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Graham, der beriihmte englische Chemiker, hat
durch seine classischen Untersuchungen iiber die Diffu-
sion geldster Stoffe durch Membranen die in Losung be-
findlichen Korper in zwei Gruppen eingetheilt, deren
chemisches und physikalisches Verhalten sehr verschieden
ist. Substanzen, die durch eine Membran in reines Wasser
diffundieren, bezeichnet ermitdem NamenKrystalloide,
solche, welche diese Eigenschaft nicht besitzen, nennt er
Colloide. Der Unterschied dieser .Stoffe erschien
Graham?') so bedeutend, dass er sie als ,verschiedene
Welten der Materie“ bezeichnete, und driickt sich der-
selbe in prignantester Form in ihren- Losungen aus. Die
Lésungen der Colloide, welche auch den Namen colloi-
dale- oder Pseudoldsungen fithren, haben die Eigen-
schaft, durch Siuren, Basen und Salze, also guten Lei-
tern des elektrischen Stromes, ausgefillt (coaguliert) zu
werden, wihrend Nichtleitern diese Wirkung nicht
eigen ist. '

Dieser Vortrag wurde ausnahmsweise der Experimente
wegen im Horsaale fiir Chemie an der k. k. technischen
Hochschule abgehalten.

1) Liebigs Annalen 121 (1862), p. 68.

o
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Jedes Colloid existiert in zwei Formen: der gelosten,
welche die Benennung Hydrosol, und der coagulierten,
welche die Bezeichnung Hydrogel fiihrt. Durch diese
von Graham herriihrende Nomenclatur ist angezeigt,
dass der geldste — sol — Korper durch Gerinnung in
die coagulierte, gelatineartige — gel — Substanz iibergeht.

Um uns nun fiber die Eigenschaften der colloidalen
Losungen ein Bild zu verschaffen, erlauben Sie, dass ich
gleich einige Versuche einschalte:

Experiment: Sie sehen hier die Losung eines
Colloides, das Ihnen allen wohl bekannt ist, nimlich des
Eiweifles, aus welcher nach Zugabe von Alaun sofort
einereichliche Menge von Flocken herausfallen, die nichts
anderes als  die Hydrogelform des EiweiBes darstellen,
und wird genannter Vorgang mit Gerinnung oder Coagu-’
lation bezeichnet. ~ : '

Diese Flockungserscheinung ist besonders deuthch
bei folgendem Versuche zu beobachten.

Experiment: Zu einer wisserigen Losung von
arseniger Siure (Arsenik) wird Schwefelwasserstoffwasser
gesetzt und so eine gelbe Fliissigkeit (Schwefelarsen als
Hydrosol) erhalten, die durch alle Filter hindurchgeht.
und beim Vermischen mit ganz geringen Mengen von
Sauren oder Salzen eine reichliche Fillung von gelbem
Schwefelarsen (Hydrogel) liefert, welche sehr leicht:
durch Filtration von dem farblosen Filtrate getrennt
werden kann. ‘ :

Es ist schon sehr lange bekannt, dass man die
Kieselsiure beim Vermischen einer Lisung von Wasser-

°
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glas?) mit Siuren oder Salzen in colloidaler Form her-
stellen kann. .

Experiment: Wir geben zu einer concentrierten
wisserigen Losung des letztgenannten Korpers Salmiak,
worauf eine sehr reichliche Menge von Kieselsiure in
gallertartiger Form herausfillt. Bei sehr verdiinnten
Lisungen tritt bei gleicher Behandlung diese Erscheinung
nicht ein, da die Kieselsiure in colloidaler Losung ist.
Letztere geht nicht durch Pergamentpapier hindurch,
‘wiihrend z. B. Kochsalz oder Salmiak in wiisseriger Lo-
sung durch die Membran wandert.

Fig. 1.

Um die Krystalloide von den Colloiden zu trennen,
um also letztere rein herzustellen, kann man sich mit
groBem Vortheil der von Graham angegebenen Methode
der Dialyse bedienen, zu welcher der in Fig. 1 ge-
zeichnete Apparat verwendet wird. Derselbe besteht aus
einer mit reinem Wasser gefiillten Schale 4, in welche

D) Wasserglas wird durch Zusammenschmelzen von
Pottasche oder Soda mit Quarz als eine glasartige, in
Wasser losliche Masse erhalten.
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ein GefiB B taucht, dessen Boden aus Pergamentpapier
oder thierischer Blase gebildet ist, und in welcher die zu
reinigende Fliissigkeit eingefiillt wird. Es wandern dann
die Krystalloide durch die Wand hindurch in das Ge-
faB A, wihrend die Colloide in B zuriickgehalten werden.

Bei den eingangs ausgefiihrten Experimenten haben
wir das Eiweif, das Schwefelarsen und die Kieselsiure
sowohl in dem sol- als in dem gel-Zustande kennen ge-
lernt. . :

Nach den modernen Forschungsergebnissen diirften
‘in den colloidalen Losungen iiberhaupt keine wahren
Lisungen, sondern nur mechanische Gemenge von dufierst
feiner Vertheilung vorliegen, welche Vermuthung durch
die Untersuchungen von Bodlinder unterstiitzt wird.
Genannter Forscher fand, dass iiberaus feine Aufschlim-

"mungen (Suspensionen) von Thon in Wasser durch

minimale Zuséitze von loslichen Stoffen zum Ausflocken
gébracht werden. Besonders geeignet zeigten sich die
guten Leiter des elektrischen Stromes; so wirkt z. B.
Salzséiure noch in einer Verdiinnung von 1 gin 1,500.000 g
Wasser, 1) :

Ahnliche Phinomene sind ja, wie wir gesehen haben,
bei den Pseudolosungen zu verzeichnen.

Von weiteren Eigenschaften der Suspensionen und
colloidalen Niederschlige sind besonders hervorzuheben,

1y Der Horsaal fiir Chemie fasst circa 12.600 hZ Wasser,
und man miisste, um die eben erwihnte verdiinnte Losung
herzustellen, zu genanntem Fliissigkeitsquantum circa 840 ¢
Salzséiure hinzufiigen.
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dass sie in Beriihrung mit Salzen, Siuren, Basen grofie
Mengen von diesen mit sich niederreifien, ein Umstand,
der von grofter Wichtigkeit fiir die Agriculturchemie,
Physiologie, sowie fiir einige Industrien, wie die Firberei
und Gerberei, ist.

Nachfolgender Versuch soll diese Eigenschaft der
colloidalen Sole und Gele, welche mit dem Namen Ad-
sorption bezeichnet wird, dem Verstindnis niher
bringen.

Experiment?): Wir haben hier drei gleich grofie
Cylinder, welche mit blauer Lackmuslésung gefiillt sind.
In das erste GefiB wird frisch bereitete Thonerde, in
das zweite Baryumsulfat gegeben, das dritte bleibt ohne
Zusatz. Beim guten Umschiitteln des ersten Cylinders
wird die Fliissigkeit fast farblos, der Niederschlag blau
gefirbt. Nimmt man dieselbe Operation mit dem zweiten
Cylinder vor, so ist kaum eine Schwiichung der Farbe
beim Vergleich mit dem dritten Gefile zu bemerken.

Viele Colloide haben nach Zacharias?) eine netz-
artige, wabige Structur, es stellt ein Gel direct ein mole-
culares Maschenwerk dar, in welchem auch mikro-
- skopisch sichtbare Caniile und Réume vorkommen kionnen,
welche der Sitz der Adsorptionserscheinungen sind.

Ich habe mir bereits friiher die Bemerkung erlaubt,
dass die Sole nichts anderes als duflerst feine mechani-
sche Aufschlimmungen (Suspensionen) sind, und diese

1) Ostwald, Die wissenschaftlichen Grundlagen der
analytischen Chemie, Leipzig 1901, W. Engelmann, p. 204.
2) Zeitschrift fiir physikalische Chemie 39 (1902), p. 468.
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Ansicht findet dadurch eine weitere kriiftige Stiitze, dass
es Bredig gelungen ist, durch elektrische Zerstiubung
von Metalldrihten Metallpseudolésungen herzustellen,
welche sich ganz wie colloidale Sole verhalten.

Fig. 2.

Experiment: Wir wollen nach dem genannten
Verfahren eine colloidale Goldlosung bereiten und be-
niitzen dazu den in Fig. 2 von Bredig angegebenen
Apparat. Zwei etwa 1:5mm dicke Golddrihte tauchen
in die auflen mit Eis gekiihlte Schale S, welche mit reinem
kohlensiurefreien destillierten Wasser,) dem Spuren von
Natronlauge zugesetzt werden, gefiillt ist. Man verbindet
nun beide an den Golddrihten befindlichen Klemmen K
mit der Stromleitung (Gleichstrom) und lisst einen Strom
von 8—10 Ampére hindurchgehen, nachdem man frither

1) Dieses Wasser wurde durch wiederholte Destilla-
tion von reinem destillierten Wasser unter Zuhilfenahme
eines innen versilberten Landsiedl’schen Kiihlers vor-
genommen.
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die sich beriihrenden zwei Goldspitzen auf etwa 1—2 mm
Entfernung regulierte; es wird so unter der Wasser-
oberfliche ein kleiner zischender Lichtbogen erhalten,
und man bemerkt, dass das Gold in purpurrothen Wol-
ken vom negativen Pol hervorschieft und sich in der
ganzen Fliissigkeit theils als Sol, theils in Form von
grioferen Partikelchen verbreitet, welch letztere sich
durch Filtration trennen lassen.

Es wird so eine tief dunkelrothe colloidale Gold-
losung gewonnen, welche ihre Farbe jahrelang unver-
sndert behalten kann und im Liter circa 140 mg Gold
enthilt. (Besprochener Versuch wurde mittels des Ski-
optikons projiciert.)

Ebensowie Bodlinders Thonsuspensionen, werden
diese Goldlosungen durch Siuren und Salze schon in
geringen Mengen sehr rasch coaguliert, langsamer durch
laugenhafte Korper, gar nicht durch organische Sub-
stanzen, wie Rohrzucker, Harnstoff etc. Bei der Coagula-
tion wird die Goldlosung zuerst blau, spiter fillt aus
derselben das Metall als blaugraues Pulver aus, das beim
Reiben Goldglanz annimmt. Dieser Farbenumschlag be-
ruht in der Vereinigung der #uflerst kleinen rothen Gold-
theilchen zu groferen blaugefirbten. (Genannte Farben-
s#nderung wurde ebenfalls mit dem Skioptikon demon-
striert.) Diese Coagulierbarkeit durch verschiedene Sub-
stanzen wird verhindert, wenn man dem Goldsol vor
dem Hinzufiigen dieser Spuren von Gelatine zusetzt.

Auf ganz dieselbe Weise wie das Gold zerstiubt

wurde, kann auch das Platinsol und Silbersol gewonnen
Verein nat. Kenntn. XLII Bd. 26
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werden und stellt das erstere eine tiefbraune Fliissigkeit
dar, welche per Liter circa 200 mg Platin enthilt. Durch
Zerstiubung von circa 1mm dicken Silberdrihten in
reinem Wasser lisst sich unter Bildung eines schénen
griinen Bogenlichtes eine tiefdunkle Silberpseudoldsung
gewinnen, deren Farbe von Dunkelrothbraun bis Oliven-
griin wechselt. Bredig hat weiters noch die Sole von
Palladium, Iridinum und Kadmium hergestellt.

Es gelang nun Zsigmondy,') die colloidalen Gold-
losungen noch nach einem rein- chemischen Verfahren
zu bereiten, und zwar durch Reduction einer Solution
von Goldchlorid in sehr reinem Wasser durch Formol
(Formaldehyd). Dr. Zsigmondy hatte die besondere
‘Giite, mir eine grofiere Quantitit reiner Goldlosung,
welche Sie hier sehen, zur Verfiigung zu stellen. AuBer-
dem wollen wir noch dieselbe nach seinem Verfahren
" herstellen. — Experiment.

Das so erhaltene hochrothe Goldsol, das circa
012 Percent colloidales Gold enthiilt, erleidet bei

1) Die genaue Vorschrift fiir die Durchfiiirung des
Zsigmondy’schen Reductionsverfahrens ist folgende:
»25 cm® einer Losung von 0:6¢ Goldehloridchlorwasserstoff
im Liter werden mit 100—150 ¢cm® Wasser verdiinnt, hier-
auf mit 2—4 ¢m?® einer 0'2 normalen Losung von Kalium-
carbonat oder Kaliumbicarbonat versetzt und zum Sieden
erhitzt. Unmittelbar nach dem Aufkochen entfernt man
die Flamme und fiigt partienweise, aber ziemlich schnell
4 cm® einer Losung von 1 Theil frisch destilliertem Formal-
dehyd in 100 Theilen Wasser unter lebhaftem Umrithren .
zu.* Liebig’s Annalen 301 (1898), p. 29..
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Zusatz eines Salzes, einer Sdure oder einer Base einen
Umschlag seiner Farbe in Blau, welcher Farbenwechsel
durch vorheriges Hinzufiigen geringer Mengen von Col-
loiden, wie Gelatine, Leim, Casein, Hausenblase hintan-
gehalten wird und es bleibt die rothe Farbe der Gold-
lgsung bestehen selbst nach Zusatz von bedeutenden
Mengen Kochsalz.') Zsigmondy bemerkte, dass fast
alle Losungen von metallischem Gold, welche nicht durch
Dialyse gereinigt wurden, nach 1—2 wdchentlichem
Stehen Culturen von Schimmelpilzen angesetzt hatten,
durch welche erstere vollstindig entfirbt wurden. Am
Boden des Gefifies war aber kein Gold zu beobachten,
da die genannten Organismen bei ihrem Lebensprocess
dasselbe aus der Lisung aufgenommen haben, was auch
mikroskopisch nachgewiesen wurde.

Zsigmondy?) hat durch seine hochst interessanten
Untersuchungen auch die Constitution des seit langer Zeit
bekannten Cassius’schenGoldpurpurs, derin der Porzel-
lan-und Glasmalerei zur Erzeugung rother Farben, sowie
zur Herstellung von Goldrubinglas dient, aufgeklirt. Ge-
nanntes Priparat wird durch Fillung von Goldchlorid-
16sung mit Zinnchlortir hergestellt und ist als eine Mischung
von colloidalem Gold mit colloidaler Zinnsiure anzusehen.

Lottermoser?®) verwendete das Zsigmondy’sche
Verfahren zur Herstellung der Sole von Platin, Palladium,

1) Zeitschrift fiir analytische Chemie 40 (1901), p. 697—719.
2) Liebig’s Annalen 301 (1898), p. 361.
%) A. Lottermoser, Uber anorganische Colloide,
Stuttgart (1901), F. Enke, p. 193.
26+
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Rhodium und Iridium, von welchen die beiden erstge-
nannten ziemlich haltbar, die letzteren aber unbestindig
sind.

Um die Uberfiihrung des Silbers in den colloidalen
Zustand hat sich besonders der Amerikaner Carey Lea
verdient gemacht.

Experiment: Eine Silbernitratlosung wird durch
Eisenvitriol und citronensaures Natrium reduciert und
so ein Blaulila-Niederschlag erhalten, der mit Wasser
ein tief blutrothes, fast undurchsichtiges Sol liefert. Mit
dieser Darstellung haben sich weiters Prange und
Schneiderbeschiiftigt und ist es letztgenanntem Forscher
gelungen, ein sehr reines Hydrosol zu gewinnen, welches
im Liter 12248 ¢ Silber enthiilt. Technisch wird das
colloidale Silber zum Zwecke medicinischer Verwendung
bereitet, und zwar nach einem ihnlichen Recepte, wie
es Carey Lea angegeben hat. Es bildet so schwarze
harte Brocken, welche von Wasser mit kaffeebrauner
Farbe aufgenommen werden. Es ist also gelungen, das
Hydrogel des Silbers aus seiner Pseudolosung so abzu-
scheiden, dass es die Fihigkeit, mit Wasser wieder eine
colloidale Lgsung zu bilden, nicht einbiifit.

Weiters wurden von Lottermoser auf chemischem
Wege das colloidale Quecksilber, Wismuth und Kupfer
gewonnen. :

. Um eine colloidale Losung, eine Suspension, von
einer wahren Losung zu unterscheiden, hat man ein
treffliches Reagens in dem Schwerspat. Versetzt man
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nach L. Vanino?l) eine violett gefirbte Losung von
Gentianin oder die rothe Lisung von Fuchsin mit ge-
nanntem Korper, so behalten diese ihre Farbe bei;
schiittelt man dagegen Zsigmondys colloidale Gold-
 fliissigkeit damit, so tritt sofort Entfirbung ein, und der

Schwerspat setzt sich mit dem Gold als rothlich gefirbte
Masse ab, wihrend die iiberstehende Fliissigkeit farblos
ist und keine Goldreaction mehr gibt. Auch die colloidalen
Losungen von Silber und Schwefelarsen reagieren mit
Schwerspat. , :

Was nun die GréBe der in den colloidalen Metall-
suspensionen enthaltenen Theilchen anbelangt, so wurde
fir das Bredig’sche Goldsol nachgewiesen, dass die-
selben kleiner als 0°14 p. = 0°00014 mm sind, und dass
sie die sogenaﬁnte Moleculardimension hchstens um das
1000—10.000 fache iibertreffen. 2)

Die frither erwihnten Sole von Silber, Gold und
Platin haben die Eigenschaft, eigenthiimliche Reactionen,
die man mit dem Namen katalytische Wirkungen benennt,

1) Berliner Berichte 35 (1902), p. 662.

2) Um zu einer Vorstellung iiber die Kleinheit dieser
Theilchen zu gelangen, hat Herr A. Praetorius nach-
folgende Rechnung angestellt: Wenn man die maximale
Lingendimension eines Theilchens Goldsol mit 10— =
S0°000") " annimmt, so braucht man um eine Reihe der
Goldsoltheilchen von 1m Linge zu erhalten, wobei die
Theilchen einfach aneinanderliegen und in jeder Secunde
ein Partikelchen angelegt wird, ungefiihr 7/, Monate mit
tiglich 12stiindiger Arbeitszeit.
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hervorzurufen. Der Stoff, durch dessen Gegenwart diese

Wirkung eintritt, heift Katalysator, und Ostwald ver-

steht darunter jeden Stoff, der obhne im Endproduct einer

chemischen Reaction zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit
* verindert. ‘

Um die beschleunigende Wirkung dieser Katalysa-
toren dem Verstindnis niher zu bringen, vergleicht ge-
namter Forscher dieselben mit Schmiermittel, durch
deren Verwendung der Gang einer Maschine lebhafter
gemacht werden kann, ohne dass selbe eine Anderung
erleiden. ’ ,

- Esexistiert eine grofie Anzahl von Kérpern,zwischen
" welchen sich chemische Processe abspielen, allein die-
selben verlaufen derartig langsam, dass wir sie auch in
lingeren Zeitrdumen nicht nachzuweisen vermégen. So
verbrennt die im Keller aufbewahrte Kohle ebenso beim
Lagern, wie sie im Ofen verbrennt, nur entgeht der Zer-
setzungsprocess im erstgenannten Falle wegen der viel
geringeren Geschwindigkeit unseren Sinnen. .

Man nimmt nach Ostwald an, dass bei der Erhohung
der Temperatur um 10° sich die Geschwindigkeit der
chemischen Vorgiinge verdoppelt. Vollzieht sich demnach
ein chemischer Process bei einer bestimmten Temperatur
in einer Viertelstunde, so braucht er bei Erhéhung der
Temperatur um 10° nur 7'/, Minuten, bei Erniedrigung
‘um denselben Betrag 30 Minuten. Sinkt die Temperatur
uin 1009, so ist die zur Finalisierung der Reaction nothige
Zeit 1024 mal groBer (11 Tage), bei Herabsetzung um .
150° ist die Reaction erst in einem Jahre so weit ge-
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diehen, als sie es im ersten Falle nach Verlauf einer
Viertelstunde war. Ostwald vergleicht dieses Verhalten
mit den Verinderungen, welche die Héhe eines Berges
oder die Form einer Kiiste wiihrend langer Zeitintervalle
erleidet, welche Anderungen wir auch erst nach sehr
langer Zeit wahrnehmen konnen, trotzdem wir wissen,
dass sowohl Berg als Kiiste einer bestindigen Anderung
ihrer Contouren unterworfen sind. ')

Nach diesen einleitenden Worten wollen wir unsere
Versuche iiber die katalytischen Erscheinungen mit der
Einwirkung fester Stofftheilchen auf im Uberkaltungs-
oder Ubersittigungszustande 2) befindliche Fliissigkeiten,
welche durch ganz minimale Mengen dieser festen Stoffe
zum Krystallisieren gebracht werden, beginnen.

Experiment: Es wird in eine hochconcentrierte
Losung von Natriumthiosulfat ein Stiubchen3) (Keim)

1) Helgoland, jetzt eine Fliche von !/;0, Quadratmeilen,
war vor 1000 Jahren 150mal so gro8.

In England soll an der Kiiste von Norfolk und
Suffolk ein jdhrliches Abnagen der Kiiste um 1m bemerk-
bar sein. '

?) Es gelingt, in der Wirme gesiittigte Losungen ab-
zukiihlen, ohne dass eine Ausscheidung des geldsten Kor-
pers stattfindet. Die Fliissigkeit befindet sich dann in dem
labilen Zustande einer iibersittigten Lisung.

3) Ostwald hat die GroSe dieses kleinsten Stiub-
chens, welches noch auf eine iibersiittigte Losung von
Glaubersalz wirksam ist, zu messen versucht und es zu
107" bis 107" (m e bis mm) gefunden. Verhand-
lungen der Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte,
Hamburg (1901) 73, p. 186.
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desselben Korpers gegeben, und Sie sehen, dass nach
tiichtigem Durchschiitteln die Fliissigkeit nach einigen
Secunden vollstindig erstarrt. Zur objectiven Darstellung
dieses Versuches wird- die Natrinmthiosulfatlosung in
eine Cuvette gegeben und eine Spur des festen Korpers
eingeimpft und der Krystallisationsvorgang mittels Ski-
optikon projiciert. (Siehe Tafel.)

Ein kriftiz wirkender Katalysator ist vor allem
das Platinmohr, ein sehr fein vertheiltes Platin, welches
die Eigenschaft hat, die Bestandtheile des Knallgases
(Geimenge von 2 Volumen Wasserstoff mit 1 Volumen
Sauerstoff) zur Vereinigung zu bringen.

Experiment: Wir lassen aus einem Gasbehilter
Wasserstoff auf mit Platinmohr incorporierten. Asbest
stromen und beobachten, dass letzterer nach ganz kurzer
Zeit ergliiht und hierauf sich der Wasserstoff entziindet.
Eine Anwendung dieses Phinomens macht man bei der
Dobereiner’schen Ziindmaschine. Giibe man direct zu
Knallgas genannten Katalysator, so wiirde die Vereini-
gung der beiden Gase unter Explosion vor sich gehen.
Es war nun naheliegend, die Wirkung von colloidalen
Metallssungen, welche die Metalle in so iiberaus feiner
Vertheilung enthalten, auf das Knallgas zu studieren, und
es wurden in dieser Richtung von C. Ernst?t) eingehende
Studien gemacht, welche ergaben, dass genannte Pseudo-
losungen, besonders das Platinsol, sich als ausgezeichnete
Katalysatoren erwiesen.

1y Zeitschrift fiir physikalische Chemie 37 (1901), p. 448.
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Experiment: Der in Fig. 3 angegebene Apparat
besteht aus einem Kolben K, der mit einem doppelt
durchbohrten Stopfen versehen ist, in dessen einer
Bohrung sich die Glasrohre g befindet, welche mit der
cubicierten Rohre C verbunden ist. Um die Kugel K mit

Fig. 3.

dem Platinsol zu fiillen, wird letzteres in ¢ eingegossen,
erfiillt erstere vollstindig und fliet bei ¢ ab. Nun leitet
man das Knallgas durch die Rohre ¢ in die Kugel big
zu einer bestimmten Marke, wobei die Fliissigkeit in b
‘abfliefit, und schlieft den Hahn «. Durch Schiitteln des
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Gases mit- dem Platinsol wird die Vereinigung der Be-
standtheile desselben erfolgen, die in :C’ befindliche Pseudo-
lgsung wird nachstromen, und nach etwa einer halben
Stunde ist das Knallgasvolumen sehr verringert. Aufer
dieser synthetischen Thitigkeit von Katalysatoren sind
auch - zersetzende Wirkungen derselben zu verzeichnen.
Wird z. B. das Wasserstoffsuperoxyd, welche eine sauer-
stoffreichere Fliissigkeit als das Wasser ist, mit Platin-
mohr oder Bredig’scher Platinfliissigkeit vermengt, so
erfolgt die Zersetzung der Verbindung in Wasser und
Sauerstoff nach der chemischen Gleichung:

H,0, = H,0 + 0
Wasserstoffsuperoxyd = Wasser - .Sauerstoff.

Das Platinsol ist noch deutlich anf Wasserstoffsuper-
oxyd wirksam, wenn es im Cubikcentimeter _3(F)100—0 mg 1)

Yy Der Horsaal fiir Chemie fasst, wie bereits friiher
erwihnt, circa 12.600h! Wasser, und wir miissten, um die
oben erwihnte Concentration des Platinsols herzustellen,
in dieser Wassermenge ungefiihr 4g Platin zerstiuben.
Die Thatsachg, dass so geringe Stoffmengen einen so be-
deutenden Einfluss auf den Verlauf einer Reaction be-
sitzen, gewinnt zusammengehalten mit den jiingsten Unter-
suchungen Gautiers eine tiefere Bedeutung. Genannter
Forscher fand in der Schilddriise des gesunden Menschen
circa 0'17 mg Arsen, welche Menge etwa den m
Theile des ganzen Korpergewichtes entspricht. Gautier
spricht direct die Worte aus: ,Car pas de thyrorde sans
arsenic et pas de santé sans thyroide.“ Es sei bemerkt,
dass K. Cerny in der Schilddriise nach Gautiers Ver-
fahren entweder kein Arsen oder aber wechselnde geringe



— 411 —

Platin enthélt. Eine #hnliche Wirkung zeigen noch die
Sole von Silber, Gold und Iridium. Es sei bemerkt, dass
die besprochene Zerlegung des Wasserstoffsuperoxyds
auch freiwillig ohne Katalysator erfolgt, nur viel lang-
samer, und es lisst sich fiir die katalytischen Wirkungen
nach Ostwald das Gesetz aufstellen, dass sie nicht im-
stande sein konnen, Vorginge hervorzurufen, die nicht
auch fiir sich freiwillig, wenn auch nur mit sehr geringer
Geschwindigkeit erfolgen konnen.

Ich komme nun zur Besprechung der auffallenden
‘Analogien, welche zwischen der Wirkung der Katalysa-
toren und der von organischen Fermenten bestehen. Herr
v. Zeynek!) hat Ihnen im vergangenen Jahre einen
Vortrag iiber Fermente gehalten, und Sie haben da ge-
hort, dass diese compliciert gebaute organische Sub-
stanzen sind, welche die Fihigkeit besitzen, organische
Stoffe in einfache zu zerlegen. Das Ferment bleibt bei
diesem Processe ganz unverindert, die blofe Gegenwart
" desselben geniigt, um den AnstoB zur Zersetzung zu
geben. : :
" Schon Berzelius hat auf diese hochst auffallenden
Reactionen hingewiesen und sind dessen Vermuthungen

Spuren davon entdecken konnte, und gelangt zu dem Er-
gebnisse, dass diese minimalen Arsenspuren angesichts der
Inconstanz des Befundes keine biologische Bedeutung
haben konnen. Zeitschrift fiir physiologische Chemie 34
{1902), p. 408—416.

1) Schriften des Vereines zur Verbreitung natur-
wissenschaftlicher Kenntnisse in Wien 41, p. 73.
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in der neuesten Zeit durch zahlreiche Reactionen gestiitzt
worden, welche sowohl durch geformte als ungeformte
organische Fermente, wie durch die katalytische Wirkung
fein vertheilter Metalle und Oxyde und anderer pordser
Kérper hervorgerufen werden.

So kann z. B. die Oxydation des Alkohols zu Essig-
siure durch den Luftsauerstoff sowohl durch das ge-
formte Ferment Mycoderma aceti wie durch fein ver-
theiltes Platin beschleunigt werden.

Experiment: Wir lassen den im Trichter 7,
Fig. 4, beﬁndhchen verdiinnten Alkohol auf das in der

Glasschale S enthaltene Pla-

tinmohr in sehr dtinnem

Strahle flieBen, worauf sich

sofort Dimpfe von Acet-

aldehyd entwickeln. Bei wei-

terer Oxydation bildet sich

Essigsiure, ja es kann sogar

. Entflammung des Alkohols

eintreten. » )

Die bereits frither er-

Fig. 4. - wihnte Einwirkung von Pla-

tin auf Knallgas kann nach

Saussure auch von verwesenden, also fermenthaltigen
Substanzen ausgeiibt werden.

Verdiinnte Oxalsiurelosungen werden ebenso durch
fein vertheilte Metalle, wie Platin, Gold und Palladium
zersetzt wie durch Schimmelpilze.

Nach Schénbein wird Wasserstoffsuper oxyd durch
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Kleber, Diastase, Hefe, HefepreBsaft, sowie die ver-
schiedensten Pflanzenextracte, iiberhaupt durch alle
organischen Fermente ebenso zerlegt wie durch die
bereits frither erwihnten fein pulverigen Metalle. Blut-
korperchen, Blatternlymphe und pathologischer Eiter,
sowie Toxine, iiben dieselbe Wirkung aus, verlieren diese
aber in der Siedehitze vollstindig, wie shnliches auch
beim Platin beobachtet wurde. o

Nach Schéonbein ist die durch das Platin bewirkte
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds als ,,Urbild
aller Gihrungen“ anzusehen.

Durch die Darstellung der colloidalen Metallsole,
die von Bredig auch mit dem Namen ,Anorganische
Fermente“ bezeichnet wurden, ist man in den Stand
gesetzt, die Metalle in derselben #uBerst feinen Emulsion
anzuwenden, wie dies bei den organischen Fermenten,
die durchgehends Colloide darstellen, der Fall ist.

_Die groBe Analogie zwischen den anorganischen und
organischen Fermenten zeigt sich besonders in den Ver-
giftungs- (Lihmungs-)Erscheinungen, welche genannte
Stoffe durch gewisse Zusiitze erleiden kénnen., Faraday
erwihnt die interessante Thatsache, dass Knallgas,
welches mit Schwefelwasserstoff, einem in den faulen
Eiern enthaltenen Gase, oder mit Schwefelkohlenstoff
verunreinigt ist, die Fihigkeit verloren hat, durch Platin-
blech katalysiert zu werden. Schonbein hat weiters ge-
zeigt, dass die katalytische Wirkung der Fermente auf
* Wasserstoffsuperoxyd durch geringe Schwefelwasser-
stoffzusiitze gelihmt wird, weiters wird von demselben
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Forscher angegeben, dass frische wisserige Ausziige von
Pflanzentheilen, wie Kartoffelschalen, Blitter von Leon-
todon tarazacwm, welche deutlich Sauerstoff aus dem
Hyperoxyde entwickeln, diese Fihigkeit bei Zusatz
geringer Mengen von Schwefelwasserstoffwasser ver-
lieren, als wenn sie zum Sieden erhitzt worden wiiren.
Die Empfindlichkeit der katalysierenden Substanz des
Leontodon taraxacum gegen Blausiure hat Schénbein
in der Weise studiert, dass er frische Blitter dieser
Pflanze ganz kurze Zeit den Blausiduredimpfen aussetzte,
worauf erstere das Vermogen, Wasserstoffsuperoxyd zu
zerlegen, total verloren, dasselbe aber wieder erhielten,
wenn sie sich durch lingeres Liegen an der Luft von
der Vergiftung erholen konnten.

Buchner hat bei dem Hefeprefisaft (Zymase) ge-
zeigt, dass bei Zusatz von Blausiure zu diesem sowohl
dessen Fihigkeit, Wasserstoffsuperoxyd als eine Zucker-
-losung zu zersetzen, aufgehoben wird, dass sich aber
derselbe durch Lufteinleiten wieder erholen kann.

Bredig und seine Mitarbeiter haben bei den colloi-
dalen Platin- und Goldsolen, welche sehr widerstands-
fihige Fermentlosungen darstellen, bei Zusatz von Blau-
siure ganz analoge lihmende Wirkungen der Wasser-
stoffsuperoxyd-Katalyse beobachtet. Auch das Platin
kann sich wieder erholen und dadurch aufs neue wirk-
sam werden. Diese Genesung diirfte in einer Verbrennung
der Blaussure bestehen.

~ Die lihmende Wirkung des Katalysators ist stirker,
wenn man ihn zuerst mit Blausdure und dann mit Wasser-
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stoffsuperoxyd vermengt, als wenn in umgekehrter Reihen-
folge vorgegangen wird: Auch die Incubationszeit des
Giftes mit dem Platin ist von Einfluss.. Es reichen nun
nach den Untersuchungen von Bredig und Miiller von -
Berneck ganz erstaunlich geringe Spuren Blausiure
hin, um die Wirkung des Platinsols erheblich zu alterieren.
00014 myg Blausiure per 1 ! geniigen, um die Ge-
schwindigkeit der Katalyse auf die Hilfte herabzu-
setzen. )

Von weiteren Platingiften sind zu erwihnen das
Jod, Brom, Anilin, Phosphor, Phosphorwasserstoff.2)

1) Um eine Vorstellung von dieser groBen Verdiin-
nung zu geben, sei bemerkt, dass man zu den 12.600 k!
Wasser, die unser Horsaal fassen wiirde, 1'76 g Blausiure
fiigen miisste, um die oben erwiihnte Concentration zu
erreichen.

?) Es wurde bereits im vergangenen Jahre in diesem
Vereine von Hofrath Bauer gelegentlich eines Vortrages
_liber den Schwefel erwihnt, dass nach einem von der

Badischen Anilin- und Sodafabrik ausgearbeiteten Ver-
fahren jetzt die Schwefelsiure aus Schwefeldioxyd und
- Sauerstoff, respective Luft, unter Zuhilfenahme einer Con-
tactsubstanz dargestellt wird, und wurde diese neue Me-

thode mit einem von Ingenieur F. Bock construierten
Apparat demonstriert. Man hat nun in der Praxis die Er-
fahrung gemacht, dass die katalytische Wirkung des Platins
erheblich sinkt, ja vollstindig aufgehoben wird, wenn nicht’
die Schwefeldioxyd enthaltenden Rostgase von Arsen,
Quecksilber ete. befreit werden. Weiters wurde festgestellt,
dass sich durch die Einwirkung minimaler Mengen Schwefel- -
siiure auf die Kiihlleitungen Spuren von Arsenwasserstoff
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Letztgenanntes Gtas, das ein sehr heftiges Athmungsgift
darstellt, ist nach Bredig auch ein starkes Platingift.
Ich will nun diese Vergiftungsphinomene durch einige
Versuche beleuchten.

i 2 3 4 5 6
N A

Fig. 5.

Experimente: Der Apparat, Fig. 5, besteht aus
den 6 Gefifien 4, die mit Wasserstoffsuperoxyd beschickt
sind. Die Rohren 7, IT enthalten aufierdem Platinmohr,
III, IV Platinsol, V, VI Hefe. In IZ, IV und VI wird
zur Hervorrufung der Lahxhungserscheinungen eine ge-
ringe Menge Blausiure gebracht. Man sieht in 7, I77 und
¥ lebhafte Entwicklung von Sauerstoff, welcher in den

bildeten, welche die Katalysatoren nach einiger Zeit l1ihmten.
Die Diagnose dieser Krankheit des Platins war iiberaus
schwer zu stellen, und es war der ziheste Kampf nothig,
um den ,unsichtbaren Feind, den Veranlasser derselben,
zu fassen und unschiidlich zu machen. Knietzsch, Berliner-
Berichte 34 (1901), p. 4069.
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Réhren 7, 3 und 5 aufgefangen wird, wihrend in I7, IV
und VI infolge der Vergiftung entweder gar keines oder
nur ein sebr geringes Auftreten genannten Gases zu be-
obachten ist. Nach etwa einer halben Stunde erholte sich
der Katalysator in VI, was durch Vermehrung des Gas-
volumens in 6 zu bemerken war.

Besonders interessant verhilt sich das Kohlenoxyd,
welches ein heftiges Blutgift ist, in seiner lihmenden
Wirkung - auf die Knallgaskatalyse. Bereits Faraday
zeigte, dass letztere aufgehoben wurde, wenn dem Knall-
gas Kohlenoxyd beigemengt war. Nach Entfernung des-
selben beginnt das Platin wieder zu wirken. Wird
Bredig’sches Platinsol circa 15 Secunden mit Kohlen-
oxyd geschiittelt, hierauf Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt,
o tritt durch 25 Minuten keine Reaction ein. Erst nach
Ablauf dieser Zeit erholt sich das Platinsol wieder, ja
dessen Activitit ist sogar groBer geworden. Solches er-
holtes oder genesenes Platin ist also noch wirksamer als
das nicht vergiftete.

Chlorsaures Kalium, welches ein starkes Blutgift
ist, vermindert die Platinkatalyse nicht erheblich, wohl
aber sind Quecksilbercyanid und besonders Quecksilber-
chlorid (Sublimat) sehr starke Platingifte.

Bredig?!) spricht sich iiber diese Verhiltnisse mit
folgenden Worten aus: ,Alle diese Thatsachen deuten
auf eine ausgesprochene Analogie zwischen den Contact-
wirkungen in der anorganischen Welt und den Ferment-

) Bredig, Anorganische Fermente, Leipzig (1901),

'W. Engelmann, p. 98.
Verein nat. Kenntn, XLII. Bd. 27
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wirkungen in der organischen Welt hin. Da es sich bei
meinen colloidalen Katalysatoren um Reactionen handelt,
die an ungeheuer entwickelten Oberflichen stattfinden,
so ist es durchaus wahrscheinlich, dass &hnliche auch
bei den Wirkungen der Fermente, Enzyme, Blutkorper-
chen und oxydierenden und katalysierenden Organgewebe
vorliegt. Wir sehen also, dass der Organismus nicht nur
deshalb seine ungeheuren Oberfliichen in den Geweben
und colloidalen Fermenten entwickelt, weil er osmotische
Vorgéinge braucht, sondern auch wegen der miglichst
grofen katalytischen Wirksamkeit solcher Oberflichen.*

Der menschliche Kérper wird desshalb von M. F.
Traube ein grofer Katalysator genannt.

Die combinierte Wirkung eines anorganischen und
organischen Fermentes finden wir in nachfolgendem Falle:
Bertrand fand, dass der Liackbaum ein oxydierendes
organisches Ferment, die Laccase, welche manganhaltig
- ist, enthalte. Dasselbe lisst sich aber fast vollstindig
von genanntem Metall befreien, allein das manganéirmere
Ferment zeigt eine viel geringere katalytische Wirkung.

Wir wissen, dass sich die organische Substanz der
Pflanzen aus Kohlensiure und Wasser bei Einwirkung
des Lichtes bildet, und dass dieser Process in der chloro-
phylihaltigen Zelle vor sich geht. Es erscheint demnach
die Vermuthung gerechtfertigt, dass die Rolle des in den
griinen Pflanzentheilen enthaltenen Eisens!) darin be-

1) G. Bodliinder, Uber langsame Verbrennung.
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige,
herausgegeben von F. Ahrens, 3 (1899), p. 440.
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steht, dass es die Bildung von Kohlehydraten und Sauer-
stoff aus Kohlensiure und Wasser beschleunigt.

Es sind diese Verhiltnisse zur Beurtheilung der
physiologischen Bedeutung des Eisens sehr wichtig, da
man dasselbe ja auch immer in den rothen Blutkrperchen
gefunden hat.

Auf die groBe Anzahl von Hypothesen zur Er-
klirung der katalytischen Erscheinungen kann ich nicht
eingehen. Die wissenschaftliche Losung dieser so wunder-
baren Reactionen, deren Wirkung von Robert Mayer
passend mit dem Fliigelschlage eines kleinen Vogels, der
eine Lawine loslost, verglichen wird, hat sowohl fiir die
reine als angewandte Wissenschaft die grofte Bedeutung.

Die chemische Industrie, die es stets verstanden
hat, die Errungenschaften der wissenschaftlichen For-
schung auszuniitzen, hat sich bereits katalytische Processe
. dienstbar gemacht und in gliicklichster Weise Labora-
toriumsversuche in die Grofindustrie iibertragen.

Welche bedeutende Férderung wird aber auch die
organische und physiologische Chemie durch die Kata-
lyse erfahren, da wir in derselben ein vorziigliches For-
schungsmittel besitzen, welches uns dem besseren Ver-
stindnis der so feinen chemischen Vorginge, welche in
der lebenden Thier- und Pflanzenwelt stattfinden, niher
bringt.
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