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dall in dem in Chloroform unl8slichen Teil Isobutyl-essigsiure vor- 
banden ist, die ja auch durch eiuen ScliweiBgeruch charakte- 
ristisch ist. 

Wir haben auch versucht, den sauerstoff-haltigen, hoher siedenden 
Anteil des tiles mit alkalischer Permanganat-Losung zu oxydieren, 
und haben auch in diesem Falle die Bildung des schon erwahnteo, 
in Chloroform unlijslichen liiirpers beobachtet. Auch dieser zeigte 
die Eigenschaft, zu sublimieren, ohne vorher zii schmelzen, und konnte 
uur in geringer hIeiige erhalten werden, trotzdern ein erheblicher 
UberschuB von Oxydationsmittel verwendet worden war. Wir haben 
aueh hier aus dem Chloroform-Auszuge den wachsartigen Riickstand 
erhalten, der SchweiBgeruch zeigte. E r  ist in heidem Wasser schwer 
loslich, iind wir haben durch Neutralisntion und Kochen der waBrigen 
Losung mit Bsriumcarbonnt ein Bariumsalz dargestellt. 

Das experimentelle Material soil nach genauer aberprufung in 
der nlchsten Mitteilung gebracht werden. Ebenso sollen die biolo- 
gischen Versuche einer spateren Mitteilung vorbehalten bleiben. 

205. Walter Halle und Ernst Pribram: Chemische und 
phgsikalisch-chemische Beobachtungen bei der Herstellung 

kolloider Qoldltjsungen. 
[Aus deiri k. k. Serotherapeutischen Institut, Chemiache Abteilung, in  Wien.] 

(Eingegangen am 15. April 1914.) 
Zu einer Untersuchung iiber den EinfluB der Elektrolyt-Konzen- 

tration nuf die TeilchengriiBe (gemessen am 'Farbenumschlag) beno- 
tigten wir einer sehr empfindlichen, roten, kolloiden Goldliisung von mog- 
lichst gleichem Dispersitatsgrad, die ohne Zusatz eines Schutzkolloids 
fur die Dauer jedes Versmhes bestlndig blieb I). Wir hofften, eine 
solche nach dem Verhhren zu erhalten, das J. D o n  a u  auf dem Kon- 
greO Deutscher Naturforscher und Arzte in Wien (September 1913) 
demonstrierte. Man laat eine Wasserstoff-Flamme iiber die Oberflache 
einer waljrigen Goldliisung streichen, deren Konzentration 1 : 50000 
-100000 betragt. Schon nach ganz kurzer Zeit beginnt von der 
Stelle aus, wo die Wasserstoff-Flamme die Oberflache des Wassers be- 

I) Bei B redi  gs  Darstellung kolloider Goldlosungen durch Zerstaubsn 
eines Golddrahtes unter Wasser mittels eines Lichtbogens erhalt man wohl 
elektrolyt-freie GoldlBsungeu ; diese sind jedoch von blauer oder blauvioletter 
Firbung. 



1399 

riihrt, die Bildung vop Schlieren roten, kolloiden Goldes, und nach 
eioigen Minuten hat  die ganze Losung eine einheitliche Farbe ange- 
aommen. Der  Farbton schwankt zwischen rot und rotviolett. Trotz 
vieler Versuche war  es uns auf diese Weise nicht moglich, Gold- 
losungen mit gleichem Farbton und gleicher Sensibilitiit gegen ein 
und dieselbe Kochsalzlosung herzustellen ; sie waren mehr oder we- 
aiger stabil, manchmal erst gegen sehr hohe Elektrolyt-Konzentrationen 
empfindlich. Langere Behandlung mit der Wasserstoff-Flamme erhohte 
meistens die Stabilitat. 

Wir pruften, wie andren Orts mitgeteilt werden soll, die Gold- 
losuugen gegen verschiedene Elektrolytgruppen. Bei der Unter- 
suchung der  Jodide erhielten wir statt des erwarteten Farbumschlages 
nach blnu deutliche gelbe oder rotgelbe Farbtooe. Durch diese Ab- 
weichung aufmerksam gemacht, priiften wir die Goldliisung genauer 
und konnten feststellen, da13 sie Jod aus Jodiden in Freiheit setzte, 
was durch die Bildung von blauer Jodstarke nachgewiesen werden 
kouote. Diese Eigenschaft, Jod  nus waBrigen Losungen von Jodiden 
in  Freiheit zu setzen, zeigte bei naherer Untersuchung bereits das mit 
der  Wasserstoff-Flamme behandelte reine Wasser, selbst dann, wenn 
mau es zur Entfernung des darin gelosten Wasserstoffes hingere Zeit 
kocbte. Es lag die Vermutung nabe, daB bei der hohen Temperatur 
der  Wxsserstoff-Stichflamme und der Kompression der augrenzenden 
Luftteilcben der Stickatoff durch den Sauerstoff der Luft zu Stickoxy- 
den [salpetrige Saure) oxydiert worden war. Tatsachlich konnten wir 
die  s a l p e t r i g e  S a u r e  mittels Sulfani lsaure-a-Naphth~l~~iin I )  nach- 
weisen. Durch die Arbeiten von H a b e r  und seinen Schiilern und 
andren wissen wir, daR die Verbindung zwischen Stickstoff und Sauer- 
stoff sowohl bei der Benutzung der Wasserstoff-Flamme 3, wie auch 
bei Benutzuug einer Kohlenoxyd-Flamme 9 stattfindet; auch die Methan- 
Fiamme liefert, wie H e r m a n  n4) gezeigt hat, dasselbe Resultat, d a s  
wir  auch mit der Leuchtgas-Flamme erzielten. 

Auffalleud groB war in unseren Versucben die Menge Jod, welche 
durch ein kleines Quantum des mit der Wasserstoff-Flamme behandel- 
ten Wassers in  Freiheit gesetzt wurde. Dies erkliirt sich durch die 
Tatsache, daB der ProzeD ein katalytisch verlaufender ist, in dem 

I )  Angefiihrt bci E. H. Riesenfcld,  Anorganisoh-chemisch. Praktikum, 

*) A. Woloki t in ,  2. El. Ch. 16, 814-826 [1910]. 
a) H a b e r  und Coates, Ph. Ch. 69, A r r h e n i u s -  Festband, S.337-388 

3 D. R.-P. Anmeldung H 63205 [19131. 

s. 279, 111. Aufl. 

[ 1909 1. 
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NO die Rolle des Katalysators zu spielen scheint. Eine geringe 
Yenge NO vermag ein relativ grol3es Quantum Jod in Freiheit zu 
setzeu. 

Die Bildung des roten Goldes fiihrt D o n a u ’ )  auf die starke Re- 
tluktionswirkung der Wasserstoff-Flamme zuruck; wie unsere Versucbe 
zeigen, ist diese Wirkung n u r  ein Teil der Ursache. Man beobachtet 
zwar auch beim Einleiten von Wasserstoff in der Kiilte eine schwacha 
Rosafiirbung der Goldlosung, die aber auch nicht starker wird, wenn 
man IPngere Zeit und in kochendes Wasser einleitet. Die Eotstehung 
des roten, kolloiden Goldes ist unserer Meinung nach zum Teil eine 
Folge der stark reduzierenden Wirkung der bei der Verbrennung von 
Wasserstoff entstehenden Stickoxyde. Zum Beweise haben wir e ina 
waSrige, verdiinnte Goldlosung mit wechselnden Konzentrationen sal- 
petriger Siiure reduziert und erhielteu je nach der Konzentratioo 
blaue, violette und rote Liisungen : 

0.1 g reines NaN09 wurde in 283.5 ccm Wasser aufgelost und die sal- 
petrige Sgure mit der berechneten Menge “ / I o - H ~ S O ~  (14.5 ccm) in Freiheit 
gesetzt. 
145 ccm Wasser und 3 Tropfen Goldchloridlijsung (1 : 100) 0.00087 O/o 

195 ccm Wasser und 4 Tropfcn Goldchloridlosung (1 : 100) 0.00087~/0 

245 ccni Wasser und 5 Tropfen Goldchloridlosung ( 1  : 100) 0.00087 o/,, 

Von dieser LBsung murden je 5 ccm mit 

AuCla . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  1. 

A u C I a . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2, 

A u C I , .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3. 
1 .  entliielt 0.00075 O/O HKOa 
2. 2 0.000565 P 

3. B 0000452 )) D 

v erfietz t. 
Nach kurzer Zeit war  die Losung 1 blau, die L6sung 2 violett, 

die Liisung 3 rot. Dabei war es wichtig, auf die verwendete Glas- 
sorte zu achten, weil Glaser, die Spuren von Alkali an das Wasser  
abgeben, immer blaue oder blauviolette Liisungen erzeugen ’). Urn zu 
entscheiden, ob eine Glassorte brnuchbar war oder nicht, haben wir  
u n s  des Farbstoffes aus Methylrot3) bedient, den S o r e n s e n  uns als 
empfindlicbsten Indicator fur schwache Basen empfohlen hat. Zu je 
10 ccm Wasser fijgten wir 2 l r o p f e n  einer 0.2-proz. alkoholischen 

1) J. Donau,  M. 84, 335 [1913]. 
2) Das scheint im Widerspruche niit tler Mitteilung B r e d i g s  zu stehen, 

daS die nacli seiner Methode dargestellten Goldlosungen our nach Znsatz von 
Alkalien eine rote FarCe anuehmen. Wahrscheinlich wird die auBerordent- 
lich geringc Goldkonzentration (9. oben) unserer Losungen dieses gegensiitz- 
liche Verhalten bedingen. (G.  Bredig ,  Anorganische Fermente.) 

3, R u p p  und Loose,  E. 41, 3905 [1908]. 
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Methylrotlosung, schiittelten kriiftig um und beobachten nach liiog- 
atens 24 Stunden einen Farbenumschlag nach Gelb, wenn das Glas 
Alkali abgab. Solche Glaser sind aus den Versuchen auszuschalten. 
Obwohl  diese Tatsache bekannt ist ( Z s i g m o n d p ,  Myl ius) ,  glauben 
wir rnit Riicksicht auf die einfache Prufung des Glases mit Methylrot 
die Methode hier anfuhren zu kannen, d a  sie leichter ausfubrbar ist, 
als die  von M y l i u s  angegebene, durch Bestimmung der elektrischen 
Leitfahigkeit des Wassers, welches mit dem gepulverten Glas behan- 
del t  wurde. 

Die auf diese Weise hergestellten Goldlosungen sind so sensibel, 
daD Umschlage nach Blau zuweilen in Glasern beobachtet wurden, 
die die Farbe des Methylrots innerhalb 24 Stnnden unverLndert 
lieBen. Es ist selbstversthdlich, da13 wir in allen Versuchen pein- 
lichst gereinigte, ausgedampfte Gllser  verwendet haben. Auf die Be- 
dentung der hier erwahnten Prufungsmethode zur  Feststellung der 
Brauchbarkeit eines Glases speziell fur biologische Zwecke (z. B. 
Toxin-Bereitung) kommen wir andren Orts zuruck. 

Diese Methode der Darstellung kolloiden Goldes durch Zusatz 
salpetriger Saure reiht sich den bisherigen, auf Reduktionswirkungen 
beruhenden an, hat zwar den Nachteil, da13 Spuren von Elektrolyten 
in der  Losung sind, die aber praktisch wohl kaum in Betracht kom- 
men kiinnen. D e r  groBe Vorteil der Methode lie@ aber darin, daB 
man mit Sicherheit Goldlosungen mit gleich groden Goldteilchen her- 
stellen kann, eine Forderung, deren Erfullung T h e  S v e d b e r g  ’) als 
f u r  die Kolloidforschung notwendig hLlt. Wir glauben hier einen 
Beitrag zur  Ausfiillung dieser Lucke gebracht zu haben. 

206. J. LifechitP;: 
Umlagerung und Sahbildung bei Hydraso-ketonen. 

(Eingegangen am 26. MPirz 1914.) 

Wis ich vor einiger Zeit3) a n  neuem experimentellen Material 
zeigte, laBt sich die Polychromie der Oximido-keton-Salze im Einklange 
snit der  von A. H a n t z s c h  entwickelten Auffassung auf Umlagerung 
und Nebenvalenz-BetLtiguog innerhalb der Gruppe X .  C (NO Me). CO . 
zuriickfihren. Hierbei tritt im sichtbaren Teil des Spektrums das 

1) T h e  S v e d b e r g ,  B. 47, 21 [1914]. 
3) B. 46, 3233 [1913]. 




