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2. A r t h u r  Muller: Ueber Suspensionen in Medien von 
hoher innerer Reibung. 

(Eingegangen am 7. December 1903.) 

In neuerer Zeit wurden wiederholt feine Suspensionen und colloi'dale 
Losungen anorganischer Korper in  Medien von erh6hter Viscositiit 
hergestellt und in den Kreis der Betrachtung gezogen. 

Die erste diesbeziigliche Angabe riihrte von L o b r y  d e  B r u y n l )  
ber, der eine Reihe FOU anorganischen Kiirpern, so Gold, Silber, 
Silberchrornat, xahlreiche Metallsulfide u. s. w. durch Ausfallung in  
einer gelatinehaltigen Losung in colloidalem Zustande erhielt. - 
P a a l B )  gelang es weiter, durch Fallen der  Lijsungen von protalbin- 
saurem und Iysalbinsaurem Natrium rnit Silber- oder Quecksilber-Salzen 
und nachherige Behandlung mit Alkali colloidale Losungen von Qaeck- 
silberoayd bezw. von Sil beroxyd zu erhalten. - K ii s p e r t  3) stellte 
durch Zusatz einer Silberlosung zu Wasserglasliisung, der Formaldebyd 
zngefiigt wurde, eine sehr bestandige Liisung von colloidalem Silber 
her. - L o b r y  d e  B r u y n * )  hat im Anschluss an Paal ' s  Arbeiten 
and  im Hinblick auf eine Angabe von V a u d i n 5 ) ,  nach welcher 
Zuckerlosungen gewisse unliisliche Kiirper in LBsung erhalten konnen, 
versuch t, die ausfallenden Xiederschlage von Silbercbromat, Chlorsilber 
and Schwefel durch geliisten Rohrzucker in pseudogeliistem Zustande 
zu erhalten. Er gelangte hierbei zu dem Ergebnisse, dass concentrirte 
Rohrzuckerl6sung ahnlich, wenn auch weniger ausgesprochen, wirkt, 
wie Gelatinelosung. - In  jiingster Zeit hat  endlich L i i p p o - C r a m e r 6 )  
einige Beobachtungen fiber den Einfluss des Bindemittels (Gumrni nnd 
Gelatine) nuf die Modification des in ihm erzeugten Niederschlags, 
specie11 von Quecksilberjodid, veriiffentlicht. 

Wlhreud nun Suspensionen \-on unloslichen K6rpern in Wasser, 
daher auch Hydrosole der Metalle und Metallsulfide, durch Zusatz 
g e r i n g e r  Elektrolytmengen ausgefallt werden, sind derartige, in 
co1loi:dalen Medien ersaltene Suspensionen und colloi'dale Lasungen 
gegen geringen Elektrolytzusatz w e  s e n t l i c h  u n e  m p f i u  d l  i c  h e r und 
sedimentiren meist erst bei Zusatz von starken Elektrolgten. 

Wie nus den anfangs kurz dargelegten Herstellungsmethoden der- 
artiger colloidaler Losungen hervorgeht, entbalten dieselben, da  sie 

I) Ree. des trav. chim. d. Pays Bas. 19, 236, 251 [1900]. 
2, Diese Berichte 35, 2206, 2219, 2224, 3236 (1902j. 
3, Diese Berichte 35, 2515 [1902j. 
&) Diese Bcriehte 35, 3079 [1903]. 
5 )  Ann. Inst. Pasteur  16, 55, 93 [1902:. 
6,  Photogr. Correspondenz 50, 672 [19037. 
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durch gegenseitige Einwirkung von Salzlosungen entstanden sind, nu- 
sehnliche Elektrolytmengen und sind gut haltbar, wahrend bei der 
Herstellung von Hydrosolen (z. B. colloidaler Arsensulfidlosung) auf 
Abwesenheit von Elektrolytantheilen peinlichst geachtet werden muss. 
Das colloi'dale Medium macht also bei der erstbezeichneten Gruppe 
von Gebilden die suspendirten Theile gewissermassen gegen die sedi- 
inentirende Wirkung von Elektrolyten unempfindlich. 

Aehnliche Verhl~tnisse haben sich nun bei einer Reihe anderer 
Versuche ergeben. L o t t e r m o s e r  und v. Meyer')  haben zunachbt 
beobachtet, dass beim Znsatz von Eiweiss zu einer colloi'dalen Silber- 
liisung keine Ausfallung des Silbers eintritt. - Analog wird nach 
Z s i g m o n d y  a) die fiir sich gegen Elektrolytzusatze iiusserst pnipfind- 
liche colloi'dale Goldliisung nach Zusatz von Liisungen organischer 
Colloi'de durch Elektrolyte nur langsam gefallt; das zugefiigte Colloi'd 
mchi i tz  t< also gewissermassen die Goldtheilchen vor der ausfallenden 
Wirkung des Elektrolyts. Dtt nun die Mengen an Colloi'd, die das 
colloi'dal gelijste Gold gerade noch vor Ausfallung durch Elektrolyte 
schiitzen, nach der Natur des verwendeten Colloi'ds sehr verschieden 
sind und die beginnende Ausfallung des Goldes sich durch eine scharfe 
Farbenreaction iiussert, hat Z s i g m o n d y  auf Grund dieses Vorganges 
eine Methode zu r  Unterscheidung der verschiedenen Colloi'dr ansge- 
arb eitet . 

Unterzieht man nun die Ergebnisse der eben erwahnten C'nter- 
suchung einer rergleichenden Beirachtung, so zeigt es sich, dnss jene 
Colloi'de, deren Liisungen eine h o h e  V i s c o s i t a t  besitzen, die g e -  
r i n g s t e n  a G o l d z a h l e n t  zeigen, also die i n t e n s i v s t e  apec i f i s cb  
sch  ii t z e n d e  Wirkung aufweisen. 

Nachdem schon L o b r y  d e  Bruyns)  der Ansicht Rauni gab, dass 
diese >schiitzende Wirkunge darauf zuriickzufiihren sei, dass )das 
colloi'dale Milieu die Beweglichkeit der Theilchen dermassen hemmt, 
dass sie nicht zu griisseren sichtbaren Complexen zusammentreten 
konnen und daher colloi'dal gelijst bleibenc, schien es interessant. den 
Zusammenhang zwischen innerer Reibung des Mediums und schiitzen- 
der Wirkung einer weitereu Betrachtnng zu unterziehen. 

Zu diesem Zwecke wurden eiuige Lijsungen jener organkchen 
Colloi'de hergestellt, derea Goldzahlen Zs igmond  y 4, ermittelt hatte. 
Derartige Losungen, annahernd gleichen Gehaltes an fester Colloi'd- 
substanz, wurden nun in Bezug auf ihre relative Viscositat, verglichen 
mit Wasser bei 15', uutersocht. Da auch Zs igmondy ' s  Angaben sich 

I )  Journ. fur prakt. Chem. 56 (N. F.), 272 [1897]. 
2) Zeitschr. fur analyt. Chem. 40, 637 119021. 
3) 1. c. 4) 1. c. 
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auf Handelssorten beziehen, wurden hierzu nicht eigens gereinigte 
Pr lparate ,  sondern die im Handel erhaltlichen Producte verwendet. 
Es erschien daher geniigend, zur Feststellung der relativen inneren 
Reibung die Ausflusszeiten gleicher Volumina der betreffenden Losungen 
aus einer Capillare bei derselben Teniperatur zu messen. Hierzu er- 
wies sich eioe einfache, ahnlich dem Viscositltsmesser von R e i s c h a u e r -  
Au b r y l )  zusammengestellte Vorrichtung als geeignet. 

In  der folgenden Tabelle sind nun die einzelnen, derart bestimmten 
Viscositaten, durchwegs von 0.5-procentigen Colloi'diosungen, auf luft- 
trockene Substanz berechnet, zusammengestellt. Die Colloi'de sind 
nach der Zsigmondy'schen Goldzah12) steigend angeordnet; in  der 
dritten Columne sind zum Zwecke leichterer Vergleichbarkeit die 
reciprokeu Wertbe der einzelnen Viscositatsgrade angefiihrt. 

Gelatine . . . . . . 
Leim . . . . . . . 
Leirn, Losung gekocht . 
Hausenblase . . . . 
Case'in . . . . . 
Albumini . . . . . 
Albumin 11. . . . . 
Gummi . . . . . . 
Traganth . . . . . 
Weizenstiirke . . . . 
Dextrin . . . . . . 
Kartoffelstiirke. . . . 
Rohrzucker. . . . . 

Ausflusszeit 
von 50 ccm 
h e r  0.5-pro- 

centigen 
i i s u u ~ )  bei 1 3  

Secunden 

174.6 
146.8 
132.8 
145.2 
143.0 
127.3 
128.9 
130.9 
145.3 
126.2 
124.4 
123.4 
121.2 

'iscosititsgrad 
bezogen auf 
Aus0usszeit 

on Wasser be 
50 = 12 1.0Sec 

1.443 
1.213 
1.093 
1.200 
1.182 
1 .0j2 
1.065 
1.082 
1.201 
1.043 
1.028 
1.020 
1.002 

0.693 
0.824 
0.915 
0.833 
0.546 
0.938 
0.950 
0.924 
0.833 
0.959 
0.973 
0.980 
0.998 

Goldzahl 

0.005 -0.01 
0.005 -0.01 

0.01-0.02 
0.01 

10.15-0.25 
0.15-4 

ca. 2 
4-6 
6-20 

25 
m 

Wie aus diesen Angaben ersichtlich ist, nehmen mit steigender 
Goldzahl die relativen Viscositaten ab, deren reciproke W erthe eteipen 
daher im gleichen Sinne wie die Goldzahlen. Die Viecositatsgrade 
der  Albumin- und Traganth-Losungen fiigen sich auffallender Weise in  
diese Reihe nicbt ein; diese Abweichuog hat vielleicbt in Qualitats- 
unterschieden ihren Grund. Gekochte Leimlosung, die nach Z sig- 
m o n d y ' s  Befund eine hijhere Goldzahl besitzt a h  die urspriingliche 

1) Zeitschr. fur d. ges. Brauwesen, 1897, 395. 
2) Zsigmondy,  1. c., S. 709, Tabelle V. 
3) Die Collo'idliisungen wurden nach den von Z s i g m o n d p  an erwahnter 

Stelle gegebenen Vorschriften bereitet. 
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Leimliisung, eeigt, wie tibrigens langst bekannt, eine entsprechendr 
Verminderung der Viscositat. 

Weiterhin wurden die von L o b r y  d e  B r u y n  zur Herstellung 
yon suspendirten Flllungen oerwendeteii Rohrzuckerliisungeo in Bezug 
auf ihre relative Viscositat gepriift. Es ergab sich hierbei der Vis- 
cositatsgrad einer 25-procentigeu Liisung, bezogen auf dir Ausfluss- 
zeit des gleichen Wasservolumeris zu 1.5 1 ,  jener einer 50-procentigen 
Liisung zu 12.54. 

Fasst  man alle diese Ergebnisse zusammen, so erscheint die An- 
nahme berechtigt, dass die Erhiihung der inneren Reibung eines 
Mediums unlosliche Theilchen suspendirter Korper vor der Sedimen- 
tirung durch mechanische Wirkungen (Schwerkraft) oder capillar- 
elektrische Wirkungen (Elektolytzusatz) zu schiitzen vermag. Haupt- 
sgchlich dieser Ursache scheint es zuzuschreiben zu sein, dass in zah- 
fliissigen, colloi'dhaltigen Losungen keine sichtbaren Niederschlage aus- 
fallen'), und dass organische Colloide die Goldtheile der rothen >Gold- 
losungcc vor Elektrolytfallung schiitzen. 

Wurde bisher der Einfluss eines zlhfllssigen Mediums auf die 
Bestandigkeit von colloidal suspendirten Theilchen betrachtet, so er- 
gab sich weiterhiri die Frage, ob mechanische Aufschlammungen fester 
Kiirper ahnlichen Einfliissen unterworfen sind. 

Urn dieser Frage  naher zu treten, wurde das Verhalten eiuer 
Suspension von r o t h e m  P h o s p h o r  i n  Wassera) untersucht. Zur  Her- 
stellung einer solchen wird kauflicher, rother Phosphor mehrmals mit 
Wasser  ausgekocht, wobei nach jedesmaligem Absitzenlassen die iiber 
dem festen Phosphor steheiide Fliissigkeit abgegossen wird. Hinter- 
Iasst das  Waschwasser keinerlei neunenswerthen gliihbestlndigen Riick- 
stand, so bringt man den Phosphor in eiue gerlumige Schiittelflasche, 
fiigt vie1 Wasser zu, schiittelt einige Zeit gut durch und lasst absitzen. 
Each etwa 13 Stunden giesst man durch ein dichtes Filter ab und 
erhalt im Filtrate eine h6chst feine, schwach blaulich fluorescirende 
Suspension Ton rothem Phosphor, die ziemlich haltbar ist. 

Fiigt man zu einer derartigen Phosphorsuspension Kochsalzliisung, 
so klart sie sich in kurzer Zeit unter Sedimentation des suspendirten 
Phosphors, %hnlich wi-, es  E b e l l 3 )  und B o d l a n d e r ' )  bei anderen 

') Die jiingst von R o h l a n d  (Chem.-Ztg. 27, 1025 [1903]) diesbzgl. ver- 
tretene Ansicht, ,dass das colloidale Medium die Reactionsgeschwindigkeit ver- 
zogere, sodass sich keine sichtbarcn Niederschliige bildeno, erscheint hiernach 
nicht v6llig zutreffend. 

2, Die Mittheilung, dass rother Phosphor mit Wasser haltbare Suspen- 
sionen giebt, verdanke ich Hrn. Dr. H u g o  H e r m a n n .  

3, Diese Berichte 16, 2420 [ISSS] 9 Jshrb. fur Mineral. 1S93, 11, 147- 
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Suspensionen gefunden hatten. Versetzt man jedoch die Phosphor- 
euspension zunachst mit einigen Cubikcentimetern einer Gelatinelijsung 
und fiigt dann Kochsalzlosung hinzu, so bleiben die Phosphortheilchen 
bedeutend liingere Zeit suspendirt. Die Gelatinelijsung sch i i tz  t r: 

demnach die Theile in  iihnlicher Weise vor  Sedimentation, wie die 
Goldtheile der colloidalen Goldlosung. 

Um nun zu vergleichbaren Ergebnissen heziiglich der schiitzenden 
Wirkung verschiedener Medien zu gelangen, wurde folgende Versuchs- 
anordnung getroffen. J e  50 ccm der beschriebenen Phosphorsuspen- 
sion wurden in  kleine Becherglaser gebracht ; hierzu wurde eine ge- 
messene Menge ron Colloi'dliisungen bekannten Gehaltes gefiigt und 
sodann die Sedimentation des suspendirten Phosphors durch Zusatz 
von j e  5 ccm einer Kochsalzlosung, die 100 g Chlornatrium in 900 rcm 
Wasser enthielt, bewirkt. 

Bei ruhigem Stehenlassen der so vorbereiteten Gemenge wurde 
sodann nach je  24 Stunden heohachtet, inwieweit die Ausfiillung der 
Phosphortheilchen vorgeschritten war. D e r  Grad der Triibung bezw. 
Kliirung liisst sich, wenn man die einzelnen Becherg l te r  gegen einen 
dunklen Hintergrund, etwa ein schwarzes Glanzpaper, betrachtet, 
leicht vergleichsweise beurtheilen. 

Bei dieser Versuchsreihe wurden nun die in  folgender Tabelle 
vereinigteu Ergebnisse ermittelt. 
________ 

I Beobachtung nach 

24 Stunden 
50 ccm der Phosphorsuspension mit Zusatz 

~ 

- 
5 ccni NaC1-Losung 

10 ccm 0.5-procentige GelatinelBsung + 5 com 
NaC1-Losung 

5 ccm 0.5-procentige GelatinelBsung + 5 ccul 
NaC1-LBsung 

10 ccm 0.5 procentiger DextrinlBsuog + 5 ccm 
NaCI-Lhsung 

10 ccm0.5-procentiger Rohrzuckerlosung + 5 ccm 
Na CI-LBsung 

10 ccm 25-procentiger Rohrzuckerlosung 
+ 5 ccm NaC1-Losung 

stark getriibt 
sedimentirt 

stark getriibt 

getriibt 

gotriibt 

kaum getriibt 

stark getriibt 

48 Stunden 

stark getriibt 
- 

stark getrbbt 

getriibt 

griisstentheils 
sedimen tirt 

sedimen tirt 

getriibt 

Hieraus folgt zuniichst, dass die Klarwirkung ron Elektrolyten 
auf mechanische Suspensionen - denn es ist zweifellos, dass iihnliche 
Versuchsreihen bei jeder anderen Aufschliimmu~ig zu gleichen Resul- 
taten fiihren - durch Zusatz anderer Colloi'de ebenso zuriicltgedriingt 
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wird, wie bei Metnllhydroaolen. Ausserdem zeigt sich jedoch in Be- 
zug auf ,Wirksamkeitcc der zugesetzten Colloi'de e i n e  g a n z  a h n -  
l i c h e  A b s t u f u n g ,  w i e  b e i  c o l l o y d a l e r  G o l d l i i s u n g :  G e l a t i n e  
>schiitzt*: die Phosphortheilchen am i n t e n s i v s t e n  vor Sedimentation, 
D e  x t r i n  w e n i g e r  , Ro h r z  u c  k e  r16 s u n  g in  derselben Concentration 
g a r n i c h t .  

Auch hier wird der Erhohuug der inneren Reibung des Mediums 
ein betrachtlicher Einfluss zuzuschreiben seiri. Dass jedocb auch con- 
stitutive Einfliisse eine Rolle zu spielen scheinen, geht daraus hervor, 
dass, wie aus den obigen Versuchsergebnissen ersichtlich ist, %-pro- 
centige Rohrzuckerlosung eine geringere schiitzende Wirkung zeigt 
als 0.5 -procentige Gelatineliisung, trotzdem diese beiden Fliissigkeiten 
annahernd dieselbe relative Viscositat besitzen. 

Die besprochenen Versuche weisen zunachst auf die Abhlngigkeit 
der Bestandigkeit von Suspensionen von der inneren Reibuug des 
Mediums hin. - Weiter lassen sie eine auffallige Analogie des Ver- 
haltens von Metallcolloi'den und mechanischen Aufschlammungen er- 
kennen und bieten hiermit einen neuerlichen Beweis fiir den Suspen- 
sionscharakter der erstbezeichneten Gebilde. 

W i e n ,  Technische Hochschule, November 1903. 

3. Martin Freund: Zur Kenntniss des Cytisins. 

(Zweite Uitthlg., aus dem chem. Labor. des physikal.Vereins zu Frankfurt a.M.1 

(Eingegangen am 9. December 1903.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit A. F r i e d m a n n ' )  
iiber eine Aufspaltung berichtet, welche das  Cytisin beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff und Phosphor erleidet. Ich habe diese Versuche in  
etwas grijsserem Maassstabe wiederholt und dabei die damals aufge- 
stellte Zersetzungsgleichung 

C11HIdNaO = C11HIINO + NH3 
beetatigt gefunden. Die schwach basische Verbindung, fiir welche ich 
den Namen 3CytiSOlinc vorschlagen miichte, schmilzt hiiher a1s 
friiher angegeben, niimlich bei 199O. Durch Auflosen in concentrirter 
Salpetersaure gebt sie in eine gut krystallisirte Nitroverbindung 

CiiHio (NOa)NO 

l)  Diese Berichte 84, 617 [1901]. 


