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Hittheilungen . 
813. J ean Bi l l i t z  er: Elektrische Herstellung von colloi- 

dalem Qxecksilber und einigen neuen, collofdalen Baetallen. 
(Eingeg. am 17. April 1902; mitgeth. i. d. Sitzg. am 12. Mai von Ern. 0. Ruff.) 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Wanderung colloidaler 
Metalle und einige daran sich schliessenden Fragen entstand der 
Vunsch, colloidales Quecksilber herzustellen, das vou fremden Bei- 
mengungen frei ist. Bei diesem Metalle rersagt die Bredig’sche 
Darstellungsmethode I) ; statt eines Colloides erhalt man eine graue bis 
schwarze Fliissigkeit, welche eine gewiihnliche Suspension vorstellt 
und nach wenigen Stunden schon das Quecksilber wieder absetzt. 
Nach dem von L o t  t e r m  o s e r  2, beschriebenen chemischen Verfahren 
zur Darstellung colloi‘dalen Quecksilbers ist es andererseits nicht miig- 
lich, dieses rein herznstellen, und so war das Verlangen geweckt, 
einen neuen V e g  zu finden, um diesen Zweck zu erreichen. 

Da beobachtete ich nach einigen vergeblichen Versuchen, dass 
sehr verdiinnte, miiglichst saurefreie Mercuronitratliisungen bei h e r  
Elektrolyse durch Starkstrom (220 Volt) mit Platinelektroden an der 
Kathode neben der Abscheidung metallischen Quecksilbers zum Auf- 
treten einer gelben bis dunkelbraunen Liisung Anlass gaben. Ee 
zeigte sich bald, dass die Erfiillung besonderer Bedingungen fiir die 
Erzielung giinstiger Resultate nothwendig war, und dass die Erschei- 
nung hei wechselnder Concentration und Stromstarke weniger deutlich 

9 Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 954 [I8981 
’3 Journ. f. prakt. Chem. [2] 57, 454 [l898]. 
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wraraie rind oSt ganz ausblieb. Da sich die braune Flussigkeit wie 
eio echtes Colloid bei der Wanderurig im elektrischeri Stromgefalle 
pleich dem riach I3 r e d i g  zerstaubten Queeksilber verhieit, ferner beirn 
Zusntze von Elektrol j ten bald hellgrau wurde, um endlich a16 grauer 
Niietlerschlag zu fallen, zweifelte ich iiicht knger ,  dass ich es mit 
collci’dalem Quecksilber zu thun hatte, zumal d a  eine Prufung unter 
dem Mikroakope Quecksilbertropfen in  dem Niederschlage erkennen 
lies&, and ich mich iibrrzeugt hatte, dass keine Identitiit mit dem so- 
g e n ~ n n t e ~  mercurius solnbilis H a h n e m a n n i  [), 3 NHga.NO3, NHc. 
NOe, 2 & 0 ,  vorlag, der bekanntlieh leicht ans Mercuronitrat und wenig 
Axnmoniak (das an des  Iiathode hatte entstehen konnen) erhalten wird. 

Um giinstige Redingungen fur die Herstellung zu finden, benutzte 
ich ein GefZss von beistehender Gestalt: Ein 
writes U-Rohr, dessen unterster Theil mit Glas- 
wolle verschlossen war und dessen eingeschmol- 
zen? Hahnrijhren es ermijglichten, nach beendetem 
Versuche die Kathodenfliissigkeit getrennt von der 
Anodenflussigkeit (durch gleichzeitiges Oeffnen 

Als gute VersuchsbeilingunRen erwies sich 
(220 Volt): en. 0.004-faeh normale Mercuronitrat- 

j(jsung bei 0.2-0.3 AmpBre. Setzt man die Elektrolyse zu lange 
fort, so erhalt man triibe, endlich graue Eliissigkeiten, die kein 
Cdlo id  mehr euthalten. 

Die Erscheinung ist iiicht auf Quecksilbersltlze beschrankt; auch 
i r t  ~ ~ ~ b e r s a ~ z ~ i i ~ u n g e n  erbielt ich s n  Pintinkathoden collofdales Silber 
(nebrn Silberkryst:dlen), obzwar in iiiinder schiiner Form: dunkelgelb 
his htaou. und selten vollkommen Itlar. Die besten Bedingungen 
warrn noeh (220 Bolt) : en. 0.003-fach normales Silbernitratbei 0.3 - 
(1.5 AmpGre. Noch schwerer erlialt man auf diese Weise colloidales 
Gold. ein einziger Versuch lieferte ein verdiiuntes Sol, eine grosse 
Anzanl blieb ohne jedeu Erfolg; Blei erhielt ich nur einmai voruber- 
geheor-l cotloi’dal, Kupfer garnicht. 

Wegen ihres Gehaltes an geliistem Salze sind die Colloi’de n u r  
wenige Tage haltbar, etwas zugesetzte Gelatine erhalt sie aber  
monat elang. 

Es war  naheliegend, hier a11 eine iibnliche, nur weitergehende 
Zerstaubung zu donkrn, wie sie B r e d i g  und € I a b e r 2 )  fiir Metall- 
kathoden nus Hlei, Zinn, Thallium, Rose’scliem Metall u. s. f. be- 
st ‘irieben haben. Diese Erklarung wurde aber durch den Urnstand 
ersehwert, dass sich dxs Colloid eeteris paribits u m  so leicliter und 

1 beider Wahne) aufzufangen. 

I) Gme!in-Kraut, 6. Aufl., 111, 84%. 
I)ie>e Berichte 31, 2741 [13!15]. 
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ber.ser bildete, j e  grijwer die rerwmdeten Plia?inkatEeda waren, ja 
dahs bei drahtfijrmigen Kathoden oder solchen aus Heinen Blearhen 
die Erscbeinung oft ganz ausblieb, WQ sie bei gleiches Stronistbrke 
untl Concentration der  Liisung an grossen Elektroden ghtt eiotrxt; 
uncl doch ware es zu erwarten gewesen, dass Erhiihmg der Strorn- 
dichte die Zerstaubung beglnstigen miisse. 

Der Umstand, dass es mir niemals gelang. die ~ ~ s c ~ ~ r ~ e ~ e x ~ e  Er- 
scheinorig in LiisuDgen von Quecksilberchlorid oder ~ e r c ~ ~ r ~ n j ~ r a ~  zo ep- 
halien, liess mich nun vermuthen, dass hier vielleiclit doch DUP eine 
Retioctioriswirkung vorliege. Diese Erklarung a-ersagt aber bei niiherer 
Priifung, dertn e k e  Reductionswirkung mGsste an ~ a ~ h o d e n ~ e ~ a l ~ e ~ ,  
die gross? Ueberspannungen hervorrufen, begunstigt werden. Tausaixe 
man jedoch die X’latinkathode gegen eine Q~ixecksilberel~.$trcide urn, 
so lilieb die Erscheinung gmz aus. 

H a b e r  und B r e d i g  fiihren die ZerstBubung des K a t ~ o ~ e ~ m e t ~ ~ ~ e ~  
auf Riickw~irtszersetzung primdr gehildeter L e ~ i s i i n g e n ~  - ~ n ~ ~ ~ ~ a ~ e  
etc. zuriick. 

Urn diese Veihaltnisse auch hies zu priifen, benutzte ich Kathodcn 
BUS verschiedenen Metallen, i n  der  Erwartung, dass Zerstiiubnnp dnrt 
begiinstigt wiirde, wo ~ m ~ l ~ a m b i l d u n g  besondera lrieht erfolgt. 

Auch diese Vermuthung bestatigte sich nicht. Zwar tmt o;e 
erwsrtete Erscheinung sehr glatt ein, als ich Zinkkathndrn verwen- 
dete; sie war aber fast nocli scbBner, als eine E ~ s e ~ ~ k a t ~ o ~ e ~ ~  zur AD- 
wendung gelangte. Ebenso liegen giinstige Verhaltnisse l e i  B E -  nnd 
Nickel-Elektroden, scldecbtere bei ICupferkathoden vor. (Die Bedju- 
gungen waren dieselben w i p  friiher: 0.004-fach normales Mercuronitrat, 
0.2- 0.3 Amp.) 

Da strllte ich e i w n  Versuch an,  der mi& endlich aof sine 
gliich.liche Fahrte  brachte; ich prlfte, o b  ein Lichtbogen zwischen 
eineni derartig amalgamirten Zinkstabe als negativen Pol und einein 
Zink- oder Risen-Drahte 81s poaitiven Pol (Zink und Eisen zerstgiiben 
dabei nicht zu Golloi’den) nicht zur Riidung colMda1en QJecksilbers 
fiibren kiinnte. 

Meine Erwnrtung brstatigte der Erfolg: Ich erhielt ein sehr 
schiines Hydrosol, das sich bei meinen Versuchen iibw Wanderung 
genau so verhielt, wie zerstaubtes Quecksilber und wie rlas friiher 
beschriebene Colloi’d, mit dem es viillig identisch ist. 

Es stellt eine in  der Durcfivieht re lbraune Fliissigkeit mit einem 
Stich in’s Riithliche vor und ist im  auffdlenden Lichte duukefbraun- 
grau bis schwarz. 

Wedcr bei diesem nnch bei den friihercn Versuclieu war jemals F m k s n -  
bildung zu heobaehtcn. 



Amalgamkt man Zink durch blosse Beriihrung mit Quecksilber 
und benutzt es wieder als Kathode im Licbtbogen, so gelingt es eben- 
falls, colloidales Quecksilber auf diese Weise zu erhalten. Andere 
Metalle, wie Eisen und Nickel, die gleichfalls nicht selbet zerstauben, 
eigrren sich ebenfalls sehr gut, wenn man sie elektrolytisch mit Queck- 
silber bedeckt. Blei zerstaubt zwar selbst, aber nicht zu einer colloY- 
dalen Liisung. LLsst man daher den Liclitbogen zwischen Drahten 
iiberspringen und wahlt Eisen, Zink oder Blei als positiven Pol, 
einen Bleidraht, der vorher als Kathode in einer Queksilbersalzliisung 
benutzt worden war, als negativen Pol,  so erhalt man eine dunkle 
Flussigkeit, die man durch Filtration vom zerstaubten Blei befreien 
kann und die wieder dasselbe colloi'dale Quecksilber darstellt. Es 
brancht kaum gesagt zu werden, dass nach jeder solchen Amalgami- 
rung die Driihte gut ausgewascheu werden miissen, ehe sie weiter 
bemrzt werden, und dass zur Erhaltung guten Hydrosols Leitfahigkeits- 
w~assei~ zu verwenden ist. 

Nach diesen Resultaten erschienen die friiheren Versuche lange 
lnicht mehr so selitsam; denn jetzt konnte es kaum mehr zweifelhaft 
aein, dass es sich urn einen Zerstaubungsvorgang handelte, und zwar 
urn eine Zerstaubuog, die um so leichter vor sich geht, j e  lockerer 
das 'Metall vertheilt ist. Dies ist der Grund, weshalb der Process 
sich an grSsseren Elektroden, die sich bei der geringen Stromdichte 
mit einer feinen Quecksiiberschicht iiberziehen , ieichter abspielt als 
an kleinen, wo das abgeschiedene Quecksilber bald eine ziemliche 
Schiehtdicke erlangt. An compacten Quecksilberelelitroden ist offen- 
bar eine viel grossere Arbeit gegen die Oberfliichenergie bei der Zer- 
stiiubung zu leisten, wie anlockeren, fein vertheilten Quecksilberschichten. 

Ein zweiter, nicht minder wichtiger Factor iet aber auch die Dar- 
bietung einer rauhen Oberfliiche. I-Iaber und B r e d i g  haben schon 
(1. c.) beobachtet, dass rauhe Bleidrlbte etc. in SLuren leicht zerstaubten, 
wfihrend gut polirte Drahte ganz intact blieben. In der That ist an einer 
glatten Oberflache kein Punkt zur Zerstaubuug bevorzugt , wahrend 
die Consistenz einer rauhen Oberflache die Abschleuderung kleiner 
Partikeln an gewissen Stellen erleichtern muss; und es ist auch ganz 
allgemein in diesem Falle geringere Arbeit gegen die 0 berflachen- 
energie zu leisten, weil die VergrSsserung der OberRaehe eine viel 
geringere ist. 

huch dieser Umstand muss in unserem Falle die Zerstaubung be- 
giinstigen, weil Amalgame oder Niederschlage viel weniger glatt sind, 
als die natiirliche Oberflache des Quecksilbers. 

Es ware interessant gewesen, Versuche anzustellen, die eine 
Trennung dieser Faetoren ermiiglichen, doch wurde am Quecksilber 
eine solche EPrBfung durch experirnentelle Schwierigkeiten vereitelt. 
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Da es nicht gelingen kana, rauhe Scbichteu ~ ~ e r z ~ ~ t ~ i ~ e n ,  ohne gleleiefi- 
rejtig den Verband der Oberfliichenschicht zu aodern, musste ich 
es versuchen, gusserst d b n e  ~ ~ e c k s i ~ b e r s ~ i e g e ~  herzustellen, SoIIten 
diese aber geniigend geringr S c h i ~ h t ~ i ~ k e  erhalten, so konnten sie 
riur su f  elektrolytischern Wege hergestellt werden. Es gelang mir 
abw niemals, an leitend gemstebten gtatten Gtas- oder Porzellan-Ober- 
fkichen einen diinnen Quecksilberspiegel durch Elektrolyse zu erhalten, 
die Verwendung polirter Metnifelektroden ist aber bei alten Metalten, 
die Amalgame. bilden, oder die selbst zerstiiuben, ausgesehlossen; an 
anderen, z. 6. an Eisen, erbielt ich aber nieiiials glatte Beschliige, viel- 
metir immer nur  einzelnc TrGpfchen. Und so rtiusste ich mich be- 
gniigen zu constatiren , dsss e k e  QuHcksil\,eroberflSiche, die dadurch 
au&elockert wird, dass man sie durch eiri eben aufgelegtes, miiglichst 
feinmaschiges Eisendrabtnetz in lauter einzelne Felder theilt, durch 
Zerjtiiubung c o l l o f d a l e s  Q u e c k s i l b e r  liefert. Freilich wird aber 
hierbei wohl auch die O b e ~ ~ ~ ~ b e  g ~ e i ~ ~ z e i t i ~  minder glatt. 

Besser gelang en mir, an Blei nachzuweisen, dass beide Factoren 
@on EinAuss sind und zwar auf folgende Weise. 

B a b e r  und Bredig habert gezei& dass Rauheit der OberAache 
die Zwstgubung von Blei ermiiglicht. Eine Verbindung beider Facto- 
ren: rauhe Oberfiiiche und lockere Schicbt, Iiess eine weitere Be- 
gGnstigung der Zerstlubung erwsrten; beides i s t  aber durcb elektro- 
lyytische Fiillung zu erreichen. 

I n  der That gelang es mir, B l e i  i m  ool loPdalen  Z u s t a n d e  
durch Zerstaubung zu erhalten, als ich den Lichtbogen zwischen Eisen- 
oder Zink-Drabten iibergehen liess , von vpelcheri der eine ~ K a ~ h o d e ~  
mit einem elrktrolytischen Beschlag von Blei versehen war. 

Pch sztzte nun  die Versucbe atf anderen Metaflen fort, und PS ge- 
Sang inif in der That,  auf gieiche Weise colloidales Kupfer, Nickel, 
ja selbst collo~dales Eisen ond Zink '>, neben griiber zerstaubteni 
%?tall zu erbalten. Die letzteren CofIoYde sind b e ~ ~ e i ~ i ~ h e r w e i s e  
ausserordentlich unbestgndig und coaguliren oft schon wahrend des 
Versaches. Auch entstehen sie immer nur neben einer grossen Menge 
gr6br:r zerstiiubten Metalles. 

Voriibergehend erhielt ich einmal auch colloidales Aluminium. 
Um eoltoi'dales Kupfer darzusteilen, geniigt es, einen Eisendraht 

in Kupfersulfat zu tauchen und dann zur Zerstaubung zu verwenden. 
Elektrolytische Kup€ern iede r s~~~~Si~e  geben dasselbe Resultat. Zink 
wurde aus verachiedenen LGsungen auf einem Eisendrahte, Eisen auf 
einem Zinkdrahte, Nickel auf Eisen- wid Zink-Drahten niedergeschlagen. 
Um ~ ~ l u m i ~ ~ i ~ r n  zu zerstluben, wickelte ich eine diinne A~uminium~olie, 

I: ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ a l e ~  Zink wurde aueh sdmn frfiiiicr yon Bredig roriiber- 
I _  - _- 

gehentl erhalten. Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 121 [ISOO]. 



wie sie zum L e n a r d ’ s c h e n  Femter  verwendet wird, nm einen Zink- 
oder Eisen-Draht. Bei dirsem Metalle kann ich freilich uicht sici.er 
angeben, ob es ein Collold bildet, das  rasch ausflockt, oder ob es 
vollatandig im Lichtbogea rerbrennt. Shmmtliche Colloi’de sind braun, 
nur in verschiedenen JSuancen, dagegen weist der Lichtbogen charakte- 
ristisehe FLrbungen auf. 

Eine weitere Verfolgung dieser Erscheinringen aiich an anderen 
Metallen und in aaderen Flussigkeiteu , llielehe anch die Heranziehung 
der Alkalimetalle rtc. gestatten wijrde, wiire von hohem Interessc, 
ferner waren viele kleine ~ i g e n t h ~ m l i c h k ~ i ~ e n  njiher zu untersuchen 
gewesen; leider musste ich es mir wegen Zeitmangel versagen. auf 
diese Verhaltnisse naher einzugehen. 

Zuni Schlusse noch einige Worte iiber die Kathodenzersfaubunge~ 
van H r e d i g  und ITaber. Die Autoren nehrnen, wie bereits erwahnt, 
an, dass es sich bier urn Ri ic l~~vBrtszersetzun~ r o n  Amalgamen etc. 
handelt; doch stiisst diese E r k l k ~ n g  brsouders in Fallen, wo der 
Elektrolyt eine SIure ist, auf viele Schwierigkeiten. l ch  glaube aneh, 
dass es nicht mehr niithig ist, in  d e l i  Fallen von dieser Annahme 
auszugehen, und dass es oft geniigt, die anfgelockerte OberflLche fiir 
die Zerstaubung verantwortlich zu machen. Natiirlich wird auch lief 
drr  Wirdereersetzung instabiler Legierungen, die sich elektrolytisch 
gebildet haben , der Zusamrnenhang des hfetalles grlockert. D e r  
Urnstand, dass Quecksilber nictit in saurcxn, sondern nur in nlkaliechen 
Liisungeti ,,mit gleichzeitig erstossweiser Wasserstoffent.wickelung’” zer- 
stiiuht, i s t  d a m  wohl auf  die gleiche Weise zii deuten: ein Special- 
fall, bei welchem die Riickwjiitszersetzung des Amalgames und die 
mitreissende Wirkung des entwickelten Wasserstoffs fardernd mitspielt. 
Die Bildung jnstabiler Zegierungen ist also jedenfalls ein oft sehr  
wichtiger Factor, der durch die Auflockerung des Metalles bei der  
Wietlerzersetzung die Zerstiiubong erheblich begiinstigt. Doch w Hrc 
es nach meiner Auffaswng verfehlt, in  ihm die U r s a c h e  cier Zer- 
stauhung zu sucben, vielmehr diirfte er als eine bedeutende V e r m i n  - 
d e r u n g  d e s  Wid  e r s t a n d e s  aufzofassen sein, welchen die aer-  
staubende Kraf t  zu iiberwinden hat. 

Hatte endlich die bekannte Bredig’sche  Darstellung ron colinF 
dalen Metallen durch Zrrstiiubung eine weitere Stiitze dafiir erbracht, 
dass wir in den colloidden ,,Lii.sungen“ ausserst feine Suspensionen 
zu srhen haben, so wird diese Annahme durch meine Versuche n u r  
r o n  neuem bekriiftigt, indem es sich zeigt, dass die Einhaltung der 
Bedingungen , welche jede Zerst&ubnng begiinstigen , auch die Dar- 
stellung von ColloYden ermiiglicht. Zugleich Iiefern s ie  eine neue Probe 
fiir die Fruchtbarkeit der Methode. 

Kurz znsammengefasst. sind die Nauptresultate dieser Unter- 
suchung gewesen: 
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1 .  Collo’idales Qiiecksilber entsteht bei der Elektrolyse sebr  
verdiinnter MercuronitratlSsungen an Platin-, Zink-, Eisen-, Blei- und 
Nic kel-Elektroden. 

J e  grasser die Elektrode ist, desto mehr wird ceteris paribus 
die Bildung des Colloides begiinstigt. 

Diese Erscheinungen zeigen sich, wenngleich im schmiicheren 
Maasse, auch an Silber. 

Es gelingi; reines colloidales Quecksilber 2 3  gewinnen, wenn 
man die E r  edig’sche Zerstaubung mi t  Amalgamen oder Quecksilber- 
niederschlagen auf Drahten, die nicht selbst sverstauben, ausfiihrt. 

5. Auf dieselbe Weise gelingt es auch, Metalle zu zerstauben, 
die theils noch nicht auf diesrm Wege, the& iiherhaupt noch nicht 
im collo~dalen Zustande dargestellt werden konnten, w k :  Kupfer, 
Nickel, Eisen, Zink und Blei. 

6. Alle diese ZerstaubungserscheinungPn werden durch lockere 
Vextheilung und rauhe Oberflache theils begiiastigi theilz. iiberhaupt erst 
erm 6gIicht. 

2. 

3. 

4. 

W i e n ,  April 1902. 

314. E. Er lenmeyer  jun.: Ueber cis-tram-isomere a-0x0- und 
a-Hydroxy-Lactone und die Selection bei dern Aufbau von 
Vezbiudungen mit mehreren asymmetrischen Rohlenstoffatomen. 

(Eingeg. am 12. Mai 1902::mitgetheilt in der Sitzunglvon Bm. W. Mnrekwald.) 

I n  Gemeinschaft mit Lux babe ich friiher’) iiber die Reductions- 
weken des  a-Oxo-,O, y-Diphenylbutyrolactons beriehtet. 

Dasselbe hatten wir erhalten durch Condensation von Pbenyl- 
brenztraubensaure und Benzaldehyd. Obwohli dassefbe zwei asymms- 
trisrhe Kohlenstoffatome enthLlt und demnach in awei racemiscliren 
Modificationen existiren sollte, wird bei der gensinnten Condensatiorn 
nur eine Modification gebildet. Wie die Versuche zeigten, verhalt 
sich dies Lacton sehr verscbieden, je nachdem man es mit Na- 
triumamalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig reducirt. 

Im ersteren Falle werden zwei stereoisomere Nydroxylactonc 
der Formel: 

CsHs .CH--  CH.CsWs 
CH.OH b 
‘CO,’ 

I )  Diese Bcrichte 31, 22’75 [1S9S]. 




