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Z u s a m m e n f a s s u n g :  
1. Die Rotfiirbung, weiche Zinnchlorflr rail 

Platini6sung hervorruft, ist nicht durch die 
Bildung yon Platinchlorfir bedingt; sie wnrde 
erkannt als kolloides Platinmetall, das dutch 
Schutzkolloide wie Zinnchlorid und seine kol- 
Ioiden Hydrolysenprodukle in dieser ungewi~hn- 
Itch feinen Verteilung sich ffir eine Zeit fest- 
halten llil~t, ohne dieselben aber sofort in d~s 
braune Kolloid fibergeht. 

~2. Das rote koiloide Plafin wmde auch 
durch ein a n d e r e s Reduktionsmittel. n~imlich 
Phosphor[0sung bei Oegenwart eines a n d e r e n  
Schutzkolloids, n~imlich Gelatine, erhahen, ihre 
Identittit durch Absorptionspektrum festgestellt 

3. Die schokoladenbraune F~illung, welche 
durch Hydrolyse des entstehenden Zinnchlorids 
in der roten L6sung sich bildet, erwies sich 
entgegen bisheriger Annahme nich! als eine 

Verbindung yon Zinnsesquioxyd und Platin- 
suboxyd, sondern als das Analogon des C a s s i u  s- 
schen Ooldpurpurs, als ein Oemenge yon Zinn- 
s~lure und Platinmetall in wechseindem Ver- 
hahnis je nach den Versuchsbedingungen. Der 
Platin,purpur" hat die analogen chemischen 
Eigenschaften des Goldpurpurs. 

4. Als neue Eigenschaft wurde die Lbslich- 
keit in Essigester und Aelher erkannt und das 
Verhaiten dieser LOsungen untersucht. 

5. Die D i t t e ' sche Reaktion der Rotfiirbung 
yon Silberniirat durch Stannonitrat wurde ent- 
gegen seiner Annahme nicht als eine Verbindung 
des Silberoxyds bezw. -suboxyds der Zinns~ure, 
sondern a|s analoge Bildung eines Silber 
..purpurs ~ erkannt. 

Herrn Dr. lng. F. M a r t i n danke ich bestens 
ffir die zuverl~issige Ausffihrung einiger quan- 
titativer Besfimmungen. 

Ueber kolloides Zirkoniumsilizid. 
Von E. We d e ki  n d. (Eingegangen am t. Okt0bet 1910) 

(D:itle Mitteilungi) fiber die Darstellung voa Hydrosolen dutch An/Itzung.) 

Die Herstellung Vim koiloi~ten Stoffen durch 
¢hemische Zerstiiubung mit Sauren, die ich 
beim Zirkonium ~) und beim Thoriuma~ be- 
sChrieben habe, stellt gewisserma~en ein Spezial- 
verfahren der allgemeinen Arbeitsweise dar, 
welche H. Ku £e l4 )  in seinen Patenien zur 
Gewinmmg von kolloiden Melallen niedergelegt 
hat;  dieselbe besteht bekanntlich darin, daft 
die bereits auf mechani~hem Wege sehr rein 
verteihen Materialien ahwechseind so lange mit 
sanren und alkalischen Reagenzien ange~itz¢ 
werden, bis sie in den kotloideu Zustand fiber- 
gegangen sind. 

ich habe nun diese An,'itzmethode, welche 
sich meistens gut bew/Jhrte b e t  Elementar- 
stoffen, die gegen S~iurcn bezw. Alkalien relativ 
widerstandsfahig sind, auf einfache V e r b i n -  
d u n g e n  der seltenen Metalle mit S i l i z i u m  
bezw. B o r  angewandt. Diese Silizide und 
Boride haben durchwcg melallischen Charakter, 
zeichnen sich dutch ziemliche Widerstandsf&hig- 

~) Diese Nlitteilung erscheint gleichzeitig in der 
Feslschrift zum van Bemmelen.Jubil~ium. 

• z) Koll.-ZeitschL 2, 289 (1908). 
a) E. Wedekind  und ft. Baumhauer ,  ibid. 5, 

191 (1909): inzwischen ist'auch die Kolioidisierung 
des TitanmetaIles gelungen. 

4) Vgl. hierzu den Aufsatz yon A. Loetermoser  
in" der Chem.-Ztg. 1908, Nr. 25~ 

keit aus und sind zum Tel| relat~v leicht zn- 
g~inglich. Als besonders geeigne~es Objekt er- 
wies ~ch zunichst das Z i r k o n i u m s i l i z i d  
ZrSi~. Dieses Silizid ist schon yon O. H/Mlig- 
sch  m i d t  ~) beschrieben worden; ich selbst babe 
vor l~ingerei" Zeit fiber Versuche berichtet, ein 
Zirkonsilizid ZrSi dutch Einwirkung yon freiem 
Silizium auf Zirkonoxyd bet den Temperaturen 
des elektrischen Lichtbogenofens darzustellen% 
Die n~ihere Untersuchung hat inzwischen er- 
geben, daiS das auf elektrothermischen Wege 
erhaltene Produkt im wesentlichen nacb der 
Formel ZrOSi zusammengesetz! ist, also ein 
Zirkonoxydsilizid darstellt. 

Am besten gewinnt man das Ziekonsilizid 
ZrSi2 durch Einwirkung yon fiberschiissigem 
Silizium auf Zirkonkaliumfluorid K~.Zrl~6 im 
elektrischen Ofen. Da der Ofen, welcher mir 
seinerzeit zur Verf/igung stand, nur kleine 
Materialmengen zu verarbeiten gestattete, 
so wandte ich reich an die Deutsche Oold- 
und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M., 
welche mir in liberaler Weise ihre groflen elek- 
trischen Oefen zur Verf~igung slellte. Hier 
konnte ich gr6fere Mengen des Silizides dar- 

s) Monatsh. f. Chem. 27, 1074. 
6) Bet. d. Deutsch. chem. (.ies. 35, 3932 (1902). 
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steileaT), und zwar in sehr sch6n kristallisierter 
Form% Die Reinigung erfotgte dutch Er- 
w[irmen mit verdiinnter Kalilauge ~um das 
ungebundeue Silizium zu entfernen ~ sowic dutch 
liingere Behandlung mit verdi~nnter Salzs~ure 
(urn das aus dem Tiegel- und Elektroden- 
material stammende Eiser~ zu entfernen). Das 
Eisen vSllig zu eliminierelx war nicbt mSglich; 
indessen ffihrten die Anaiysen ira wesentliehen 
zur Formel ZrSi2. Dab spezifische Gewicht des 
gereinigten Produktes °) ergab sich zu 4,87 
~ H S n i g s c h m i d t  gibt 4,86 an). Es set 
,och bemerkt, dal~ man Silizid auch direkt aus 
den Komponenten darstellen kann, und zwar 
ohne Hilfe des elektrischen Lichtbogens, durch 
Erhitzen des auf ZrSi~ berechneten Gemenges 
der Komponenten I°) in v611ig evakuierten Por- 
zellanrShren auf ca. 1000% das Rohprodukt 
enth/ilt nur Spuren von ungebundenem Silizium 
nnd zeigte bet der Analyse einen Gehalt yon 
62,48 Proz Zr an (berechnet fiir ZrSi,~ 
61,55 Proz. Zr). 

Das H y d t o s o l  des  Z i r k o n i u m s i l i z i d e s .  
Das zerkleinerte Material wurde tagelang 

in ether Kugelmfihte gemahlen; das so ge- 
wonnene feine Pulver wurde dann abwechselnd 
mit verdiinnten S~iuren und Alkalieu bei Tem- 
peratnren zwischen 50 und 60 ° behandelt, 
tdld zwar  unter andauerndem starken Tur- 
binieren. Jede saure und alkatische Behand- 
lung dauerte ungef~ihr einen Tag; die betreffende 
Flfissigkeit wurde iedesmal abgegossen und 
durch reines Wasser ersetzt. Schliel~lich geht 
das Silizid kolloid gelSs~ durch das Filter; 
die LSsung is t  s chwa~ ' zb raun  gefiirbt, setzt 
nach einigem Stehen grSbere Teile ab und 
erscheint dann im durchfallenden Lichte braun, 
im auffallenden Llchte grau-opaleszierend; unter 
dem Mikroskop erscheint ein Tropfen der 
LSsung volikommen einheitlieh. Erst mit Hiife 
des Uttramikroskopes erkennt man die lnhomo- 
genitat der L6sung: Herr Dr. S i e d e n t o p f  
.lena, hatte die Freundlichkeit, mir die folgenden 
Beobachtungen zur Verfiigung zu steilen: 

Die untersuchte LSsung war 0,0076 pro- 
zentig und zeigte im unverdiinnten und un- 

t) Es wurde mit Str~men yon 600--700 Amp. 
gearbeitet. 

8) Das Silizid bildet pr~chtige metallgl~nzende 
kristaltinische Stticke. 

9) Das Rohprodtikt zeigte eine aiedrigere Dichte 
(3,45). 

v~) Ueber das bentltzte Zirkoniummetall vgl. E, 
W e d e k i n d  und S.J. Lewis,  Studien fiber das 
eiementare Zirkonium, Ann. d. Chem. 371, 374 (1910). 

filtrierten Zustande sehr stark leuchtende gelb- 
lithe bezw. weiBe Teilchen, deren Anzahl 3----5 
in 9,590 /~a betrug. Die Beugungsscheibchen 
waren deutlich ausgedehnt; anscheinend hingen 
mehrere Teilchen zusammen. 

Die Untersuchung des Zirkonsilizidhydrosols 
im elektrischen Potentialgeffille (mit Spannungen 
yon 1 8 - - 2 4  Volt) ergab folgendes: Die Teil- 
chen werden yon der Kathode abgestotSen; nach 
kurzer Zeit ist der Kathodenraum vollstfindig 
entfarbt und schwarze Wolken wandern zur 
Anode. Die Zirkonsilizidteilchen sind also 
n e g a I i v geladen im Gegensatz zu den Hydro- 
soten des Zirkoniums und Thoriums, welche 
zur Kathode tibergefiihrt werden. Tats~ichlich 
kann man Zirkonium- und Zirkoniumsilizid- 
hydrosole gegenseitig ausflocken durch Mischen 
der betreffenden LSsungen (wozu natiirlich, 
wie fast immer in solchen Fallen, ein gewisses 
Konzentrationsoptimum erforderlich ist); nach 
ether Stunde ist in der Regel die Koagulation 
voilst~indig. 

Im tibrigen ist das kotloide Zirkonium- 
silizid sehr bestandig: LSsungen, die in gut 
schliefienden Flaschen aufbewahrt wurden, 
hielten sich schon mehr ais zwei Jahre (abge- 
sehen yon einem allm~ihlich entstehenden 
Bodensatz, der nat/.irlich unvermeidtich ist). 
Auch gegen Elektrotyte verhiitt sich das Zirkon- 
silizidhydrosol anders als die Sole des Zir- 
koniums und Thoriums; dies zeigte sich haupt- 
siichlich in ether relativ grotlen Bestandigkeit 
gegen alkalische Agenzien, wetche kolloides 
Zirkonium und Thorium sofort zur Koagnlation 
bringen. Die verschiedene zeittiche Wirkung 
einiger Elektrolyte gegen das Sol des Zirkon- 
silizides ist aus folgender Zusammenstetlung 
zu ersehen : 
KOH (bet Zimmertemperatur): beginnt erst 

nach 1/2 Stunde einzuwirken (sehr feine 
FI6ckchen) ; bet 80 o |rflt dieser Effekt 
schon nach wenigen Minuten ein. 

Na,~COoo: wirkt erst nach I~ingerem Stehen. 
Na~SOA,: nach 1 0 - - 2 0  Minuten Bildung zarter 

FI6ckchen. 
NH4CI: wirkt fast augenblicklich; das Gel setzt 

sich aber erst nach lllngerer Zeit in kleinen 
Flocken ab; bet Gegenwart yon Alkali 
tritt die F~llung schneller und in g~Sfleren 
Floeken ein. 

HCi t bei Zimmertemperatur und in der Wirme): 
nach i/2 Stunde sehr feine Flocken, volt- 
stitndig indessen erst nach mehreren Stunden. 

H Br und hi.l: wirken langsamer, ebenso K~CrO4, 
K~ Cr,~ O7 trod K4 Fe (C N)~. 
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Na,,HPO4: nach mehreren Stunde,  ziemlich 
groge Fh)cken. 

CaCI,,: nach mehreren Stunden vollstiindige 
Koagulation (in kleinen Flocken). 

MgSO~: wirkt erst nach 1/2--I Stunde, nach 
mehreren Stunden ist aber die Koagulation 
vollstandig, und zwar in grol~en Flocken. 

FeCla und H2PtCI6: nach lfingerem Stehen 
sehr [cinverteilter Niederschlag. 

Auch durch (3 e f r i e r e n der Zirkonsilizid" 
l(isung ( i n  einer Kfiltemischung) kann man 
Koagulation bewirken; die gefrorene Masse ist 
wasserhell und verandert beim Auftauen ibr 
Aussehen nicht. Eine kolloide ZirkoniumlSsung 
verh~ilt sich insofern anders, als die gefrorerle, 
ziemlich klare Masse beim Schmelzen wieder 
braun wird und nur eine ganz geringe Ko- 
agulation erkennen l~it~t. Hingegen verbalt sich 
das Thoriumhydrosol wie kolloides Zirkon- 
silizid ~ t). 

Jl) Vgl. Koll.-Zeitschr. 5, 191 (1909). 

Die relativ leichte Gewinnung des ober~ 
beschriebenen Hydrosols des Zirkoniumsilizides 
durch die A,~atzmethode diirfte deswegen yon 
besonderem Interesse sein, well sich hierbei 
zeigt, daft man auch einen gut kristallisierten 
Stoff dutch v611ige Zertriimmerung tier Kristalt- 
individuen und durch fortwiihrendeVergr~i.ter:mg 
seiner Oberf l i iehe--  dutch rein mechanische 
Mittel - -  in den amorphen und kolloiden Zu- 
stand iiberffihren kann. 

Die Untersuchung wird mit abnlichen ein- 
fach zusammengesetzten Verbindungen fort- 
gesetzt. 

Meinem Assistenten Herrn Dr. H. B a u m -  
h a u e r, der reich bet dieser Arbeit effrig unter- 
stiitzte, danke ich auch an dieser Stette ffir 
seine Mitwirkung. 

Anorgan. Abteilung 
des Chemischen Universit~its-Laboratoriums, 

Straflburg i. E., im September 1910. 

Cleber den Einflul] 
der Temperatur auf den Brechungsindex yon EiweiB. 

Von A m e d e o  H e r l i t z k a .  
(Physiologisches I~stiiut in Turin) (Eingegangen am 2. September 1910) 

Im 4. Hefte des Vt. Bandes dieser Zeit- 
schrift ist eine Abhandlung von W a l t e r  F r e t  
,Ueber den Brechungsindex der Kolloide ~ 
erschienen. In derselben beschaftigt sich der 
Verfasser vorzugsweise mit dem Einflusse der 
Temperatur auf die Aenderung des Brechungs- 
exponenten des Serums und mit dem Einflusse 
der lonen auf den Brechungsindex des Gelatins 
und Albumins. Was letztere Reihe von Ver- 
suchen anbetrifft, so mSchte ich an dieser 
Stelle darauf aufmerksam machen, daft ich vor 
ungefiihr vier Jahren ziemlich ausgedehnte 
Untersuchungen ver6ffentlicht habei), die often- 
bar dem Verfasser unbekannt geblieben sind, 
obwohl dieselben nicht nur auf italienisch, 
sondern auch auf franz6sisch zum Drucke ge- 
langten, und durch diesen Umstand zweimal 
im ,Bioch. Centralblatt, referiert wurden. Ich 
vermute, d~t~ F r e i die betreffende Abhandlung 
nicht gekal~nt hat, nicht nur deshalb, weft er 
diesetbe nicht erwithnt, was bet ether vor- 
lfiufigen Mitteilung fast setbstversfiindlich ist. 

~) A, H e r l i t z k a ,  Biologica 1, ii907, und Ar- 
chives ltal. de blologie 1907. 

sondern auch wegen dei- Form, in der er seine 
Versnchsergebnisse und seine Zahlen mitteih 
Das Hauptergebnis meiner Untersuchung~en 
l[i•t sich niimlich in den zwei folgenden Siitzen 
zusammenfassen: 1. Der Brechungsindex tier 
Mischungen der EiweifllSsungen und der Elektro- 
lyten (wenn die Fallnngsgrenzen nicht erreicht 
werden) lfifit sich ans der Sz~mme der par- 
tiellen Brechungsexponenien der Eiweit31iisung 
und der SalzlOsung nach der Formel yon 
L o r e n e z - L o r e n z  berechnen. 2. Bei Er- 
reichung der F~illungsgrenzen des Eiweit4es, 
und zwar bet Bitdung yon bet der einfachen 
Verdiinnung irreversiblen F,~lhmgen beobachtet 
man eine Aenderung des BrechungsvermSgens 
der LOsungen. 

Da die Formel yon L o r e n t z - L o r e n z  
bekanntlich 

N ~ -  I 1 2f n z -  1 1 

ist, so mug man at~s dem ersten der obiger~ 
S~itze schliefien, daft es notwendig ist, den 
Brechungsindex nicht nur der EiweifllSs~g, 
sondern auch der Salzl6stmg und auL~rdent 


