Oberfliiche erniedrigen. Nach einem hier wichtigen Satze von Willard Gibbs
werden an Grenzflichen alle solche Stoftfe angereichert, die irgend ein Ober-
flichenpotential erniedrigen. Hiufig wird die Oberflichenspannung erniedrigt,
im vorliegenden Falle handelt es sich um das elektrische Potential. Negative
Zerteilungen werden durch H-Kationen, also durch Siuren besonders stark
ausgeflockt, die Alkalikationen wirken schwicher als die H-Kationen. Ihre
Wirkung steigt in der Reihe NHi)K)Na)Li (Hofmeisters Jonenreihe). Die
2-wertigen Kationen wirken ca. 20mal so stark als die einwertigen; die
3-wertigen schiitzungsweise 400mal so stark (Schulze’s Wertigkeitsregel).?)
Besonders stark wirken Schwermetall-Kationen. Die positiven Zerteilungen
werden durch (OH)-Anionen geflockt, also durch Basen; etwas schwicher
wirken die einwertigen Anionen wie NOs, Cl; entsprechend der Schulz¢’schen

Y Wo. Ostwald (Koll. Ztschr. 26, 28—39, 69—81, 1920) zeigte, dass die Sehulze’sche
Regel nur eine grobe Ueberschlagsregel ist, nicht aber eine quantitativ fassbare Gesetz-
missiglkeit darstellt.
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Wertigkeitsregel steigt die flockende Wirkung der 2-wertigen Anionen, be-
sonders stark flocken organische Anionen die positiven Zerteilungen aus.
Kationen und Anionen konkurrieren miteinander. Meistens entstehen bei
unsern analytischen Fillungen losliche Elektrolyte, die das Ausflocken be-
giinstigen, z. B. HCl bei der Reaktion: BaCls -+ H: SO+ = BaS04 -+ 2 HCL
Die entstehende Salzsiiure wiirde das Ausflocken des BaSO: begiinstigen,
selbst wenn wir keinen Ueberschuss vom Fillungsreagenz nihmen. Es gibt
aber Reaktionen, die keine Elektrolyte entstehen lassen. Ich denke z. B. an
die Ausfillung der arsenigen Siure mit HzS, die nach der Formel verliuft:
Ass O3 -+ 3 Ha S = As2 Sz + 3 H20.

Da wird die Neigung zum Auftreten in kolloider Zerteilung ganz beson-
ders gross sein. Es ist ja bekannt, dass arsenige Siure sehr schwer als Sulfid
quantitativ auszufillen ist. Wir miissen lange Schwefel wasserstoff einleiten und
erwiirmen, damit die Ausflockung besser vor sich geht, und setzen noch oben-
drein Salzsiiure im Ueberschuss als Elektrolyten zu, der vor allem das Mitféillen
der Sulfide der Kisengruppe verhindern soll, der aber ausserdem erst die Aus-
flockung des Asz Ss im grobdispersen Zustand ermoglicht. Fast alle Metall-
zerteilungen, die mit Hs S Fillungen geben, lassen diese Fillungen im kol-
loiden Zustand entstehen, wenn die Konzentration unter 0,5% ist (Wins-
singer 1883). Nur bei Zusatz von Elektrolyten entstehen die Sulfide in ab-
setzbarer, grobdisperser Form. Elektrolytzusatz ist also ein wirksames Mittel,
um grobdisperse Niederschléige zu erhalten; in der Analyse verwenden wir
gern Ammoniumsalze, weil sie vollstindig fliichtig sind und auch well sie
fiir negative Zerteilungen besonders dispersitiitsvergrobernd wirken. Sie
stehen von den Alkalisalzen in vorderster Stelle der Jonenreihe. [iine Sub-
stanz erhilt sich bei der Analyse mit Hartniickigkeit im Kolloidzustand,
es ist die Kieselsiiure. Die Kieselsiiure hat die Eigentiimlichkeit, dass sie
durch die meisten Elektrolyte nicht sofort koaguliert wird. Salzsidure, Al-
kalichloride, Erdalkalichloride geben keine sofortige Féllung, sie fiithren nur
zu langsamer Gelatinierung, zur Erstarrung des ganzen Systems. Da kann
sich der Analytiker nicht anders helfen, als dass er durch hiufiges Kin-
dampfen mit HCl die Ultramikronen soweit mechanisch einander nihert,
dass sie verschmelzen und vollstiindig irreversibel werden. Mit Barytwasser,
Aluminiumsulfat, Eiweiss, Leim und basischen Farbstoffen wiirde man sofortige
Ausfillung erreichen, doch ist das im Analysengang wegen der Nebenreak-
tionen nicht angiingig.

Bei den Féllungen nehmen wir zweckmissig einen Ueberschuss des
Fillungsreagenzes, weil die Fillung quantitativ sein soll und weil das I'illungs-
reagenz als iiberschiissiger Elektrolyt die Korngrosse vergrobert. Aber man
kann auch darin des Guten zuviel tun. Wird zuviel vom {iiberschiissigen
Elektrolyt genommen, der stark wirkende Jonen enthilt, so tritt Umladong
auf. Besonders instruktiv ist das Beispiel des AgCl, das vor allem von
Lottermoser studiert wurde. In dquivalenten Mengen fiillen sich Ag NOs und
NaCl nach der Gleichung: AgNOs -+ NaCl = AgCl -+ Na NOs.
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Die entstehende Menge Na NOs geniigt gerade, um die negative Ladung
des Chlorsilbers wegzunehmen und einen gut filtrierenden Niederschlag zu
erzeugen. Nimmt ein iibereifriger Analytiker einen grossen Ueberschuss von
AgNOs, was ja an und fiir sich schon ungeschickt ist, weil er dann um
so linger auswaschen muss, so wird ihm unter Umstiinden noch der Nieder-
schlag durchs Filter laufen. Wir horten schon, dass die Schwermetallkationen
besonders wirksam zur Ausfillung negativer Niederschliige sind, weil sie
stark an der Oberfliiche adhaerieren. Ist der Ueberschuss an Ag-Jonen sehr
gross, so adhaerieren soviel Ag-Jonen an der Oberfliche, dass jetzt AgCl
positiv aufgeladen ist. Es entsteht ein Komplex |n Ag Cl|Agt, der positiv
ist, die Ultramikronen stossen sich gegenseitig ab, da sie gleichsinnig geladen
sind, die Fillung ist kolloiddispers und lduft unter Umstéinden durchs Filter.?)
Den analogen Fehler wiirde man machen, wenn man bei der Silberbestimmung
einen gar zu grossen Ueberschuss von Na Cl nihme. Man erhielte dann den
Komplex [nAgCl|Cl-, der durch Cl-Jonenadsorption stark negativ aufge-
laden und damit im Solzustand stabilisiert ist. Also ein gewisser Elektrolyt-
iberschuss ist gut und zweckméssig, aber auch hier gilt der omindse Satz:
Man nehme viel, doch nicht gar zuviel. Beim heutigen Stande des Wissens
lassen sich nur in wenigen Fillen quantitative Zahlen geben, die Analyse
ist eine Kunst, und der Intuition muss noch immer das Einstellen des rich-
tigen Masses iiberlassen bleiben. Anfinge zur Einfassung in Gesetze sind
fir die Silberchloride durch Lottermoser gemacht. Fiir Bariumsulfat hat vor
allem Sven O:én die Verhiltnisse einigermassen geklirt. Er zeigte in seiner
bereits zitierten Arbeit, dass die Grisse der Primirteilchen von der Anfangs-
konzentration der Liosungen abhingig ist; es wurde dann von ihm die
Sekundirstruktur, die durch Elektrolytzusatz in lockerer Form auftritt, fest-
sestellt. Die Grosse der Sekundiraggregate hiingt nur wenig von der Kon-
zentration und der Zahl der Primérteilchen ab, viel mehr von der Natur
der zugesetzten Elektrolyte. Durch Auswaschen konnten die Sekundéraggre-
gate wieder zu Primiirteilchen zerteilt werden, was bei den verschiedenen
Neutralsalzzusitzen verschieden schnell geschieht.

Besonders schiidlich, weil dispergierend wirkend, sind auf den Zustand
der Niederschlige alle Jonen, die den gleichen Ladungssinn wie die dis-
persen Teilchen haben. Die meisten Ultramikronen sind negativ geladen.
OH-Jonen werden also der Abscheidung von grobkérnigen Niederschligen
nicht giinstig sein. Jeder, der Eiweisslosungen, die alkalisch sind, filtrieren
musste, oder der die Rohfaser aus alkalischer Losung einmal gut quantitativ
abfiltrieren musste, wird das aus unangenehmer Erfahrung bestéitigen. Saure
Losungen lassen sich besser filtrieren. Organische Anionen werden ebenfalls
wie OH-Jonen stark absorbiert und laden negativ auf. In der Analyse ver-

') Bisweilen wird die positive Aufladung des Ag Cl durch die negative Ladung des
Filters kompensiert, sodass die Filtration eines solchen positiven Chlorsilbers doch miglich
ist. Viel stirker neigt das negativ geladene Chlorsilber zum Durchlaufen durch das Filter,
Die Versuche wurden beim Vortrage vorgefiihrt.
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wenden wir Oxalsidure-Anionen bei der Féllung des Kalkes. Die Féllungen des
oxalsauren Kalkes sind meist recht hochdispers und laufen oft durchs Filter.

Die unangenehme dispergierende Wirkung der OIl-Jonen macht sich
noch in anderer Beziehung bei der Analyse bemerkbar. Hochdisperse Stoffe,
vor allem organische Stoffe, die die Oberflichenspannung erniedrigen, setzen
sich gern in der Oberfliche fest. Sie bilden Oberflichenhiute. Dadurch tre-
ten Siedeverziige auf, die Losungen stossen beim Kochen und schdumen
stark. Das Schiumen ist geradezu ein Reagenz auf hochdisperse Zerteilun-
gen, die die Oberflichenspannung erniedrigen.

Ist es nun mit allen Kunstgriffen des erfahrenen Analytikers gelungen,
durch Einhalten der richtigen Konzentrationen, durch langsamen Zusatz bei
geeigneter Temperatur, durch zweckmissige Elektrolytbeimischung einen gut
absetzenden Niederschlag zu erzeugen, so sind doch noch nicht alle Tiicken
des Objekts, das zur Kolloidisierung dréngt, iberwunden. Der Niederschlag
muss auf das Filter gebracht und ausgewaschen werden. Wiirden wir den
Niederschlag einfach mit reinem Wasser auf dem Filter auswaschen, so
bliebe hiiufig alle frithere Bemiihung umsonst. Das Zusammenballen der
Teilchen geschieht, wie bereits erwihnt, oft so, dass die primiiren Kerne er-
halten bleiben und dass mit Entfernung der Elektrolyte die Aufteilung der
sekundiren Struktur wieder eintritt. Der Niederschlag verhilt sich als re-
versibles Kolloid. In dem Augenblicke, wo die Elektrolyte entfernt sind,
liuft er kolloid durchs Filter, und alles wiederholte Filtrieren ist zwecklos.
Das Durchlaufen geschieht besonders leicht bei Bariumsulfat, Calciumoxa-
lat etc. Haufig tritt der Zerfall der groberen Sekundirpartikel schon beim
Umriithren ein.!) Bisweilen geschieht die Dispergierung durch Jonenab-
spaltung aus dem Niederschlag im reinen Wasser.?) Wir werden also den
Niederschlag mit Elektrolytlosung, Sdure oder Ammonsalz dekantieren und
bis zuletzt mit Elektrolyten auswaschen. Nur so sind wir einigermassen vor
der Kolloidisierung gesichert.

Finige Niederschlige sind trotz aller erwiihnten Hilfsmittel nicht grob-
dispers zu bekommen. Das ist z. B. der Fall beim Schwefel, der sich beim
Einleiten von Hz S durch langsame Oxvdation ausscheidet. Es entstehen
nach der Formel Ha S + O = Hs O |Sj keinerlei Elektrolyte, die fillend
wirken. Nun leitet man meist den Schwefelwasserstoff in saurer Losung ein.
Aber auch gegen Siuren ist kolloider Schwefel recht stabil. Der Schwellenwert,
bei dem die Koagulation des kolloiden Schwefels durch HCl eintritt, ist in
der Kilte 14 mal so hoch als der von NHi CL?) Ja, ein Siurezusatz ver-

1) Sven Odén zeigte fiir Tondispersionen, dass sich die Sekundiraggregate durch Schiit-
teln leicht verteilen, dasselbe zeigte der Vortragende. (Sven Odén, Int. Mitt. f. Bodenkunde 1915,
b, 257—311 ; Koll. Ztschr. 1916, 18,33—48 ; . Wiegner, Landw. Vers. Stat. 91,41—79 (1918).

Y G. Hager zeigte, dass die Dispergierung des Tones durch Jonenabspaltung stark
befordert wird. (Journ. f. Landw., 68, 783—105 (1920), spez. S. 87.)

) Sven Odén, Der kolloide Schwefel, Nova acta regie societatis scientiarum Upsaliensis,
Ser. IV, Vol. 3, No. 4, spez. S. 156 (1913).
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mag hiufig beim Schwefel selbst Elektrolytfillungen wieder zu dispergieren. .
Es versagen also die iiblichen Mittel, und Schwefeltritbungen storen hart-
nickig bei der qualitativen Analyse. Ein letztes Mittel hilft dann, das aller-
dings nicht quantitatives Arbeiten gestattet, die Adsorption durch eine grosse
Oberfliiche. Man kocht die trithen Zerteilungen mit Filterpapier. Der Schwefel
wird an der grossen Oberfliche adsorbiert, und die Losung wird klar. Aller-
dings werden durch dies Verfahren auch andere Stoffe adsorbiert, und es
kimnten dadurch geringe Mengen von noch festzustellenden Stoffen dem
Nachweis entzogen werden. :

Bisweilen kann das Auftreten des Kolloidzustandes Jonen vollstindig
dem analytischen Nachweis entziehen. Das ist z. B. der Fall beim Nach-
weis von Hisensalzen. Werden hochverdiinnte Eisenchloridlosungen gekocht,
so cntsteht kolloides Eisenhydroxyd nach der Formel:

FeCls + 8 HOH = [Fe (OH)s | - 3 HCL

Die gelbe Liosung firbt sich beim Kochen dunkelbraun. Die Fe-Jonen
werden vollstiindig aufgebraucht, da das Gleichgewicht giinzlich nach rechts
verschoben ist. In solchen gekochten Kisenchloridlosungen bleibt die Rot-
tirbung mit Rhodankalium, sowie die Bildung von Berliner Blau mit Fer-
rocyankalium aus; erst nach sehr langer Zeit stellt sich in der Kilte das
frithere Gleichgewicht wieder ein, so dass dann die Reaktionen des Hisen-
kations sich wieder zeigen. Die durch Kochen dunkelbraun gewordenen
Losungen firben sich dann wieder hellgelb.

Das Filtrieren der Niederschlige geschieht verschieden schnell. Je griber
dispers das Korn war, umso rascher ist die Filtration. Die meisten Nieder-
schlige sind negativ geladen. Sie filtrieren glatt, wenn die Korngriosse grob
genug ist. Bekannt ist aber auch, dass Aluminiumhydroxyd-Niederschlige
sehr schlecht, iitberhaupt die Hydroxyde weniger gut filtrieren, selbst wenn
es gelang, sie gut zur Ausscheidung zu bringen. Der Grund hierfiir liegt
in der positiven Ladung gerade der Hydroxydultramikronen. Filterpapier-
kapillaren sind negativ geladen, positive Ladung der Ultramikronen und
negative der Filterkapillaren neutralisieren sich gegenseitig. In den Kapillar-
offnungen der Filter tritt elektrische Adsorptionsfillung von positivem Ultra-
mikron und negativer Faser auf, das Filter verschmiert, indem die Poren
sich verengern. Hinzu kommt, dass diese Hydroxyde sich nicht kristallin,
sondern deutlich als Gelflocken abscheiden. Tadeusz Malarski) hat eine
interessante Untersuchung iiber die Filtration von kolloidem Kisenhydroxyd-
sol durch Papierfilter angestellt. Kr konnte erreichen, dass ein positives
Sol durch hiufiges Filtrieren durch einfaches Filterpapier sogar negativ
umgeladen wurde. Das Verschmieren der Filter trat am stérksten auf, wenn
die Umladung erfolgte, also im isoelektrischen Punkte. Die Abscheidung in
Gelflocken erschwert weiterhin die Filtration. Ein Gel hat die Primirstruk-
turen meist sehr gut erhalten. Die Kapillaren sind dann sehr fein, sie messen

Y) Koll. Ztschr., 23, 113—122 (1918).



nach den Untersuchungen von 2. Zsigmondy und W. Bachmann nach .
Die Kleinheit der Gelkapillaren verlangsamt auch die Filtration. Und haupt-
siichlich bei diesen Hydroxydniederschligen in Gelform ist das Auswaschen
wichtig, denn sie halten hartnickig Kristalloidlosungen durch Adsorption
fest. Schon die grosse innere Oberfliche dieser Abscheidungen, die nicht
aus Kristallen bestehen, begiinstigt die Adsorption, die von der Grosse der
Oberfliche abhingt. Hinzu kommt, dass nach einer Regel, die If. Marc ent-
deckt hat, die Kolloide besonders gern Kristalloide, die Kristalloide die
Kolloide adsorbieren. Ks werden also die  Eisenhydroxydultramikronen im
Gelverband die Kristalloide adsorbieren, und es dauert lange, bis sie voll-
kommen ausgewaschen sind. Am besten wirkt die Verdringung mit andern
Elektrolyten, Ammonsalzen etc., die in Spuren bei der Bestimmung weg-
geglitht werden konnen. Auch das Filterpapier selber adsorbiert unter Um-
stinden Elektrolytiosungen, worauf erst jiingst J. M. Kolthoff ') hinwies. Er
zeigte, wie man Blei aus Trinkwasser, das alkalisch gemacht wird, durch
Adsorption an grossen- Filtern mit hohem. Aschengehalt anreichern, spiter
loslosen und schliesslich nachweisen kann.

Die ausgefiillten kristallinischen Niederschlige adsorbieren kolloide Zer-
teilungen, wie Gelatine, Leim etc. Deshalb wird man solche organischen
Stoffe vor der Analyse nach Moglichkeit enifernen. In der Zuckerindustrie
verhindern z. B. die Verbindungen mit sogenanntem schiidlichem Stickstoff,
aiso die Protéine etc., die weitere Kristallisation und die Ausbildung grosser
Kristalle. Man entfernt hier die Kolloide mit Kohle.

Besonders unangenehm, weil stark dispergierend, sind alle kolloiden
Zerteilungen, die als Schutzkolloide wirken kiénnen. Dahin gehoren Eiweiss-
stoffe, Kohlehydrate wie Stédrke, Dextrin, Humusstoffe etc. Wir haben ja

zwel Klassen von Kolloidzerteilungen, die reversiblen (resolublen, emulsoiden,

hydrophilen, stabilen) Kolloide und die érreversiblen (irresolublen, suspenso-
iden, hydrophoben, instabilen) Kolloide. Schon in ganz geringen Mengen
entfalten die Schutzkolloide, die meistens hydrophile, gegen KElekrolyte wenig
empfindliche, reversible - Kolloidzerteilungen sind, ihre Wirkungen. Nach
R. Zsigmondy adsorbieren die empfindlichen, zu schiitzenden Kolloidzertei-
lungen die unempfindlichen Schutzkolloide. Die Gemische zeigen die Un-
empfindlichkeit der schiitzenden reversiblen Kolloide.?) Wie geringe Mengen
ausreichen z. B. die Koagulation von 10 em?® Goldzerteilung durch 1 e¢m?
10%iges NaCl zu verhindern, zeigt folgende Tabelle. Die Schutzwirkung
erreicht ihre untere Grenze:
bei 0,005—0,01 mg Gelatine
» 0,01 mg Kaséin
Y J. M. Kolthoff, Pharm. Weekbl., 58, 46, 94 und 152 (1921); zitiert nach Chem. Ztg.,
45, Nr. 100, Chem. Techn. Uebersicht Nr. 98/100. S. 209.
?) Statt Adsorption des Schutzkolloids durch das zu schiitzende Kolloid nehmen
andere Forscher eine Umhiillung des zu schiitzenden Teilchens durch das Schutzkolloid

an, ‘wieder andere vermuten, dass die Wirkung des Schutzkolloids auf dem Wegfangen
von koagulierend wirkenden Jonen beruht.



bei 0,15—0,25 mg Gummiarabicum
» 6—12 mg Dextrin
» ca. 25 mg Kartoffelstirke.

Also schon Spuren von Eiweisskorpern werden die Koagulationser-
scheinungen der empfindlichen irreversiblen Kolloidzerteilungen total éndern.
Auch die Niederschlagsbildungen werden veréndert. Die Niederschlige fallen
bei Gegenwart von Kiweiss viel feiner aus, hiufig werden sie vollkommen
maskiert. Wir entfernen daher bei der qualitativen Analyse mit Recht vor-
her die organischen Substanzen. Bei der Bodenanalyse zerstéren wir in den
Ausziigen den Humus. Natiirlich kénnen organische Stoffe auch rein chemisch
storend wirken, indem z. B. Hydroxylgruppen mit Jonen reagieren, die Ka-
tionen waren und die nun aniontisch werden. Belassen wir organische Stoffe,
vor allem Eiweisstoffe, in der Losung, so treten Komplikationen der Fil-
lungen durch Schutzwirkung auf. Besonders hiufig wird der Zuckernach-
weis mittels Fehling’scher Lisung bei Gegenwart von geringen Mengen von
Eiweisskorpern durchgefiithrt. Herr Dr. Baragiola berichtete mir vor einiger
Zeit, dass bei Ausfiihrung der FIehling’schen Reaktion in Bouillonwiirfel-
losungen keine typischen roten Féallungen von Kupferoxyd auftraten, sondern
dass nur schmutziggriine Verfirbungen der Fliissigkeiten zu beobachten waren.
Ich selber habe beim Nachweis der Verzuckerung der Stirke durch das
Ptyalin des Speichels mit Hilfe der Fehling’schen Reaktion diese abnormen
griinen Verfirbungen auch beobachtet. Jetzt liegt eine neue Untersuchung
von Martin H. Fischer und M. O. Hooker vor.') Sie weisen nach, dass die
verschiedenen Farbtone durch die verschiedene Griosse der ausgeschiedenen
Kupferoxydteilchen bedingt werden. Durch Mischen der Losungen mit Mucin,
Gelatine und Hithnereiweiss konnte das kolloide Kupferoxyd stabilisiert wer-
den. Bei Gegenwart von Alkali entstehen aber hiiufig auch aus dem Zucker
hochdisperse Reduktionsprodukte, die Schutzkolloidwirkung haben. «lhre sta-
bilisierende Wirkung kann ein weiteres Anwachsen der Kupferoxydteilchen
und damit das Auftreten der charakteristischen roten Farbe und Fillung
des Niederschlages verhindern. Zimmertemperatur begiinstigt die Bildung
des roten Niederschlages, hihere Temperatur befordert die Abscheidung der
kolloiden Form.» Die Verfasser schliessen, dass eine schmutzig-griine Ver-
firbung ebenso beweisend fiir das Vorhandensein von Zucker sein kann wie
ein gelber oder roter Niederschlag. Vielleicht liesse sich gleich hier ein
Hilfsmittel zur Entfernung der storenden Schutzkolloide in geringer Menge
vorschlagen. R. Marc hat ja gefunden, dass Kristalloide die Kolloide adsor-
bieren. Ist das Schutzkolloid nur in geringer Menge vorhanden, so kinnte
man es mit BaSOs herausnehmen. Zucker, der kristallisiert, wird durch dieses
Verfahren kaum entfernt. Michaelis hat auch Adsorptionsverfahren zum Ent-
eiweissen von Liosungen vorgeschlagen. Jedenfalls liessen sich noch manche

) Kolloidchemische Bemerkungen zum Nachweis des Zuckers in Feliling’scher Liosung-
=] n/ o
Journ. of Laboratory and Clinical Medizine 1918, 3, N° 6, zitiert nach Zentralbl. f. Agri.
y Yamr o
kulturchemie, 50, S. 158—159 (1921).



Beispiele fiir die stérende Wirkung der Schutzkolloide auf die normale Nieder-
schlagshildung ausfindig machen, doch zur I[llustration mag das eine, das
gut untersucht ist, geniigen.

Meine Herren! Wir haben damit die Hauptverfahren erortert, die es uns
ermoglichen, das kolloide Gebiet moglichst zu umgehen, und grobdisperse
Niederschlige, die gut sedimentieren und gut filtrieren, zu erhalten.

Finhaltung von zweckmdssigen mittleren Konzentrationen bei der primdren
Kernbildung, maglichste Vergriberung der meist sehr kleinen primdren Kerne
zu groben Sekunddraggregaten durch richtige Elektrolytbeimengung, Vermeidung
von dispergierend wirkenden Jonen, wenn irgend angingig Umgehung aller
Reaktionen, die keine Llektrolyte bei der Reaktion entstehen lassen, Entfernung
aller kolloiden Zerteilungen vor Auwsfiihrung der Fillungsreaktionen, vor allem
Iintfernung aller Schutzkolloide, Verhinderung der Dispergierung beim Aus-
waschen durch Elektrolytzusatz, das sind allgemeine Hilfsmittel, die Kolloidi-
sterung und Dispergierung zu unterdriicken.

Meine Herren! Damit haben wir als Analytiker positive, als Kolloid-
chemiker negative Arbeit geleistet. Der Kolloidchemiker ist aber natiir-
lich nicht zufrieden, wenn man sich um sein Gebiet nur herumdriickt. Ich
hiitte als Kolloidchemiker schlechte Arbeit getan, wenn ich an allen Ein-
gangspforten zur Kolloidchemie das Schild aufgehiingt hétte: « Eintritt fiir
Analytiker verboten!» Ich will mein Gebiet nicht gegen interessiertes Ein-
dringen verteidigen, nein, jetzt will ich Sie vielmehr auffordern, mit mir in
dasselbe einzutreten und daraus Hilfsmittel zu holen, die uns das Angreifen
analytischer Probleme erleichtern. Alle bisherigen Massnahmen zielten dahin,
das Auftreten des kolloiddispersen Zustandes zu vermeiden. Schlechtes Ab-
setzen und schlechtes Filtrieren erschweren das Arbeiten mit Kolloiden. Wir
konnen aber auch feine Niederschlige zum Absetzen bringen. Wir haben
ein vorziigliches Hilfsmittel, das in der Kolloidchemie bereits mit grossem
Erfolge zum Abscheiden von feinen Korngrissen verwendet wurde, in der
Zentrifuge. (Sven Odén’s Untersuchungen iiber den kolloiden Schwefel.) Es
1st auftillig, wie wenig die Zentrifuge in der analytischen Chemie verwendet
wird. In physiologischen und kolloidchemischen Laboratorien findet man sie
stets, der Analytiker verwendet sie meist nur bei den Gerber’schen Fetthestim-
mungen. Sie ist aber fiir eine viel grossere Anwendung tauglich. Darauf wies
vor allem O. Nofte') hin. Nolte verwendete die Zentrifuge mit gutem Erfolge
bei der Kali- und Natronbestimmung, bei der Kalkbestimmung und bei der
Phosphorsiurebestimmung. Man kann damit das ldstige Filtrieren ersparen
und Niederschliige zur Abscheidung bringen, die spontan in absehbaren Zeiten
nicht sedimentieren und die auch durchs Filter laufen. Niederschlige, die
unter 1 u Korngrisse haben, sedimentieren nicht mehr und laufen durch
unsre gewohnlichen Filter. Sie sind aber mit einer Zentrifuge, die nur 20 ¢cm

) Ueber die Verwendung der Zentrifuge in der analytischen Chemie. Landw. Ver-
suchsstat., 87, S. 449—457 (1915).
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Durchmesser hat und mit einer Geschwindigkeit von 2400, resp. 3000 Touren
pro Minute lduft, bequem abzuscheiden. Wir stellen folgende Uebersichten?)
nebeneinander:

Um eine Schicht von 10 em Hohe zu durchlaufen, brauchen Tonteilchen:

Beim Durchmesser:  Unter dem Einflusse der Schwerkraft: In einer Zentrifuge von 20 cm Durchmesser und
) 2400 Touren pro Minuto: 3000 Touren pro Minute :

0.0 18 Min. 32 Sek. 1,78 Sek. 1,11 Sek.
1 w: 30 Std. 53 Min. 2 Min. 53 Sek. 1 Min. 50 Sek.

D1 as 128 Tage 17 Std. 4 Std. 48 Min. 3 Std. 4 Min.
0,01 s 35 Jahre 97 Tage 20 Tage 0 Std. 12 Tage 19 Std.
Wir sehen, dass es noch gelingt, Tonteilchen von 0,1 x Durchmesser

in zirka 3 Stunden bei 3000 Touren pro Minute abzuzentrifugieren.
Diese Teilchen wiirden glatt durch unsere analytischen Filter laufen. Aller-
dings ist es nicht moglich, Teilchen von 0,01 ©# Durchmesser durch Zentri-
fugieren zu entfernen. Um diese in 3 Stunden einen Weg von 10 cm zuriick-
legen zu lassen, miisste unsere Zentrifuge von 20 e¢m Durchmesser eine
Tourenzahl von 30350 pro Minute haben, was wohl zu erreichen ist. Hans
Friedenthal in Nikolassee konstruierte eine Zentrifuge bis 36 000 Touren
pro Minute, aber solche Zentrifugen sind sehr teuer. Die adsorbierte Luft
erschwert hiufig das Zentrifugieren. O. Nolte wendete mit Erfolg zur Ver-
driingung der Luft einen Zusatz von Saponin an. Auch Alkohol vermindert
die Luftadsorption.

1) Bei der Wichtigkeit der Zentrifuge fiir den Analysenbetrieb seien einige Daten
gegeben. Wenn wir Kugelgestalt der Teilchen annehmen, gilt fir die gleichférmige Gre-
schwindigkeit des Absetzens unter dem Kinflusse der Schwerkraft nach Stokes:

(D—d)
"

v Greschwindigkeit des Teilchens in ecm sec ™ %, D Dichte der dispersen Teilchen, d Dichte

des Dispersionsmittels, g Beschleunigung der Schwerkraft in Dynen, 7] innere Reibung des

Dispersionsmittels, ¢ Radius des Teilchens in c¢m. Fiir kugelférmig angenommene Ton-

teilchen gilt: . _ 98] Dynen, D = 265, d = 1,00, 7 bei 20° = 0,01
1,65

v =" 0% g, wobei bedeuten:

. 02

14

Also v = ®s - 981 -
0,01
v — 85970 o°

Fiir die Geschwindigkeit der Bewegung eines Teilchens unter dem Einflusse der

Zentrifugalkraft gilt. - T
v = 8/0 TEQ T nﬂ Qﬂ
!

dabei bedeuten: v Geschwindigkeit des Teilchens in ¢cm sec — ', D Dichte des Teilchens,
d Dichte des Dispersionsmittels, ¥ Innere Reibung des Wassers, r Radius der Zentrifuge
in em, n Umdrehungszahl pro Sekunde, ¢ Radius des Teilchens in cm..

Fiir die Zentrifuge mit dem Durchmesser 20 em und der Tourenzahl 3000 pro Mi-
nute gilt:

1,65

v ="

+.10 « 50°
0,01 <

v = 36 188 000 0*
Die Geschwindigkeit des Teilchens in unserer Zentrifuge ist also ca. 1000mal so gross,
als seine Geschwindigkeit beim Absetzen unter dem Einflusse der Schwerkraft.



281

Ein anderes Hilfsmittel, das der Kolloidchemiker dem Analytiker zur
Verfiigung stellen kann, ist die Ultrafiltration. Unsere heutigen Papierfilter
haben Poren von ca. 1 u, und wir miissen alle Arbeiten, die auf Vergro-
berung der Teilchengrisse der Niederschlige hinzielen, miithsam ausfiihren,
weil wir keine dichteren Filter anwenden. Es wird eine Unmasse an Kraft
und viel Zeit damit vergeudet, dass man noch immer die grobporigen Filter
anwendet. Schon seit dem Jahre 1907 kennen wir die Ultafiltration von .
Bechhold. Das Prinzip ist einfach. Wir wissen ja, dass Gele oder Gallerten aus
feinen Ultramikronen bestehen, zwischen denen Kapillaren von einigen uu
Durchmesser vorhanden sind. Diese Gele verhalten sich wie feine ultrami-
kroskopische Siebe. Man kann sie in diinnen Hiuten herstellen, die dem
Dispersionsmittel den Durchtritt gestatten, Ultramikronen dagegen zuriick-
halten. Es handelt sich also um eine Filtration durch diinne Gallerten,
wir reden daher auch von Gallertfiltration. Gehirtete Gelatine und vor allem
Kollodium eignen sich zur Herstellung solcher Filter. Die Porengrosse kann
beim Kollodium durch Variation der Konzentration im Hisessig-Gemisch
abgestuft werden. Man kann durch geeignete Auswahl der Gallerte bis zu
molekularen Dimensionen der Poren herabkommen, z. B. gestatten Fer-
rocyankupfermembranen, Molekiile abzufiltrieren (Ueberultrafiltration nach
Wo. Ostwald). Zuerst filtrierte man unter schwachem Ueberdruck (0,4 At-
mosphéren), die Apparatur war noch etwas kompliziert, jetzt hat Wo. Ostwald
ein einfaches Verfahren vorgeschlagen, wie man sich mit Leichtigkeit solche
Filter selbst herstellen kann.!) «Ein gewohnliches glattes Papierfilter wird
in einem sauberen Trichter glatt angelegt, mit Wasser ausgiebig angefeuch-
tet, das tropfbar vorhandene Wasser durch Ausschwenken entfernt. Von
einer vorsichtig erwirmten Kollodiumlosung (4%0), werden 20—30 cm? in
das nasse Filter gegossen; durch wiederholtes Drehen wird eine erste Kol-
lodiumschicht (die sogenannte «Schwammschicht») hergestellt; das iiber-
fliissige Kollodium wird sorgfiltig ausgegossen; in der Spitze des Filters:
darf kein Tropfen zuriickbleiben. Man ldsst 5—10 Minuten an der Luft
trocknen, wobei man das steif gewordene Filter voriibergehend aus dem
Trichter herausnimmt. Mit der gleichen Kollodiumlésung wird sodann ein
zweites Mal das Filter ausgeschwenkt (zweite Schicht); wiederum ist sorg-
filtiges Auslaufen des iiberschiissigen Kollodiums zu beachten. Nach 5—10
Minuten Trocknen an der Luft wird das Filter in destilliertes Wasser unter-
getaucht, nach ca. 'z Stunde ist es gebrauchsfertig». Wir haben hiufig
solche Filter ausprobiert, sie bewihren sich zum Abfiltrieren sehr feiner
Niederschlige ausgezeichnet. Ebenso bequem wird dem Analytiker jetzt das
Filtrieren durch E. Zsigmondy und W. Bachmann gemacht. Sie stellen die
sogenannten Membranfilter her, die durch die Firma de Haén, Seelze bei
Hannover, fix und fertig in allen moglichen Porengrissen zu beziehen sind.?)

1 Wo. Ostwald, Koll. Ztschr., 22, S. 72, 143 (1918), ferner: Die Welt der- vernachlis-
sigten Dimensionen, 5./6. Auflage, S. 212, 213.
) Ztschr. f. anorg. und allgem. Chemie, 103, 8. 119—128 (1818).
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Diese Filter vertragen das Eintrocknen, ohne die Porenweite zu veréindern.
Tiin grosses Vorteil ist, dass sie eine vollkommen glatte Oberfliiche haben,
so dass man die Niederschlige quantitativ mit einem Pinsel wie von Glanz-
papier herunterbringen und wigen kann. Man kann ein Filter viele Male
hintereinander benutzen. . Zsigmondy wnd G. Jander ') haben die Verwen-
dung solcher Filter fiir die Analyse ausfiihrlich beschrieben. Dadurch, dass man
auch feinste Niederschlige abfiltrieren kann, fallen viele zeitraubende Vor-
operationen bei der Analyse weg, und man kann zahlreiche Bestimmungen
in der Hilfte der fritheren Zeit erledigen. Besonders eignen sich diese Filter
zum Arbeiten mit gallertigen, also kolloiddispersen Niederschligen, wie Alu-
miniumhydroxyd, Eisenhydroxyd, Chromhydroxyd ete, die man trocken sau-
gen kann, was bisher nicht méglich war. Auch zur Untersuchung von Seren
aller Art (Milchserum, Blutserum) sind solche Filter vorteilhaft. Bechhold
trennte durch Ultrafiltration die Eiweisstoffe nach verschiedenen Korngrossen.
Kine gewisse weitere Verbesserung der Apparatur konnte die Kombination
von Ultrafiltration und Kataphorese bringen.

Eine dritte Vervollkommnung der analytischen Methoden liefert die
Kolloidchemie in der sogenannten Kapillaranalyse®). Die Kolloidchemie, die
von H. Freundlich direkt Kapillarchemie genannt wird, hat die hierher
gehorigen Phaenomena aufgeklirt. Ein Streifen reines Filterpapier ist prin-
zipiell nichts anderes als ein grobes Gel, als ein System mit Kapillarrohren.
Die Steighthe in Kapillaren hiingt im wesentlichen von der Oberflichen-
spannung ab. Je stirker ein Stoff die Oberflichenspannung erniedrigt, um
so geringer ist die Steighthe in Kapillaren. Hinzu kommt ein zweites
Moment, die Kapillaren sind negativ elektrisch geladen; nach F. Fickier und
N. Sahlbom?®), die das Aufsteigen in Kapillaren eingehend studiert haben,
entstehen beim Aufsteigen von Losungen in Kapillaren « Strdmungsstrime»,

die das Ausfillen von positiven Zerteilungen in der Eintauchzone des Pa- -

pieres verursachen. Bei der Kapillaranalyse tritt also eine deutliche Differen-
zierung der Fliissigkeiten nach Geschwindigkeit, elektrischer Ladung und
Hohe des Aufstieges ein. Ist die Fliissigkeit nicht einheitlich, so wirkt das
Filterpapier als disperses System, es finden Adsorptionen und elektrische
Entladungen statt, die verschiedenen gelosten Stoffe reichern sich je nach
ihren elektrischen Eigenschaften, nach ihren Oberflichenspannungen und
nach der Adserptionsfiihigkeit in verschiedenen Hohen an. Geringe Mengen
lassen sich dann gut nachweisen, die Adsorption konzentriert ja aus geringen
Konzentrationen prozentisch grosse Mengen an der Oberfliche (Adsorptions-
isotherme). Man beobachtet also die Steighthe, Steiggeschwindigkeit und
untersucht {iiberdies das Papier zonenweise chemisch. Die Kapillaranalyse
hat gute Dienste bei der Untersuchung der Farbstoffe, Alkaloide, Oele, bio-

) Ztschr. f. analyt. Chemie, 58, S. 24 (1919).

%) ¥. Goppelsrider, Kapillaranalyse, Basel 1906.

®) Koll. Ztschr., 8, S. 1—2 (1911); N. Sakibom, Kolloidchem. Beihefte, 2, 79—141
(1910/11).
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logischen Flissigkeiten ete. geleistet, also gerade in solchen Gebieten, die
analytisch sonst schwer zuginglich sind. '

Sie bietet noch etwas komplizierte Verhiiltnisse, da sich verschiedene
Faktoren iibereinander lagern (Oberflichenspannung, Adsorption, elektrische
Ladung). Eindeutiger sind deshalb direkte Messungen dieser Grossen, die
sich auch analytisch auswerten lassen. Die Stalagmometrie, eine bequeme
Messung der Oberflichenspanung, hat sich in vielen Fillen gut bewihrt.
J. Traube') hat sie vor allem herangezogen, um oberflichenaktive Stoffe ana-
lytisch nachzuweisen. . Burri und Th. Nussbawmer?) haben in Milch feine
Aenderungen mit dieser Methode aufgezeigt. '

Die Adsorptionsanalyse spielt in jiingster Zeit eine bedeutsame Rolle.
In die biologische Chemie wurde sie durch L. Michaelis eingefithrt. Man
kann dusserst geringe Mengen an die Oberfliche ziehen. Je nach der Natur
der Oberfliche werden negative oder positive Dispersoide adsorbiert. Ton-
erde und Kaolin verhalten sich z. B. elektrisch entgegengesetzt. Kennt man
die Natur des zu adsorbierenden Stoffes nicht, wie bei den Fermenten, so
kann man nach der Art ihrer Adsorption auf ihre elektrischen Eigenschaften
schliessen, und man kann Fermentgemische analytisch trennen (Fermentana-
lyse)®). Man kann durch Adsorption auch unerwiinschte Kolloide, wie Eiweisse,
aus der Losung entfernen und erreicht dadurch, dass- die nachfolgenden
Reaktionen reinlicher ausfallen. (IF'dllungsmittel: Mastix-Emulsion.) Nun,
das sind Probleme, die vor allem den physiologischen Chemiker interessieren;
fir uns Analytiker ist es wichtig, dass es mittels Adsorption auch gelingt,
geringste Spuren von anorganischen Stoffen nachzuweisen. Ich denke an
Anreicherung und Nachweis von radioaktiven Substanzen durch Adsorption.
Kine grosse Anzahl von radioaktiven Substanzen sind in kolloider Zertei-
lung vorhanden, sie konnen nach den Methoden der Kolloidchemie (Adsorp-
tion, Kataphorese etc.) angereichert werden. K. Horowitz und Paneth*) haben
Gesetze angegeben, nach denen sich die Adsorption besonders giinstig ge-
stalten lidsst. Anion des Adsorbens (z. B. BaSO4) und radioaktiver Stoff
miissen eine unldsliche Verbindung bilden. Ebler und Fellner®) erfanden eine
fraktionierte Adsorption. Man schiittelt die radioaktiven Lisungen mit Kiesel-
siuregel, dekantiert die Kieselsiure ab und vertreibt sie dann mit Fluss-

Y J. Traube, Ueber Oberflichenspannung u. Flockung kolloider Systeme. Beitrag
zur Theorie der Gifte, Arzneimittel u. Farbstoffe. Kolloidchem. Beihefte, 3, 237-—336 (1912).

* R. Burri und Th. Nussbaumer : Ueber Oberflichenspannungs- und Viskositiitsbe-
stimmungen bei Kuhmilch unter Verwendung des Traube'schen Stalagmometers. Biochem.
Ztschr., 22, 8, 90 (1909).

Y L. Michaelis und M. Ehrenreich, Die Adsorptionsanalyse der Fermente. Biochem.
Ztsehr., 10, 283—299 (1908); L. Michaelis und P. Rona, Eine Methode zur Entfernung
von Kolloiden aus ihren Losungen, insbesondere zur Knteiweissung von Blutserum, Bio-
chem. Ztschr., 2, 219—224 (1907).

Yy Physik. Ztschr., 15, 924—929 (1914); Koll. Ztschr., 13, 1, 297 (1913), 7. Godlewski,
Koll. Ztschr., 14, 229 (1914) ; Sammelreferat F. Sekera, Koll. Ztschr., 27, 145—154 (1920).

) B. Ebler und M. Fellner, Ztschr. f. anorg. Chemie, 73, 1—30 (1912).
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siure. Den erhaltenen radioaktiven Riickstand lost man wieder, adsorbiert
von neuem mit Kieselsiure und so fort. Man kann auf diese Weise die
gewiinschte Anreicherung bekommen. B. Zsigmondy betont in seinem Lehr-
buche der Kolloidchemiel), wie gross die Bedeutung der Kieselsiiure, ab-
gesehen von diesem analytischen Zwecke, fiir die Verteilung der Radio-
aktivitit in den Gewissern ist. Die Kataphorese wird fiir analytische Zwecke
bisher noch wenig ausgeniitzt. Sie konnte vielleicht mit Erfolg zur Ent-
fernung von storenden Kolloiden verwendet werden. In der Technik der
Zuckerindustrie ist sie bereits zur Beforderung der Kristallisation des Zuckers
vorgeschlagen worden.

Fine weitere Methodik, die die Kolloidchemie ausgearbeitet hat und
die vorteilhaft auch bei der Analyse angewendet werden kann, ist die Ultra-
mikroskopie. Der Redner zeigte, dass sie zur qualitativen Analyse von Kuh-
und Frauenmilch gut zu gebrauchen ist?). Zur Ultramikroskopie gehort
ziemlich viel Uebung. Viel leichter ist es, den Tyndalleffekt zu beobachten.
Das Tyndallphaenomen ist eine Beugungserscheinung, die auftritt, wenn ein
starker Lichtstrahl in ein trithes Medium hineinfillt. Beobachtet man im
dunklen Zimmer senkrecht zum Lichtstrahl, so sieht man den hell leuchtenden
Weg des Strahles. Man kann auch quantitativ arbeiten und kommt zu den
quantitativen Ergebnissen der Tyndallometrie. Der belgische Forscher Spring ®)
hat interessante qualitative Beobachtungen beim Altern anorganischer Salz-
losungen nach dieser Methode gemacht. W. Mecklenburg*) baute in einer
Reihe schoner Arbeiten die Methode experimentell und quantitativ aus. Sie
leistete ihm bei der Untersuchung der Zinnséiuren wichtige Dienste.

Weitere Methoden, die die Kolloidchemie fiir analytische Zwecke zur
- Verfiigung stellen kann, sind die Messungen der Goldzahlen, die vor allem
bei der Untersuchung der Eiweisskorper und biologischen Fliissigkeiten, wie
Harn etc., angewandt werden?®). Analytisch sehr #dhnlich zusammengesetzte
Eiweisskorper haben sehr verschiedene Schutzzahlen, was zur Charakteri-
sierung verwendet werden kann. In neuester Zeit gebraucht man auch die
Umschlagszahlen ©).

Y R. Zsigmondy, Lehrbuch der Kolloidchemie, 3. Aufl., 8. 235 (1920).

") Koll. Ztschr., 8, S. 126 (1911); Koll. Ztschr., 15, S. 105— 123 (1914).

5 W. Spring, Ueber langsame Aenderungen der Konstitution gewisser Salzlosungen,
Koll. Ztschr., 7, 22—26 (1910).

Y W. Mecklenburg und S. Valentiner, Ztschr. f. Instrumentenkunde, 34, 8. 209—220
(1914); W. Mecklenburg, Koll. Ztschr.,, 15, S. 149—158 (1914); Koll. Ztschr., 14, S. 172 bis
181 (1914); Koll. Ztschr., 16, 8. 97 —1{)% (1915).

®) Fr. N. Schulz und H Zsigmondy, Hofmeisters Beitriige z. chem. l’hysw] und Patholog.,
3, 8. 137—160 (1902); E. Zunz, Arch. internat. de Physiol., 1, p. 427—439 (1904); Bull.
Soc. Roy. de Se. méd. et nat., 64, p. 174—186 (1906); K. Zunz, Bull. Soc. Roy. de Sc. méd.
et nat., 64, p. 187—203 (1906); Arch. internat. de Physiol., 5, III, p. 245—256 (1907);
W. Hewbner und Fr. Jakobs, Biochem. Ztschr., 88, S. 352—361 (1913); W. Menz, Ztschr.
f. physikal. Chem., 66, S. 129—137 (1909).

Y R. Zsigmondy, Gottinger Nachr.,, 1916 H 2, 8. 177; J. A. Gann, Koll. Beihefte,
8, S. 252—298 (1916).
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Es sei endlich noch erwiihnt, dass auch die Schaumanalyse zweckmiissig
angewendet werden kann. Da sich alle Stoffe mit starker Oberfliichenspannungs-
erniedrigung in der Oberfliiche anreichern, setzen sich solche Stoffe in den
Schaum. HEs ist eine Eigentiimlichkeit der reversiblen Kolloide, dass sie
stark schiiumen, man kann das direkt als Reaktion auf ihr Vorhandensein
ansehen. Kleine Mengen von solchen Stoffen werden im Schaum leichter
nachzuweisen sein als in der Fliissigkeit. In der biologischen Analyse
wandten L. Lichtwitz und F. J. Rosenbach die Schaumausschiittelung mit
Benzin bei der Harnuntersuchung ant!). Sie gebrauchten iibrigens auch die
Goldzahl bei der Analyse. Das starke Schiumen von Losungen, die kolloide
Zerteilungen enthalten, ist fiir den Analytiker oft recht listig, weil es das
exakte Auffiillen bis zu einem bestimmten Volum erschwert (Riibensaft-
untersuchung!). Stoffe, die die Oberflichenspannung stirker erniedrigen als
das schaumbildende Kolloid, verdringen dasselbe, und der Schaum fillt so-
fort zusammen (durch Aetherzusatz, Paraffin ete.).

Damit sei die Erorterung der neuen Methoden, die der Kolloidchemiker
dem Analytiker zur Verfiigung stellen kann, abgeschlossen. Zentrifugieren,
Ultrafiltrieren, Kapillaranalyse, Stalagmometrie, Adsorptionsanalyse, Katapho-
rese, Ultramikroskopie, Tyndallometrie, Ermittlung von Gold- und Umschlags-
zahlen, Schaumanalyse, das sind newe Hilfsmittel, die die Analyse von Stoffen
v dispersen Zustand erleichtern oder erst ermiglichen. Geschickte Anwendung
zur rechten Zeit erspart Umwege und Aerger und vermittelt hiufig tiefere
Einblicke als die bisherigen Verfahren.

Meine Herren! Tch habe vorhin gesagt, dass der Analytiker im allge-
meinen das Auftreten des Kolloidzustandes zu umgehen versucht. Es gibt
aber Fille, wo er mit Absicht den kolloiddispersen Zustand erhalten will.
Ich denke an bestimmte Verhiiltnisse in der agrikulturchemischen Analyse.
Ihnen allen ist die Zitratmethode der Phosphorséiurebestimmung bekannt.
Ks soll die Phosphorsiure bei Gegenwart von Kieselsiure bestimmt werden.
Die Kieselsiure wird nicht besonders entfernt, sondern in kolloider Zertei-
lung erhalten. Das geschieht durch Zitronensiiure. Zitronensiiure und Zitrate
begiinstigen ausserordentlich stark die Keimbildung.?) Man erhilt bei An-
wendung von Zitraten meist amikroskopische Sole. Ganz #hnlich wird es
bei der Ausbildung der kolloiden Kieselsiure geschehen. Die Sole sind so
fein, dass sie nicht koagulieren und sedimentieren. Die Phosphorsdure kann
direkt bei Gegenwart von Kieselsiure gefiillt werden. Die alkalische Reak-
tion des Gemenges begiinstigt ausserdem-die Dispersion des Soles, M. Popp?)

Y L. Lichtwitz und F. J. Rosenbach, Dtsch. mediz. Wochenschr., 1910, No. 15; L. Liehi-
witz, Ztschr. f. physiol. Chem., 64, S. 144—157 (1910).

) R. Zsigmondy, Lehrb. d. Kolloidchemie, 3. Aufl,, S. 154 (1920).

. M. Popp, Die losliche Kieselsiiure in Thomasmehlen und ihr Einfluss auf die Be-
stimmung der zitronensiiureloslichen Phosphorsiture, Landw. Vers.-Stat. 79/80, S. 229—278
(1913) in Gemeinschaft mit J. Contzen, H. Hofer und H. Mentz. M. Popp nimmt an, dass
die Kieselsiiure in saurer Losung der Zitronensiiure krystalloid geldst sei und dass erst
beim Zusatz von Alkali die Vergroberung in den kolloiddispersen Zustand eintriite.




hat eine genauere Untersuchung iiber die Methode angestellt. Bemerkenswert
ist, dass Eisensalze die Dispergierung unterstiitzen, und dass das Ausfillen
der Kieselsiiure vor allem bei eisenarmen Thomasmehlen eintritt. Jedenfalls
liegt hier ein Fall vor, wo die Solbildung bei der Analyse erwiinscht ist.
Genaue kolloidchemische Untersuchungen wiirden in diesem Falle gewiss
noch manche Aufklirung vermitteln. Noch interessanter ist kolloidchemisch
die (frete’sche Phosphorsiiure-Titration. Hier muss in saurer Losung gear-
beitet werden. Um recht feinkirnige voluminise, aber gut absetzende Nieder-
schlige zu erhalten, wird das Schutzkolloid Leim zugesetzt. Der Leim fillt
bei der Molybdintitration zuerst stark gelb, durch Phosphormolybdénsiure
gefiirbt, aus. Der erste Tropfen iiberschiissiger Molybdéinsiure lidsst einen
weissen Niederschlag entstehen. Auch hier sollten kolloidchemische Unter-
suchungen noch Aufklirung bringen. Heute sind die theoretischen Grund-
lagen dieser praktisch so gut brauchbaren Methode noch recht unsicher.?)

Fin anderer kolloidechemisch recht interessanter Fall ist die Ley’sche
Honigprobe. Wenn auch heute bessere Methoden zur Verfiigung stehen 2),
so ist die Ley’'sche Probe doch ein Schulbeispiel fiir Anwendung kolloid-
chemischer Reaktionen in der Analyse. Reduziert man ammoniakalische
Silberlosung mit einigen Tropfen von stark verdinnter Honiglosung, so ent-
steht kolloides Silber. In der natiirlichen Honigprobe, die Schutzkolloide
enthiilt, fillt das Silber hoher dispers aus, die Farbe ist mehr rotgelb; in
der kiinstlichen Probe, in der Schutzkolloide fehlen, ist es grober dispers,
hat also einen dunklen, mehr griinen Farbton. Im natiirlichen Honig sind
es Eiweissstoffe, vielleicht etherische Oele (nach Wo. Ostwald), welche die
Schutzwirkung verursachen. Im kiinstlichen Honig fehlen solche Stoffe.®)

Wie Aenderung der Farbe mit der Dispersitit eine grosse Rolle in
der analytischen Chemie spielt, das zeigt das Kindringen der Kolloidchemie
in die Indikatorentheorie, das heute hier nicht mehr behandelt werden kann.

Kolloiddisperse Abscheidung analytischer Reaktionsprodukte ist ferner
in einem ganz anderen Gebiete erwiinscht, nimlich bei der Herstellung von
Niederschligen in Form von Spiegeln. Eine ganze Anzahl von qualitativen Nach-
weisen wird ja so durchgefiihrt, dass Metalle (Silber, Arsen) in Form von
Metallspiegeln abgeschieden werden. Spiegel sind nach V. Kohlschiitter*)
Kolloide ohne Dispersionsmittel, also eine besondere Art kolloiddisperser
Systeme, in denen die Kigenschaften kolloider Metallzerteilungen mit solchen

Y L. Wihler und W. Engels (Kolloidchem. Beihefte, 1, 454—476 (1909/10) zeigten,
dass Molybdiinsiiure in sauren Lisungen iiberhaupt kolloid zerteilt ist. Mit Gelatine ent-
stehen Kolloidverbindungen.

") Reaktion nach Fiche; vergl. A. A. Besson, 6. Jahresvers. Schweiz. Analyt. Chemi-
ker 1915, Chem. Ztg. (1913) No. 87, 8. 876. Oxymethylfurfurolreaktion.

%) Ernst Marriage (Koll, Ztschr., 11, 8. 1—5 (1912) benutzte die Abscheidung von
Jodblei, um auf kolloidchemischem Wege Verfilschung in Gelees nachzuweisen. Es bilden
sich dabei verschiedene Niederschlagsstrukturen aus.

Y V. Kohischiitter, Die Formen des Silbers, Studien zur physikalisch -chemischen
Morphologie, Koll. Ztschr., 12, S. 285—396 (1913).
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des zusammenhiingenden Metalls verbunden sind. Analytisch sind sie gut
brauchbar, weil sehr geringe Mengen in der kolloiden Zerteilung grosse
Flichen bedecken und makroskopisch deutlich sichtbar sind, wiihrend die
gleiche Menge im grobdispersen Zustand sich leicht der Beobachtung ent-
ziehen konnte. V. Kollschiitter hat eingehende Untersuchungen iiber das
Auftreten dieser spezifischen kolloiden Abscheidungsform angestellt. Die
Vorbedingungen fiir das Abscheiden von Silberspiegeln sind: Geringe Reak-
tionsgeschwindigkeit, die meist durch Anwendung komplexer Salze erreicht
wird, und Vorhandensein von oberflichenaktiven Stoffen, die die Verlegung
der Reaktion in die Grenzfliche bewirken. Von grosser Bedeutung ist das
Auftreten von Schutzkolloiden bei der Nebenreaktion (humusartige Zer-
setzungsprodukte bei den Zuckerreaktionen, Adehydharze etec.). Diese Stoffe
verhindern die kompakte Kristallisation und bewirken das Auftreten des Me-
talls in kolloiddisperser Spiegelform. Absichtlich zugesetzte kolloide Stoffe
(Kupfer-, Zink-, Bleihydroxyd) haben ausgezeichnete Wirkung. Erfolgt die Ab-
scheidung des Spiegels aus einem Gase, so hat die Natur des Gases einen Ein- .
fluss. Mit steigender Konzentration des Gases wird die Abscheidung immer
hoher dispers. Je schwerer das (as ist, um so besser ist seine zerteilende
Wirkung. Wir haben also durch die sorgfiltigen Untersuchungen von Kohl-
schiitter eine Reihe von Regeln gewonnen, deren richtige Anwendung uns
gestattet, die analytischen Spiegelreaktionen in mannigfacher Hinsicht zu
vervollkommnen.

In das gleiche Gebiet der physikalisch-rhemischen Morphologie gehtren
die elektrolytischen Niederschlige. Auch hier handelt es sich um eine sog.
topochem sche Reaktion, also um Abscheidung eines Reaktionsproduktes an
einem bestimmten Orte, in diesem Falle an der Elektrode, in bestimmter
Form. Je hoher dispers die Abscheidung erfolgt, um so zusammenhéingender
ist sie, um so besser haftet sie an der Elektrode. Auch hier stellte Kohl-
schiitter grundlegende dispersoidchemische Studien an. Kleine Stromdichte
_bei grosser Losungskonzentration hat zur Folge, dass nur wenige Kerne
entstehen, das Metall scheidet sich in wenigen grossen Kristallen aus.
Grosse Stromdichte und kleine Konzentration veranlassen eine Ausscheidung
in vielen kleinen Kristallen, also einen hioher dispersen Niederschlag. Diese
Verhiltnisse konnen hier nur gestreift werden, der elektrochemisch arbei-
tende Analytiker wird durch Heranziehung der dispersoidchemischen Forschung
manche neue Anregung empfangen.

Eine kolloide Zerteilung von festen Ultramikronen im festen Disper-
sionsmittel liegt in den sog. Pyrosolen vor. Der Analytiker stellt sie her
in seinen Borax- und Phosphatperlen. Kolloide Zerteilungen fiirben besonders
intensiv. Der Nachweis von ganz geringen Mengen von Metall in der Boraxperle
wird hiiufig durch die Farbkraft gerade,des kolloiddispersen Metalles verursacht.

Meine Herren! Die Richtigkeit einer quantitativen Analyse hiingt ab
von der KExaktheit, mit der die stichiometrischen Verhdltnisse eingehalten
sind.” Die Kolloidchemie hat aber eine ganze Reihe von Reaktionen kennen-
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gelehrt, die stark von den reinen stiochiometrischen Beziehungen abweichen.
Es sind die Adsorptions- und Kapillarreaktionen. Die Kolloidchemie hat
hier schon manchmal wichtige neue Aufklirungen gegeben. Man unter-
scheidet in der analytischen Chemie zwischen a~ und b- Zinnsiduren. W. Meck-
lenburg ') zeigte, dass der Unterschied nicht in der Molekiilgrisse oder in
der Isomerie im chemischen Sinne begriindet ist, sondern dass es sich nur
um verschieden grosse Primirteilchen desselben Stoffes handelt. Die Re-
aktion mit Phosphorsiiure ist eine Adsorptionsreaktion mit variablen gegen-
seitigen Mengenverhiltnissen. Das Gleiche gilt fiir die Reaktion von Eisen-
hydroxyd und arseniger Séure (nach W. Biltz?), fiir Jod und Stérke (nach
W. Harrison®). Man muss darauf bei der Analyse Riicksicht nehmen. J. M.
van Bemmelen, R. Zsigmondy, W. Bachimann bewiesen, dass der Wasserge-
halt der Gele vom jeweiligen Strukturzustand abhingt. Die Struktur eines
Geles vergriobert sich im Laufe der Zeit. Das Gel koaguliert und wird
dichter. Damit #ndern sich aber auch eine ganze Reihe von Reaktionen.
s ist z. B. bekannt, dass die Lislichkeit der Zinnsdure, des Aluminium-
hydroxyds, vieler Sulfide in Séuren allmihlich abnimmt. Heute ist fiir eine
ganze Reithe dieser Reaktionen bewiesen, dass sie vom jeweiligen Disper-
sionszustand abhiingen. Der franzisische Chemiker 4. Villiers*) hat eine ganze
Anzahl solcher Reaktionen zusammengestellt, die kurz nach Entstehung des
Niederschlages anders verlaufen als nach kiirzerer oder lingerer Zeit. Lr
redet von einem protomorphen Zustand der Niederschlige; es handelt sich
dabei in vielen Féllen wohl um Dispersititsvergroberungen mit ihren Folge-
erscheinungen, wenn auch molekulare Umlagerungen nicht immer ausge-
schlossen erscheinen.

Meine Herren! Ich bin am Schlusse. Die Wechselbeziehungen zwischen
analytischer Chemie und Kolloidchemie sind mannigfaltige. Am stéirksten
verflechten sich beide Wissenschaften da, wo es sich um direkte analytische
Untersuchungen disperser Systeme handelt, wie in der Milchchemie, in der
Biologie, in der Lebensmittelchemie, in der Bodenkunde. Wer auf diesen
Gebieten, die heute nicht besonders abgehandelt werden konnten, arbeiten
muss, wird nach kurzer Zeit auch Kolloidchemiker sein. Und wenn er erst
einmal die Vorteile gewisser bestimmter Dispergierungen erkannt hat, dann
gewinnt er ‘Interesse an allen moglichen Dispersionen, auch an der Dis-
persion seiner neuen Wissenschaft, und er wiinscht, dass die zuniichst noch
ultramikroskopischen Keime seiner Erkenntnis wachsend und aggregierend
zunehmen, damit schliesslich auch der reine Analytiker, der nun einmal den
Zug vor allem zu grobdispersen Systemen in sich spiirt, am schon makros-
kopisch gewachsenen Kristall der neuen Frkenntnis eine reine Freude hat.

Y W. Mecklenbury, Ztschr. f. anorg. Chemie, 64, 368—374 (1909); 74, 207—280 (1912);
Ztschr. f. physikal. Chemie, 83, 609—624 (1913).
") W. Biltz, Ber. d. D. chem. Gesellsch., 37, 3138—3150 (1904).
%) W. Harrison, Koll. Ztschr., 9, 5—9 (1911).
1

Y A. Villiers, Ann. de Chimie, b, 109—157 (1916).



	Kolloidchemische Probleme in der analytischen Chemie

