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Einleitung.

Der Begriinder der Kapillaranalyse war Cht. F. Schénbein, der
' im Jahre 1861 der Naturforschenden Gesellschaft in Basel seine
Beobachtungen: ,Ueber einige durch die Haarréhrchenanziehung des
Papieres hervorgebrachten Trennungswirkungen®, vorlegte!).

Che. F. Schonbein benutzie fiir seine Versuche 24 e¢m (8%
lange, 3 cm (17) breite Streifen von ungeleimtem Papier, die senk-
recht aufgehingt wurden wnd 3 em (1) tief in ca. einprozentige
Lésungen von verschiedenen Salzen, Alkalien, Siuren oder Farbstoffen
hineintauchten. In fast allen Fillen eilte das Wasser den gelosten
Substanzen voraus. Die Steighthe der Losung wurde direkt oder
mittels Tiipfeiproben ermittel und zeigte sich fiir jede Snbstanz
charakteristisch. Salzmischungen bilden Zonen, die an sich oder nach
Behandlung mit geeigneten Reagenzien charakteristische Firbungen
aufwiesen und so eine Trennung der betreffenden Stoffe darstellten,
Chr. F. Schénbein hatte damit eine qualitative Methode beispiels-
weise zur Untersuchung von verdiinnten Lésungen einfacher nnd
gemischter Farbstoffe gefunden.

Schon lange bedient man sich in den Farbereien dieser einfachen
“anf Kapi]larwirkung beruhenden Methode zur schnellen Priifung der
Farbstoffe (Tiipfelprobe). Wenn man ein Filtrierpapier mit einer ver-
diinnten Farbstofflésung betupft, so verbreitet sich der Fleck und
erzengt dabei ein eigenartiges Bild, das fiir jéeden Farbsioff, bei An-
wendung einer bestimmten Papiersorte, ziemlich konstant und fir
praktische Zwecke hinreichend bezeichnend ist. Farbstoffmischungen
werden in Form feiner Pulver auf einen Bogen nassen, Filtrierpapiers
geblasen und erzeugen dort die charakteristischen, zur Erkennung der
einfachen Bestandteile fithrenden Flecke.

1 Chr. F. Schénbein, Verhandlungen der Naturforsch. Ges. zu Basel
3, 268 (1861); 4, 1 (1864). )
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Durch Chr. F. Schéonbein's interessante Beobachtungen ange-
regt, begann bald nachher Friedr. Goppelsroeder?) in derselben
Richtung umfassende Untersuchungen. Durch langjibrige- und weit
ausgedehnte Studien iiber das Verhalten zahlreicher Substanzen in
verschiedenen Losungsmitteln zu wechselnden Kapillarmedien hat er
die Grundlagen einer systematischen Kapillaranalyse aufgebaut und
damit eine auferordentlich empfindliche Analysenmethode zum Nach-
weis kleinster Spuren einzelner Stoffe in héchst - komplizierten
Gemischen geschaffen. Wenn auch das Ziel, ein allgemein giiltiges
Gesetz iiber die Kapillaranalyse aufzustellen, noch nicht erreicht ist,
so bicten doch die Goppelsroeder’'schen Arbeiten ein ungemein
reichhaltiges Material, das auch von anderen Forschern zu theoretischen
Ueberlegungen henntzt wurde und das eine ganze Reihe von mneueren
Arbeiten veranlaBt und befruchtet hat?),

Unter den vielen verschiedenartigsten Substanzen, die Friedr.
G‘oppeléroeder auf ihr kapillaranalytisches Verhalten untersucht
hat, erwahnt er auch einen anorganischen kolloiden Stoff, namlich
das sogenannte ldsliche Silber. In seiner ,Anregung zum Studium
der Kapillaranalyse® (1906) beschreibt er auf Seite 53 das Verhalten
von Carey Lea’s Silberlésung-im Filtrierpapierstrcifen. Das Silber
folgte dem Wasser bis oben und konnte mit Schwefelammonium noch
an der Steighthe des Wassers — 12,6 und 15,2 cm nach resp.
15 Minnten und 1 Stunde — nachgewiesen werden.

Von der Vermutung ausgehend, daf nicht alle kolloiden Lésungen
sich gleich verhalten, hatte Professor Fr. Fichter verschiedene
anorganische Kolloide in derselben Weise untersucht und dabei gefunden,
daB das Steigen im Filtrierpapier in offenbarem Zusammenhang mit
dem elektrischen Charakter der Kolloide stehen muf, indem die posi-
tiven Kolloide nicht emporsteigen, wiihrend die negativen immer cine .
betriichtliche -Steightthe erreichen; das kolloide Silber gehort zu der
letzteren Klasse. .

Zur weiteren Verfolging nnd Anfklarung dieser mtcressanten
Beobachtung iiberlieB mir Professor Fr. Fichter die eingehendere
Untersuchung des Phinomens, welche Arbeit ich unter seiner Leitung

1) Friedr. Goppelsroeder, Verhandlungen der Naturforsch. Ges. zu
Basel 3, 268 (1861); 14 (1901); 17 (1904); 19 (1907); vgl. a. Koll.-Zeitschr. 4 5,
6 (1969—1910)

%) Wo.Ostwald, Koll. -Zeitschr. 2, 1. Supplementheft, XX (1908). J.Hoim-

gren, Biochem. Zeitschr. 14, 18 (1908). Zd H. Skraup Monatshefte fiir Chemie 30,
675 (1909).



im ,Chemischen Institut der Universitat Basel® wihrend des Winter-
semesters 1908/1909 und des Sommersemesters 1909 und eines Teils
des Wintersemesters 1309/1910 ausfiibrte.

Fiir das unermiidliche Interesse, mit dem Herr Professor
Fr, Fichter meine Arbeit verfolgte, méchte ich hier meinen auf-
richtigsten Dank aussprechen.

Die physikalischen  Messungen wurden teilweise in der physi-
kalischen Anstalt der Universitit Basel ausgefthrt. Fiir das Entgegen-
kommen und die wertvollen Ratschlige des Herrn Professor A. Hagen-
bach und des Herrn Privatdozent H. Zlckendraht bin ich eben-
falls zum besten Danke verpflichtet.

-

Das Grundphanomen.

1. Versnchsanordnung.

Als RKapillarmedinm wurde Filtrierpapier - gewdhit, und zwar die

- von Friedr. Goppelsroeder wegen groBer Saugfihigkeit empfohlene

Qualitit Nr. 598 von der Firma Schleicher & Schiill in D'Liren

Die 3 cm breiten Papierstreifen wurden frei anfgehingt, an einem
Glasstab mittels Holzklammern befestigt und in 100 ccm der Versuchs-
[osungen, die sich in kleinen Becherglisern von méglichst gleicher
Weite befanden, eingetauchi. Ich disponierte fir die Versuche tiber
ein kleines, vor Luftzug und starkem Temperaturwechsel, wie vor
Stureddmpfen gut geschiitztes Zimmer. Trotzdem ist die Verdunstung
an dem Papier so stark, daB die maximale Steighthe des Wassers
nicht erreicht wird; es stellt sich -eine Art Gleichgewichtszustand
zwischen der kapillaren Saugkraft und dem Verlust durch Verdampfung
ein. Doch zeigte sich diese Anordnung fiir die allgemeinen Versuche
praktischer als die spéter in einzelnen Fallen durchgefithrie Aufhingung
der Streifen in weiten Glasrohren. Das Aufhiingen der Streifen
gwischen Glaslinealen, von Friedr. Goppelsroeder in einigen Fillen
versucht, schien mir nicht ratsam hier, wo die unteren Partien des
Papierstreifens beobachtet und gemessen werden solltenr, da eine
storende Kapillarwirkung zwischen Papier und Glaswand zu befiirch-
ten war,

Die Beobachtungen gelten also, wenn nichts anderes bemerkt
ist, fiir frei hingende Streifen und, eine Dauer der Kapillaranalyse
von 24 Stunden.
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eine gleichmiBige gelbe Firbung, bei Ferrinitrat eine unregelmifige
briunliche Zone zu beobachten ist. Wird nun die Salzlosung lingere
Zeit in einem Pergamentschlauch gegen destilliertes Wasser dialysiert
und jeden Tag eine Probe unter genau gleichen Umstinden — 10 cem
Losung verdiinnt auf 100 ccm — kapillarisiert, so zeigt sich bald
eine starke Abnahme der obersten gesittigten Salzzone, wihrend im
unteren Teil des Streifens immer deutlicher braune Zonen sichtbar
werden, die anfinglich diffus sind und fast bis zur Steighdhe des
Wassers reichen (die man auf allen Streifen infolge des kleinen
Schmutzrandes deutlich sieht), wm mit fortschreitender Dialyse sich
mehr und mehr in der Nihe der Eintauchsgrenze zu halten. [n einem
gewissen Stadium (vom siebenten bis sechzehnien Tage bei Ferri-
chlorid, vom, sechsten bis neunten Tage bei Ferrinitrat) bekommt
man eigentiimliche dendritische Formen; dic Hbhe dieser Gebilde
verringert sich dann von Tag zu Tag.

Wenn der Inhalt des Schlauches nichts mehr hinausdiffundieren
liBt, und im AuBenwasser keine nachweisbaren Mengen von CI” bezw,
_NOg* mehr zu finden sind, oder also wenn die Eisenoxydlssung voll-
stindig kolloid geworden ist, so steigt sie schlieflich iiberhaupt
nicht mehr, sondern wird sofort unten an der Eintauchsgrenze auf
dem Papier als Gel ausgefill. Durch das Gel wandert das Wasser
ganz farblos bis zur gewdhnlichen Steighthe hinanf. Die Ahnahme
der Steighthe ist aus Tabelle 1 zu sehen.

Viel besser noch als die Zabhlen der Tabelle geben die Biider
Fig. 1 und Fig. 2 das Grundphinomen wieder; die stark dunklen
Flecke der ersten Streifen (von links beginnend) sind die konzen-
trierten Salzzonen, und auf den letzten Streifen rechis sieht man
ebenso starke Fillungen von Eisenoxyd aus den fertig dialysierten
Losungen. Diese Fallungen sind in Wasser vollkommen unldslich,
sie bestehen aus dem LCisenoxydgel.

Aus dem beschriebenen Verhalten dér Ferrisalzldsungen bei der
Dialyse mufi folgender Schlufi gezogen werden: Reine kolloide Eisen-
oxydldsungen kodnnen im Filtrierpapierstreifen bei der Kapillaranalyse
nicht aufsteigen, sondern werden in der untersten Zone unmittelbar
bei der Eintauchsgrenze gefallt.

Da diese Beobachtung anf einen OGegensatz des Verhaltens posi-
tiver und negativer Kolloide bei der Kapillaranalyse hinweist, insofern
Friedr. Goppelsroeder am negativ elekirischen Silbersol normales
Ansteigen beobachitet hat, so muBte zuniichst ein groBeres Material
an positiven und negativen Kolloiden durchgepriift werden.
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Tabelle 1
Ferrichiorid Ferrinitrat
nach Wasser Ferrisalz nach Wasser Ferrisalz
Tagen om . e Tagen om cm

1 23,5 23,0 . 1 17,0 17,0

2 17,8 17,8 2 19,0 19,0

3 23,2 23,2 3 243 24,3

4 245 24,5 4 20,5 20,5

5 225 22,5 5 22,0 . 21,2

6 23.8 23,8 Eisenoxydsol

Eisenoxydso! 6 17,5 10,0

T 20,3 11,0 T 16,3 7.8

8 21,8 8,5 8 17,5 5,0

9 19,0 3,3 9 19,5 48
10 23,6 43 10 215 1,2
11 20,0 5,0 11 18,7 0,5
12 18,9 6,0 12 19,8 0,4
13 22,3 45 13 20,3 1,0
14 23,0 4.0 14 17,7 04
15 20,9 4.5 15 18,5 0,5
16 21,6 3,2 16 20,5 0,4
17 15,1 0,3 17 22,6 0,2
18 14,5 0,2 ‘ 18 17,2 01
19 15,2 0 | 19 19,7 0

Il. Kapillaranalytisches Verhalten verschiedener
elektropositiver und elektronegativer Kolloide.

1. Darstellung der kolipiden Ldsungen.

Folgende kolloiden Lésungen wurden auf ihc kapillaranalytisches
Verhalten gepriift: ‘
Elektropositive Kolloide:

Ferrioxyd
Chromioxyd
Aluminiumoxyd
Zitkondioxyd
Thoriumdioxyd
Cerjoxyd
Kuprioxyd
Rutheniumoxyd

Elektronegative Kolloide:

Berlinerblau
Uranylferrozyanid
Kupriferrozyanid
Selen

Silber

Gold
Molybdinsiiure
Molybdiinblaw
Arsensulfid
Antimonsuifid
Vanadinsiure
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Der bequemen Becbachtung wégen wurden gefiirbte kolloide
Losungen bevorzugt. Gerade bei den positiven Kolloiden, deren man
ja nicht sehr viele kennt und die fir meine Versuche eine grofie
Bedeutung besitzen, sind aber eine ganze Anzahl farblos. Ein ein-
facher Kunsigriff hat indessen auch ihre Beobachtung sehr bequem
gestaltet. Man setzt namlich zn der farblosen kolloiden Oxydlésung
eine Spur eines Beizenfarbstoffes und bekommt dadurch ein deuntlich
gefirbtes Kolloid. Natlirlich muf die Farbstoffmenge so gefing sein,
dafi der elektrische Charakter der Kolloidlésung nicht beeinfluBt wird;
immer muf das elektropositive Oxydkolloid im groBen Ueberschufl
bleiben und als Schutzkelloid dem entstandenen Farblack seinen elekiro-
positiven Charakter aufzwingen. i

Alle Lésungen wurden durch Dialyse moglichst sorgfiltig gereinigt.
Schotzkolloide, wie Protaibinverbindungen oder Gummiarabikum usw.,
wurden vermieden, weil man mit ihnen héchstens das Verhalten des
Schutzkolloids selbst untersuchen kénnte. ‘

a) Eisenoxydsol wurde zuerst nach der kiassischen Methode
von Th. Graham?) hergestellt. FEine Ferrichloridldsung wurde mit
soviel Ammoniumkarbonat versetzt, da noch kein dauernder Nieder-
schlag entstand, und der Dialyse unterworfen. Spiter wurde Ferri-
chloridlgsung oder noch besser Ferrinitratidsung nach W. Biltz?)
direkt dialysiert. Das Chlorid gab ein im auffallenden Lichte stark
opalisierendes Hydrosol, das Nitrat dagegen eine kiare kolloide Lasung,
so daB fiir die weiteren, spiter zu beschreibenden Versuche immer
die W. Biltz'sche " Methode  benutzt wurde. Beide Losungen
zeigten nach 15tagiger Dialyse in schlagender Weise das Phinomen
der Fillung im Papierstreifen. Die fertige Lésung wurde auf eine
bestimmte Konzentration eingestellt, meistens 0,1 normal (=2,666 g

Fe; Oy im Liter). '

‘ b) Chromioxydsel wurde nach Graham's Methode ganz
analog dem Eisenoxyd in ziemlich konzentrierter Losung erhalten.
Bei direkter Dialyse einer Chromichlorid- oder 'Chrominitratlésung
diffundiert das Salz gréBtenteils hinaus, aber. das zuriickgebliebene
Scl kann durch versichtiges Eindampfen konzentriert werden. ’

Vor kurzem beschrieb H. W. Woudstra® ein von ihm aus Chromi-
azetat dargestelltes rotes kolloides Chromioxyd. Schon H. Reinitzer?)

% Th, Graham, Ann, d, Chern. 121, 48 (1862).

%y W. Biltz, Ber. d. Deutsch, chem, Ges, 35, 4433 (1902).
% H. W. Woudstra, Koll.-Zeitschr, 5, 33 (1909).

Y H. Reinitzer, Monatshefte {. Chem. 3, 255 (1882).
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hat fibrigens eine solche rote kolloide Chromioxydlasung erhalten.
Nach den beiden von H. W. Woudstra angegebenen Methoden habe
ich wohl sekir schdne rote Lésungen bekommen, aber bei andanernder
Dialyse ging schlieflich die rote Farbe in die griine des gewohnlichen
Chromioxydsols iiber. Die rote Losung ist demnach vermutlich noch
mit Chromiazetat verunreinigt. Die von H. W. Wounds tra beobachtete
groBe Unempfindlichkeit der roten Laésung gegeniiber Elektrolyten
spricht ehenfalls dafiir, daB8 kein reines Kolloid vorliegt.

¢) Aluminiumoxyd wurde nach W. Hantzsch und C. Desch )
aus Aluminiumchlorid bereitet, mit einer Spur Himatoxylin gefirbt
und dialysiert. Die rotviolette Lésung stieg noch nach 20 tigiger
Dialyse 2 bis 3 c¢cm hoch im Papierstreifen und war jetzt sehr stark
verdiinnt. Bessere Resultate gab Aluminiumazetat. Schon W. Crum?)
hatte beobachtet, daf eine Losung von essigsaurer Tonerde, welche
durch anhaltendes Kochen den grofiten Teil der Siiure verloren hatte,
plotzlich gelatinierte. Th. Graham dialysierte eine zuerst erhitzte
Losung von essigsaurer Tonerde und erhielt so seine ,18sliche Meta-
tonerde“. In derselben Weise gelang es mir leicht, eine kolloide Alu-
miniemoxydlosung zu erhalten, die schon nach finftigiger Dialyse nicht
mehr im Papierstreifen hinaufstieg. Das Sol wurde mit ein paar
Tropfen verdiinnter Hamatoxylinldsung rotviolett gefarbt und noch
weitere fiinf Tage dialysiert. Eine auf 0,2 normal ALQg (=341 g
pro Liter} eingestellte Losung zeigte das Fillungsphinomen ausge-
zeichnet.

d} Zirkondioxydsocl bereitete ich nach W. Biltz® durch
Eindampfen einer Zirkoniumnitratlosung auf ein kleines Volumen,
Verdiinnen und Dialysieren. Das mit Himatoxylin dunkelviolett
gefirbte Sol zeigte nach achttiigiger Dialyse das typische Fillungs-
phinomen bei der Kapillaranalyse.

e) Thoriumdioxydsol?®. Eine Thoriumnitratissung wurde
mit Ammoniak partiell gefillt und der Niederschlag durch Zusatz von
mehr Thoriumnitrat gerade anfgelést. Nach Versetzen mit Hima-
toxylin wurde die tiefrote Losung acht Tage dialysiert. Im Papier-
streifen trat die Ausflockung an der Fintauchsgrenze prompt ein.

1y W. Hantsch und C. Desch, Ann. d. Chem. 323, 30 (1902).
B W. Crum, Poggendorff's Annalen 89, 156 (1854).

§) W. Biltz, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 4433 (1902).
4L






fy Cerioxydsol, durch achttigige Dialyse von Ceriammo-
niumnitrat . [nach W. Biltz dargestelit)] als heligelhe Lésung
erhalten, flockte ebenfalis im Papierstreifen an der Eintanchsgrenze aus.

£) Kupfe_roxydsgl. Die nach den Angaben von H. Ley?
" durch Hydrolyse von Kupfersuccinimid und Dialyse erhaltene, leider
sehr verdiinnte braune Ldsung zeigte schon nach dreitigiger Dialyse
nur noch unten im Filtrierpapierstreifen eine scharf begrenzte, 0,3 cm
hohe braune Zone. Das Sol ist sehr ‘empfindlich und flockt beim
Anfbewahren allmanlich aus. ‘

h) Ruthenioxydsol wurde leicht ans Rutheniumchloridldsung
durch dreitiigige Dialyse als schwarzbraune, gut haltbare Losung dar-
gestellt und zeigte das Fillungsphanomen sehr ausgeprigt.

A. Gutbier und G. Hofmeyer?) haben bei ihren Versuchen,
kolloides Ruthenium darzustellen, die wnerwiinschie Bildung des
Ruthenioxydsols beobachtet, aber sie haben das Kolloid nicht weiter
gereinigt und untersucht.

Bei den negativen Kolloiden, deren Darstellung im folgenden
beschrieben wird, wurde der Verlauf der Dialyse ebenfalls kapillar-
analytisch verfolgt, aber mit dem Ergebnis, dal die Losungen bei
fortschreitender Reinigung im Fiitrierpapierstreifen durchweg gleich
hoch, ja in einzelnen Fillen noch hdher steigen als am Anfang.

i) Berlinerblausol. Der nach K. A. Hofmann's% Angaben
aus® Kaliumferrozyanid und Ferriammoniumsulfat erhaltene blaue
Niederschlag wurde andanernd mit Oxalsiure digeriert, bis der gréBte
Teil in Lésung gegangen war. Wihrend eciner 14 tigigen Dialyse
diffundierte die Ldsung stark durch den Schlauch, und der beim
Kapillarisicren erhaltene Papierstreifen zeigte infolge der zunehmenden
Verdiinnung cine immer hellere blaue Farbe, aber die Steighshe
wurde bald ziemlich konstant. Die Photographie, Fig. 3 links, gibt
die obere, hellblave Zone des aufgestiegenen Kolloids kaum wieder,
aber die Grenze der Steighthe ist als Rand wenig unterhalb der
Wassergrenze deuntlich sichtbar.  Eine verdiinntere Lésung steigt viel
gleichmiBiger, ohne die Bildung dunkler Zonen im unteren Teil
des Streifens.

Nie

% H. Ley, Ber. d. Deutsch. chem, Ges. 38, 2200 (1906).

B A. Gutbier und G. Hofmeyer, Journ. f. prakt. Chem. 71, 434 (1905).
%) K. A. Hofmann, Ann. d. Chem. 337, 1 (1904).
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k} Uranylferrozyanidsol, ein neues, bisher noch nicht
beschriebenes Kolloid, wurde sehr leicht auf folgende Weise erhalten.
Beim Vermischen ciner Lésung von Kaliumferrozvanid mit der Hilfte
der berechneten Menge Uranylazetat entsteht keine Fillung, sondern
eine dunkelrote Firbung, die bei der Dialyse ein schénes haltbares
Sol gibt. Der Dialysengang ist auf dem Bild, Fig. 3 rechts, wieder-
gegeben. Eine verdiinntere Lbsdng erzeugt nicht die eigentiimliche
bidumchenartige Zeichnung, aber der Streifen wird nur schwach ange-
farbt, so dafl die mit der konzentrierten Lasung erhaltenen Streifen
zur photographischen Wiedergabe besser geeignet sind. Man sieht
auch auf diesem Bild sehr deuflich, dafl von einer Abnahme der
Steighohe nicht die Rede ist.

) Kupriferrozyanid wurde nach den Angaben von Th. Gra-
ham® and J. Duclaux? analog dem Berlinerblau, aber aur in sehr
verdiinnter Loésung erhalten. Die ‘Kapillarstreifen wurden schwach
gefarbt, mit dunkleren Zonen unten, aber eine schacfe Ausfillung an
der Eintauchsgrenze fand nicht statt (Fig. 4 rechts).

m) Selensol wurde nach W. Biltz3) aus sublimierter seleniger
Siure durch vorsichtiges Reduzieren mit Schwefeldioxyd bereitet. Die
klare, rote Losung wurde durch Dialyse gereinigt und zeigte dann beim
Kapillarisieren ein dem Eisenoxydsol gerade entgegengesetztes Verhalten
im Filtrierpapier. Die SteighShe nahm mit weitergehender Dialyse
zu (Fig. 4 links). .

n} Silbersol wurde nach der bekannten Methode von Carey
Lea%) aus Silbernitrat mit Natriumzitrat uwnd Ferrosulfat als klare,
dunkelrote Losung erhalten. Nach andacernder Dialyse wurde das
Sol stark opalisierend und flockte beim Awnfbewahren aus. Die Steig-
hshe im Filtrierpapier blieb immer gleich groB, eine grane Zone von
metallischem Silber setzte sich unten auf dem Sireifen ab, dariiber
war nur eine schwache Anfirbung, aber das Silber konnte bis zur
Steighdhe des Wassers mit Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden.

o) Goldsol. Am besten gelang die Herstellung eines halt-
baren Sols nach den Vorschriften von R. Zsigmondy?%. Wihrend
der Dialyse nahm die Steighthe im Filtrierpapier nicht ab, aber die
Streifen sind nur hellrosa gefirbt.

% Th. Graham, Aan. d. Chem. 121, 48 (1862). ]

%) J. Duclaux, Journ. de Chimie physique 5, 329 (1907).

8 W. Biltz, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37, 1098 (1904).

%) Carey Lea, American Joumal of Sclence 37, 476; 38, 47 (1889).
% R.Zsigmondy, Ann, d. Chem. 301, 29 (1898).
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Eine andere kolloide Goldlésung, nach G. Bredig!) durch
elektrische Zerstiubung in reinem destilliertem Wasser dargestellt,
wanderie ebenfalls im Filtrierpapier mit rosaroter Farbe bis oben.

p} Molybdidnsiuresol bereitete ich nach Th. Graham?)
durch Losen von fester Molybdiinsiure in Natronlauge und Ansiuecrn
mit Salzsiure als schwachgelbe Losung. Die Papierstreifen wurden
kaum gefirbt beim Kapillarisieren, aher die Steighthe des Kolloids
konnte durch Betupfen mit Schwefelwasserstoff noch nach 12tag1ger
Dialyse bis an die Wassergrenze verfo]gt werden.

q) Molybdidnblansel. Nach W. Biltz3) wurde Ammonium-
molybdat mit Schwefelsiure versetzt und in der Siedehitze mit Schwefel-
wasserstoff gesittigt. Die filtrierte dunkelblaue Lésung wurde durch
Dialyse gereinigt und war sehr haltbar. In den Kapillarstreifen stieg
das Kolloid immer mit dem Wasser bis oben, aber die blane Farbe
- verschwand allmahlich auf den getrockneten Streifen-infolge Oxydation
an der Luft zu Molybdénsiure.

r) Arsensulfidsol bekam ich nach Heinrich Wmter“) und
H. Schulze® durch vorsichtiges Einleiten von Schwefelwasserstoff
in eine wisserige Losung von arseniger Siure, Vertreiben des Ueber-
schusses an Schwefelwassersioff durch Wasserstoff, und Abfiltrieren
von den groben Flocken, als gelbe, im durchfallenden Lichte klare
Losung. Wihrend der siebentiigigen Dialyse s.tieg das Kolloid immer
gleich, etwa 13 c¢m, hoch in den Kapillarstreifen.

s} Antimonsulfidsol wurde aus Brechweinsteinlosung in
analoger Weise auch nach H., Schulze bereitet, aber es st viel
empfindlicher und flockt leichi aus im Dialysierschlauch. Es gelang
mir schliefilich doch, eine haltbare orangerote Lésung zu gewinmen,
die nach 15tagiger Dialyse immer noch 10 e¢m hoch im Kapillar-
streifen stieg.

2. Der Gegensatz im kapillaranalytischen Verhalten der positiven
und negativen Kolloide. '

Schon bei den einzelnen Losungen ergab sich im vorhergehenden
Abschnitt die Gelegenheit auf die Tatsache hinzuweisen, dal alle
von mir untersuchten positiven Kolloide an der Eintauchsgrenze. des

1) G.Bredig, Zeitschr. f. Elcktrochem. 4, 514 (1898).

?) Th. Graham, Ana. d. Chem. 21, 48 (i862).

3 Le

#) Heinrich Winter, Zeitschr. {. anorgan. Chem. 43, 228 (1905).

% H.Schulze, Joumn. f. prakt. Chem. 25, 431 (i882); 27, 320 (1883).
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Filtrierpapierstreifens gefillt werden und daB alle negativen Kolloide
im Papier steigen. Freilich steigen nicht alle negativen Kolloide
gleieh hoch; einzelne sammeln sich im unteren Teil des Streifens zu
stiitker gefirblen Partien an. Kein einziges negatives Kolloid wird
aber unmittelbar an der Eintauchsgrenze gefillt.

Bei der Beurteilung der mit negativen Kolioiden erhaltenen Bilder
ist auch hervorzuheben, dafl alle Kapillarisierversuche 24 Stunden
lang dauverten. DBei so langem Stehen der Laosungen, die auf dem
Streifen in diinner Schicht der Luft ausgesetzt sind, ist aber die Ein-
wirkung des Kohlendioxyds und #hnliche dufiere Faktoren in Betracht
zu ziehen, wodurch auf dem Streifen selbst ebenfalls Fillungen ver-
anlaft werden konmen. Jmmer aber werden die negativen Kolloide
anders gefallt als die positiven; nie findet die Fillung in der Zone
unmittelbar bei der Eintauchsgrenze statt. )

Einen hiibschen Ueberblick gewithrt folgende Tabelle mit der
zugehdrigen Fig. 5, wo die Steighthen der reinen Hydrosole nach
24 Stunden Kapillaranalyse wiedergegeben sind.

ol - Tabelle 2
o Steighohe || & | Steighthe
(E <)
%= | Positive Kolloide crm ‘5 | Negative Kolloide cm
& Wass. |80 1| & Wass, | S0e7
1 Ferrioxyd 21,01 0,2 7| Gold 34,0] 30,3
9 Chromioxyd 24.5| 0,5 8| Silber 30,7 21,5
3 Zirkondioxyd | 13,2| 0,4 || 91 Arsensulfid 30,2 10,5
4 Ruthenjoxyd: | 22,5] 0,2 []10] Antimonsulfid 2481 7,0
5| - Cerioxyd 345( 0,2 j|11| Berlinerblau 24,5 20,6
6 Kuprioxyd 25,5 0,8 12| Selen 27,01 26,5

Der Unterschied zwischen positiven und .negativen Kolloiden
springt in die Augen. Alle positiven Kolloide werden sofort an
der Eintauehsgrenze auf dem Papier ausgefillt, und zwar in Form
eines dicken Gels, das nicht durch Abspilen mit Wasser zu entfernen
ist. Alle negativen Sole, von denen eine abwechslungsreiche Zusam-
menstellung zweier Metalle, zweier Sulfide, einer Komplexverbindung
und eines Nichimetalls gewihlt wurde, steigen dagegen mehr oder
weniger hoch im Papier, ohne eine scharf begrenzte Ausfillungszone
zu erzeugen.

Der am Schiusse des ersten Kapitels ausgesprochene Satz (siche
Seite 9) muf also dahin erweitert werden: Reine kolloide Ldsungen
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Zundchst war die Frage zu prifen, ob die Verunreinigungen des
Filtrierpapiers fiir die Fillung der elektropositiven Kolloide cine Rolle
spielen. Zn diesem Zwecke wurde eine grofie Anzahl von Filtrier-
papiersorten von verschiedenem Reinheitsgrade zum Kapillarisicren
verwendet, darunter einige der bekanntlich sehr reinen schwedischen
Papiersorten aus der Fabrik J. H. Munktell.

Aus der Tabelle 3 (Seite 22) und den Figuren 6 und 7 geht
hervor, daB das Fillungsphinomen in den meisten dickeren Papieren
eintritt.  Eine Ausnahme bilden dagegen die extra dinnen Sorten
602 hart und 602 extra hart von Schleicher & Schiill und
namentlich die schwedischen 0B, 1 F, 0, 00 und 2 von J. H. Munkteli.

Die Bedentung der Dicke des Papiers bei meinen Versuchen lidBt
sich mit der dicksten Sorte Nr. 571 von Schleicher & Schiill
sehr hitbach zeigen. Ich habe mit diesem Papier die kapillarana-
Iytische Verfolgung der Dialyse von Ferrichlorid und von Ferrinitrat
ganZ analog den im Kapitelll beschriebenien Versuchen durchgefiihrt:
Fig. 8 zeigt das Ergebnis. Schon nach achttigiger Dialyse erschienen _ -
das Eisenoxydsol aus Ferrichlorid (linke Hilfte des Bildes) und nach
siebentigiger Dialyse das Eisenoxydsol aus Ferrinitrat (rechte Halfte
des Bildes) elektrolytfrei, d. h. es stieg im Papier Nr. 571 absolut
nicht mehr auf. Dies ist aber nur die Folge der Dicke des Papiers
gegeniiber der Sorte Nr. 598, denn es zeigt sich aus den Sireifen 9
und 17, beide aus Papier Nr. 5398 am gleichen Tag und unter genan
den gleichen Verhiltnissen kapillarisiert wie der achte bezw. der
sechzehnte Streifen, daff die Dialyse noch lange nicht beendet war.

Die Steighthe ist aber auch nicht eine einfache Funktion der
Dicke des Papiers. Schon im ersten Kapitel habe ich darauf hin-
gewiesen, dafl bei der Versuchsanordnung in freier Luft die Verdunstung
eine sehr groBie Rolle spielt; die Verdunstung fallt natiirlich um so
mehr ins Gewicht, je diinner die Papiersorte ist. Um die Verdunstung
auszuschlieBen, habe ich darum die Papierstreifen in weiten Glas-
rohren aufgehiingt, die mit ihrem unteren Rand in die Losung tauchten
und oben durch einen Stopfen verschlossen waren. Der Stopfen trug
neben einem glisernen Haken zum Hulten des Streifens eine gebogene
Glasrohre, die durch ein mit Wasser gerade bis zur Biegung gefiilltes
U-Rohr nur mit Wasserdampf gesittigte Luoft eintreten lieB. Das
unter diesen Umstinden erhaliene Bild (Fig. 9) zeigt nun eine ganz
wesentliche Depression der Zonen, in den Papieren Nr. 602h und
602ch sind die Steighthen nur noch gering, und auch die fiinf
schwedischen Papiere weisen blofi einen untergeordneten Anstieg der

3

-
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gefarbten Zonen auf. Das starke Ansteigen in freier Luft hangt bei
den dinnen Papiersorten zweifellos zusammen mit der Menge der
Losung, die durch den erst entstandenen Niederschlag durehgesangt
wird. Diese ist beim diinnen Papier im Vergleich zum Querschnitt
der imbibierten L&sungssiule sehr viel grofler als bei den dicken
Sorten, denn die Verdunstungsfliiche ist ja dieselbe. Es wird sich
in einem spiteren Abschnitt Gelegenheit finden, noehmals. auf diese
Verhiiltnisse zuriickzukommen. Die Richtigkeit dieser Ueberlegungen
wird durch einige Vergleichsversuche mit negativen Kolloiden bestitigt.
Arsensulfidsol, Selensol und Berlinerblansol wurden gleichzeitig in
freier Lnft und in gesehlossenen Réhren kapillarisiert, wobei die Steig-
héhe in beiden Fillen genau gleich war. '

Tabelle 3
150 normal Feg Og-Lésung withrend 24 Stunden

In ’
in n
Papier-Sorte | BEGMOSSCN | gover Luft feier Lut
Sol Sol Wasser
1 0B 4,8 20,0 23,3 =
2 1F 1,6 15,8 17,0 a =
3 0 3,8 11,1 11,8 g =
4 00 | 37 13,2 14,9 = s
5 2 1,0 16,5 19,5 -
6 571 0 0 96,5 »n
7 598 0,2 0,2 19,5 =
8 597 0,2 02 | 152 =
9 604 0,2 0,2 18,0 .
10 3BF 0,2 0,2 11,0 =
11 520 0,2 3,0 20,0 q
12 591 0,5 0,5 19,0 g
13 500 0,2 1,6 14,5 "
14 602 h 2,0 11,4 12,1 s o
15 | 602eh 1,5 9,3 10,0 g =
Figur 9 | 6 | 6

Das Wasser stieg im geschlossenen Rohre immer bis zum Stopfen
hinauf. Immerhin zeigen einige Papiersorten, vor allem die reinsten,
bei der Fabrikation mit Siuren gewaschenen, keine’ scharf begrenzte
Fallungszone an der Eintanchsgrenze. Auf den Einfluf der Behand-
lung des Papiers mit Sinren komme ich spiter zuriick.

Fl
[N
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In den folgenden Tabellen, 4a und 4h, stelle ich den Zusammen-
hang zwischen dem Aschengehalt des Papiers und der Steighdhe dar.
Die Papiersorten sind in Tabelle 4a geordnet nach dem Aschengehalt
in Milligramm pro Gramm Papier, in Tabelle 4b nach dem Aschen- -
gehalt in Milligramm pro 100 gem Papier. '

Tabelle 4a : - Tabeile 4b
: Asche | Steighdbe|Extranjert!l Asche | Steighhe | Extra.
Nr. ‘mg in mit Nr. | mg pro o hiert
| prog Luft 100 qem | Luft | Rohr | mit
HC HC
00 0,09 13,2 + HEI 00 0,06 13,2 | 3,7 + HFIL
0B 1,2 20,0 HCI 1F 1,0 115,87 1,5
602eh | 1,7 9,3 0 L1 (15,1} 3,8 | HC
602h | 1,9 114 | 0B 1,2 20,0 48| HCQ
1F 1,9 15,8 602m| 1,3 93: 1,5
0 2,0 11,1 HCl || 602h 1, |11,41 2,0
B591s | 2,1 10,0 HCl 2 21 |16,6] 1,0
500 35 | 15 591s 37 10,0 1,5 | HCQ
2 4,0 16,5 597 4,6 0,2 0,2
591 4,6 0,5 500 4.8 1,5 0,2
598 47 0,2 520 51 | 30| 0,2
597 | 49 I 02 604 53 0,2 0,2
3BF | 6,1 0,2 598 | 6,3 0,2, 0,2
604 6,5 0,2 . 3BF 8,1 0,2 0,2
520 6,9 3,0 . |1 591 82 0,5 0,5
571 88 0 571 |- 15,1 0 0

Natiirlich ist infolge der wechselnden Dicke der Papiere “die
Reihenfolge in" den beiden Tabellen nicht identisch. 1lm grofien und
ganzen ergibt sich ein EinfluB des Aschengehaltes in dem Sinn, daB
aschereiche Papiere das Fillungsphanomen dentlicher zeigen, dech
wiare es kaum richtig daraus den Schinf zu ziehen, der Aschengehalt
allein sei fir das Fallungsphinomen mafigebend. Denn erstens
finden sich in der Tabelle 4a und sogar noch in der Tabelle 4b
unreg(elmﬁﬂlige Springe: Nr. 0B zeigte trotz hSherem Aschengehalt
in der Luft eine grofere Steighdhe als Nr. 0, ebenso Nr. 2 eine
grofere Steighdhe als Nr. 602h. Zweitens ist die Rejhenfolge der
Steighdhen in freier Luft nicht paralle] mit der im Rohr. Drittens
ist zu beriicksichtigen, dal meine aschenarmen Papiere zum grdfiten
Teil mit Siure extrahiert sind, was eine spezielle, spater zu behandelnde

3*
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Wirkung hat. Viertens endlich sind alle aschenarmen Papiere auch
besonders diinn, und das hat einen sehr deutlichen Einfluf anf die
Steighohe, wie die Tabelle 4c zeigt. Ein Beleg fiir die in den
diinnsten Papieren stattfindende starke Verdunstung ist die geringe
‘Steighohe von reinetn Wasser in freier Luft (Tahelle 4¢).

Tabelle 4¢
. Fez 04 - Sol Feg Og- Sol .
Papier -Nr, Dicke ii ﬁohr i?'l fuft . Dt]_azt Lljfgto
mm cm cm cm
0B 0,14 4,8 20,0 19,0
1F 0,12 1,5 15,8 i1,9
0 0,12 3.8 11,1 8,5
2 0,10 1,0 16,5 12,0
QaQ 0,09 3,7 13,2 9,6
571 0,39 0 0 27,8
591s 0,38 1,5 10,0 20,2
591 0,37 0.5 0,5 28,5
3BF 0,27 0,2 02 13,8
H98 0,26 0,2 0,2 25,7
500 0,21 - 0,2 1,5 18,8
097 0,20 0,2 0,2 17.5
520 0,19 0,2 3,0 19.8
604 0,18 0,2 0,2 19,5
602 eh 0,15 1.5 9,3 10,5
602 h 0,13 2,0 11,4 13,8

Bei allen diesen Tabellen und Zahlen mufi noch betont werden,
dafl eine und dieselbe Papiersorte in hezug auf den Aschengehalt
und die Steighthe Schwankungen unterworfen ist, die in der Fabri-
kation begriindet sind. Dies ist ein Uebelstand, der bei allen kapillar-
analytischen Arbeiten auftritt und der von samtlichen in diesem Gebiet
arbeitenden Autoren hervorgehoben wird. Aber das Gesamibild wird
sich dadurch nicht wesentlich andern, und andererseits geben vielleicht
meine Beobachtungen ein Mittel, nm durch einfache Kapillarversuche
mit einem fertig dialysierten Eisenoxydsol die gleichmiflige Beschaffen-
heit einer Papiersorte zn kontrollieren. -

Ich habe iibrigens auch Papiere anderer Provenienz untersucht
und kann z B. dic Nummern 334 und 335 der Fabrik von Max
Dreverhoff in Dresden ebenfalls fiir die Versuche mit positiven
Kelloiden empfehlen.
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2. Versuche mit Kapillarmedien von verschiedener chemischer Natur.

Um festzustellen, ob die kapillaranalytische Ausfillung nur im
Filtrierpapierstreifen erfolgt und also von der chemischen MNatur des
Papiers abhingig ist, wurden die Versuche auf andere Stoffe als
Kapillarmedien ausgedehnt. Dabei war es wichtig, moglichst indifferente
Stoffe zu wihlen, um stérende chemische Nebenwirlumgen zu ver-
meiden. Am geeiguetsten zeigte sich geglithter reiner Quarzsand,
der mittels zwejer Siebe von 0,0 und .1 mm Maschenweite in gleich-
maBiger KorngréBe erhalten wurde. Das Pulver wurde in ausgedimptte
Jenenserglasréhren, von etwa 6—8 mm Durchmesser, die unten
verengt und mit einer Glasperle lose verschlossen waren, eingefiillt,
wodurch also eine Siule aus reineri Quarzsand gebildet wurde. Beim
Eintauchen der Roéhren in verschiedene Versuchslasungen wurden
folgende Steighthen beobachtet.

Tabelle &

. Hydrosol Steighche em
Sol | Wasser

Eisenoxyd . . S. . .. . . 0 32

Chromoxyd . . . . . . .. .1 37

Antitnonsulfid. . . . . . . 11 . 38
Arsensulfid . . ... ... 23,5 36,5

Berlinerblau. . . . .. .. 29 36

Der Gegensatz zwischen positiven und negativen Kolloiden tritt
wieder deutlich hervor. Wiederholte Versuche mit Quarzsand von
verschiedener KorngréBe gaben mit Eisenoxydsol immer dasselbe
Resultat, eine Ausfillung tritt augenblicklich und unmittelbar iiber der
Eintauchsgrenze ein.

Die Anordnung mit Pulvern in Réhren kann selbstverstindlich
in mannigfacher Weise varijert werden; ich habe viele derartige Ver-
suche angestellt und immer die Fillung des Eisenoxydsols an der
Eintauchsgrenze beobachtet. Auch pulverformige Substanzen, wie
Schwefel- oder Schellackkérnchen, zeigen trotz schwieriger Benetzung
das Fallungsphanomen sehr deutlich.

3. Versuche mit Kapillaren aus Jenenserglas.

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuche gaben mir
die Ueberzeugung, dafl die Fillung des Eisenoxydsols in jedem
Kapillarmedium erfolgen miisse. Um die Fillung direkt sehen zu
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kénnen, lag es nahe, Glaskapillaren zu beniitzen, und nach einigen
ermutigenden Vorversuchen wurde folgender Apparat zusammengestelit.
Ein an einem Kathetometerstativ wagerecht befestigtes Mikroskop er-
laubte einc senkrecht in passender Entfernung anfgehingte Glaskapillare
auf ihrer ganzen Lange zu beobachten. Wenn Mikroskop und
Kapillare richtig eingestellt waren, wurde mit Hilfe einer Schraube
eine Kiivette mit Eisenoxydsol dem unteren Ende der Kapillare ge-
nihert, bis Berithrung criolgte und die Losung in die Kapillare hinein-
schoB. In diesem Augenblick wurde der aus der Losung heraus-
ragende Teil der Kapillare sorgfiltig beobachtet und im Verlauf des
sich allmiihlich verlangsamenden Anstiegs die ganze Fliissigkeitssiule
mit dem Mikroskop bestrichen. Zur Ablesung der Steighthen diente
ein anf Glas geteilter durchsichtiger, mit der Kapillare verbundener
Mafistab. '

Da das Phianomen der Fillung, wie sich bald herausstellte, in
enger Beziehung zur Weite der Kapillaren steht, so wurde jede
- Kapillare zuerst mit destilliertem Wasser durch Bestimmung der Steig-
héhe geeicht, dann sorgfiltig getrocknet und nun erst fiir den Ver-
such verwendet. DaB alle Versuche mit Kapillaren aus Jenenser Glas
gemacht wurden, bedarf keiner niheren Begriindung.

In geniigend engen Kapillaren sieht man nun im Moment des
HineinschieBens des Eisenoxydsols Flocken des Gels ausfallen. Es
ist ganz von Zufilligkeiten abhingig, ob diese Flocken mehr oder
weniger hoch steigen: sie werden vom Fliissigkeitsstrom mit empor-
gerissen, aber wenn die Flocken grof und die Kapillaren eng sind,
s0 imacht sich die Reibung geltend, und schlielich wird das Kapillar-
rohr ganz verstopft, und das Wasser kann auch nicht mehr ansteigen.
"So bietet sich nach einiger Zeit das eigentiimliche Bild, daB das reine
farblose Wasser in der Kapillare eine viel geringere Hohe erreicht, als
ihm nach den Kapillargesetzen zukommt, und daB die klare Wasser-
siule bis zu einer gewissen Hohe erfiillt ist mit den braunroten Eisen-
oxydgelflocken. Die Lage der Flocken andert sich beim Stehen, die
Flocken sinken langsam herunter, etwa um 1 em in 24 Stunden.
lmmer aber sieht man nur reines farbloses Wasser neben den aus-
geschiedenen Flocken; nie steigt das unzersetzte Sol mit der charak-
. teristischen braunroten Farbe seiner Losung in die Kapillare, voraus-
gesetzt, daB der Durechmesser derselben unter 0,15 mm liegt. Es ist
natiitlich nicht ganz leicht, genane Angaben fiir den ,kritischen
Durchmesser® zu bekommen, doch habe ich bei vielen Versuchen
gefunden, daB Eisenoxydsol in Kapillaren von 0,16 mm noch unzer-
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setzt ansteigt, in solchen von 0,14 mm Durchmesser aber sofort
gefallt wird. _ .

) In der Tabelle 6 sind die Resultate der besten Beobachtungen
mit genau geeichten Kapillaren zusammengestellt.

Tabelle 6
Maximale | Berechneter igh i
Ne Saeigthalrwvon ]d)unI:(hmeiTser i;:hl ghotie in cm
: est. Wasser | der Kapillare . :

be: 180 C om o Nr. Minaten Wasser Gel
1 20 0,162 i 35 19,0 16,5
2 29 0,105 2 30 18,5 14,5
3 34 0,089 3 45 18,0 11,0
4 51 0,060 - 4 60 21,0 9,5
5 61 0,080 5 60 12,5 7,0

Ans der Tabelle 6 geht hervor, daff die Gelflocken desto héher
mitgerissen werden, je weiter die Kapillare ist.

Die viel geringeren scheinbaren Steighthén der beim Awfstieg
veriinderten Eisenoxydsole sind selbstverstandlich nicht auf Rechnung-
der Kapiltarititskonstante des Eisenoxydsols zu setzen; das geht aus
der Beobachtung des Vorganges ohne weiteres hervor. Trotzdem
habe ich, um jedem Einwand in dieser Richtung zu begeguen, einige
Versuche iiber die Kapillarititskonstante von Eisenoxydsol angestellt,

Beniitzt wurde die Steighohenmethode. Eine friseh ausgezogene
Kapillare aus Jenenserglas von 1—0,5 mm Durchmesser (d. h. also
gemigend vom kritischen Durchmesser” entfernt) wurde senkrecht
an einem Glasmafistab anfgehingt, so daB das untece Ende in eine
0,1 normale Eisenoxydlosung tauchte. Die Eintanchsgrenze wurde
nach G. Quineke's Anordnung mit Hilfe einer angeschmolzenen Glas-
spitze konstant erhalten. Nach Ablesung der Steighéhe wurde die
Kapillare genan am oberen Ende der Fliissigkeitssinle abgeschnitten,
und der Durchmesser mit dem Mikrometer direkt unter dem Mikroskop
gemessen. Das spezifische Gewicht s der Versuchslgsung wurde mit
dem Pyknometer zu 1,0010 bei 15¢ C, bezogen auf Wasser von 4° C,
bestimmt. Die Kapillarititskonstante « ergibt sich dann auvs der Formel

o == 5—52—'3, wo r nnd h resp. Radius der Kapillare und Sieighshe
bedeuten. Die gefundenen Werte fiir « (Tabelle 7) schwanken zwischen
7,21 und 7,49 bei ciner Versnchstemperatur von 18,8—21°¢, wiihrend_
die Grofe « fir reines Wasser bei 20° den Wert 7,57 hat. Die Ab-
weichungen liegen innerhalb der Fehlergrenzen.: B

-
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Tabcelie 7
Versuch Steighthe Temperatur . | Durchmesser o
mm Grad C mm
1 87,9 20,60 0,50 . 7,28
2 57,5 20,80 0,50 7,23
3 57,1 21,00 | 0,52 7,49
4 63,0 20,65 - 0,47 7,46
5 62,2 20,70 0,48 - 7,48
6 62,0 20,70 0,41 7,45
7 61,2 18,80 0,57 7,32
8 53,1 18,80 - 0,b4 7,21

Die Kapillarititskonstante der kolloiden Eisencxydlosung ist also
nicht wesentlich verschieden von der des Wassers. Das Resultat ist
durchaus nicht iiberraschend, denn es ist eine bekannte Tatsache, daf}
bei den Suspensionskoliciden die physikalischen Eigenschaften des
Dispersionsmittels ohne wesentliche Aenderung erhalten bleiben)
(vgl. H. Freundlich, Kapillarchemie, S. 310},

Dafi das in Glaskapillaren beobachtete Phianomen mit der im
Papiersireifen erfolgenden Falluug identisch ist, ergab sich aus der
Ausdehnung der Versuche auf andere Kolloide. Dabei zeigte sich,
daB Chromoxyd, Zirkenoxyd, Theriumexyd und andere elektropositive
Kolleide genau wie Eisenoxyd sofort ansgeflockt wurden, wihrend die
elektronegativen Kolleide Berlinerblan und Silbersol unzersetzt hinauf-
stiegen, anch bei Anwendung der feinsten Kapillaren.

Avuf Grund der Versuche iiber den ,kritischen Durchmesser®
- findet sich nun auch eine einleuchtende Erklirung iber die in ge-
wissen Stadien der Dialyse von Ferrisalzlosungen beobachteten dendri-
tischen Zeichnungen auf den Papierstreifen. Sicherlich sind die
Kapillarrinme im Papier nicht gleichmiBig verteilt; es handelt sich ja
nicht um die Kapillaren der Baumwollfaser, soudern um die kapillaren
Zwischenriume zwischen den Fasern.. Durch weite Kapillaren steigt
das Eisenmoxydsol auf, sowie es sich aber in die engeren Kapillaren
verteilt, wird es prompt gefillt; die unregelmiifligen Grenzen der Zone
geben also eine Linie der Verteilung gleichenger Kapillaren im Papier.

Das Ergebnis der Versuche des Kapitels 11l a8t sich in den Satz
zusammenfassen: Die Fillung elekiropositiver Kolloide beim kapillaren
Anstieg ist nicht aun die Anwendung von Papier gekniipft, sondern

) G. Malfitano u. L. Michel, Compt. rend. 143, 1141 (1907).
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von der chemischen Natur des Kapillarmediums unabhingig. Dagegen
ist die Fallung abhinglg von der Weite der Kapillaren; der | kritische
Durchmesser*, den die Kapillare htchstens besitzen darf, liegt zwischen
0,16 und 0,14 mm. Bei weiteren Kapillaren findet keine Fillung,
hei engeren Kapillaren stets Fillung statt.

IV. Die Fillung der elekiropositiven Kolloide im
Kapillarmedium ist eine Folge der Bewegung der
Losung.

1. Trockenes und nasses Papief:

Zwei kurze (etwa 7 cm lange) Filtrierpapierstreifen, der eine
irocken, der andere naf, werden gleichzeitig in verschiedene gefarbte
kolloide Losungen bis 2 ecm tief hineingehangt und so lange darin
gelassen, bis der urspriinglich trockene Streifen bis oben benetzt ist
(1 bis 2 Minuten). Dabei fillt sofort der Unterschied auf, welcher
einerseits zwischen den positiven und den negativen Kolloiden und
andererseits zwischen nassem und trockenem Papier besteht. Auf dem
trockenen Streifen fallen die positiven Kolloide augenblicklich aus
"wie gewdhnlich, und die Fillung kann nicht durch Wasser abgewaschen
. werden; an dem nassen Streifen ist nur die Eintauchszone gefirbt,
aber beim Abspiilen mit Wasser verschwindet die Farbe fast volistindig.
Die negativen Kolloide dagegen steigen in dem trockenen Streifen
alle mehr oder weniger hoch, ohne Fillung an der Eintanchsgrenze,
aber in dem nassen Streifen steigen sie ebensowenig wie die posi-
tiven. Die angefarbte Eintauchszone wird beim Abspiilen fast farblos.
Nur da, wo kapillarer Anstieg stattfindet, also in den trockenen Streifen,
kommt der Unterschied zwischen positiven ond negativen Kolloiden
zur Geltung. In den nassen Streifen wird der eingetauchte Teil durch
Adsorpiion gefirbt, analog dem Vorgang beim Firben.

Durch Veraschung der beiden in Eisenoxydldsung getauchten
Papierstreifen und Féllung des Eisenoxydhydrats ans den salzsauren
Ausziigen wurden die an dem trockenen und an dem nassen Papier
abgeschiedenen Mengen von Ferrioxyd quantitativ bestimmt. Der geringe
Eisengchalt des Papiers wurde abgezogen (0,02 mg Fe; O3 pro Quadrat-
zentimeter). Durch Vergleichen der so gefundenen Zahlen (Tabelle 8)
kinnen die beiden in ihrem Wesen ganz verschiedenen Vorginge, die
Faliung beim kapillaren Anstieg und die Adsorption beim Eintauchen
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des Fasermateriales in das Eisenoxydsol noch deutlicher einander
gegeniiber gestellt werden.

Tabelle 8

Papicr |Elntauchs- . g Fe;Og in der Eintauchszone

© T fliche Kor- . ad- Ver-
N gem trocken | maB 1 opiion | 8N | orbiert | naltnis
598 9 1,4 0,4 0,2 1,2 0,2 6:1
598 5 10 0,2 0,1 0,9 0,1 9:1
598 50 58 | 18 1,0 4,8 0,8 6:1
971 50 12,2 2,2 0,7 11,5 i | 45} 8:1

Durch die kapillaranalytische Fillung wird also eine viel gréBere
Menge von Ferrioxyd niedergeschlagen, als durch die blofie Adsorption,
die nathirlich am eingetauchten Teil des nassen Streifens genan so
gut erfolgt, wie am eingetauchten Teil des trockenen. Der blofie
Anblick der beiden Streifen gibt iibrigens ein ganz ausgezeichnetes
Bild der Verschiedenheit; aber eine Photographie kann nur in ganz
unvollkommener Weise wiedergehen, was ein einfacher, nur einige
Minuten in Anspruch nehmender Versuch jedem zu zeigen vermag.

Auch mit Farbstoffen ist die Verschiedenheil der Streifen sehr
avffallend; besonders gut eignet sich eine verdiinnte (h&chstens 1 %g0)
Nachtblavldsung zu dem Versuch. Spritzt man die beiden gleichzeitig
eingetanchten Streifen ab, so wird der urspriinglich nasse Streifen
fast véllig farblos, der urspriinglich trockene bewahrt iiber der Ein-
tauchsgrenze seinen dicken, dunkelblauen Niederschlag, dessen Menge
am besten beim Durchsehen gegen das Licht beurteilt werden kann.

2. Filtration einer Eisenoxydlésung durch Papier.

Es ist eine bekannte Tatsache, daB positive Kolloidlésungen sich
nicht gut filtrieren lassen und im ginstigsten Falle, wenn sie nicht
im Verlauf der Filtration ausflocken, das Filter stark anfirben. DaB
man bei der Filtration sogar die Lésung quantitativ aunsfillen und das
Eisenoxydgel voilig anf dem Filter zuriickhalten kann, ist nach den-
oben geschilderten Beobachtungen leicht verstindlich.

15 runde Filter (7 cm Diam.) aus Papier 598 wurden in eine
Nutsche dicht angelegt. Nun wurden 100 ccm 0,01 normales Eisen-
oxydsol vorsichtig auf die oberste Scheibe getrépfelt und mittels der
Luftpumpe durchgesangt. Das Filirat war ganz farblos. Bei niherer
Untersuchung der Filter zeigten sich die acht obersten Scheiben durch
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lch mochte hauptsiichlich noch auf folgende Gegeniiberstellung
aufmerksam machen: Im ersten Abschnitt des Kapitels ist gezeigt
worden, daB nur im trockenen Papiersireifen das Fallungsphinomen
gintritt, wahrend im nassen Sireifen, wo keine Bewegung der
Fliissigkeit in den Kapiltarriumen erfolgt, auch keine Fillung beobachiet
- wird. Bei den Filtrationsversuchen erfolgt die Bewegung der Flissig-
keit nicht durch Kapillaritat, ‘sondern durch. die Druckdifferenz ober-
halb und untethalb des Filters. Darum ist es hier vollkominen gleich-
giiltig, ob das Kapillarmedium-Papier vorher nafi oder trocken ist,
die Fillung kommt zustande auf Grund der von aufen aufgezwungenen
~ Bewegung der filtrierenden Lasung.

- 3. Kapillarmedien in Ruhe und in Bewepuug.

Anstatt die Losung mit Hilfe der Saugkraft oder mit Hilfe eines.
duBeren Druckes durch das Kapillarmedium hindurch zu treiben, hzbe
ich durch geeignete Anordnung das faserige oder pulverige Kapillar-
medium in der Losung herumbewegt.

a) Ein Stick Papier Nr. 598 (18.qem) wurde verrieben und mit
100 cem 0,01 normalem  Eisenoxydsol in der Schiittelmaschine ge-
schiittelt. Nach 30 Minuten war die Losung vollstindig ausgeflockt.

b) Von schwedischem Papier 00 wurde eine gleiche Gewichis-
menge, wie im Versuche a (0,25 g), verrieben und mit ebensoviel
Eisenoxydsol geschiittelt. Es trat auch hier vollstindige Ausflockung ein.

Dieser wichtige Versuch beweist, daB die Verunreinigungen des
Papiers fiir die Fiillung des Eisenoxydsols keine Rolle spielen kinnen.
Denn das schwedische Papier Nr. 00 ist von allen untersuchten Sorten
das aschenirmste und zeigte im Steigversuche in freier Luft eine
Steighthe des Eisenoxyds von 13,2 cm.

¢) Reines Eisenoxydsol, 0,01 normal, blieb in der Schiittelmtaschine
ganz unzersetzt. Das Schiittein an sich bewirkte keine Verinderung,
aber dic rasche Bewegung des Kapillarmmediums wirkte ausfillend.

d) 0,25 g verriebenes schwedisches Papier 00 wurde mit 100 cem
Eisenoxydsol (0,0l.normal} angeschiittelt und in Ruhe gelassen. Nach
24 Stunden war die Ldsung noch ganz klar und blieb auch nachher
unverindert.

¢} Ein gleiches Gewicht Papier Nr. 598 wurde in derselben Weise
behandelt. Nach 24 Stunden war die Lésung trib geworden und
flockte spiter aus. Das Ausfallen des Eisenoxydgels ist in diesem
Falle wahrscheinlich auf Rechnung der Verunreinigungen zu setzen;
es tritt iibn:gens nur langsam ein.
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f) Papier Nr. 602eh und Nr. 0B bewirkten bei analogen Ver-
suchen auch keine Fallung. Diese beiden Sorten sind ascheniirmer
als Nr. 598, aber aschenreicher als Nr. 00. Die Verunreinigungen
des Papiers haben wohl im Versuch e zur allmihlichen Fallung gefiibrt,
aher in den Versuchen d und | nicht mehr. 1m Versuch b hat das
aschenfreie Papier 0C durch die Bewegung fillend gewirkt.

g) Quarzsand, in Wasser aufgeschlammt und mit Eisenoxydsol
in Ruhe gelussen, bewirkte keine Ausflockung.

h) Ein gleiches Gewicht Quarzsand, wie im Versuche g, mit
Eisenoxydsol in der Maschine geschittelt, verursachte in Y4 Stunde
vollstindige Ausflockung der Lésung. .

Das Endergebnis der im vierten Kapitel beschriebenen Versuchie
lautet also: Die Fiallung elektropositiver Kolloide beim
kapillaren Anstieg ist eine Folge der Bewegung der
Lésungen in den Kapillaren. Die gleichen Kapillarmedien,
in denselben quantitativen Verhilltnissen zur Menge der Kolloidlosung,
witken fiallend, wenn geniigend rasche Bewegung der Ldsung in
den Kapillaren oder der Kapillaren in der Ldsung veranlafit wird,
und wirken nicht fillend, wenn sie in Ruhe mit der Losung in
Berilihrung bleiben.

V. Die Fallung der elektropositiven Kolloide
beim kapillaren Anstieg wird bedingt durch die
Stromungsstrome,

<t 1. Theorelisches.

Unter den verschiedenen Moglichkeiten der Ausflockung der Kolloide
spielen die elektrischen Koagulationen eine besonders wichtige Rolle.
Aus der groﬁen Manuigfaltigkeit der unter diesem Sammelnamen zu
vereinigenden Erscheinungen machte ich hier einen Spezialfall heraus-
greifen, der den Vorteil der Einfachheit und Durchsichtigkeit besitzt,
nidmlich die Aunsflockung der Kolloidteilchen durch Eniziehung oder
Neutralisation jhrer elektrischen Ladung; denn auf Grund einer so ein-
fachen Ansehanung 148t sich der kapillare Fillungsvorgang interpretieren .

Beim. Zufiihren wegativer Elekirizitit zu einem positiv geladenen
Kolloid, sei es durch Zusatz eines negativen Kolloids oder durch

1) Eincumfassende Darlegung der verschiedenen Mdglichkeiten der elektrischen
Koagulatioun findet sich beiWo.Ostwald, Grundrifider Kolloidchemie (Dresden 1909)
467 ff.
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das Anion eines zugesetzten Elektrolyten')?))4)3) oder durch An-
legen einer, elektromotorischen Kraft bei der Kataphorese®)?)#)9),
tritt die Entladung der ultramikroskopischen Teilchen und damit die
Ausflockung ein!0).

Nun hat schon G. Quincke in seinen Arbeiten iiber die Kapillar-
hewegung!') gezeigt, dafi, genau so wie bei der Elektroendosmeose,
eine Verschiebung der Flissigkeit in der Kapillare durch einen er-
zeugten Potentialunterschied verursacht wird, umgekehrt beim Durch-
fliefen einer Flissigkeit durch eine Kapillare eine entsprechende elektro-
motorische Kraft erzeugt wird. H. Helmholtz') berechnete fiir
diese Stromungssiréme die elektromotorische Kraft E nach der

Formel:
P.e.D

E= 4.5, 4

wo P den Druck, D die Dielektrizititskonstante der Flﬁssigkeit,. & das
Potential zwischen der Wand des.Kapi]Iarmediums und der Flilssig-
keit, n die innere Reibung und endlich 2 die spez. Leitfihigkeit der
Fliissigheit bedeutet. Dasselbe Gesetz gilt auch fiir ein Biindel von
Kapillaren oder fiir ein porbses Diaphragma. Viel spiter hat J.
Perrin'!) eine ausfithrliche Untersuchung dieser Vorgiinge unter-
nommen und dabei den Einflu des chemischen Charakiers der
Fliissigkeit und des Diaphragmas auf den SiAn "des entstehenden
elekirischen Stromes bestimmt. Er findet hgér fir die elektrémo-

1) W. Biltz, Ber. d. Deutsch. ¢hem. Ges. 37, 1098 (1904).

® J. Billiter, Zeitschr. f. physik. Chem. 45, 307 (1903); 51, 167 (1905).

% W. B. Hardy, Zeitschr. {. physik. Chem. 37, 385 {1900).

%) H. Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chem, 44, 129, 143 (1903).

5 J. M. van Bemmelen, Zeitschr. 1. anorg. Chem. 36, 387 (1903).

€) 5. E. Linder und H. Picton, Journ. of the Chem. Soc. 71, 568 (1897);
87, 1911 (1905).

7) W. R. Whitney und J. C.'Blake, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1339
(1904).

% W, Burton, Philosophical Magazine [6] 2, 425 (1904).

% A. Lottetmoser, Journ. { prakt. Chem. 72, 39 (1905); 73, 374 (1906).

19 Vgl. weiter H. Freundlich, Kapillarchemie 5. 343 — 364, und A.
Miller, Chemie der Kolloide §. 46 — 51,

M G, Quincke, Poggendorlf's Annalen 113, 513 (1861).

12} H, Helmholtz, Wiedemann’s Annalen 7, 337 (1879),

18y J. Perrin, Journ. de Chimie physique 2, 601 (1904};-3, 508 (1905);
4, 368 (1906). :

4y Vgl H. Freundiich, Kapillarchemie 8. 222—241.
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torische Kraft der Filtration das Gesetz von H. Helmholtz
bestiitigt. '

Die meisten Substanzen laden sich als Diaphragmen im Wasser
negativ, z. B. Glas, Sand, Schwefel, Ton, Zeliulose.

Durch Anwendung dieser Gesetze auf den Vorgang bei der
Kapillaranalyse von Kolloiden ist eine einfache Erklafung des Aus-
fallungsphiinomens beim kapillaren Anstieg méglich. Bei der Kapillar-
bewegung dgs Eisenoxydsols in Glas- oder Papierkapiflaren erhilt
die Wandung des Kapillarmediums eine negative Ladung gegen das
Wasser der Lésung, withrend andererseits die kolloid geldsten Teilchen
gegen das Wasser als Dispersionsmittel positiv geladen sind. Beim
kapillaren Aufsteigen des Eisenoxydsols mufl also eine Entladung der
Teilchen erfolgen, die zur Ausflockung fiihren kann, wenn die erzeugte
elektromotorische Kraft grof genug ist, um die positive Ladung der
Teilchen zu iiberwinden.

Aus der Formel E =. ist ersichtlich, daBl die elektromo-

CE.
da. 5.
torische Kraft bei Kapillarbewegung vor allem von dem hydrostatischen
Druck P der Fliissigkeit abhiingig ist. Fiir Wasser und eine senk-
rechte Kapillare ist P einfach gleich der kapillaren Steighdhe, die
ihrerseits aber dem Durchmesser der Kapillare umgekehrt proportional
ist. So ist es einleuchtend, daB das Fillungsphinomen nur in Kapil-
laren von einem bestimmten Minimaldurchmesser eintreten kann; ober-
halb des ,kritischen Durchmessers® von 0,15 mm ist P zu klein, um
den kritischen Wert von E und ddmit die vollstindige Entladung der
Kolloidteilchen zu erreichen. Da die Ladung der Glaswand gegeniiber
Wasser immer negativ ausfiilit, so werden nur positive Kolloide' nieder-
geschlagen, negative kdnnen ungehindert durchpassieren.

2. Bestimmung der Viskositdt von Eisenoxydsolen.

In der Helmholtz-Perrin'schen Formel kommen als bestimmend
fiir die elektromotorische Kraft der Filtration eine Reihe von physi-
kalischen Konstanten der in den Kapillaren aufsteigenden Lésung in
Betracht. 1Im allgemeinen sind die physikalischen Eigenschaften der
Suspensionskolloide nicht sehr verschieden von denjenigen des Dis-
persionsmittels. Doch hielt ich es fiir notig, wenigstens eine der
Grofen durch eigne Messungen kennen zu lernen, und ich erwartete
gerade in der Zihigkeit des Eisenoxydsols einen erheblichen Unter-
schied gegeniiber reinem Wasser zu finden. Zu diesem Zwecke habe
ich eine grosse Anzahl Messungen der Viskositit meiner Eisenhydroxyd-



36

sole mit verschiedenen Konzentrationen und bei wechseinden Tempe-
raturen  ausgefiihrt, Ich benutzte die bekannte Durchflufimethode,
wobei die Ausfluzeit cines bestimmten Volumens der Flissigkeit (z,)
mit der AusfluBzeir dessclben "Volumens Wasser (2zy) bei derselben
Versuchstemperatur verglichen wird. Durch Einsetzen des Apparates,
eing ca. 100 ecm fassende Pipette mit unten angeseiztem Kapiliar-
rohir, in einen grofen mit Wasser gefiillten glasernen Thermostaten,
der it einem mechanischen Propellerrithrer versehen war, konnte die
Temperatur wihrend jedes Versuches konstant erhalten werden. Mit
Hilfe eines Chronometers bestimmte ich den Zeitunterschied zwischen
dem Passieren des Fliissigkeitsmeniskus am oberen und am unteren
Teilstriche der Pipette.  Das spez. Gewicht der Versuchslgsungen
wurde bei verschiedenen Temperaturen mit der Westphalschen
Wage moglichst genan bestimmt und auf Wasser von 4° C bezogen.
Durch Interpolation wurden die in der Tabelle 9 enthaltenen Werte
fiir jeden ganzen Grad innerhalb der Versuchstemperaturen ermittelt.

Tabelle 9
Konzentration des Eisenoxydsols
Milligramm Fe;Og pro Liter
Temperatur 3800 ’ 2666 1 333
Grad C Spez. Gewicht - Spez. Gewicht Spez. Gewicht

15 1,0021 1,0010 1,0000
16 1,0019 1,0009 0,9998
17 1,0017 1,0007 0,9995
18 1,0015 1,0005 10,9993
i9 1,0013 1,0003 ,9991
20 1,0011 10001 0,9989
21 . 1,0009 0,9999 0,9987
22 1,0007 0,9996 0,9984
23 1,0005 0,9994 0,9982
24 1,0003 10,9992 0,9980

Aus den in der oben beschriebenen Weise gemessenen Ausflufizeiter,
die bei Temperaturerr zwischen 1§15 und 249 mit Intervallen von ca.
1% beobachter wurden, konstruierte ich eine Kurve, welche der ent-
sprechenden Wasserkurve beinahe paraliel lief.  Durch Interpola-
tion erhielt ich auch hier die Werte fiir die Temperaturreihe der
ganzen Grade und seizte die Zahlen in der Formel fiir Viskositiit:
kil 51-%4

, ein.
Tw Sw. iy



37

In der Tabelle 10 sind die Mittelwerte aus zehn Bestimmungen

fiir das Verhiltnis —:%, das zwischen sehr kleinen Grenzen schwankte,
. 7

vereinigt und daraus das # durch Multiplikation mit dem absoluten
Wert fiir Wasser bei 15, 20 und 24° in absoluten Einheiten aus-
gedriickt.

' Tabelle 10

Konzentratioﬁ
Milligramm Fe, (O3 im Liter

| 3800. 2666 1333 Wasser
0/ 1w 1,0608 1,0386 1,0189  |7ginC.G.S.
0 15°] 001242 | 001215 | 0,01193 | 001170

inC, G S| 200} 001082 0,01059 0,01040 0,01020
Einheiten | 240 0,00976 0,00956 0,00938 0,00924

Die untersuchte Losung war frisch bereitet, aus einer Ferrinitrat-
losung, und durch andauernde Dialyse gereinigt, bis eine Probe beim
Kapillarisieren das Ausfillungsphiinomen ohne den geringsten Anstieg
zeigte. Die fertige Losung war im duorchscheinenden wie im auf-
fallenden Lichte vollstandig klar. Eine andere Eisenoxydldsung er-
schien dagegen im durchfallenden Lichte stark opalisierend und gab
fir die Viskositit etwas abweichende Werte, wie Tabelle 11 zeigt.

Tabelle 11
Konzentration
Milligramm Fe; Q3 im Liter
Aus neun 3050 2666 1333
Bestimmungen ‘
Mittel 1,0303 1,0209 1,0100
hine

Die Viskositét des Eisenoxydsols ist also von dem Zustand des
Kolloids, voun kleinen Variationen in der Herstellungsmethode, vom
Alter der Lésung und dhulichen Umstinden etwas abhiingig. Eine opa-
" lisierende Lésung ist unbestindiger als eine ganz klare. Wenn die
kolloid geldsten Teilchen niher dem Ausflocken sind, ist es aber auch
zu erwarten, daf die Viskositat der Flissigkeit sinkt und sich immer
mehr der Viskositit des reinen Dispersionsmittels niithert.
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Vor Abschluss dieser Messungen wurde ich auf eine "Arbeit vou
H. W. Woudstra!) ,Ueber die innere Reibung von kolloidem Eisen-
oxyd® aufmerksam. Soweit die Zahlen vergleichbar sind, scheint die
Viskositit von seiner aus Eisenchlorid erhaltenen Lésung noch niedriger
zu sein. Auch er konstatiert eine Abnahme der Viskositit mit der Ver-
diimnung, obgleich eine regelmiiflige Abhiingigkeit aus seinen wenigen
Zahlen nicht klar ersichtlich ist. Nech weniger ist ein Vergleich meiner
Messungen mit denen von A, du Pré Denning? méglich. Der Ge-
halt seiner fertig gekauften Versuchsldsung (als Ferrum oxydatum dia-
lysatum liquidum von Merck bezogen) war urspriinglich ca. 5 Proz.
Fea O3, und ihre Viskositit wurde zu 0,01427 (5 in C. G. 8.) gefunden.
Er hat dann die Losung weiter dialysiert, aber den Gehalt nicht mehr
neu bestimmt. Die starke, aber unregelmiBige Zunahme der Viskositit
seiner Losung nach wiederholtem Dialysieren, Erhitzen und besonders
nach lingerem Aufheben deutet auf eine fortschreitende Hydrolyse der
anfanglich nicht vollstindig kolloiden Lasung.

Eine genauc Bestimmung der Viskesitat des bei meinen Versuchen
gebrauchten Eisenoxydsols war also, angesichts des Mangels bisheriger
systematischer Messungen, durchans geboten. Es ist aber auf Grund
meiner Messungen einleuchtend, daff die Abweichung der Viskositat
meiner Sole von derjenigen des Wassers zu klein ist, um die GroBe
der aus der Helmholtz-Perrir'schen Formel zn berechuenden
elektromotorischen Kraft wesentlich zu beeinflussen.

3. Messungen des Durchmessers der Kapillaren im Papier.

Nach der Helmholtz-Perrin'schen Formel und unach dem Er-
gebnis meiner Versuche mit Glaskapillaren ist ein bestimmter hydro-
statischer Druck P bezw. ein bestimmter Durchmesser der Kapillaren
notwendig, um das Fillungsphinomen hervorzurufen. :

ln den untersuchten Papiersorien ist der Durchmesser der kapil-
laten Zwischenriume zwischen den Fasern sicher Kkleiner,. als der
,kritische Durchmesser” von 0,15 mm, der an Glasrdhrchenversuchen
ermittelt wurde. Nun ist aber in Betracht zu ziehen, daf einzelne GréBen
in Papierkapillaren einen anderen Wert haben miissen als in Glas-
kapillaren; das betrifft namentlich das Pétential ¢ der Wandung gegen-
itber. der Fliissigkeit. Wenn diese im Zihler stehende GroBe geindert

1) H. W.Woudstra, Chemisch Weekblad 5, 622 (1908).

) ® A.du Pré Denning, ,Ueber dle Viskositit des kolloiden Eisenoxyd-
hydrates.* Dissertation {Heidelberg 1904).
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wird, so mufl der Druck in enisprechender Weise andere Werte an-
nehmen, um das Minimum der zur Fallung nétigen EM K zu erreichen;
wiire etwa & bei Papier kleiner als an Gias, so miifite P zur Erreichung
desselben Effekts grofler sein.

Aueh die Dielekirizititskonstante des Papiers kommt in Betracht,
insofern vom Verhiltnis der Dielektrizititskonstanten von Kapillar-
medium und Fliissigkeit der Sinn der Ladung abhingig ist. lch habe in
der Literatur nur eine Angabe finden kénnen’), wonach die Dielekirizi-
titskonstante an ,Papieren fiir Telephonkabel® zn 2,0—2,5 gefunden
wurde. Sicher ist also die Konstante fiir Papier kleiner als dic des
Wassers und die Ladung der Papierwand negativ. '

G. Quincke? fand aueh, dall eine Suspension von Papiecbrei
" in Wasser sich zum positiven Pol bewegte.

Zur Ermittlhung des Durchmessers der Kapillarriume im Papier ver-
suchte ich, die Steighthe von Wasser und anderen Fliissigkeiten in
Streifen aus verschiedenen Filtrierpapiersorten zu messen. Natiirlich
mufl die Verdunstung ausgeschlossen sein; die Streifen wurden darum
in Rohren mit vollstindigem Flassigkeitsverschlufl (vgl. Kapitel 1I,
1. Abschnitt) anfgehiingt. :

Bei diesen Messungen stellten sich aber Sehwmrlgkmten ein. Lafit
man Wasser in den Streifen emporsteigen, so beobachtet man fast
wochenlang noch jeden Tag eine Zunahme der Steighthe.  Es ist wahr-
scheinlich, daB diese Erseheinung dureh das Quellen der Papierfasern
bedingt ist; werden die Fasern dicker, so iiissen die Kapillaren sieh
verengern, und wenn die Quellung langsam zunimmt, so nimmt dem-
entsprechend auch die Steighthe fortwihrend zu. Um ein Urteil fiber
die Weite der Kapillarriume im frisehen ungequollenen Papier zu haben,
withlte ich die Steighéhe nach 24 Stunden, in der Voraussetzung, dafl
nach dieser Zeit der eigentliche Vorgang des Aufsteigens in den Ka-
pillaren als beendet angesehen werden darf. Aus der beobachteten
Héhe von rund 60 cm mufl dann auf einen Durchmesser der Kapillaren
von 0,05 mm' im Papier Nr. 598 geschlossen werden. Das ist ein
Drittel des Wertes, der bei Glaskapillaren als kritisch erkannt worden ist.

Es lag nahe, zur Umgehung der Schwierigkeit, welche die Quellung
der Papierfasern mit sich gebracht hatte, eine andere Fliissigkeit als
Wasser fiir die Steighéhenmessung zn verwenden. Durch Wahl eines
Stoffes mit niedriger Kapillarkonstante konnte gleichzeitig der Vorteil

1y M. von Pirani, ,Ueber Dielektrizitiskonslanten fester Korper. Disser-
tation (Berlin 1903).
?) G. Quincke, Poggendorff's Annalen 113, 513 (1861).
4%
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Tabelle 12a

o Steighdhe nach 24 Stunden
Flissigheit bei 20° | .Nr.598 | Nr.500 | Nr.602¢.h.
Wasser . . ... ... 7.57 58.—60 49 51
Alkohol . . . . . . .. 2,41 48 —49 46 38
Benzol . ... . ... 1,98 56 53
Tetrachlorkohlenstoff . 2.63%) 35 36
*) approximativ berechnet.
Tabelle 12b
Reines | Kapillarweite| Fe2Os Fey Oy dESD]i)C;( Eiers
Nr. Wasser . in Rohr in Luft P
cm mm cm cm mm
0B 66,0 0,046 4,8 20,0 0,14
2 65,0 0,048 1,0 16,5 0,10
00 65,0 0,048 3,7 13,2 0,09
1F 53,0 0,058 1,5 15,8 0,12
] 53,0 0,059 38 11,1 0,12
571 64,0 0,048 0 0 0,39
604 59,0 0,062 0,2 0,2 0,14
598 56,0 0,054 0,2 0.2 0,26
602h 55,5 0,054 2,0 11,4 0,13
597 55,0 0,055 0,2 0,2 0,20
591 - 54,5 0,055 0,5 0,5 0,37
520 50,0 0,061 0,2 3,0 0,19
500 49,0 0,062 0,2 i5 0,21
602eh 490 0,062 1,5 9,3 0,15
591s 45,0 0,068 1,5 10,0 0,38
3BF 42,0 0,072 0,2 0,2 0,27

einer geringen Gesamisteighthe erreicht werden. Denn die Filtrier-
papiere werden meistens in Bogen, nicht in Rollen, hergestellt und es
ist nur durch Schneiden in der Diagonale méglich, aus den Bogen
geniigend longe Streifen fiir die Steighdhenmessungen mit Wasser zn
bekommen,

Aber auch hier stellten sich unerwartete Schwierigkeiten ein. Die
mit Alkohol, Benzol und Tetrachiorkohlenstoff beobachteten Steighthen
stehen zu den mit Wasser gemessenen nicht im Verhiltnis der Kapil-
larititskonstanten; die orgnnischen Flissigkeiten steigen zu hoch, wenn
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man die nach 24 Stunden beobachteten Steighthen vergleicht, erst bei
langerer Beobachtung ergibt sich ein richtigeres Verhilinis der Steig-
hohen. Es macht den Eindruck, als ob bei Anwendung der betreffenden
organischen Losungsmittel die Papierkapillaren gleich von Anfang an
verengert witrden, wobei man an eine zusammenzichende Wirkung des
Alkohols usw. denken kannte.

Das Ergebnis der im Kapitel V beschriebenen Versuche LiBt sich
zusammenfassen in den Suatz: Die Ursache der Fillung positiver Kol-
loide beim kapillaren Anstieg in den verschiedenen Kapillarmedien ist
zu suchen in der durch die Stromungsstréme erzeugten elekiromoto-
rischen Kraft, welche die Wandung der Kapillaren negativ ladet und
damit die Entladung und Ausflockung der positiv geladenen Kolloid-
teilchen veranlaBt, wihrend die negativ geladenen unveriindert durch-
passieren konnen. Da die Gréfie der elektrometorischen Kraft von dem
hydrostatischen Druck in den Kapillaren, also vom Durchmesser der-
selben, abhingt, so kanm das Fillungsphiinomen nur unterhalb eines
bestimmien kritischen Durchmessers der Kapillaren eintreten.

V1. Was bewirkt den Anstieg bei ungeniigender
' Dialyse?
1. Einflug des Zusatzes von Ferrisalzen zu Eisenoxydsol.

In den bisherigen Ueberlegungen ist eine Erkldrung fiir das Fillungs-
phinomen der elektropositiven Kolioide gefunden, fir das Unten-
bleiben der gefirbten Zone; es bleibt nun Gbrig, das mehr oder
weniger starke Aufsteigen unvollkommen dialysierter Kolloidlésungen
zu untersuchen.

Eine ungeniigend dialysierte Lasung enthiilt noch einen gewissen
Anteil von dem unzersetzten Salz, wovon man ausging. Es ist darum
einleuchtend, dafl eine fertig dialysierte Kolloidlosung durch Zusatz der
entsprechenden Salze wieder zum Aufsteigen veranlafit wird.

Je 100 cem Eisenoxydsol wurden mit graduell abnehmenden
Mengen frisch bereiteter Losungen von Ferrichlorid und Ferrinitrat
versetzt und die Mischungen 24 Stunden lang kapillarisiert. Aus Fig. 11
und Tabelle 13 sind die erhaltenen Steighthen zu ersehen.

Das Bild entspricht in der Tat vollkemmen dem bei der Dialyse
crhaltenen. Bei Verwendung derselben Papiersorte und derselben Kon-
zentration der kapillarisierten Losung kann man durch diese Versuche
einen Anhalt gewinnen fiir die Beurteilung der Menge von Salzen, die
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Auf Fig. 12 rechts sind zwei Streifen abgebildet (Nr. 8 und 9) die anf
folgende Art erhalten wurden: Streifen aus Papier 598 wurden in ver-
diinnte Salzséiure getaucht und nachher griindlich mit destilliertem Wasser
gewaschen. Die Streifen wurden dann wie gewbhnlich in 0,01 nor-
male Eisenoxydlosungen 24 Stunden lang hineingehingt. Das Eisen-
oxydsol erreichte in ,saurem* Papier folgende Steighdhen:

Tabelle 15
Nr. " Papier gewaschen mit | Steighthe
cm
8 Normaler Salzsiure 3,5
9 0,1 normaler Salzsiure 2,7

In allen Fdlien bewirkt aiso die Salzsiiure ein Hebeu der Fiillungs-
zone, gleichgiltig ob die Siure in Form einer hydrolysierten Salzlésung
oder in Form freier Saure dem Kolloid zugesetzt wird, oder ob sie zu
einer vorherigen Priparation des Papieres beniitzt wird. Analoge Ver-
suche mit Schwefelsiure sind nicht méglich, weil der Fallungswert fiir
die zweibasische S#ure so niedrig liegt, daB die Kolloidlisung ans-
geflockt wird schon bei Konzentrationen, die noch keine hebende
Wirkung beobachfen lassen.

3. Kapillaranalyse nicht dialysierter Ferrisalzlosungen.

Wenn die Steighthe von Eisenoxydsol durch Sauren beeinfluBt
wird, so mufl dies auch ohne Dialyse an einer Ferrisalzldsung durch
Kapillaranalyse zu beobachten sein. Es ist eine lange bekannte Tat-
sache, da} verdiinnte Ferrichloridlgsungen beim Kochen braun werden?),
und diese Farbeninderung ist der Gegenwart won durch Hydrolyse
enfstandenem Eisenoxydsol zuzuschreiben.

Der Vorgang kann noch viel bequemer mit Ferrinitratldsungen
beobachtet werden, weil er dort schon bei gewdhnlicher Temperatur
eintritt, wenn nur die Losung geniigend verdiinni ist. Kapillarisiert
man nun auf 979 erhitzie verdiinnte Ferrichloridldsungen oder 48 Stunden
alte, im Hydrolysengleichgewicht befindliche Ferrinitratldsungen ab-
nehmender Konzentration bei Zimmertemperatur, so bekommt man in
der Tat treppenartige Bilder, welche den bei der Dialyse erhaltenen

) H. Debray, Compt. rend. 68, 913 (1869); J. W. Krecke, Journ. {. prakt.
Chem. (2) 3, 286 (1871).
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Die Ferrinitrathydrolyse bictet ein besonders interessantes Bild.
Im ersten Streifen mit Y1s normaler Losung steigt das noch nicht
hydrolysiecte Salz mit gleichmiiBiger Farbe im Papier empor, so auch
in dem nichsten Streifen, nur ist hier die Steighdhe etwas geringer.
Bei der ss normalen Losung beobachtet man zwei Zonen, eine hell-
braune 12,1 ¢m hohe und eine dunkelbraune nur 2,2 cm hohe. Die
letztere entspricht dem kolloiden Eisenoxydsol, es ist infolge des Sdure-
gehaltes der Losung emporgchoben. Im folgenden Streifen ist dic
hellbraune Zone nur noclh'ﬁ',9 cm hoch, aber die dunkelbraune 2,6 cm
hoch; der Anteil an kolloidem Eisenoxydsol hat zugenommen, aber
die relative Menge der Sdure hat ebenso wegen weitgehender Hydro-
lyse zugenommen und die Kolloidzone héher getrieben. In den drei
letzten Sireifen nimmt die hellbravne Zone nicht hydrolysierten Salzes
immer mehr ab, und schiieflich ist nur noch die dunkelbraune Eisen-
oxydzone zu sehen; diese ist aber immer weniger emporgetriehen, weil
die absolute Verdinnung der Siure trotz weitergehender Hydrolyse
immer mmehr sinkt. Es ist bei diesem Versuche nicht moglich, zu
entscheiden, ob die hellbraune Zone nicht hydrolysiertem Ferrinitrat,
Fe (NQg);, oder einem basischen Salz, einem Zwischenprodukt der
Hydrolyse, etwa von der Formel Fe(NOg); OH oder Fe(NOjz)(OH)s,
zukommt. Die braune Farbe deutet auf ein basisches Salz.

4. Kapillaranalyse von Rutheniumchloridldsungen.

Die Salze des dreiwertigen- Rutheniums sind bekannt fiir eine sehr
auffillige Hydrolyse, denn die entstehenden basischen Salze und das
kolloide Rutheniumoxydsol sind ausgezeichnet durch ihre auBerordentlich
dunkle, auch in den verdiinntesten Ldsungen sichtbare Farbe. Daf}
das Ruiheniumoxydsol das Fillungsphinomen im Filtrierpapier zeigt,
ist frither im Kapitel 1l, 1 geschildert worden. In der Tat gaben ver-
diinnte Rutheniumchloridldsungen intensiv gefirbte hitbsche Hydrolysen-
treppen beim Kapillarisieren.

0,5176 g Rutheniumchlorid wurde in 125 com Wasser gelost und
eine Serie von sechs, nach den Potenzen von zwei abnehmenden Konzen-
trationen bereitet und sofort kapillarisiert. Die Trennung in drei Zonen,
welche die Steighdhe des unzerseizten Rutheniumchlorids, eines durch
die Hydrolyse sich bildenden basischen Salzes (helle Zone) und des
kolloiden, schwarzen, unten ausgefillten Rutheniumoxydsols darstetlen,
ist schon nach 1Y, Stunden bemerkbar (Streifen Nr. 7—12) und tritt
noch deutlicher hervor nach einer Kapillaranalyse von 48 Stunden
(Streifen Nr. 1—6), wie es die Fig. 14 und dic entsprechende Tabelle 17
wiedergeben.
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Ueber die Bestimmung des Hydrolysengrades der hier inter-
essierenden Stoffe liegen Messungen von The Svedberg!) an Ferrisalz-
lésungen und von S. C. Lind und F.W.B1if 2) an Ruthenisalzlosungen vor.
" Die Kapillaranalyse gibt ein sehr einfach zu erhaltendes klares Bild der
hydrolytischen Verhiltnisse, das vielleicht zu ciner Messungsmethode
ebenfalls ausgearbeitet werden kann.

Als Antwort auf die am Anfang des VI Kapitels gestellte Frage
seien die Ergehnisse der in den vier Abschnitten beschriebenen Versuche
folgendermafien zusammengefafit: Der Anstieg elektropositiver Kolleide
bei ungeniigender Dialyse ist veranlaBt durch den Saduregehalt der
Losung; er kann durch Zusatz von kleinen Mengen der entsprechenden
Salze, noch stirker durch Zusatz von Salzsiure zu Ferrioxydsol bewirkt
werden. Bei teilweise hydrolysierten Losungen kann man das ent-
stehende kolloide Oxydsol als charakteristisch gefarbte Zone auf dem
Papierstreifen sehen; es wird je nach der Konzentration, d. h. je nach
dem Siuregehalt der Losung mehr oder weniger hoch emporgetrieben,
wobei ein Maximum der Steighthe erreicht werden kann bei weit-
gehender Hydrolyse ohne allzugrofie Verdiinnung.

VIL “Quantitative Versuche mit -verschiedenen
Sauren. :
1. Eisenoxydsol mit Sdnren von verschiedenem Dissoziationsgrad.

Wenn verschiedene Siuren beziiglich ihrer emportreibenden Wir-
kung auf Eisenoxydsol verglichen werden, so sollte man erwarten, eine
Abhingigkeit von der Stirke der Siure zu finden. lech habe darum
Versuche mit Siuren von mdglichst verschiedener Stirke angestellt.

Zu einer Eisenoxydlésung von der gewdshnlich angewandten Konzen-
tration (Y100 normal) wurden #Hquivalente Mengen der vier Siuren,
Essigsaure, Monochlor-, Dichlor- und Trichloressigsiure zugegeben und
die Mischungen 24 Stunden lang kapillarisiert. Das Resultat ist ant
der Fig. 15 und in der folgenden Tabelle 18 wiedergegeben.

Die vier Siuren bewirken also die gleiche Steighshe (innerhalb
der Fehlergrenzen) trotz ihrer sehr verschiedenen Stiirke, und die hebende
Wirkung steigert sich in allén vier Fillea ganz gleichmiBig, wenn auch
nicht direkt proportional mit der Konzentration in Grammiquivalenten.

1) The Svedberg, Zeitschr. f. physik. Chem. 63, 624 (1908). -
% 8. C.Lind und F. W. Bli8, Chem. Centr. 1909, 11, 968.









51

. Tabelle 19
Figur 16a Figur 16 b

Streifen Nr. 2—-7 | 8B—13 | 2—5 6—11 | Diss.-
Nach Stunden . . . . . 23 19 24 7  |Konstante
Sture millisquival, im Liter | 0,25 1,0 4,0 4,0 K
Pikrinsdure . . . . . cm 3,3 0,2 — 0,2 hoch
Citrakonsfiure . . .cm 0 5,5 13,0 4,5 0,34]
Salizylsaure . . . .cm 0,1 2,0 — 0,2 0,102
Salzsdure . . . . .. cm 3,5 7,0 16,0 4,5 |sehrhoch
Ameisensdure . . .cm 3,5 7,0 - 16,0 6,0 0,0214
Essigsiure . . . . . cm 3.5 7,0 16,0 5,5 0,0018

Die crsten Streifen sind ohne Sidurezusatz erhalien.

Die Wirkung der verschiedenen Siuren ist in folgender Weise zu
deuten: ‘ i

Serie | erhielt einen Zusatz von 0,25 cam 0,1 normaler Siure,
was in den Mischungen einem Gehalt an Siure von 0,25 Millidq. im
Liter entspricht. Die Mischungen sind in alien Fillen klar geblieben,
der Fallungswert der Siuren ist nicht erreicht. Pikrinsiure hat bei
der Kapillaranalyse den Eisenoxydniederschlag ebensoweit hinaufgetrieben
wie Salzsiure, Ameisensiure und Essigsiure: Durch den Niederschlag
ist- die Pikrinsiure in dem Streifen 2 bis zur Steighthe des Wassers
gestiegen, wie die intensiv gelbe Farbe zei.gt. Die #quivalente Menge
von Citrakonsiure bezw. Salizylsiure geniigte aber nicht, die Eisen-
oxydzone zu heben. '

Serie lI. 1 cem 0,1 mormale Saure (1 Milliig. im Liter der
Mischungen). Pikrinstiure und Salizylsiure haben hier die Eisenoxyd-
lgsung allmiblich getriibt, die Salizylsaure hat doch den Niederschlag
auf dem Streifen 2 cm hoch hinaufgetrieben. Die iibrigen Sauren
haben eine stark hebende Wirkung ausgeiibt. Noch ausgepriigter ist
die Verschiedenheit in folgender Serie 1I1, mit einem Zusatz von
4 ccm O,1normaler Siure (4 Milliig. S#ure im Liter Mischung). Die
Eisenoxydlosung wird durch Pikrinsiaure und Salizylsiure vollstindig
ausgeflockt. Die Gbrigen vier Siuren heben alle stark, trotz der sehr
verschiedenen Dissoziationskonstanten.

2. Peptisierende Wirkung der Sinren.

An den Figuren 15 und 16 sieht man die eigentiimlich
gebinderten baumchenartigen Zonenbilder, die beim Emportreiben des
Eisenoxydniederschlags entstehen. Man bekommt den Eindruck, daB
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der Niederschlag urspriinglich unten ausgefillt, aber im Verlauf der
Kapillaranalyse emporgetrieben worden ist auf einer Reihe von parallelen
Wegen, die ihrerseits begrenzt werden durch neu entstandene Eisen-
oxydniederschlige. Der Prozefl des Wiederavfldsens eines schon ge-
bildeten Niederschlags ist so zu deuten, daB infolge der Verdunstung
des Wassers oben im Streifen immer neue saure Losung durch den
Niederschlag hindurchgeht; das sieht man auflerordentlich deutlich an
den Streifen mit Pikrinsiure, wo sich eine Gelbfiirbung von nach oben
zunehmender Intensitit auf dem Streifen zeigt, entsprechend der fort-
wahrend wachsenden Konzentration an den Stellen starkster Verdunstung.

Nun sind offenbar einzelne Siuren imstande, den Niederschlag
aufzulésen, andere aber nicht. Bei der Wirkung der Siure kommt es
also auf die ,Peptisation® des Niederschlags an; die peptisierende Wir-
kung ist eine individuelle Eigenschaft der einzelnen Sauren und hat
mit ihrer Stirke nichts zu tun. Zur Prifung der Zulissigkeit dieser
Hypothese verfuhr ich folgendermafen:

In sieben Kolben kamen je 100 cecm Eisenoxydsol (0,01 normal)
mit gerade so viel Kochsalzlosung versetzt, daB eben der Niederschlag
in Flocken ausfiel; die NaCl-Menge war dberall gleich. Ein Kolben
blieb nun als Vergleichsprobe unverindert stehen, die sechs anderen
aber ethielien einen Zusatz von je 1 cem 0,1 normaler Séure und
blieben 24 Stunden lang stchen. Das Ergebnis der Beobachtung nach
dieser Zeit ist in der Tabelle 20 niedergelegt. Der Siuregehalt in
den Mischungen betriigt 1 Milliiiquivalent im Liter auf 10 Millidqui-
valent Fey O3 im Liter, also ein Verhilinis entsprechend der Serie II,
Tabelle 19. '

Tabelle 20

1 Millidquivalent Saure auf 10 Millisquivalent FepOg
1 Pikrinsiure Dicker Niederschlag, dbersteh. Losung gelb
2 Citrakonsiiure | Kein Niederschlag, Losung klar, braun
3 Salizylsdure Dicker Niederschl., iibersteh. Losung violett
4 Salzsiure -Kein Niederschlag, L&ésung klar braun
5 Ameisensaure Desgl.
6 Essigsiure Desgl.
7 Keine Siure Dicker Niederschl., iiberstch. Lésung farblos

Das durch Kochsalzzusalz ausgeflockie Sol wird also durch Citrakon-
siure, Salzsiure, Ameisensiure und Essigsiure peptisiert und dadurch
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erklirt sich die emportreibende Wirkung dieser Sawren. Sie ist ent-
sprechend der Natnr des Vorgangs, der nach und nach beim Durch-
sengen der Siure eintretenden Losung unnd Dislokation des Nieder-
schlags, abhiingig von der Zeit des Kapillarisierens, von der Konzen-
tration der Siure und von der peptisierenden Wirkung der Siure, aber
nicht abhingig von der Stirke der Siure.

3. Andere Siurewirkung.

Neben der einen, peptisierenden Wirkung mn# doch noch eine
andere Ursache das Emporheben der Niedersehlige veranlassen. Denn
wir kénnen leicht Bedingungen schaffen, wo die Verdunstung keine
oder nor eine untergeorduete Rolle spielt, wenn wir im Rohr kapillari-
sieren, und auch nnter diesen Umstinden beobachten wir durch Séure-
zusatz Emporireiben der Eisenoxydzone. Auf der Fig. 19 sieht man
zwei Streifen, Nr. 3 und 4, die so erhalten sind. Der Sé#nreznsaiz
war im Streifen Nr. 3 1 cem 0,01 normale Salzsinre auf 100 cem
0,01 normale Eisenoxydlosung und in Nr. 4 5 cem 0,1 normale Salez-
siure. Das entspricht einem Sauregehalt in der Mischung von 1 bezw.
5 Milliiqnivalent im Liter.

Bei friiherer Gelegenheit wurde hervorgehoben (Kapitel VI, 2),
daf mit Salzsiiure behandelte Papierstreifen bedeutende Steighidhen er-
geben gegeniiber demn nicht behandelten Papier. In dieser Beziehung
ist ein Vergleich der Papiersorte Nr. 591 von Schleicher & Sehiill
lehrreich. Von dieser Sorte kommt nimlich neben der gewshnlichen Quali-
tit noch eine mit Siure exirahierte Qualitiit in den Handel; der Unter-
schied der Steighdhen in den beiden gleich dicken Sorten ist frappant
(Streifen Nr. 5 und 6, Fig. 19). Auf demselben Bild sind zwei mit Sinre
gewaschene Streifen ven Fig. 12 noch einmal reproduziert (Nr. 1
nnd 2).

Zweifellos ist auf diesen Umstand anch die bedentende in den
schwedischen Papieren beobachtete Steighthe zuriickzufiihren, denn
jene Papiere sind fast alle mit Saure gewaschen.

. Wie man die zweite Siurewirkung anfzufassen hat nnd wie sie
messend verfolgt werden kann, wird im folgenden Kapitel erbrtert,
Hier soll noch ein Punkt erwihnt werden, der sich mehr an die Ueber-
legungen des 2. Abschnitts dieses Kapitels anschlieBt, aber doch mit
der Peptisation nichts zn tun hat. G. Malfitano’) hat beobachtet,
daB ein Filter, durch welches Eisenoxydsol durchgetrieben wurde, zn-

1) G. Malfitano, Zeitschr. f. physik. Chem. 68, 232 (1909).
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erst das Kolloid zuriiekhalt, um es schlieflich durchzulassen. Er nimmt
an, daB in den Poren durch negative Ladung zunachst Fallung zu-
stande kommt, daB aber schlieBlich die sich immer mehr ansammelnden
positiv geladenen Eisenoxydpartikelchen den Sinn der Ladung der
filtrierended Kanile umkehren und also positiv machen kénnen; von
diesem Moment ab wird natirlich das Kolloid ungefillt durchfiltrieren.
Arbeitet man mun mit diinnen Papierstreifen, seo ist, wie schon bemerkt,
die Verdunstung sehr viel groBer im Verhilinis zum Querschnitt der
Fliissigkeitssaule als bei dicken Papieren. Wenn die Kapillaranalyse
gleich lange dauert, wird im Verhgltnis zur Menge des Niederschiags
bei den diinnen Papicren eine sehr viel groBere Menge Eisenoxydsol
angesaugt, und schlieBlich kann infolge Umladung der Kapillaren das
Sol ungefillt nach hoheren Partien des Streifens gelangen, wo freilich
das Spiel der Fillung von neuem seinen Anfang nehmen musB.

Die Beobachtungen des VII. Kapitels lassen sich dahin zusammen-
fassen: Die Wirkung der emportreibenden Siiuren auf den Eisenoxyd-
niedersehlag beruht wenigstens zum Teil aunf dec Peptisation des ge-
fillten Gels, das dann hinaufwandern und von neuem gefillt werden
kann. Soweit diese Wirkung in Frage kommt, ist nicht die Stirke
der Séuren, sondern neben ihrer individuellen peptisierenden Kraft nur
ihre Konzentration mafigebend.

VIII. Direkte Messungen der ,Fallungsspannung*.

Eine Reihe wvon Forschern haben die Ansflockung kolloider
Lésungen im elektrischen Felde studiert’)?)?); gewdhnlich wurde eine
Spannung von 30—50 Volt verwendet. Die bei der kapillaranalytischen
FiHung in Frage kommende elektromotorische Kraft mufi aber eine
viel geringere sein

lch habe versucht, die bel dem kapillaren Aufstieg von Wasser in
einer (laskapillare entstehende elektromotorische Kraft ans Helm-
holtz” Formel E=4—pED)_ zu berechnen, wobei alles in absoluten MaB-

Ty
einheiten ausgedriickt werden mubte.

1y W, Biltz, Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 567 (1908}).

) H. Schmau8, Drude’s Annalen 18, 628 (1905).
% §. E. Linderund H. Picton, Journ. of the chemical Soc. 87, 1824 (1803).
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Aus G. Quincke's ") Versuchen hat H. Helmholtz?) den Potential-
sprung & zwischen (las und Wasser zu — 0,05 Volt berechaet, das ent-
spricht in absoluten Einheiten 0,000166. P ist fiir eine senkrechte
Kapillare vom kritischen Durchmesser (0,15 mm) einfach gleich der
Steighthe, also (bei 189) 20,2><981 C. G.S.- Einheiten. Die Dielektrizi-
tatskonstante des Wassers ist 81; der Reibungskoeffizient bei 189 0,0105
C. G. S.-Einheiten und die von G. Quincke beobachtete Leitfiihigkeit
1><10-9 : oder 900000 C.G. S.- Einheiten,

Ohm
Werden diese Werte eingesetzt, so bekommt man:
. 19820:<0,000166><81
"~ 4m><0,0105 900000
oder in gewthnlichen Einheiten: E= 0,673 Volt. Dieser Wert ist nur
approximativ, denn die GroBe von £ wechselt fiir verschiedene Glas-
sorten und je nach der Reinheit des Wassers. DaB die Leitfihigkeit
den Wert von ¢ beeinflufit, haben neuerdings A. T. Cameron und
E. Oettinger? gezeigt. . o

Der Vorgang hei der Kapillarbewegung eines Eisenoxydsols ist
natiirlich komplizierter, aber es ist wahrscheinlich, daB auch hier die
erzeugte elektromotorische Kraft von derselben GroBlenordnung ist wie
fiir reines Wasser.

Um die Kleinste Spannung, bei welcher Ausfillung von Eisen-
oxydsol erfolgt, durch direkte Messungen ermitteln zu konnen, beniitzte
ich folgende Versuchsanordnung.

Die elektromotorische Kraft wurde von einer Akkumulatorenbatterie
entnommen. Ein Gefallsdraht-Widerstand von Gebriider Ruhstrat
ermoglichte eine genane Abstufung der Spannung, welche an einem
in Yso Volt eingeteilten, den Bereich von 0 bis 3 Volt umfassenden
Voltmeter von Keiser & Schmidt abgelesen werden konnte. Die
Elektroden bestanden bei meinen ersten Versuchen aus Platindrihten,
die in 2—3 mm Entfernung voneinander senkrecht in eine kleine
Kiivette tauchten, welche mit einer 0,1 normalen Eisenoxydlosung ge-
fiillt war. Durch ein horizontal befestigtes Mikroskop konnte die von
hinten stark beleuchtete Fliissigkeit beobachtet werden. _

Wird jetzt eine Spannung von etwa 1 Volt angelegt, so sieht
man sofort, wie um die Kathode ein schlauchférmiger Ueberzug von

1) G. Quincke, Poggendorff’s Annalen 113, 513 (1861).
) H.Helmholtz, Wiedemann's Annalen 7, 337 (1879).
% A.T.Cameron und E. Oettinger, Philosophical Mag'azine [6] 18,
586 (1909). ) :
5*
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braunem, durchsichtigen Eisenoxydgel sich bildet. Da ich aber auf
.diese Weise den ersten Anfang der Gelbildung schwerlich heobachien
konnte, so wurde die Versuchsanordnung folgendermaBen geiindert:
Das Mikroskop wurde senkrecht gestellt; auf dem Objekttisch diente
ein Objekttriger als Unterlage fiir die Elektroden, zwei ca. 3 mm
breite Platinstreifen, die vorne zugespitzt waren und durch Quecksilher-
kontakte mit dem Stromkreis verbunden werden konnten. Vor jedem
Versuch wurden die Platinelektroden mit Salzsiure gereinigt, darauf
gewaschen und ausgeglitht und dann in die richtige Stellung gebracht,
so daB die Spitzen in einem Abstand von 1—2 mm gegenéinander ge-
richtet beide im Gesichtsfeld lagen. Nun wurde ein Tropfen -Eisen-
oxydsol zwischen die Elekirodenspitzen gebracht” und ein Deckglaschen
davaul gelegt. Die dilune Fliissigkeitssehieht ist ganz klar und schwach
gelb pefarbt; aneh die entstehenden Niederschlagssehichten sind nur
ein wenig dunkler gefirbt. Ich konnte deshalb nur konzentrierte
Losungen untersuchen, die von 2 bis 8 g Fey Oy pro Liter enthielten.
Bei Anlegung einer Spannung von 1 Volt ist keine Verianderung zu
sehen. Die Spannung wird langsam erhdht und bei jeder Abstufung
1-~2 Minntén beobachtet. Bald scheint eine Verschiebung in -der
Flissigkeit gegen die Kathodé hin einzutreten, indem die Farbe hier
dunkler wird. SchlieBlich kommt ein Moment, wo eine scharfl abge-
grenzte hellbraune Gelzone sich an der Kathode anlegt und rasch an
Farbintensitiit und Breite zunimmt, Durch wiederholte Messungen worde
so di¢ niedrigste Spannung, ‘bei welcher innerhalb einer Minute das
Gelatinicren erfolgt, genau ermittelt. Diese Grofe zeigte sich fiir ein
und dieselbe Losung konstant. Fiir einenach W. B ittz dargestellte Eisen-
oxydlésung, die im Filtrierpapier Nr. 598 gar nicht emporstieg, war
diese Fallungsspannong 1,35 —1,40 Volt und é&nderte sich nicht
wihrend einiger Monate. Eine andere,Lésung von der gleichen
Konzentration, 4 g Fep Og pro Liter, aber nach Th. Graham aus Ferri-
chlorid bereitet und beinahe zwei Jahre alt, crgab 1,50—1,55 Volt. Die
Herstellungsmethode ist demnaeh nur von unwesentlicher Bedentung
in dieser Hinsicht, vorausgesetzt, dafl das Sol vollstindig dialysiert ist.
Sole die noch im Papier stiegen, gaben abweichende Zahlen, bei ent-
sprechenden Konzentrationen iiber 2 Volt. Bei reinen Solen nimmt
die Filllungsspannung mit der Verdiinnung ub, jedoch nicht proportional.
Wie schon erwiihnt, ist aber eine stark verdiinnte Losung in diinner
Schicht so schwach gefiarbt, wie auch das ausgefillle Gel, dafl die
Beobachtung unsieher wird. Es ist deshalb nicht ausgeschlossen, dafi
die wirkliche Minimalspannung fiberall niedriger liegt, als die Tabelle 21
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Gramm Fep, Oy Millifquivalent Fallungsspannung Sol
pro Liter Fey Oy pro Liter bereitet nach
. Volt
4,00 150,4 1,36—1,40 Biltz
2,00 75,2 1,16—1,20 »
6,40 240,6 1,656—1,75 Graham
4,00 150,4 1,560—1,55 "
3,20 120,3 1,40—1,45 .
2,40 90,2 1,25—1,30 »
Tabelle 21b
Sol bereitet nach Th. Graham
Gramm Fe,Oq iiqgi‘\irla]i-ent Versetzt mit Sture Fallungs-
pro Liter Fee Qg Milliiquivalent pro Liter spannung
pro Liter ) Volt
6,40 240,6 HCl 1 2,00—2,10
" » » 2 2,15—220
» » » 4 2,40—2,45
» » CH;COOH 1 1,95---2,00
» » » 2 2,00—2.05
v » » 4 2,25—2,30
6,40 240,6 HC -1 - 2,25—2,30
» b » 2 2,35_'2,40
» » » 4 2,46—2,50
” » CH;COOH 4 2,45—2,50
4,00 150,4 HCl 1 2,16—2,20
" " " 2’ 2,20—2,25
” 4 ” 4 2,36“""2,40
» . CH;COOH 1 2,05—2,10
» » " 2 2,20—2,25
» " » 4 2,30—2,35
3,20 120.3 HCE 0,1 1,45—1,50
» » b 0,2 1,560—1,55
» » » 0,4 1,65—1,60
» » » 0,8 1,90—1,95
» » » 1,0 1,95—2,00
» » » 2,0 2,10—2,15
» - » 4,0 2,30—2,35
» » CH,COOH 4,0 2,30—2,35
2,40 90,2 HCi 1 1,60—1,65
" » » 2 1,90—1,95
» » » 4 2,15—-2,20
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angibt, weil der Anfang der Gelbildung bei der gegebenen Versuchs-
anordaung schwer zu fixieren ist.

fch versuchte nun den EinfluB von Siurezmsatz zum Sol durch
Messungen zu verfolgen und bereitete dazu Mischungen von Eisen-
oxydsol und Siure in bestimmten Verhiltnissen, die alle in analoger
Weise untersucht wurden. Die Tabelle 21 gibt die fiir jede Mischung
durch wiederholte Messungen gefundene Minimalspannung an, bei
welcher eine deutliche Ausfillung an der Kathode in einer Minnte
erfolgie.  Wie man erwarten konnte, bewirkt schon ein ganz geringer
Zusatz von Siure eine starke Erhohung dieser Spannung, welche bei
weiterem Siurezusatz regelmiBig wiichst. Eine bestimmie Ahhiingig-
keit der Siurewirkung von der spezifischen Stiirke der Siure geht
aber nicht aus den Zahlen hervor, denn die schwach dissoziierte Essig-
sdure zeigt annihernd die gleiche Wirkung wie die sehr viel stirker
dissoziierte Salzsaure. Nach A.T. Cameron und E. Oettinger's!)
Messnngen ist {ibrigens auch die durch Sauren bewirkte Aenderung des
Potentialsprungs zwischen Glas und Fliissigkeit nicht proportional der
relativen Stiirke der Sduren.

Al

IX. Kapillaranalyse von Farbstoffen.

Schon im Kapitel 1V habe ich gezeigt, dal der basische Farb-
stoff Nachthlau sich bei der Kapillaranalyse ganz wie ein anorganisches
positives Kolloid verhiilt, d. h. an der Eintanchsgrenze gefillt wird.
Cleichzeitig betonte ich, daff dieser Vorgang von der Adsorption des
Farbstoffs beim Firben grundverschieden ist.

Es lag nun nahe, anch andere kolloide Farbstoffe zu priifen;
doch habe ich mich auf einige wenige vergleichende Versuche be-
schrinkt, da ja Fr. Goppelsroeder und neuerdings J. Pelet ausge-
dehnte Arbeiten iiber den kapillaren Anstieg von Farbstoffen versffent-
licht haben.

Ich withlte vier saure und drei basische Farbstoffe von verschie-
denem Kolloidgrad, die mir von der Gesellschaft fiir Chemische
Industrie in Basel iiberlassen wurden, wofiir ich auch an dieser Stelle
meinen besten Dank aussprechen méchte.

Ueher den Kolloidgrad der angewandten Farbstoffe habe ich die
folgenden Angaben gefunden:

1) A.T. Cameron und E. Qettinger, Philosophical Magazine [6] 18,
586 (1909).



ague Nach i
Nr. Farbstoff 1':fflghB“‘;:ﬁxtgc:n‘) Krafft® . Micﬁaacelis*’)
1 Reinblau vollst. koll.
2 Eosin wenig koll. nicht koll.
3 Kongorot vollst. koll. )
L4 Benzopurpurin vollst. koll.
5 Nachtblau vollst. koll.
3 Kristallviolett : | wenig koll.
7 Methylenblauz | wenig koll. | wenig koli. nicht koll.

Die konzentrierteren Losungen steigen alle wihrend der langen
Kapillaranalyse empor. Bei den fiinfmal verdiinnteren Lésungen macht
sich aber eine Differenzierung bemerkbar. Die stark sauren Farbstoffe
Reinblau und Eosin steigen auch jetzt ganz hinauf, die basischen Nacht-
blau, Kristallviolett und Methylenblan steigen aber in dieser Verdiinnung
nur, unbedeutend, wihrend die direkten Farbstoffe Kongo und Benzo-
purpurin eine Zwischenstellung einnehmen, um bei noch stirkerer Ver-
diinnung (Serie 3) wieder hdher zu steigen. Da die Farbstoffe den
Charakter von Salzen besitzen, spielt zweifellos die Hydrolyse auch hier
eine groBe Rolle. In den verdiinnten Losungen ist die Hydrolyse so
weit vorgeschritten, dafl der positiv kolloide Charakter der Farbstoff-
basen beim Kapillaraufstieg zur Geltung kommt und damit der scharfe
Gegensatz zwischen negativen und positiven oder also zwischen sauren
und basischen Farbstoffen hervortritt.

Da bei allen derartigen Phinomen die Reinheit der Priiparate von
groBtem Einfluf ist, so versuchte ich die Farbstoffe durch Dialyse von
Elektrolyten zu befreien. Die Losungen diffundieren bei den wenig
kolloiden Farbstoffen reichlich durch den Pergamentschlauch hindurch,
und die nach drei Tagen unter haufigem Wechseln des AuBenwassers
im Dialysator zuriickbleibenden Sole waren sehr verdiinnt. Beim
Kapillarisieren zeigte sich nunmehr der kolloide Charakter noch prig-
nanter, wie es auch zu erwarten war. Kongo und Benzopurpurin
steigen jetzt trotz der starken Vérdiinnung viel hoher als vor der Dia-
lyse, offenbar infolge groflerer Reinheit, so daB nunmehr der Gegen-

) O. Teagueund B. H. Buxton, Zeitschr. {. physik. Chem. 60, 469 (1907).

% F.Krafft, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 32, 1620 (1899).

% L. Michaelis, Virchow's Archiv filr Anatomie und Physiologie 179, 195
(1905).
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satz zwischen den positiv und negativ kolloiden Farbstoffen nnzwei-
deutig ist, wie Tabelle 23 zeigt.

Tabelle 23
R1 2 3 4 ) 6 7
) ein- . Benzo- | Nacht- | Kristall- | Methylen-
Farbstoff: | “yppyy | Eosin \Kongol o oirin | blau violett blau

Wasser 23,0 | 24,0 | 275 283 22,6 221 22,0
Farbstoff | 23,0 | 24,0 | 25,5 24,3 0,7 1,1 0,7

Die" entsprechenden Streifen rechts auf Fig. 18 sind inso-
fern irrefiihrend, als sowohl Kongo wie Benzopurpurin unten stirker
anfiirben und die obere Grenze der hellroten Zonen bei bez. 25,5 und
24,3 nicht seharf ist. Auch die schmalen blanen Zonen der basischen
Farbstoffe, die auf dem Papier sehr scharf abgegrenzt sind, &dnnen
schwer photographisch wiedergegeben werden.

Der Untersehied zwischen sauren und basischen Farbstoffen beim
kapillaren Aufstieg ist schon von mehreren Autoren beobachtet und
in verschiedener Weise anfgefalit worden.

Q. Teague und B. H. Buxton!) haben 0,1 prozentige Losungen
von verschiedenen Farbstoffen mit Filtrierpapier wiihrend vier Stunden
kapillarisiert. Die abgebildeten Streifen zeigen, daB die sauren Farb-
stoffe anch hier hoher steigen als die basischen. Die Ergebnisse
stimmen mit den meinigen dberein, wenu man den Einfluf der Konzen-
tration auf die Hydrolyse beriicksichtigt. Die Verfasser fanden weiter,
daB Salze die Steighshe der sauren Farbstoffe, z. B. Eosin, stark herunter-
driicken, diejenige der basischen dagegen etwas erhdhen. Als Erklirung
der beobachteten Ergebnisse nehmen die Verfasser an, daB das Papier
wegen des angeblich sauren Charakters der hydroxylreichen Zellutose
dic basischen Farbstoffe stirker adsorhiert als die sauren, und“zweitens,
dafl der kolioide Charakter des Farbstoffs durch Elektrolyten gesteigert
und gleichzeitig die Adsorptionsfihigkeit des Papiers durch Entladung
veriindert wird.

Ich glanbe, dafi die ganze komplizierte Erklirung von O.Teague
und B. H. Buxton durch meine Beobachtungen entbehrlich wird.

L
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L. Pelet-Jolivet und seine Mitarbeiter haben den kapiilaren Auf-
stieg von Farbstofflosungen eingehend studiert!). Eine grofie Anzahl
von Farbstoffen der verschiedensten Natur worden einer dreistindigen
Kapillaranalyse unterworfen, und es zeigte sich ein dentlicher Znsammen-
hang zwischen der Steigh‘bhe'und der Konstitution des Farbstoffs.
L. Pelet betrachtet ebenfalls das Steigen oder Nichisteigen der Farb-
stoffe als von der Adsorption abhiingig und versucht andererseits seine
Ergebnisse mit Rilcksicht auf die kolloiden Eigenschaften der Farbstoffe
zn erkliren. Der Einflul von Siuren auf die Steighdhe wird nach
" der J. Perrin’schen Entladungstheorie gedeutet.

Im AnschluB hierzn méchte ich auf einige eigene Versuche hin-
weisen, die den herunterdriickenden EinfluB von Siurespuren auf die
Steighdhe von negativen Kolloiden deutlich zeigen. Auf Fig. 19, rechts
sind vier Streifen abgebildet, die ich mit einer verdiinnten Eosinldsung
" und den Papieren Nr. 591, 591 ,saner“, 602¢h und 00 erhielt. Sie
bieten das reziproke Bild zu den mit Eisenoxydsol und denselben
Papieren ethaltenen Kapillarstreifen, von denen zwei, Papiere 591 nnd
591 ,,sauer‘t, daneben anfgehdngt sind. Zur Erginzung sind die zwei
Streifen links von der Fig. 12 (Nr. 3 und 4) noch einmal reproduziert,
so daB das Bild Fig. 19 eine- Uebersicht der durch S#nrespuren er-
reichten Wirtlung auf den kapiliaren Aufstieg von Kolloiden ver-
anschaulicht.

Schon Fr. Goppelsroeder hat gefunden, daB eine Eosinlésung

in den diinnen und siuregewaschenen Papieren viel weniger hoch
steigt als in z. B. Nr. 5983).

Im Zusammenhang mit den Versuchen in Papierstreifen méchte
ich auch die Arbeiten einiger Autoren hier erwihnen, die das Nicht-
aufsteigen ‘basischer Farbstoffe, d. h. positiver Kolloide, unter anderen
Umstdnden beobachtet und auf ihre Weise erklart haben.

W. P. Dreaper und A. Wilson?® liefen Farbstofflosungen
(1:10000) durch eine 13 mm lange Saule von Sand flieBen nnd be-
obachteten dann, daB z. B. Nachtblau vom Sande ,viel stirker adsor-
biert“ wurde als Kongorot und Anthrazenrot. Der Gegensatz zwischen’
positiven und negativen Farbstoifen ze‘igt sich also auch im Verhalten .

I L.Pelet-Jolivet, Koll.-Zeitschr. 3, 275 (1908); 4, 235 (1909); s. a.
die Theorie des Farbeprozesses (Dresden 1910).

) Friedr. Goppelsroeder, Verhandlungen der Naturforsch. Ges, zu Basel
19, 98 w. T. 3 (1907); vgl. a. Koll.- Zeitschr. 4, 5, 6 (1909 —1910).

% W.P.Dreaper und A. Wilson, Chem.Ztg. 33, 613 {1909).
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Die weénigen Versuche mit Farbstoffen, die ich in diesem Kapitel
beschrieben habe, lassen eihe groBe Analogie zwischen den Farb-
stoffen und den anorganischen Kolloiden in ihrem Verhalten bei der
Kapillaranalyse erkenfien, wobei das Nichtsteigen der basischen Farb-
stoffe ebenfalls als eine kapillaranalytisehe Fallung aufgefaBt werden
muB. Diese Fillung kann mit z. B. Nachtblau beim Aufsteigen in
einer Glaskapillare direkt beobachtet werden. Zur Erklirung des Phano-
mens der Fillung an der Eintauchsgrenze geniligt die Adsorptions-
theorie nicht.

X. Anwendung der in dieser Arbeit gefundenen
Gesetze.

1. Fiir die Verfolgung und Kontrolle -der Dialyse positiver Kolloide.

Wie im Kapitel Il gezeigt wurde, gestattet eine einfache Priifung
mit Filtrierpapier- den Gang der Dialyse einer Ferrisalzlosung zu ver-
folgen und in jedem Augenblick den kolloiden Zustand der Lésung
festzustellen. Dabei ist es’ aber sehr wichtig, dall wman ein Papier
wiihlt, das nicht wmit Saure gewaschen ist und, wegen des Einflusses
der Verdampfung, auch nicht zu diinn ist. Jede neue Papiersorie
oder sogar eine neue Lieferung derselben Sorte muB mit einem fertig
dialysierten Eisenoxydsol gepriift werden, ob das typische Ausfillungs-
phidnomen prompt eintritt.

2. Fiir die Erklarung der eigentlichen Kapillaranalyse. -

Die Moglichkeit, in Flassigkeiten geloste Stoffe durch Kapillar-
analyse im engeren Sinne glatt zu trennen, beruht, wenigstens soweit
Kolloide in Betracht kommen, auf der elektromotorischen Kraft der
Filtration, welche den Stoffen entweder das Aufsteigen unméglich macht
oder sie ungehemmt passieren 1a6t. Basen, Siuren und bestindige
Salze erreichen im allgemeinen hei geniigend langer Kapillaranalyse
die Maximalsteighdhe des Wassers. Die Schnelligkeit kann aber sehr
verschieden sein und scheint, wie die Adsorption, von der Wertigkeit
der in Betracht kommenden lonen abzuhingen. Bei hydrolysierten
Salzen eilt die Siure voraus. Ist jetzt die freigewordene Base ganz
oder teilweise in den kolloiden Zustand iibergegangen, so hindert
die elektromotorische Kraft der Filiration das Aufsteigen des Sols
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und die erreichte Steighthe ist wnicht fiir das urspriingliche Salz
typisch, sondern fiir das Kolloid und dessen gegenwirtigen Zustand,
der von dem Stadium der Hydrolyse abhingt.

3. Fiir die Erkldrung des Verhaltens basischer Farbstoffe
zu Kapillarmedien.

Naech den im Kapitel IX heschriebenen Versuchen und nach den
Beobachtungen anderer oben zitierter Antoren steigen positive Farb-
stoffe kaum im Filtrierpapier und anderen Kapillarmedien empor.
Eine Erklirung liegt in der Aunnahme, daB auch hier, wie bei den
anorganischen Kolloiden, die elektromotorische Kraft der Filtration
sich geltend macht und die positiven Farbstoffe sofort ausfillt, die
negativen aber ungehindert durchliBt; nachher kénnen sekundire
Erscheinungen, wie Adsorption dazatreten und das Bild verindern.

4. Fiir die Erkldrung der bekannlen Schwierigheil der Filtration
positiver Kolloide.

Im Kapitel IV, 2, wurde gezeigt, daB eine dialysierte Eisenoxyd-
losung bei rascher Filtration durch ein dinnes Filter vollstindig
unzersetzt passiert. Ist aber die Filterschicht geniigend dick, so
erreicht die elektromotorische Kraft den kritischen Wert und das Kolloid
wird avsgefillt, _

Der Analytiker macht gelegentlich auch die umgekehrte Erfahrung,
dafl nimlich ein kolloider Gelniederschlag, z. B. mit Ammeniak
gefiilites Ferri- oder Aluminivmhydroxyd, durch das Filter geht, sobald
dic Salze ganz ausgewaschen sind. Der Niederschlag 18st sich wieder
kolloid auf. Oft tritt aber schon im Filter wieder Fillung ein und
die Poren werden verstopit. Um den Uebelstand ganz zu vermeiden
empfiehlt W. Dittrich?), den Niederschlag vorher mit Papierbrei
auvfzuschlimmen. Geht jetzt beim Auswaschen auf dem Filter etwas
Ferrihydroxyd in Ldsung, so ist doch das durch den Filtrierpapierbrei
gebildete Diaphragma dick genug, um sofort das Kolloid wieder zu
fillen und das Filtrat bleibt farblos und klar. W. Dittrich hat also
hier unhewufit die in der vorliegenden Arbeit geéchilderten Erschei-
nuugen praktisch angéwandt.

N W. Dittrich, Anleitung zur Gesteinsanalyse (1905).
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- Zusammenstellung der Resultate.

1. Bei der Kapillaranalyse lassen sich die anorganischen Kolloide
nach ihrem elektrischen Charakter trennen, indem die positiven bei
dem Kapillaraufstieg sofort an der Eintauchsgrenze ausgefillt werden,
die negativen dagegen ungehindert aufsteigen.

2. Die kapillaranalyiische Ausfillung positiver Kolloide ist kein
chemischer Vorgang, denn das Phinomen tiritt ganz analog ein in
den verschiedenartigsten Kapillarmedien, unabhangig von deren chemi-
'scher Natur, :

3. Die Erscheitung ist an die Bewegung der Ldsung in den
Kapiilarriumen gebunden, im Gegensatz zur Adsorption, die auch
ohne Kapillarbewegung stattfinden kann.

4, Die Ursache der Ausfillung ist die beim Aufsteigen der
Fliissigkeit durch Strémungsstréme hervorgerufene elektromotorische
Kraft, welche eine Entladung der positiv geladenen Kolloidteilchen
bewirkt.

5. Nur bei geniigend engen Kapillaren, mit einem Maximal-
durchmesser von 0,15 mm erreicht die elektromotorische Kraft der
Filtration den kritischen Wert zur vollsigndigen Entladung und damit
Ausfillung eines dialysierten Eisenoxydsols.

6. Unvollstiindig dialysierte Eisenoxydsole steigen im Filtrierpapier
empor, infolge des Gehaltes an bei der Hydrolyse freigewordener Séure.

7. Zusatz von SHure zu einer fertig dialysierten Eisenoxydidsung
bewirkt ein Steigen des Sols im Kapillarstreifen, teils durch Pepti-
siecren des an der Eintauchsgrenze zuerst gefillten Gels, teils durch
Erhohung der Fallungsspannung des Kolloides. :

B. Verschiedene Farbstoffe zeigen in ihrem Verhalten zu Kapillar-
medien auffallende Analogien mit den anorganischen Kolloiden.




