
1974 

etwa nur mineralogischen Bildungen, sondern auch zum Wachstum 
organischer Formen bestehen, durfte ohne weiteres einleuchten. 
Speziellere Zusamrnenhiinge ergeben sich u. a. mit Vorgiingen bei 
der AgBr-Entwicklung, wo sich namentlich mit Beobachtungen von 
Schef fe r ' )  unmittelbare Beruhrungspunkte bieten; sie spielen aber 
weiter auch eine Rolle bei der Krystallbildung in kolloiden Metall- 
Liieungen, die gewohnlich auf Vereinigung von Teilchen kleinster 
Dimension zuruckgefuhrt wird, sowie bei der Krystallisation von 
Metall auf Metall in einer Losung seiner Ionea, die kiirzlich von 
T hie1 a) wieder unter dem Namen nautogene Metallbaumbildunp fiir 
Blei behandelt wurde. 
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Gelegentlich einer im Jahre 1912 ausgefuhrten Untersuchung 
iiber den Einflud d e s  G e f r i e r e n s  auf k o l l o i d e s  S e l e n  stellten 
wir feat, daB die Koagulation der nach dem Verfahren von A. Gu t -  
bier3) bereiteten Systeme beim Getrieren durch Z u s a t z  v o n  E l e k t r o -  
l y t e n  in auffallender Weise beeinfludt wurde. Die Ergebnisse schienen 
uns sber nicht ganz einwandfrei zu sein, weil von der Darstellung der 
Priiparate her noch ein storender Elektrolyt - selenige Siiure, H2 Se 0% 
- anwesend war, der die Schwelle der optimalen Elektrolytkonzen- 
tration 4, verschieben konnte. Auderdem waren Koagulationskerne, 
deren Anwesenheit sich .durch den blaulichen Fsrbenton solcher 
Fliissigkeiten verriit, mit Sicherheit nicht auszuschlieden , und diese 
Kerne vermochten wohl sicher einen nicht unbedeutenden EinfluB 
auf die Art des Zerfalls der Priiparate auszuiiben. 

Wir wiinschten begreiflicherweise, die Versuche an einem System 
zu kontrollieren, das frei von Hp Se 0 3  und sonstigen irgendwelchen 
bedeutenderen Mengen von Verunreinigungen zu erhalten sei, und das 
hauptsachlich nur Teilchen von gleicher GroBe enthielte, des poly- 
dispersen Charakters der bisher nntersuchten kolloiden SelenlSsungen. 

1) Z. El. Ch. 14, 489 119081. 
3) Z. a. Ch. 32, 106 L19021. 
4) Vergl. A. G u t b i e r  und F. F l u r y ,  B. 41, 4259 [1908]. 

2, B. 53, 1066 [1920]. 
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also entbehre. Dieser unser Wunsch ging in Erfullung, als wir Fol- 
gendes beobachteten : Ubergieot man die trocknen Kystiillclnen von 
S e l e n d i o x y d  mit konz. H y d r a z i n h y d r a t ,  so tritt augenblicklich 
eine iiuSerst heftige Reaktion ein. Das Gemisch erwiirmt sich stark, 
braust auf, wird dunkel braunrot und verstiiubt auch teilweise unter 
Auspuffung roter Wolken , manchmal sogar mit kornblumenblauer 
Flamme. SchlieBlich bleibt eine blutrote Flussigkeit tibrig. Urn 
Verluste durch die starke Erwlrmung zu vermeiden, kiihlt man das 
konz. Hydrazinhydrat vorteilhaft in einer Kiiltemischung ab und liiSt 
die Krystiillchen des Se 02 einzeln und langsam nacheinander ein- 
fallen. Die blutrote Fltissigkeit besteht, wie man leicht durch einen 
Diffusionsversuch mit Gelatinegallerte nachzuweisen vermag, aus einer 
echten , molardispersen %elenlosung und iet durch ihr interessantes 
Verhalten gegen HsO ausgezeichnet. LZiljt man sie niimlich in viel 
HIO einflieSen , so entsteht eine priichtig rote kolloide Selenlosung. 

Zu dem gleichen Ergebnis gelaagt man auf einem viel einfacheren 
Wege'): Wie wira) im Sommer 1912 und zu gleicher Zeit auch 
J u l i u s  Meyer  und J. J a n n e k s )  gefunden haben, wird nicht nur 
amorphes, rotes Selen, sondarn auch die graue, krystallinische Modi- 
fikation von konz. oder miiljig verd. Hydrazinhydrat bei gewohnlicher 
Temperatur gut gelost. Dabei entwickelt sich anfangs etwas Gas, 
in dem R. E m s l a n d e r  neben Na und HP auch NHa nachweisen 
konnte. Dann wird die Fliissigkeit braun, weiter braunrot und 
scblieljlich tier dunkelrot. GieSt man die 6lige Fliissigkeit in viet 
Ha0 ein, so bildet sich eine sehr schgne kolloide Selenlosung. 

Dieses Verfahren durfte wohl sicher das allereinfachste zur Be-  
r e i t u n g  von ko l lo idem S e l e n  sein. Es fiihrt zu Priiparaten, die, 
sofern sie in groSerer Verdtinnung hergestellt werden, wochenlang 
haltbar sind. Geringe Schlierenbildung wird allerdings auch bei 
stiirker verdiinnten Systemen im Laufe der Zeit immer auftreten; doch 
geniigt dann Umruhren , um .diese streifigen Abscheidnngen in der 
Flussigkeit wieder kylloid zu zerteilen. Auch Zweiscbichtenbildung 
wurde verschiedentlich beobachtet, konnte aber durch Umschtitteln 
glatt behoben werden. Die Kolloide vertragen hohere Temperaturen 
und sogar auch Kochen, ohne sich zu verandern, und lassen sich 
durch Dialyse sowohl im Grahamschen Dialysator als auch in 

1) Vergl. bierzu die Untersuchungen iiber die Einwirkung von Schwefel 
auf Hydrazinhydrat von Th. C u r t i u s ,  Gmelin-Kraut, VII. A d . ,  I 1, 
194; C. L o b r y  d e  Bruyn ,  R. 13, 433 [1894]; 16, 174 [1896]; 18, 297 
[1899]; Fri tz  Ephra im und Henryk P i o t r o w s k i ,  B. 44, 386 [1911]; 
.Julius M e y e r ,  B. 46, 3089 [1913]. 

9, B. 47, 466 [1914]. 2, B. 46, 3089 [1913]. 



1976 

Pergamentpapierschlauchen recht weitgehend vom beigemengten NaH, 
befreien., Die letzten Spuren des NaHa sind indessen, wie wir a n  
zahlreichen Proben festgestellt haben, auf diese Weise aus den 
Systemen nicht entfernbar. Die, dieperse Phase l a a t  sich durch BaSOd') 
glatt und vollstHndig ausscheiden. Man braucht in  dem Kolloid nur 
B a s 0 4  zu erzeugen oder es mit diesem einige Zeit zu kochen und 
dano bis z u r  KIHrung stehen zu lassen, um iiber einem schwach 
farbigen Bodensatze eine farblose selenfreie Fliissigkeit zu erhalteo. 

Bekanntlich nirnmt der Dispersitiitsgrad eines Suspensoids mit 
steigender Verdiinnung stetig zu. A n  den vorliegenden Praparaten 
konnte diese Konzentrationsvariabilit~t besonders gut verfolgt werden, 
indem die zeitliche Stabilitjt a l s  Aquivalent fur den Dispersitatsgrad 
angenommen wurde. 

Wir bereiteten zu diesen Versuchen die Systemc daclurch, da13 wir 
0.5073 g von grauern, pulverliirniigem Sclen in 6 ccm konz. Hyclrazinhydrats 
von F. R a s c h i g  bei gewohnliclier Tempctratur suf lk tcn  und r o n  dicser d igen  
Fliisaigkeit j e  1 ccrn in  die folgenden \Vassermengen 

Versucli Nr. 1 2 3 4 5 6 
ccm Ha0 50 100 200 800 400 1000 

unter lebhaftelu Cmriihreri schnell cingossen. A h  uun die Beobachtungen 
6 Tage lang fortgesetzt wurden, stellten wir die folgendcn Ergebnisse fests): 

rot, an cler gelbbraun 
Iberfliche triib -I.+ 
rot, etwas trub gclbbraun 

5. 
rot, etmas triib 

rot, an der 
Oberfliche 

etwas flockig 
rot. gleich- 
m d i g  triib 

bliulich 
rosa 1- 

bliulich 
rvsa t 

ziegplrot, 
triib 

blntrot, an  der rot 
Oberflache trhb 

- 
3. Tag 

f arb1 0s 

+-if? 
bliiilich 

rosa +++ 
blaurosa 

tt 
briiunlich 
rosa t.1. 

'ot, trhb .f 

rot 

4. Tag 

- 

farhlos 
tttt 

blaulich 
rosa ttt 
briiunlich 
rosa ttt 

.ot, trub 1 

rot 

5. Tag 

__ 

- 

farblos 
tttt 

brzunlich 
rosa ft?. 

bliulirh 

rot, triib 
rosa ttt 

6. Tag 

- 

- 
- 

bliul ich 
rosa ?ti- 

b l h l  i cb 
rosa +ti 
rot, triib 

0 

Die an den durch Koagulation zerstiirten Przparaten gernessene AlkalitLt 
war nach Tagen fabt gleich geblieben. 

I) L. V a n i n o ,  B. 35, 662 [1902]]. 
s, I n  diesen im hteresse dcr Raumersparnis gewfihlten Zusammenstellun- 

gen bedeutet: 0 = beginncnde Koagulation, + = sehr wenig, tt = menig, 
= viel, tttt = sehr viel Bodensatz von irrzversihlem Selen. 
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Wie aus den Resultaten hauptsachlich zu entoehmen ist, hZngt 
die Bestlindigkeit dieser Systeme wesentlich von ihrem Dispersitats- 
grade ab. Uad der  DispersitHtsgrad von kolloidem Selen ist in  be- 
deutender ausgesprochenem MaBe, als bei anderen anorganischen 
Kolloiden, von EinfluB auf die Farbe der Systeme. 

Die Farbe der nach diesem VerFahren bereiteten kolloiden Selen- 
1Bsungen ist irn allgemeinen rot, hHufig auch gelb und zinnoberrot, 
manchmal auch blaurot. Wir  beobachteten, daB ein System, das  
durch EingieDen der Selen-Hydrazinhydrat- Losung in  sehr vie1 Hso 
gebildet wurde, intensiv gelb war, wahrend ein anderea, das  in be- 
deutend weniger €LO gebildet war  und nachtriiglich auF das gleiohe 
Volumen wie das  erstere verdunnt wurde, immer rosa erschien, also 
grijber dispers war. Setzt man ferner zu einem nach dieserMethode 
gewonnenen und dialysierten PrHparate von gelber Farbe - der 
des verd. mit Alkali vermischten Methylorange - koagulations- 
befBrdernde StoFFe hinzu, so daB also das  Korn des Suspensoids ver- 
groBert wird, so schlagt, wie wir festgestellt haben, die gelbe Farbe 
alsbald in korallenrot um. Und schliedlich konnte die Beobachtung 
von A. G u t  b i e r  '1, daB rotes kolloides Selen im Koagulationstadiam,, 
also beim Obergang aus  dem fein dispersen in einen gr6ber dispersen 
Zustand blaustichig wird, Lier immer bestiitigt werden. Ein ganz 
schwacher Blauschimmer signalisierte geradezu die alsbald einsetzende 
Koagulation der  Systeme. 

Urn die Einwirkung von Elektrolyten auf solche Pr lpara te  bei 
gewiihulicher Temperatur studieren zu konnen, losten wir 0.0845 g 
graues, pulverformiges Selen in  1 ccm konz. Hydrazinhydrat, gossen 
die olige Fliissigkeit unter Umriihren in 1 1 H20 ein und dialysierten 
das  gelbe System 6 Tage lang im offeneu Dialysator. In  dem alle 
6 Stdn. gewechselten AuBenwasser war  nach dieser Zeit NZ Hc nicht 
mehr nachzuweisen. An Proben des gereinigten Hydrosols wurde 
nachgewiesen, d a 8  es durch kurzes Kochen keine Verlnderuug erlitt 
und beim Verdampfen auf dem Wasserbade oder Eindunsten im 
Exsiccator blliulich-schwarz schimmerndes Selen hinterlie8, das, i n  l&O 
auch beim Erwlrmen nicht mehr kolloid zerteibar, unter Einwirknng 
von etwas Lauge aber vorubergehend ein lichtgelbes Sol bildete. 

Doppeltnormale Elektrolytltisnngen, mit dem dialpierten System zu 
gleichen Teilen vermischt. wirken folgendermalhn: 

1. Au€ Zusatz von HCI, HNOa, H&304, HzSeOa und CHI.COOH schlng 
die gelbe Farbe sofort i n  rosa urn. Bei gelindem Erwirrrnen dieser Gemische 
wurda die Durchaichtsfarbe zuniichst violett rosa, dann bliulich. 

1) Z. a. Ch. 32, 106 [1902]. Vergl. hierzu auch A. P o c h e t t i n o ,  
K. A. L. (51 18, 11, 544 [1909]; T h e  S v e d b e r g  und N. P i h l b l a d ,  Ph. Ch. 
54, 513 [1910]. 
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2. NHa ubte keine Wirkung aus. NaOH hellte die Fliissigkeit etaas 
anf. Ba(0H)a rief fast vollsthdige Ausilocknng hervor. 

3. Von Salzen wirkten besonders krjiftig koagutierend BeCls, CaC11 nnd 
Alann, NaCl und KC1 schwticher. NaCOa und KoCOa waren ohne Einfluk 
nnd scheinen, wohl intolge der Hydroxylionenkonzentration , die Koagulation 
bei gew6hnlicher Temperatur zu hemmeu und die Stabilitjit dar Systeme zn 
erh6hen. 

Das hier verwendete Priiparat fror im Reagensglase in  der Kiilte- 
mischung zu einem bliulichen Eis ein und taute unter vollstindiger 
Koagulation auf. D e r  Bodeneatz war  bliiulich und irreversibel. 

Edit Syetemen dieser Bereitungsweise wurden nunmebr in Gegen- 
wart von Elektrolyten Oefrierversuche angestellt, und zwar so, daB 
man gleiche Teile von dialysierter kolloider Selenlosung und von 
HCI, Na, COa und KCl verscbiedener Normalitiit mischte und im 
Reagensglase in  der Kiilternischung zum Gefrieren brachte. Nachdem 
das in allen Fi l len durcbaus homogene Eis  10 Minuten bestanden 
hatte, lieB man es  bei Zimmertemperatur langsam wieder auftauen. 

An einem rosafarbigen, gegen Gefrieren ganz auhrordent l ich 
empfindlichen Priiparat mit der  Selenkonzentration von 0.110 g im 1 
konnte nachgewiesen werden , daB ein gewisses Elektrolyt-Optimum 
besteht und fiir die Stabilitiit der Systeme bei niederer Temperatur 
ausschlaggebend ist. Trotzdem HCl ein wirksamer Koagulator ist, 
entfaltet sie dennoch bei geeigneter Verdiinnung eine ausgepriigte 
Schutzwirkung tiir kolloides Selen in Bezng auf die Aueflockung 
durch Gefrieren. NaaCOa erwies sich i n  einem groSeren Konzen- 
trationsintervall als Stabilisator , und selbst KC1 erhohte in gewissen 
Konzentrationen die Bestiindigkeit der  Systeme gegen Temperatur- 
erniedriguog. 

Die optimale Konzentration der HCl ergab sich bei unseren Versuchen 
zn 0.003-n., und das hier entstehende bliuliche Eis taute zo einem hell rosa- 
iarbigen seknndiren Kolloid wieder auf. - Die mit 0.013- 0.052-n. 
NhCOS vermischten Proben lieferten hell orangegelbes Eis und lichtrosa- 
farbige, sekundiiro Systeme. - Das Eis von Proben, die Zusatz von 0.0125 
-0.05 n. KCl erhalten batten, war hell orangegelb und taute zu schwach 
rosafarbigen Flussigkeiten wieder auf. 

Bei hiiheren Selenkonzentrationen verwischt sich das  Elektrolyt- 
Optimum etwas, weil solche Systeme, z. B. schon dunkelrote mit 
eioem Gehalt von 0.280 g im 1,  a n  und fur sich durch Gefrieren 
nicht sogleich und vollstiindig zur  Koagulation zu briogen sind, son- 
dern beim Auftauen noch schwach farbige Fliissigkeiten zuriickliefern. 
Der  allgemeine Befund jedoch war  fur LICI, NaaCOa und KCI der  
gleiche wie bei den niederen Selenkonzentrationen. 


