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Schwefettrioxydnebel nicht in merklich verschie- 
denem Mage zurackh~ilt. 

3. Die Kombination: W a t t e  + K a l i l a u g e  
erwies sich in ihrer Sorptionswirkung Amino- 

niumchloridnebeln gegentiber unabh~ingig yon der 
DurchstrSmungsrichtung, auch dann, wenn zur 
Verbesserung der Nebelsorption Kohlendioxyd 
beigemengt wurde. 

0 b e t  d i e  E m u l g i e r u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r s .  
VO/2 L. K/'e/22/2ev. (Eingegangen am 20. Januar 1934.) 

(Laboratorium fiir Kolloidchemie des Chemisch-Technologischen Instituts in Leningrad.) 

Es ist seit langem bekannt, dab das Verhalten 
der Emulsionen yon Ol in Wasser und gleich- 
zeitig auch die Bedingungen, welche ihre Stabili- 
t~it bestimmen, ganz krag sich /indern in Ab- 
h/ingigkeit davon, welchen Bruchteil des Gesamt, 
volumens die flfissige disperse Phase einnimmt. 
Wenn z. B. ihr Volumen im Verh~iltnis zu dem 
des Dispersionsmittels verschwindend gering ist 
(z. B. Hundertstel Prozente betr~igt), so kann in 
solchen Systemen (verdfinnte Emulsionen) die 
Stabilit~it schon durch gentigend hohe elektrische 
Ladung allein bedingt werden. Tats~ichlich unter- 
streichen die Arbeiten von Donnanl ) ,  Ellis~), 
Powis "~) und in neuester Zeit yon v. d. Minne 4) 
ausdrficklich den Parallelismus zwischen Stabili- 
t~it und Ladung sowie den Umstand, dab Elektro- 
lyre die Ladung in demselben Sinne beeinflussen, 
wie bei typischen hydrophoben Solen. Aus diesem 
Grunde sehliegen sich die verdfinnten Emulsio- 
hen yon O1 in Wasser den hydrophoben Solen an. 

Hingegen spielt bei den konzentrierten 
Emulsionen die Ladung praktisch gar keine Rolle, 
und die Stabilit~it wird v011ig durch die Festigkeit 
des Schutzfilms des Stabilisators auf der Tr0pf- 
chenoberfliiche bedingt. Die Emulsionen des 
Quecksilbers, die eine besondere Gruppe dar- 
stellen, welche sich in die iibliche Klassifikation 
(O/W und W/O) nicht einreihen l~igt, wurden 
einigermagen eingelaend nur in Form von ver- 
dtinnten Emulsionen untersucht. Hierher ge- 
h6ren die Arbeiten yon N o r d l u n d  5) und vor 
allem die vor kurzem ver6ffentliehte ausgezeich- 
nete Untersuehung yon Bull  und S611ner6). 
Die letztgenannten Forscher stellten ihre Emul- 
sionen durch Zerst~iubung von Quecksilber in 
Wasser bzw. in wiisserigen L6sungen mit Hilfe 
von Ultraschallwellen her7). Die Konzentration 
der auf diese Weise erhaltenen hoehdispersen 

x) Donnan, Z. physik. Chem. 31, 42 (1899). 
3) Ellis, Z. physik. Chem. 78, 321 (1911); 80, 

597 (1912). 
8) Powis, Z. physik. Chem. 89, 91 (I914). 
�9 ) Van der Minne, Diss. (Utrecht 1928). 
5) Nordlund, Kolloid-Z. 26, 121 (1920). 

s)  Bull und S611ner, Kolloid-Z. 60, 263 (1932). 
~) Zuerst von Wood und Loomis erhalten; 

Philos. Mag. J. Sci. (7) 4, 417 (1927). 

Systeme (der mittlere Halbmesser betrug 0,5 bis 
1,4#) war ca. 1 g im Liter, so dab das Votumen 
der dispersen Phase ungefiihr 0,007---0,008 Proz. 
des Gesamtvolumens betrug. Nicht ohne Grund 
nennen die Autoren diese Systeme bald Emul- 
sionen, bald Sole. Kataphoretische Versuche 
zeigten, dab die disperse Phase positive Ladung 
besitzt, und auch, dab diese Ladung durch Elek- 
trolyte in der fflr hydrophobe Kolloide charak- 
teristischen Weise ge~indert wird (Erh0hung durch 
mehrwertige Kationen, z.B. Th'" ' ,  Umladung 
durch mehrwertige Anionen, z.B. dutch Zitrat 
sowie durch Hydroxylionen u. desgl.). Wie es 
auch zu erwarten war, wird hier die Stabilit~it 
im Grunde genommen durch die Ladung be- 
stimmt, so dab wit in diesem Fall mit einer 
Stabilisierung dutch Ionen zu tun haben. 

Vorliegende Arbeit bezweckt, die Bedingun- 
gen, unter welchen die Herstellung von konzen-  
t ri e r t e n Quecksilberemulsionen m6glich ist, zu 
untersuchen und gleichzeitig die Eigenschaften 
derselben zu studieren. Es ist verst~indlich, dab 
soiche Systeme infolge ihres geringen Dispersitfits- 
grades und des hohen spezifischen Gewichtes 
nicht im w~isserigen Medium suspendierte Par- 
tikel darstellen, sondern aus Ktigelchen be- 
stehen, welche am Boden des Gef~iBes liegen, 
abet infolge der an der Oberfl~iche befindlichen 
Schutzschicht nicht koaleszieren. Diese Emul- 
sionen sind im Grunde genommen his heute 
noeh nicht untersueht worden; auch der Mechanis- 
mus des Stabilisierungsprozesses in Abh~ingigkeit 
yon verschiedenen Substanzen, deren Gegenwart 
obigen 8ystemen unter gewissen Bedingungen 
Best~indigkeit verleiht, ist noeh nie ausffthrlich 
untersucht worden. Wenn man yon einer Reihe 
Patenten und praktischen Verfahren, welche 
sich hauptsiichlich auf die Herstellung yon 
Quecksilbersalben in der pharmazeutischen In- 
dustrie s) beziehen, und von fragmentarischen 
Hinweisen in den Arbeiten yon R e h b i n d e r  9) 

8) Lange, Technik der Emulsionen (Berlin 1929), 
8. 184. 

9) Rehbinder und Wenstr6m, J. physic. 
Chem. (russ). 1, 163 (1930); Rehbinder und Serb- 
Serbina, ebenda 2, 768 (1931). 
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und seinen Mitarbeitern absieht, so existiert keine 
Untersuchung, welche sich aueh nur einigermagen 
eingehend mit der Stabilisierung der konzentrier- 
ten Quecksilberemulsionen befagt. 

Indessen beanspruchen die Herstellungs- 
bedingungen der letzteren, die Faktoren ihrer 
Stabilit/it und die Methoden zur Zerstgrung dieser 
Emulsionen kein geringes Interesse, besonders 
wenn man nicht auger acht lfigt, da6 das Queek- 
silber geringe Viskositfit (ca. 1,5 Zentipoise) und 
hohes spezifisehes Oewicht besitzt. 

Schon die ersten Vorversuche wiesen darauf 
hin, dab man die verschiedensten Gruppen yon 
Stoffen auf ihre F~ihigkeit, als Emulgiermittel 
zu wirken, untersuchen mug, und zwar yon den 
grobdispersen Suspensionen bis zu den molekular- 
bzw. iondispersen Lgsungen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell .  
Ich babe eine qualitative Untersuchung yon 

ca. 100 Verbindungen auf ihre Emulgierungs- 
f/ihigkeit ausgeffihrt. Verzeiehnis und Klassi- 
fikation wird welter unten in Tabellen mit einem 
kurzen Hinweis auf den Charakter der bei der 
Emulgierung erhaltenen Systeme angeffihrt. 

Zur vorl/iufigen Orientierung teile ich alle 
Emulgierungsmittel naeh ihrem Dispersit~its- 
grade in drei Oruppen ein: 1. Suspensionen, 
2. kolloide LOsungen und 3. echte Lgsungen. 

In allen Ffillen habe ich die Emulgierung 
mittels Schfitteln des Queeksilbers mit den be- 
treffenden Lgsungen bzw. Suspensionen der che- 
miseh reinen Substanzen (in einigen F/illen mit 
technischen Produkten, wie etwa Farbstoffe oder 
mit Naturprodukten) erzeugt. 

A. S u s p e n s i o n e n  als E m u l g i e r u n g s m i t t e l .  
Die Suspensionen wurden durch Sehtitteln 

der pulverisierten Substanzen mit Wasser her- 
gestellt. Dann wurde dem System das Queek- 
silber in kleinen Portionen zugeffigt, wobei man 
abermals einige (zwei bis drei) Minuten schiJttelte. 

Die Resultate sind in Tabelle I wiedergegeben. 
Es ist schwer, fiber den Mechanismus der 

Emulgierung und fiber die Stabilisierung mit 
Hilfe von Ton, Infusorienerde und Kaolin etwas 
Bestimmtes auszusagen, da die thixotropen 
Suspensionen aus natiirlichen, ungereinigten Ma- 
terialien, welehe verschiedenartige organische 
sowie anorganische Beimengungen enthielten, 
hergestellt wurden. Es liigt sich aber denken, 
dab schon die Erstarrungsf~ihigkeit dieser Sus- 
pensionen selbst einen wesentlichen Faktor der 
Festigkeit der entstehenden Emulsionen dar- 
stellt, und zwar in dem Sinne, dag an der Ober- 
flfiche der Quecksilberkfigelchen Gelatinierung 

Suspension 

T a b e l l e  I. 
Charakter 

d. erhaltenen 
i Emulsion*) 

Infusorienerdet) 
Tschassow-Jar- 

Tonf) 
Kaolint) 
Ca(OH)2 
Mg(OH)2 
Ba(OH)2 
ZnO 
ZnCO3 
Hg20 
HgO 
HgS (Zinnober) 
Hg2CI= 

HgJ= 
HgBr2 
PbO 
PbO2 
PbaO~ 
PbSO4 
CuO 
F%Oa 
CrCl a (violett) 

BiONO 3 
SiO 2 
Berlinerblau 
Schwefelbltite 

Tierkohle 
AI-Palmitat 
Cholesterin 
Sudan I I I 

x x x  

x x x  
•  

X •  
X •  

X X X  
X X X  
X X X  
X X X  

X X X  
X X X  
X X X  
X X X  

X •  
X X •  
X •  X 

X X  
X •  

X X •  
X •  

X 
X 
X 
X 

Bemerkungen 

grobdispers 
grobdispers 
feindispers 
grobdispers 
feindispers 
feindispers, schmut- 

ziggrau 
feindispers 
feindispers 
feindispers 
feindispers 
grobdispers 
grobdispers 
grobdispers 
entmischt sich schenll 
entmischt sich schnell 
unter Bildung von 
einer grfinen L6sung 
fiber dem Hg 

grobdispers 

schwarzer Nieder- 
schlag auf dem Hg 

*) x x • = feste gelatinierte Emulsion; 
X • ~ fliissige Emulsion; • = ,,Schrot" (sehr grobe 
Emulsion; die Quecksilberktigelchen erinnern an 
Schrot); -- keine Emulgierung. 

t) Thixotrope Suspensionen. 

stattfindet, welche zur Bildung eines r/iumlichen 
Membrannetzes mit groger Oberfl~ichenfestigkeit 
ffihrt. Es sei noch darauf hingewiesen, dag diese 
Emulsionen auch thixotrope Eigenschaften be- 
sitzen. Die Quecksilberktigelchen sind also in 
das thixotrope Gel eingebettet. 

Was die Wirkung der fibrigen in Tabelle I 
angeffJhrten Verbindungen anbetrifft, so glaube 
ich, dab der Mechanismus der Emulgierung in 
der Bildung von recht widerstandsf/ihigen H/iut- 
chen oder richtiger gesagt Krusten besteht, wie 
sie z. B. T a l m u d  1~ beschreibt. Es ist mgglich, 
dab in einigen Ffillen auch Quecksilberoxyde 
oder an@re Salze (scheinbar Merkuroverbin- 
dungen), welche durch partielle Reduktion der 
suspendierten Substanzen mit variierender Oxy- 

lO) Talmud und Lubman,  Kolloid-Z. 50 i 163 
(1930); Talmud,  Kolloid-Z. 62, 335 (1933). 
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dationsstufe (z. B. PbO2, HgO, CuO usw.) ent- 
standen sein kdnnen. S/imtliche sowohl hydrophile 
wie auch hydrophobe obenerwfihnten Pulvern 
werden von Wasser sowie von O1 besser als von 
Quecksilber benetzt, infolgedessen sie letzteres 
auch zu emulgieren vermOgen. 

Wie aus der Tabelle I ersichtlich, rufen einige 
Substanzen (t(ohle usw.) die Bildung yon grogen 
Tropfen (yon mir als ,,Sehrot" bezeiehnet) 
hervor. Die Grdge der Trdpfchen betr/igt bis- 
weilen 2 mm, wobei die Emulsion ziemlich zeit- 
best~indig ist. 

B. E m u l g i e r u n g  
m i t t e l s  ko l lo iden  Ldsungen .  

a) H y d r a t i e r t e  a n o r g a n i s c h e  Kol loide .  
!. Fe(OH)3. Das trockene Merck'sche Prfiparat 

(Ferrum oxydatum dialysatum) wurde in Wasser 
unter Zerreiben in der Porzellansehale peptisiert. 
Nach dem Verdfinnen mit H~O bzw. K~SO~-Ld- 
sung enthielt alas Sol 7,18g F%Oa in I00 cem; 
im Laufe der Zeit erstarrt das elektrolytfreie Sol 
nicht, wohl aber bei Zusatz yon Elektrolyten. 

Ein nieht lange w/ihrendes Schfitteln des 
elektrolytfreien Sols mit einer geringen Menge 
Queeksilber dispergiert letzteres unter Bildung 
einer festen, gelatinierten Emulsion, welche 
sich am Boden des Gefiiges befindet. Hierbei 
erstarrt rasch der Dberschug der kolloiden Ld- 
sung aber der Emulsion zu einem thixotropen 
Gel (Fig. 1). Wenn man aber dem System mehr 
Quecksilber hinzuffigt, so entsteht eine kompakte 
gelatinierte Emulsion, welche desgleichen thixo- 
trop ist. Weniger konzentrierte Fe(OH)~-Sole 
(1--1,5 Proz. F%O3) ftihren zur Bildung yon 
recht best/indigen, aber night gelatinierten Emul- 
sionen. Konzentrierte thixotrope (K~SO4-haltige) 
Sole zeigen denselben Effekt wie ebenso kon-, 
zentrierte elektrolytfreie Sole. Es ist erw~ihnens- 
wert, dab die Menge Quecksilber, welche dutch 
ein bestimmtes Volumen Sol dispergiert werden 
kann, vonder  Anwesenheit von Elektrolyten im 
Sol nicht abh/ingig ist. Im vorliegenden Falle 
betrug der maximale Gehalt an Qtiecksilber 
ca. 250 g pro 1 ccm der kolloiden .Ldsung sowohl 
ohne Elektrolyt wie auch bei Gegenwart yon 
verschiedenen Mengen K2SO4 (bis zu 60 Milli- 
/iquiv. im Liter). Der Einflug von verschiedenen 
Metallen, darunter auch yon Queeksilber, auf 
die Erstarrungszeit der thixotropen Fe(OH)a- 
Sole wurde von F r e u n d l i c h  und R a w i t z e r  n) 
und yon F r e u n d l i c h  und S611ner 1~) untersucht. 

n) Freundlich und Rawitzer,  Kolloid-Z. 41, 
102 (1927). 

~) Freundl ichund S611ner, Kolloid-Z. 44, 
309 (1928). 

Fig. I. Photographische Aufnahme von konzentrier- 
ten Quecksilberemulsionen, hergestellt in verschie- 
deneu LOsungen (von links nach rechts): 1. konzen- 
trierte Fe(OH)3-Sole; 2. dasselbe mit Fe(OH)a-Oel- 
schieht; 3. fltissige feine Emulsion; 4. F%(SO4) ~ 
(koaleszierende schrotartige Emulsion); 5. Hg-TrOpf- 

chert, an tier Wand klebend. 

Die letzteren sind tier Meinung, dab die 
Abnahme der Erstarrungszeit der LOsungen in 
Oegenwart yon Metallen yon der Verminderung 
der Wasserstoffionenkonzentration abh~ingt. 

Meine Versuche, welche die Aufkl/irung des 
Mechanismus der Hg-Emulgierung mit Hilfe des 
Fe(OH)3-Sols bezweckten, zeigten, dag die Ab- 
nahme der Erstarrungszeit oder, wit es bei mir 
der Fall war, die Erstarrung yon sonst freiwillig 
nicht gelatinierenden Solen auf folgende Art er- 
kl/irt werden kann: 

Wenn man ein wenig Quecksilber mit einer 
FeCl3-LOsung schfittelt, so bildet sich eine dunkle 
Emulsionspaste; qualitative Versuche zeigten die 
Abwesenheit yon Ferriionen und die Gegenwart 
yon Ferroionen in der flberstehenden L0sung, so 
dal3 alas Quecksilber in Gegenwart des Luft- 
sauerstoffs das dreiwertige Eisen reduziert (die 
Reduktion geht mit /iugerster Geschwindigkeit 
vor sich). Wenn obiges tats~ichlich stattfindet, 
so wird das Quecksilber mit dem FeClz in der 
Intermizellarflfissigkeit des Sols unbedingt eine 
analoge Reaktion eingehen, wodurch alas Ad- 
sorptionsgleichgewicht in dem Sinne verschoben 
wird, dab stabilisierende Ferriionen yon der 
Oberfl~iche der Kolloidteilchen teilweise ver- 
schwinden. Infolgedessen sinkt natfirlieh die 
Oberfl~ichenladung, was zur Aggregierung der 
Teilchen u n d  ~ in extremen F~llen - -  zur 
Oallertbildung ftihrt. Auf ~ihnliche Weise kann 
der gleiche Effekt, welcher beim Hinzuffigen yon 
anderen Metallen ins Fe(OH)~-Sol sich zeigt, 
erkl/irt werden. 
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Was aber die Annahme yon F r e u n d l i c h  
anbelangt, so sind wir der Meinung, dab die yon 
ihm in den Vordergrund gestellte ErhOhung des 
Pu eine gewisse Rolle spielt; es unterliegt keinem 
Zweifel, dab das Quecksilber, wenn auch sehr 
wenig, doch aber in der bet der Hydrolyse yon 
FeCl~ entstehenden Sfiure sich auflOstl~). (Quali- 
tative Proben zeigten die Anwesenheit yon Hg"- 
lonen in der LOsung.) Dieser Faktor spielt aber 
meines Erachtens eine untergeordnete Rolle, 
wobei grundlegende Bedeutung der obenerw/ihn- 
ten Reduktion der Ferriionen zukommt. AuBer- 
dem ist die ErhOhung des Pu in weitgehendem 
Mage dadurch bedingt, dab das infolge der Re- 
duktion entstehende FeCI 2 weniger hydrolysiert 
als das FeCI~ ist; in Zusammenhang damit sind 
die Beobachtungen yon F r e u n d l i c h  und Ra- 
w i t ze r  14) zu erw/ihnen, welche fanden, dab der 
EinfluB von Metallen auf die thixotropen Sole 
yon AI(OH)3 bedeutend geringer ist als auf das 
Fe(OH)3 oder flberhaupt auf Sole von Metall- 
oxyden mit verschiedenen Oxydationsstufen. 

Die Stabilisierung der so entstehenden Emul- 
sionen kann man sich durch die fiugerst leicht vor 
sich gehende Gelatinie~rung der Kolloidteilchen 
an der Oberfl/iche der Quecksilberkflgelchen er- 
kl/iren. Diese Kolloidteilchen bilden infolge der 
Aggregierung feste rfiumliche Netzwerke, welche 
die Kfigelchen vor einer Koaleszenz schfitzen. 
Dies wird dadurch best/itigt, daB, wie bereits 
erw/ihnt, die maximale Menge Quecksilber, welche 
dispergiert werden kann, nicht yon der Gegen- 
wart yon Elektrolyten im System, d.h.  vom 
ursprfinglichen Aggregationsgrad tier Kolloid- 
teilchen abh~ingig ist. Jedoch ist auch die Be- 
teiligung yon Chloriden des Hg, welche mecha- 
nisch feste Schutzh/iutchen bilden (scheinbar 
yon Hg~Cl~) als eines mitbestimmenden Stabili- 
t~itsfaktors nicht ausgeschlossen. 

2. Be r l i ne rb l au .  Es konnten keine be- 
st/indigen Emulsionen erzeugt werden, vielleicht 
deswegen nicht, well bei den Versuchen ein ver- 
dtinntes Sol verwendet wurde. 

3. V a n a d i n p e n t o x y d s o l .  Beim Schfitteln 
eines ca. 1,5proz. Biltz'schen Sols mit Hg tritt  
Koagulation ein, wonaeh das Quecksilber zu 
ether flflssigen Emulsion dispergiert wird. Es 
tritt dabei als eigentlicher Emulgator die aus 
Flocken des koagulierten Sols bestehende Sus- 
pension auf. Was die Koagu!ation selbst betrifft, 
so rtthrt dieselbe yon Hg"-Ionen her, die sich 

13) Freundlich und SOllner, Biochem. Z. 
203, 3 (1928), zeigten durch direkte Versuche, dab 
metallisches Ag sich auch in reinem Wasser 10st. 

14) Siehe Fugnote 11). 

im sauren Milieu in Gegenwart yon reduzier- 
barer Vanadins/iure bilden. Das rotbraune Sol 
schl/igt dabei ins schmutzig-grfine urn. 

b) Ty p i s c h e  h y d r o p h i l e  o rgan i sche  
Kol lo ide .  

Die LOsungen yon Albumin, St~irke, Dextrin 
und Natriumoleat dispergieren betr/ichtliche 
Mengen yon Quecksilber und bilden recht be- 
st~indige Emulsionen. Mit einer unter normalen 
Bedingungen erstarrenden Gelatinel0sung kann 
eine recht feste gelatinierte Emulsion erhalten 
werden, o 

Ob die Stabilisierung in diesen F~illen nur 
yon der Oberfl~ichenaktivitfit des Emulgators ab- 
h~ingt (woran wir zweifeln) oder auch von anderen 
Eigenschaften herrfihrt, kann nut yon ether 
nachtr~iglichen allseitigen Untersuchung beant- 
wortet werden. 

c) Kol lo ide  und s e m i k o l l o i d e  F a r b s t o f f e .  
Ftinf Farbstoffe wurden zur Untersuchung 

verwendet: 1. Kongorot, 2. Nachtblau, 3. Benzo- 
purpurin 4 B, 4. Benzopurpurin 10 B, 5. Chryso- 
phenin. 

Die w/isserigen L• der ersteren vier 
fOrdern die Entstehung yon flfissigen Emulsionen 
yon verschiedener Bestfindigkeit. Eine erstarrende 
ChyrsopheninlOsung ruff die Bildung ether 
festen gelatinierten Emulsion hervor. 

C. E m u l g i e r u n g  durch  Sch t i t t e ln  
mi t  ech t en  LOsungen. 

Es geht in ElektrolytlOsungen die Zerteilung 
des Quecksilbers in kleine Kflgelchen recht leicht 
und schnell vonstatten, besonders in jenen F~illen, 
wo die Emulgierung zur Bildung yon zeitbe- 

stiindigen Systemen ffihrt. 
Die mit einigen Elektrolyten ausgeftihrten 

Vorversuche ergeben keine eindeutigen Resultate. 
Es erwies sich daher als notwendig, eine groge 
Anzahl yon verschiedenartigen Substanzen auf 
ihre F~ihigkeiten bin, die Quecksilberemulsionen 
zu stabilisieren, zu prfifen, um die Systemati- 
sierung der zu. beobachtenden Erscheinungen zu 
ermOglichen und um den Mechanismus des Emul- 
gierungsprozesses aufkliiren zu kOnnen. 

Diese Untersuchungen umfagten vier Grup- 
pen yon Verbindungen: 1. Chloride, 2. Oxyda- 
tionsmittel, haupts~ichlich sauerstoffhaltige, 3. Ni- 
trate, 4. Sulfate und einige andere Substanzen, 
darunter auch echtgelOste Farbstoffe. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Ta- 
belle I I mit einer Charakteristik der erhaltenen 
dispersen Systeme und einigen anderen Hinweisen 
versehen, angeffihrt. 
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T a b e l l e  II .  

Charakter der 
entstandenen Anmerkungen 
Emulsionen*) 

SnCl4 

FeCl 3 
FeCla+ FeCI 2 
HgCI2 
CuCI~ 

ZnCI 2 
CaCI~ 
MgCI~ 
BaCI 2 
MnCI~ 
CrCI a 
AIC13 
ThCl4 
NaC1 
NHICI, KCI 
HCI 

K3FeCye 

K4FeCy~ 
KMnO4 

K~CrO~ 
K~Cr~O7 
H~O2 

KBrO 
KJO3 
KC1Os 
KCIO4 

Cd(NO3)2 
Fe(NO3)2 
HgNO~ 
Cu(NO3)2 
Ba(NO3)~ 
Cr(NOa)3 
Al(NO3)3 
AgNO 
NaNO8 
HNO3 

Fez(SO4)3 
Fe~SO4 

�9 (NHa)2SO4 
CuSO4 
ZnSO4 
A12(904)3 
Na~SO4 
H2SO4 

I. Chloride. 

x x x schwarz. Nieder- 
schlag fib. d. Emuls. 

x x x dasselbe 
x x x dasselbe 
x x x grau, m.weifi. Fleck. 
x x x hochdispers, weil~- 

licher Niederschlag 
x entmischt sich schnell 

entmischt sich schnell 

II. Oxyda t ionsmi t t e l .  

x x x schmutziggrfiner 
Niederschlag fiber 
der Emulsion 

x koalesziert schnell 
x x x entf~rbt sich, 

schwarzer Nieder- 
schlag von MnO~ 

x x x Grfinfiirbung 
X X X  
x x x schwarzer Nieder- 

schlag fib. d. Emuls. 
• x x dasselbe 
x x • dasselbe 

I I I. Ni t ra te .  

x entmischt sich 

x entmischt sichschnell 

Sulfate.  

X X  

X 

X 

I I 
entmischt sich 

entmischt sich schnell 
I 

Charakter der 
entstandenen Anmerkungen 
Emulsionen*) 

IV. Substanz .  
NH4OH 
NaOH 
NazSOs 
Na2SzOz 
NH4NO3 
Valerians~iure 
Fa rbs to f f e :  
Methylviolett 
Methylenblau 
S~iureviolett • • entmischt sichschnell 
Alkoholische LO- 

sung von Jod • • x 
*) x • • = feste gelatinierte Emulsion; 

• • : flfissige Emulsion; • = ,,Schrot" (sehr grobe 
Emulsion; die Quecksilberkfigelchen erinnern an 
Schrot); keine Emulgierung. 

Wenden wir uns nun den in Tabelle I l wieder- 
gegebenen Angaben zu. 

Die mit den Chloriden erhaltenen Resultate 
gestatten uns, alle der Prfifung unterzogenen 
Verbindungen in zwei scharf voneinander ge- 
trennte Gruppen einzuteilen: a) Verhindungen, 
deren wfisserige LOsungen das Quecksilber unter 
Bildung yon (festen) gelatinierten Systemen 
emulgieren und, b) Substanzen, welche die 
Quecksilbertr6pfchen tiberhaupt nicht in irgend- 
wie bemerkbarem Mal~e stabilisieren. Kein ein- 
zigesmal wurde eine gew6hnliche flfissige Emulsion 
erhalten, mit Ausnahme jener wenigen Ffille, 
in welchen sich ,,Schrot" gebildet hat, das sich 
fibrigens bald entmischte (Fig. 1). 

I. Wir sehen, dab die, die Entstehung yon 
gelatinierten Emulsionen fOrdernden Substanzen 
(SnCl4, FeCI3, HgCl2, CuCI 2 usw.) Verbindungen 
sind, welche Kationen mit wechselnder Wertig- 
keit, und zwar auf einer hohen Oxydationsstufe, 
enthalten. Diesen wichtigen Umstand bringep 
wir in Zusammenhang mit der oben beschriebenen 
Wechselwirkung zwischen FeCI 3 und Queck- 
silber, wobei eine Emulsion entsteht und wo 
zweifellos das gebildete Kalomel (HgzCl~) als 
Stabilisator wirkt, indem seine Teilchen in be- 
st immter Weise an der OberfHiche der Queck- 
silberkflgelchen sich anhiiufenl~). Tats~chlich 
entsteht infolge yon Reduktion der oben erw~hn- 
ten Chloride Kalomel, welches stabilisierend 

lb) Im Russischen Arzneibuch (5. Auflage, 1910) 
werden schwarze Quecksilberemulsionen erw~ihnt, 
welche sich bei der Einwirkung yon FeCI 3 (unter 
Abscheidung yon Kalomel) bilden; man hedient sich 
ihrer bei tier Reinigung des Quecksilbers. Die Ver- 
unreinigungen bleiben wahrscheinlich am Kalomel 
haften. 
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wirkt. Dies ist besonders bemerkbar bei der 
Verwendung von HgCI2; das in diesem Falle 
entstandene gelatinierte System ist von weigen 
Flecken bedeckt, die scheinbar vom fiberschfis- 
sigen Kalomel herrfihren. 

Dieser Schlul5 wird dutch die Ergebnisse der 
Einwirkung tier anderen Gruppe der Halogen- 
verbindungen, die das Quecksilber aberhaupt 
nicht emulgieren, best~tigt. Wenn man yon tier 
yon uns entwickelten Vorstellung ~iber die sta- 
bilisierende Wirkung des Hg~CI 2 ausgeht, so 
kann man auch kein anderes Resultat erwarten. 

In tier Tat sind MgCl~, BaCI~, AlCl 3 und die 
anderen hierher geh6renden Salze Verbindungen 
yon Kationen mit nur einer Wertigkeitsstufe, 
welche unter vorliegenden Bedingungen das 
Quecksilber nicht oxydieren kOnnen. In diesen 
F~llen ist die Stabilisierung mit Hilfe yon Ionen 
durch Erh(ihung tier Ladung tier Quecksilber, 
tr6pfchen ausgeschIossen, da im Laufe unserer 
Untersuchungen keine mehr oder weniger sta- 
bilen dispersen Systeme erhalten wurden. 

ZnCI~, CdCl 2 und einige andere Chloride 
bilden nur bald sich entmischendes ,,Schrot" und 
ffihren nicht zur Entstehung yon best/indigen 
Emulsionen. Letzteres sollte stattfinden, wenn 
in Oegenwart yon Quecksilberionen oder von 
dem Quecksilber verwandten Metallionen eine 
merkbare Stabilisierung, und zwar infolge der 
elektrokapillaren Verringerung der Oberfl/ichen- 
spannung und der Erh6hung der Ladung der 
Quecksilberktigelchen stattf/inde, wie darfiber in 
der Literatur berichtet wurde16). Unseres Er- 
achtens erkl~rt sich jener Umstand, dab die er- 
w/ihnten Elektrolytl6sungen keine regelrechte 
emulgierende Wirkung aufweisen, dadurch, dag 
ZnCl 2 und CdCl~ Verbindungen yon Kationen 
mit einer Wertigkeitsstufe sind, folglich durch 
das Quecksilber nicht reduziert werden und nicht 
j~ne Merkuroverbindungen bilden, welche als 
Schutzh/iutchen dienen. Tats/ichlich sahen wir 
am Beispiel tier Suspensionen, dab ZnO und 
ZnCO 8 die Emulsionen stabilisieren, aber nur 
infolge tier Entstehung einer Oberflfiehenmem- 
bran. 

Es ist yon Wichtigkeit, nochmals mit Nach- 
druck zu be~onen, daB, wenn man eine HgCl2- 
LSsung verwendet, so bildet sich eine gelatinierte 
Emulsion yon grauer Farbe mit weigen Flecken 
yon Kalomel, und dies best/itigt unsere An- 
schauung, dal3 die Emulgierung yon Hg2CI 2- 
Teilchen herrfihrt und keineswegs auf eine 

is) Rehbinder und Serb-Serbina,  J. physic. 
Chem. (russ.) 2, 768 (1931). 

Stabilisierung durch Ionen zurfickgeffihrt werden 
kann. 

II. Recht anschaulich sind die Resultate einer 
Versuchsserie, die mit anderen reduzierbaren 
salzartigen Verbindungen durchgeffihrt wurde. 

Alle sauerstoffhaltigen Oxydationsmittel (mit 
Ausnahme yon I~ClO, und t(Cl04) emulgieren 
schnell und leicht das Quecksilber unter Bildung 
yon gelatinierten Systemen. Die Emulgierung 
wird yon interessanten Erscheinungen' begleitet; 
so z.B. entffirbt sich eine Permanganatl6sung, 
wobei fiber der Emulsion sich ein reichlicher 
Niederschlag yon Mn02 (oder eines anderen 
nahestehenden Oxyds) absetzt. Chromate schla- 
gen ganz merklich ins (irfine um usw. Ebenso 
wie bei der Verwendung yon Suspensionen erh/ilt 
man dabei sehr sch6n gef/irbte Emulsionen von 
ziemlich hohem Dispersit/itsgrad. 

Auch im vorliegenden Fall erkl/irt sich die 
Stabilisierung der Quecksilberk(igelchen sehr 
einfach. Das Quecksilber-oxydiert sich, scheinbar 
zu Hg20 , welches, wie wir bei der Betrachtung 
der Versuche mit Suspensionen gesehen haben, 
Emulsionen ausgezeichnet stabilisiert, nfimlich 
derart, dag es eine schfitzende (3renzfl/ichen- 
schicht bildet. 

Als eine Best/itigung unserer Anschauung 
kann jene Tatsache angeftihrt werden, dab H~O 2 
dem Quecksilber gegenfiber alas gleiche Verhalten 
zeigt, d .h.  das Quecksilber recht energisch 
unter Bildung yon einer gelatinierten Emulsion 
dispergiert. Augerst ~berzeugend ist auch alas ver- 
schiedene Verhalten yon K~FeCy 6 und t(4FeCy 6. 
Die LOsung von N3FeCy6 (siehe Tabelle I I) ruff 
sofortiges Auftreten einer gelatinierten Emulsion 
hervor, wobei K~FeCy 6 dagegen nut zur Bildung 
von ,,Schrot" Anlal3 gibt, welches sich fibrigens 
schnell entmischt. Dies ist vollkommen ver- 
st~indlich, wenn man in Betracht zieht, dag alas 
Quecksilber in Gegenwart yon Luftsauerstoff alas 
KaFeCy~ zu K~FeCy, reduziert (was durch 
qualitative Probe nachgewiesen wurde) und 
stabilisierend wirkende Oxyde bildet. Folglich 
ist auch hier die Entstehung yon H~utchen aus 
schwerl6slichen Quecksilberverbindungen als 
grundlegende Bedingung tier stabilisierenden 
Wirkung anzusehen, wie es auch bei den frfiher 
betrachteten Beispielen der Fall war. 

I lk  Aus Tabelle II ist zu ersehen, dag 
Nitrate und Sulfate im allgemeinen keine be- 
st/indigen Systeme liefern. Die L6sungen einiger 
Elektrolyte geben beim Sch•tteln mit Queck- 
silber ,,Schrot", das sich bald entmischt. Eine 
L6sung yon F%(SO4)3 stabilisiert die Queck- 
silberkLigelchen, was auch auf Orund tier oben 
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entwickelten Anschauung fiber die Bestiindigkeit 
der beschriebenen Systeme zu erwarten war. 

Es muB (im Zusammenhang mit dem oben 
bei der Betrachtung der Wirkung von Halogen- 
salzen gesagten) besonders unterstrichen werden, 
dab weder Cd(NOs) ~ noch ZnSO, zur Bildung 
von best~indigen Emulsionen ffihren. 

IV. Von- den fibrigen untersuchten Fallen ver, 
dient die Dispergierung des Quecksilbers durch 
eine alkoholisehe Jodl6sung erw~ihnt zu werden. 
Dies kann durch die Bildung einer .]odverbindung 
des Quecksilbers erkl~irt werden, deren stabili- 
sierende Wirkung keinem Zweifel unterliegt 
(siehe oben). 

Die Z e r s t 6 r u n g  
der Q u e c k s i l b e r e m u l s i o n e n .  

Wenn die Quecksilberemulsionen mit Hilfe 
der verschiedensten Substanzen leicht erhalten 
und stabilisiert werden k6nnen, so bietet auch 
die ZerstOrung sogar von festen (gelatinierten) 
Systemen keine besonderen Schwierigkeiten. 

Einige Emulsionen werden schnell dutch 
Schfitteln mit einer geringen oder grOBeren Menge 
yon Wasser zerst6rt. 

Eine andere Methode zur ZerstOrung der 
Quecksilberemulsionen besteht darin, dab man 
Quecksilber im UberschuB (ira Verh~iltnis zu 
jener Menge, die dispergiert werden kann) 
hinzuffigt. Leichtes Schfitteln ffihrt sofortige 
ZerstOrung des Systems herbei, und das Queck- 
silber sinkt zu Boden. Es kann jedoch in vielen 
F~illen beobachtet werden, dab nach der Ent- 
mischung des Systems die Gef~iBw~inde noch 
dutch eine Schicht einer best~indigeren Verbin- 
dung des Quecksilbers mit dem Stabilisator be- 
deckt bleiben. Letzteres muB noch eingehender 
untersucht werden (vgl. R e h b i n d e r ,  loc. cit.). 

S c h l u B f o l g e r u n g e n  und Diskuss ion .  
Zum Schluf5 wollen wir noch einmal auf die 

Angaben von Bul l  und S611ner 17) zurfick- 
kommen. Die Gegen~berstellung mit den yon 
mir erhaltenen Resultaten zeigt mit voller Klar- 
heir, daft auch die Quecksilberemulsionen, die 
einen besonderen Typus darstellen18), bei dem im 
Wasser eine Flfissigkeit yon h6herer Polarit~it 
emulgiert wird, in zwei Gruppen geteilt werden 
mfissen. Die erste Gruppe bilden die verdflnnten 
Emulsionen, welche durch \ Ionenladungen stabili- 

1~) Siehe Ful~note 6). 
18) Richtiger w~ire hier im allgemeinen, von 

Emulsionen flfissiger Metalle zu sprechen (aul~er Hg 
gehSrt noch das Gallium hierher, sowie vermutlich 
einige Legierungsschmelzen). 

siert werden und eigentlich hydrophobe KoUoide 
darstellen; zu der zweiten geh6ren die konzen- 
trierten Emulsionen, bei welchen die Ladungen 
praktisch gar keine Rolle spielen und wo die 
Stabilisierung ausschlieBlich durch die Festigkeit 
des kolloiden oder aus der Suspension gebildeten 
H~iutchens bewirkt wird. Dadurch wird eine 
Reihe von Verschiedenheiten zwischen den Er- 
gebnissen der Versuche yon Bull  und S611ner 
und meinen Resultaten erkl~irt. So z. B. stabili- 
sieren bei Bull  und SOllner K3FeCy6 und 
K~FeCy o das Quecksilber gleich gut, wogegen 
ich bei meinen Versuchen eine Emulgierung nur 
bei Gegenwart yon KsFeCy6 beobachten konnte. 
Dies ist anders auch nicht m6glich, wenn man 
in Betracht zieht, dab KaFeCy6 und K~FeCy 6 
die umgeladene verdfinnte Emulsion schfitzen, 
indem sie die negative Ladung erh6hen19). 
Wenn aber konzentrierte Emulsionen vorliegen, 
so ist die Ladung nicht imstande, eine stabili- 
sierende Wirkung auszufiben, und letztere wird 
nur durch ein H~iutchen bedingt, welches 
infolge einer chemischen Reaktion r 
schen Quecksilber und K~FeCy 6 entsteht. Auf 
~ihnliche Weise kann das verschiedene Verhalten 
des NH~OH erkl~irt werden, welches sich als 
guter Stabilisator ffir verdfinnte Emulsionen 
erwies, und noch andere F~ille. 

Ich bin der Ansicht, dab man die Struktur 
eines Teilchens der verdtinnten Emulsion auf 
folgende Art sich vorstellen kann: an der Luft 
ist das Quecksilber stets oxydiert, so dab die 
Kfigelchen yon einer ~iul~erst dfinnen Oxydhaut 
bedeckt sind. Letztere fibt an und ftir sich keine 
stabilisierende Wirkung aus, da sie zu dfinn ist. 
Jedoch erm6glicht ihre Gegenwart die Adsorption 
yon Ionen und somit die Entstehung yon Doppel- 
schichten an der Oberfl~iche. Im Grunde genom- 
men sind es dieselben Verh~iltnisse, welche z. B. 
beim kolloiden Gold anzunehmen sind ~~ (un d 
selbstverst~indlich auch bei den S01en unedlerer 
Metalle). Bei konzentrierten Emulsionen bilden 
sich auch diese H~iutchen und an ihnen finder 
ebenfalls eine Adsorption yon Ionen start. Aber 
weder diese ~iuBerst dfinnen Oxydh~iutchen noch 
die Ionenladungen stabilisieren die konzentrierten 
Emulsionen; diese k6nnen nur in Gegenwart von 
festen dicken Krusten (yon Koiloiden oder 
Suspensionen) gebildet und erhalten werden. 

Zu dem bier Gesagten muB noch hinzugeffigt 
werden, dab nach der Ansicht yon Bull  und 

~9) Siehe die interessanten Angaben von v.d. 
Willigen, Diss. (Utrecht 1927), S. 96ff., fiber die 
stabilisierende Wirkung yon K~FeCy6 auf HgS-Sole. 

~o) v. d. Willigen, loe. cit. S. 122ff. 

12 
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S611ner das bei der Einwirkung yon KMrlO4auf 
Quecksilber entstanderle MnO~, wie auch die bei 
der Oxydation des Quecksilbers entstandenerl 
Produkte in hohem Mage die Stabilisierung ihrer 
Systeme begtinstigen. Wit haben es in diesem 
Fatle mit derlselben Stabilisatoren zu tun wie bei 
meinefi konzerltrierterl Emulsionen. An dieser 
Tatsache ist rlichts Erstaurlliches. Auch bei den 
verdannterl Emulsionerl O/W gen0gt die Ladung, 
urn das System zu stabilisieren, doch bedeutet 
dies keineswegs, dag Emulgatoren yore Typus 
der Seifen diese Systeme nicht zu stabilisieren 
verm0gen~l). Aber jedenfalls ist die Anwesenheit 
yon festen Oxydhtiutchen keine urlerltigliche Be- 
dingung ftir das Bestehen yon stabilerl verd/irlnten 
Quecksilberemulsionen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
1. Es wurden ca. 100 Substanzen auf ihre emul- 

gierende F~ihigkeit ffir Hg geprfift. Sie teilen sich in 
drei Grupperl ein: a) Suspensionen, b) kolloide 
LOsungen und c) molekulardisperse LOsungen 
(letz~re vorwiegend Elektrolyte.) 

2. Es wird die Vermutung ausgesProchen, dal3 
Suspensionen yon Oxyden und einigerl schwer- 
1Oslichen Salzen die Quecksilberkfigelchen stabili- 
sieren, indem sie feste Schutzh~iutchen bilden. 
Die Ernulgierung m i t  Hilfe yon Suspensiorlerl 

ffihrt meistens zur Entstehung yon gelatinierten 
Emulsionen. 

3. Von den Kolloiden wirken emulgierend 
erltweder typische hydrophile oder hydratierte 
anorganische Kolloide, letztere bei der Be- 
dingung, dab sie in genfigend konzentrierten 
LOsungen vorliegerl. Auch hier, wie bei den 
Suspensionerl, bilden sich feste Scht~tzhtiutehen. 

4. Von den molekulardispersen Substanzen 
emulgieren alas Quecksilber die Chloride tier 
hOheren Oxydationsstufen (bei vertinderlicher 
Wertigkeit), sauerstoffhaltige und sonstige Oxy- 
dationsmittet. Es wirken bier als eigenttiche 
Emulgatoren die Suspensionen yon Hg2El ~ und 
Hg~O, welche infolge der Oxydation des Qneck- 
silbers entstehen. 

5. Es wurde ein Vergleich zwischen den Be- 
dingurlgen der Stabilisierurlg yon verdfinnten urld 
konzentrierten Quecksilberemulsionerl in Wasser 
durchgeffihrt. 

Dem Leiter des Laboratoriums ffir Kolloid- 
chemie des Chemisch-Technologisehen Instituts, 
A. R a b i n e r s o n ,  danke ich herzlichst for weft- 
voile Hinweise bei der Durchffihrung dieserArbeit. 

~1) Siehe z. B. bei v. d. Minne, loe. cir. S. 2tff. 

Die elektrischen Eigenschaften kolloider L6sungen, IV. 
Der Unterschied zwischen den Eigenschaften 

von kolloiden Stiurel6sungen und yon Stiuren in echter LOsung. 
Von I•anez2dranath Mukherjeel). (E ingegangen  am 16. Oktober 1933.) 

(Aus dem University College of Science and Technology, Calcutta.) 

A. Die L e i t f t i h i g k e i t  ko l lo ide r  L6sungen  
von Kiese ls t iure  in B e z i e h u n g  zu den 
Theor i en  yon  Debye -Hf i cke l  und Onsager .  

1. Es ist gezeigt worden2), dab koIloide L6- 
sungen vorl Kieselstiure sich in gewisser Hinsicht 
wie eine starke Stiure zu verhaltefi scheinen, 
wtihrerld sic in anderer Hinsicht auch die Eigerl- 
schaften einer schwachen Stiure besitzerl. Ra- 
b i n o w i t s c h  und Lask in  3) und W. Paul i  urld 
Valk64) fanden, dab Kieselstiuresole rlur die 
Eigenschaft einer starkerl Stiure besitzerl. W, 

1) Ubersetzt von H. Erbring (Leipzig). 
2) Mukherjee, Roychoudhury ,  Dasgupta 

und Chatter jee,  Indian J. Agric. Sci. 2, 638 (1932). 
z )  Rabinowitsch und Laskin, Z. physik. 

Chem. 134, 397 (1928). 
4) W. Pauli und Valk6, Elektrochemie tier 

Kolloide (Berlin 1929), 507. 

Pau l i  und Valk6 stellten die Sole aus Natrium- 
sflikat und Salzstiure her und reinigten sie 
durch Elektrodialyse. Die Gesamtazidittit wurde 
mit Hilfe der konduktometrischen Titration ge- 
messen, und die freie Azidit~it wurde aus der 
E. M. K. der Wasserstoffelektrode wie auch aus 
tier spezifischen Leitftihigkeit berechrlet, lhre 
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 angegebenS). 
Sic berechneten die Oesamtazidittit aus der korl- 
duktometrischerl Titration mit Natriumhydr- 
oxyd. Der Wert ,,Titer 1' wurde wie gew6hnlich 
aus dem Wendepunkt der Titrationskurve er- 
halten. Der zweite Wert wurde aus dem Mini- 

m u m  tier Leitftihigkeit berechnet unter der An- 
nahme, dab das Minimum tier Leitf/ihigkeit dem 

~) Pauli und Valk6, Elektrochemie der Kolloide 
(Berlin 1929), 507, Tab. 183. 


