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Ein halbes Jahrzehnt war ein grofler Teil der Wissenschaftler
und derjenigen, die den Wissenschaften durch Beruf und
Neigung nahestehen, aus der gewohnten Beschiftigung heraus-
gerissen. Wie konnen sie das Versiumte rasch nachholen?
- Ein Durchstudieren all der Zeitschriften und Biicher ist kaum
einem moglich. Zentralblitter und Jahresberichte schieden
meist nicht scharf genug das dauernd Wichtige von dem
Minderwichtigen. Viel von der auslindischen Literatur erreicht
uns erst jetzt,

Eine Auswahl des Wichtigsten, was In- und Ausland seit
1914 in jedem einzelnen Zweige der Naturwissenschaften ge-
leistet hat, soll in je einem Bindchen dieser ,Wissenschaft-
!iChen Forschungsberichte“ (Naturwissenschatitliche Reil;e)
'l gedréngter Form geboten werden. Eine entsprechende Reihe
fir die »Geisteswissenschaften“ erscheint unter Leitung von
Prof. Dr. K. Hénn im Verlag von Fr. Andr. Perthes in Gotha.
Wie diesem, liegt es auch uns daran, neben dem genannten
Hauptziel Briicken zu schlagen zwischen der reinen Wissenschatt,
dem oft so exklusiven Forschungsbetrieb der Universitdten und
dem naturwissenschaftlich Interessierten, sowie dem angewandte
Wissenschaft treibenden Praktiker. Ungeklarte Theorien, frucht-
l9se Efﬁrterungen sollen beiseite bleiben, dagegen die tatsich-
lichen Forschungsergebnisse in den Vordergrund gestellt
Verden. Spiter sollen sich die Wissenschaftlichen Forschungs-
berichte durch die Neuauflagen der einzelnen Bandchen zu
‘®gelméBigen Berichten iiber bestimmte Forschungsgebiete aus-
Vachsen und somit — so hoffen wir — ein Spiegelbild der

S€Samten Naturwissenschaft in Einzeldarstellungen
Werden.

_VOTSChlﬁge fiir Ausgestaltung des Unternehmens werden
lederzeit gern entgegennehmen.

Der Verleger: Der Herausgeber:
Theodo'r Stelnkop“ Raph&@l E. Liesegang.



VORWORT

356 Nummern enthielt die ,Bibliographie der Kolloide*
der ganzen Vorzeit, die Arthur Miiller 1904 zusammentrug.
Vielleicht wiren es doppelt so viele gewesen, wire sie voll-
stindig gewesen. Was bedeutet das dagegen, dafl eines der
letzten Monatshefte der ,Kolloid -Zeitschrift allein 144 Referate
iiber Kolloidchemisches enthielt, neben den Originalabhand-
lungen. Derart hat die Verdifentlichung in der Kolloidchemie
zugenommen,

Ich habe sie wdahrend der Berichtszeit referierend verfolgen
konnen. Nun darf ich einen Extrakt all des Durchgearbeiteten
geben. Die Art der Zusammenstellung erleichtert vielleicht ein
Briickenschlagen zwischen bisher Getrenntem. '

Auf die auflerordentlich umfangreiche Literatur iiber die
Anwendungen kolloidchemischer Betrachtung auf Biologie,
Medizin, Mineralogie, Geologie und die verschiedenen
Zweige der Technik gehe ich hier nicht ein. Erstens Platz-
mangel. Anderseits steht zu erwarten, da8 die entsprechenden
anderen Bidnde der Wissenschaftlichen und der Technischen
Forschungsberichte davon sprechen werden.

Frankfurt a. M., 31. Mirz 1922.

Raphael E. Liesegang.
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HANS DOLLINGER

& [. Einleitung.

Es entwickelt sich ein Kampf: J. Loeb, Wo. Pauli und seine Schiiler
stellen die angeblichen kolloidchemischen Reaktionen der Proteine
als solche der klassischen Chemie hin. L. Michaelis schreibt die rein
chemischen Formeln fiir die Adsorption z. B. von Methylenblauchlorid
durch Glas. Eine Gruppe von Kolloidchemikern verhilt sich noch ab-
lehnend gegen diese Bestrebungen, deren Ausdehnung zu erwarten ist.
Man mochte anscheinend das Gebiet der Kolloidchemie nicht verkleinert
sehen. Zur Physik sind die Beziehungen auch wihrend der Berichtszeit
viel niher geblieben.

Die Chemie ihrerseits verspiirt Angriffe der Physik. Seitdem diese
sich auf Grund der Vorstellungen von Rutherford und Bohr an das Atom
selbst herangewagt hat, nachdem jedes Atom als ein System aus Sonne
und Planeten verstanden wird, hort man siegestrunkene Stimmen: Die
Chemie hat abgewirtschaftet: Sie wird der Physik verfallen. — Aber in
Wirklichkeit ist man noch lange nicht so weit. Bohr selber hat vor
kurzem sein Atommodell noch einmal so griindlich umgestaltet, daf
Sommerfeld sein viel gelesenes Buch ganz neuschreiben muB. Die Ma-
thematiker hatten wieder einmal zu frith mit der Arbeit begonnen.
Den Schritt vom Atom zum Molekiil hat man beim Wasserstoff versucht.
Viel weiter ist man noch nicht gekommen. Es wire verlockend, das
prophezeite Aufgehen der Chemie in der Elektronik abzuwarten. Aber
diese Moglichkeit wird noch lange nicht da sein. |

Ein enger Anschluf an die Chemie, wie sie jetzt ist, ist also doch
notwendig. Teilweise wird man da zu den Werner'schen Formelsystemen
greifen miissen. Es sei dabei auch an Haber's alten Versuch erinnert, die
Adsorption zuriickzufithren auf Valenzen, welche aus den Kristallgittern
herausragen.

Von einer direkten Beziehung der Elektronik zur Kolloidchemie,
die bestimmt zu erwarten ist, ist noch nicht viel zu merken. Man spricht
noch im alten Sinn von der elektrischen Ladung der dispersen Teilchen,
streitet iiber Vorhandensein und Sinn der elektrischen Doppelschichten,
ohne sich Vorstellungen im Sinne der Elektronik zu machen. Und doch
ist es so, als miisse man in einer Sprache reden, die bald veraltet.
Aber auch hier kann man nicht die Klarung abwarten.

Viel groberes ist vorher noch zu erledigen. Da sind die An-
schauungen von Langmuir und Harkins aufgetancht: An Fliissigkeits-
oberflichen sind die Molekiile gerichtet: Die OH- und die H-Seite des
Wassermolekiils ist nicht wirr durcheinander gelegt. Man wird an An-

1
Liesegang, Kolloidchemie 1914 — 1921
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ordnungen erinnert, wie sie z. B. in O. Lehmann’s ,Fliissigen Kristallen*
vorkommen. Also nicht allein einseitige Molekularattraktion in den
Fliissigkeitsoberflichen ist zu beachten, sondern auch die Molekiillagerung.

Eine rein kolloidchemische Betrachtung der Geschehnisse reicht
zu deren Deutung fast nie aus. Und doch ist es gut, daB einzelne
Forscher versuchen, ausschlieBlich mit einem Prinzip durchzukommen.
Der Leser muB sich nur daran gewohnen. alles algqArbeitshypothese
aufzunehmen, was iiber das rein Deskriptive hinausgeht. Er mufl be-
denken, daB in der Wissenschaft die Mode nicht minder herrscht wie
in der Kunst. Daf in spiteren Jahrhunderten ein groBer Teil der heu-
tigen Forschungsergebnisse so angesehen wird, wie wir es beziiglich der
Vorstellungen der alten Alchemisten tun. DaB Vieles Eins sein wird,
was jetzt noch gesondert in die klassische Chemie, in die Kolloidchemie,
in die Physik rubriziert wird. Eine zukiinftige Gesamt-Chemie-Physik,
vielleicht im Zeichen der Elektronik, wird dieses Einswerden herbeifithren.
Heute muff man noch mit heute gewohnten Worten reden und fragen:
Ist die Farbung von Baumwolle ein chemischer Vorgang, eine physika-
lische Losung, eine Adsorption? Gibt es Humussdure oder wirkt nur
Adsorption? Und eine dhnliche Frage beziiglich der Zeolithe. Ist die
Subhaloidtheorie in der Photographie wirklich vollkommen abgetan, oder
1aBt sich doch eine Briicke zu der Silberkeimtheorie schlagen? Oder
wird, wie es scheint, hier die Elektronik besonders rasch festen Fuf
fassen, wenn es auch noch Photochemiker gibt, die zu sagen wagen:
Elektronen sind fiir uns iiberfliissig.

Klassische Chemie und Kolloidchemie kimpfen auf dem Indikatoren-
gebiet, seitdem Wo. Ostwald seine Kongorubinarbeiten verdffentlichte.
Mehrere Parteien bekimpfen sich wegen des Aufbaues der Gallerten aus
Gelatine und @hnlichen Stoffen, wegen des Wesens der Wasserbindung
bei der Quellung usw. M. H. Fischer hat Freunde und Gegner. Einige ver-
suchen die Bedeutung der H- lonenkonzentration in den Vordergrund zu
schieben. Andre bezeichnen das als ein Uebertreiben. Ist die adsorbierte
Schicht eine oder mehrere Molekiillager dick? Wie weit ist das Sfokes’sche
Gesetz anwendbar? Alles das sind Fragen, welche noch der Erledigung
harren. Oft sieht es aus, als werde der Fortschritt gehemmt, weil vor-
zeitig verallgemeinert wird oder weil etwas als genetisch gleich betrachtet
wird, nur weil die mathematische Formel die gleiche ist. Und doch kann
man sagen: Einseitige Deutungsart hat ihr Gutes, indem man restlos
erkennt, wie weit man mit einem Prinzip kommen kann.

Ein weiter Blick von der Hohe hinunter wird vielleicht nach dem
Titel des Buches erwartet. Es ist mehr ein Gehen da unten zwischen
zerkliifteten Felsen. Auf den Hiatus habe ich den Bericht eingestellt,
obgleich ich sonst den Hiatus instinktiv zu meiden suchte. Widerspriiche
stehen nebeneinander. Es ist mehr rechts und links als Mitte da und
Vermittlungsversuche. (Ich tat es auf die Gefahr hin, da man darin ein
Scheeren-Redaktions-Werk erblicken wird.) Das soll nicht zu einem Ent-
weder-Oder reizen, sondern zur Suche nach einem Hoheren, das Gegen-

sitzliches eint.



[l. Synthese.

Prinzipiell Neues ist nicht hinzugekommen, obgleich sehr viele Patente
erteilt worden sind, da die Kolloide namentlich in der Therapie immer
mehr Mode wurden. Ein sehr lesenswerter allgemeiner Ueberblick iiber
die verschiedenen Methoden in V. Kohlschiitter's ,Erscheinungsformen der
Materie* (Berlin 1917, Teubner). Die speziellen Methoden in R.Zsigmondy’s
,Kolloidchemie“ (3. Aufl.,, Leipzig 1921, Spamer). Eine Reihe sicherer
Rezepte fiir den Unterricht in Wo. Osfwald’s ,Kompendium“ (3. Aufl.,
Leipzig 1922, Steinkopff).

- Mechanisch. G. Wegelin") griff zuerst den Gedanken Wo. Ostwald’s
wieder auf, daB sich kolloide Zerteilungen durch blofles Zerreiben fester
Stoffe erzielen lassen miissen, und hatte (mit oder ohne Wasserzusatz) Er-
folg mit Silizium, Antimon, Titansiure, Wolframsdure, Molybdinsiure,
Vanadintrioxyd. Bei vielen anderen Stoffen, besonders bei duktilen Me-
tallen, gelang es nicht. _

P. P. v. Weimarn’s Methode, den durch Zerreiben erzielbaren Ver-
teilungsgrad zu erhdhen, indem ein indifferentes festes Verdiinnungsmittel,
das leicht wieder entfernt werden kann, zugesetzt wird, wurde von M.
Pihlblad?) angewandt, um kolloiden Schwefel zu erzeugen: Schwefel
wurde mit Harnstoff verrieben und dann gewaschen. Bancroft®) bildet
die, schon von Kiizel (1906), Lottermoser (1908), Wedekind (1908) be-
nutzte Methode der Kombination von Zerreiben und chemischer Ein-
wirkung auf den Stoff weiter aus. Es scheint, daBl in vielen Fillen die
Herstellung hochdisperser Systeme durch blofies Zerreiben dann moglich
ist, wenn man durch geeignete Zusiitze die Teilchenaggregation verhindert #).
In technischen Kreisen wurde viel Plauson’s ,Kolloidmiihle“ besprochen ?).
Die in einer Fliissigkeit suspendierten Teilchen werden einer sehr starken
Schlagwirkung (Tourenzahl mindestens 3000 in der Minute) ausgesetzt.
Meist werden Leim, Seife, Tannin, Zucker, Harze, Oele oder Na OH
als ,Dispergatoren“ zugesetzt, welche die Kolloidbildung beschleunigen.
Man empfiehlt die Kolloidmiihle zum Dispergieren unloslicher Nichtelektro-
lyte in Wasser, z. B. zur Herstellung ,fliissiger Kohle“ fiir den Diesel-
Motor, Ueberfiihrung von Sigemehl in die Sol- oder Gelform, Herstellung
von kolloidem Graphit und Erdfarben, Verteilung von Harzen in orga-

nischen L&semitteln, usw. AuBerdem benutzt man sie zur Zerstdérung
von Oelemulsionen in Wasser.

Elektrisch. Die von C. Benedicks (1912) und D. Mukhopadhyaya )
vorgetragene Theorie, daB es Sich bei G. Bredig’s Lichtbogenmethode
nur um einen thermo-mechanischen Vorgang handele, wird von H.T.

1) G. Wegelin, Koll.-Zeitschr. 14, 65 (1914).

2) N. Pihlblad, Diss. (Upsala 1918).

8) Bancroft, Brit. Assoc. Rep. 1918, 6.

$) The Svedberg, Koll.-Zeitschr. 28, 194 (1921).

5) z. B. A. Chwala, Oesterr. Chem.-Ztg. 24, 107 (1921).

6 D. Mukhopadhyaya, Journ. Americ. Chem. Soc. 37, 292 (1915).
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Beans und H. E. Eastlack ') als unzureichend erklirt. Man miisse sie
mit der ,Komplex-Theorie“ vereinigen. Gewisse lonen wirken als Kon-
densationskeime. Fehlen diese lonen, so bilden sich spontan nur wenige
Keime, wodurch es zur Bildung von wenigen dispersen und weniger be-
stindigen Solen kommt. Auch The Svedberg?) bestitigt im AnschluB
an I. Nordlund’s?® Versuche, daf fiir die Synthese des kolloiden Queck-
silbers im Wechselstromlichtbogen hauptsédchlich der thermische Faktor,
d. h. Vergasung mit nachfolgender Kondensation eine Rolle spielt. Auch
bei Platin scheint es sich fast ausschliesslich um Vergasung zu handeln,
bei Blei aber auBerdem um Umherschleudern von geschmolzenem Metall;
also eine mechanische Wirkung. — Svedberg’s ,elektrothermische Kolloid-
synthese“ beruht auf einer plotzlichen Erhitzung sehr diinner Me-
tallfolien im Dispersionsmittel durch starken elektrischen Strom. Das
durch die Joule’'sche Wirme geschmolzene Metall zersetzt sich dabei zu-
nichst durch kapillare Krifte zu Kugelchen. Zwischen diesen bilden sich
kleine Lichtbogen aus. Dadurch Vergasung und dann Kondensation zu
hochdispersen Teilchen. — Nach V. Kohlschiitter *) nimmt der Verteilungs-
grad der Metalle bei elektrischer Zerteilung mit steigender innerer Reibung
des Fiillgases zu.

Thermisch. M. Kimura®) erhitzt Pt- oder Ag-Draht im Bunsenbrenner
oder elektrisch auf WeiBglut und tauchte ihn dann plétzlich in eine kleinere
Menge Wasser. Dadurch Bildung ultramikroskopischer Teilchen. — Im
AnschluB an iltere Arbeiten von J. Langmuir u. a. hat L. Hamburger®)
die durch Verdampfung im Hochvakuum erhaltenen Niederschlige von
Au, Pt, Ag, Wo u.s. w. untersucht. Je hoher die fiir die langsame
Sublimation notige Glithtemperatur ist, desto disperser ist das Sublimat.
Unter Bestitigung der Befunde von V. Kohlschiitter und G. Ehlers ") erwies
sich auch die Temperatur der Glaswand, worauf der Absatz erfolgt, als
wesentlich.

Modifikationinderungen, z. B. durch Temperaturverinderungen, welche
starke Dispersititserh6hungen nach sich ziehen kénnen (Wollastonit, Zinn
usw.) sind auch bis jetzt noch nicht zur technischen Kolloidherstellung
herangezogen worden. Nur Kohlschiitter ) macht eine Andeutung: Wenn
fester weier Phosphor bei dem Siedentopf’schen Belichtungsversuch in
den dichten roten iibergeht.

Metallnebel. FEin Stiickchen metallisches Blei, in eine Bleichlorid-
schmelze geworfen, verteilt sich darin kolloid. ~Gleiches gelingt mit Silber
in geschmolzenem Chlor- oder Bromsilber, mit Thallium usw.?).

1) H. E. Eastlack, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 2667 (1915).

2) The Svedberg, Koll.-Zeitschr. 24, 1 (1919).

8) I. Nordlund, Diss. (Upsala 1918).

4) V. Kohlschiitter, , Erscheinungsformen der Materie* (Leipzig 1917), 147.

5 M. Kimura, Kyoto Mem. 5, 211 (1914).

) L. Hamburger, Koll.-Zeitschr. 23, 177 (1918).

) V.Kohlschiitter u. G. Ehlers, Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 373 (1914).

8) V.Kohlschiitter, , Erscheinungsformen* 336. |

9 R. Lorenz, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 91, 46, 57, 61 (1915); Koll.-Zeitschr,
18, 177 (1916).
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Lichtwirkungen. Aufsehen hatten die Angaben von A. Scala und
M. Traube-Mengarini ') gemacht, da Metalle ganz allgemein in destil-
liertem Wasser durch Kochen oder bei langer Beriihrung bei gewdhn-
licher Temperatur, direkt ohne Zwischenumwandlung zu Kolloid aufgelost
werden konnten. Auch die Lehrbiicher von Wo. Ostwald und P. P.
v. Weimarn wiesen auf die Wichtigkeit dieser Angabe hin. /. Nordenson ?)
weist nach, daB die Angaben falsch seien. Wenn z. B. Silber tatsichlich
als kolloides Silber wiedergefunden wird, so geschieht dies dadurch, daB
es sich erst oxydierte, dann in Wasser (oder Alkohol) loste, dann z. B.
durch Licht reduziert wurde. Das nicht oxydierbare Au und Pt bleibt
unverindert. Bei vielen anderen Metallen findet man kolloide Oxyda-
tionsprodukte, aber nicht Metalle. Licht-, Réntgen-, Radiumbestrahlung
kann diese Prozesse beschleunigen (z. B. durch Hy Oy -Bildung), schafft
aber nichts prinzipiell anderes3). — Auch M. Kimura*) wollte eine Kolloid-
bildung aus Metallen beobachtet haben, welche unter einer diinnen Wasser-
oder Alkoholschicht ultraviolett bestrahlt wurden. Er erklirte sie durch
eine Herausschleuderung von Elektronen. Diese sollen sich mit den
lonen zu freien neutralen Atomen verbinden. Die aus letzteren sich
bildenden Atomkomplexe blieben kolloid geldst. V. Kohlschiitter °) ver-
gleicht die Entstehung dieser Sole mit derjenigen von Zerstiubungs-
schichten in Glimmentladungsrohren. (Vgl. auch Wirkung der Rontgen-
strahlen Abschnitt XXIII.)

Nebel bei chemischen Reaktionen. Solche entstehen, wenn das
Reduktionsmittel fliichtig ist und sich ein l16sliches Reaktionsprodukt bildet.
Die Tropichen, von meist 5. 10~ ° cm Durchmesser, bestehen in der Haupt-
menge aus Wasser und enthalten (nach J. S. Townsend 1899) so viel
von dem Reaktionsprodukt, wie notwendig ist, damit die dadurch her-
vorgerufene Dampfspannuugserniedrigung der Erhshung infolge der
Kriimmung gleich wird. So erklirt sich ihre Bestdndigkeit in gesittigtem
Wasserdampf ¢). — Mechanische Mittel zur Zerstérung der bei Konden-
sationsprozessen entstehenden Nebel gibt G. Weifenberger”) an. Eine
iibersichtliche Literatur-Zusammenstellung iiber Nebel hatte F. Becker 8)
gegeben.

Keimwirkungen bei der Synthese. Die grofie Bedeutung der Keim-
wirkung bei der Nebelbildung ist bekannt. Auch bei der Solbereitung
ist sie immer weiter angewandt worden, besonders um die Menge der
entstehenden dispersen Teilchen zu regeln. (_Vgl- die Bemerkungen iiber
Zsigmondy’s Goldzahl). Auch bei der Bredzg-Synthese mit dem Licht-
bogen konnte ein Keimzusatz niitzlich sein; jedoch fehlen dariiber noch

1) A. Scala u. M. Traube-Mengarini, Koll.-Zeitschr, 10, 113 (1912).
’} H. Nordenson, Ko]loidchem.gBelh. 7, 91 (1915),
8) Kolloidchem. Beih. 7, 110 (1915).

4 M. Kimura, Kyoto Mem. 5, 257 (1919)._ .,
5 V.Kohlschiitter, Erscheinungsiormen, <
¢) V. Rothmund, S.B. Wiener Akad. Math.éﬂlé KL I b, 177, 379 (1918).
7) G_ Weiﬂenberge[, Koll.—ZeitSChr. 26, 2139( 130).

8) F. Becker, Zeitschr. f.. physik. Chem. 73, 39 (1912),
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Angaben. — Wenn das gelbe Silbersol, das durch Wirkung von alka-
lischem Hydrosulfit auf AgNO; in Gelatine entstand, keine Keimwirkung
auf naszierendes Ag zeigt, so erklart dies A. Steigmann') im Anschluf
an Lippo-Cramer?) durch Wirkung von kristallisationshemmenden Stoffen.
— Das Versagen der Keimwirkung von Carey Lea’s Silber auf naszie-
rendes Silber steht wohl im Zusammenhang mit seiner Fe(OH );- Hiille.
— Die Prage, weshalb SiO; ohne Keimwirkung auf naszierende SiOj
ist, ist noch nicht beantwortet. Ueberhaupt ist hier noch viel proble-
matisch. — R. Zsigmondy3) weist darauf hin, daB es sehr auf die Art
der Zufithrung der Keime ankommt. Bringt man sie erst allmidhlich
wihrend des Kondensationsvorgangs in das System, so miissen Teilchen
von sehr verschiedener Grofle entstehen.

P. P. v. Weimarn’s Regel, wonach bei sehr starker Verdiinnung
‘und bei sehr hoher Konzentration der Dispersititsgrad des Reaktions-
produkts erheblich hdher wird als bei mittleren Konzentrationen, gilt
weiter. — Je schneller eine Niederschlagsbildung erfolgt, um so hoher
dispers ist in der Regel das resultierende System. (P.P.v. Weimarn.)
Das zeigte sich auch bei der Entstehung von Sulfidsolen bei der Ein-
wirkung von Hy S auf Metallsalzlésungen?).

Hydrolysen-Methoden. Als besonders typisch hierfiir bezeichnen
A. Gutbier und F. Engeroff®) ihre Verfahren zur Herstellung von kol-
loiden Solen durch Einwirkung von Wasser auf Wasserstoffselenbromid.

Gold-Sole. (Nur einige Stoffe seien beispielsweise herausgegriffen.)
Meist handelt es sich bei den Reduktions-Methoden nur um einen Wechsel
im Reduktionsmittel und Schutzkolloid. Viele Elektrolyte, aber auch
Kolloide (letztere ebenfalls teilweise wegen ihrer Ladung) konnen die
Herstellung der Zsigmondy’schen Goldlosung mittelst Formaldehyd sehr
storen ®), — Die Formol-Keim-Methode von Zsigmondy (1898) zur Her-
stellung von Goldsolen modifizierte J. Reifstotter ") durch Verwendung von
Hydrazinsulfat. — Der Formaldehyd-Zusatz in der Zsigmondy’schen Vor-
schrift kann vermindert werden, wenn man anfangs nur tropfenweise
zusetzt 8). E. Knaffl-Lenz °) benutzte als Reduktionsmittel verschiedene
aliphatische und aromatische Aldehyde, ferner Arsenwasserstoff. — E. Prib-
ram'%) benutzte salpetrige Siure als Reduktionsmittel, und J. Donau'') gibt
zu, daB bei seinem Verfahren mittelst einer auf Metall-Losung (auch Ag,
Pt usw.) gerichtete Wasserstoff-Flamme gebildete salpetrige Siure die

1) A.Steigmann, Koll.-Zeitschr. 29, 145 (1921).

%) Photogr. Ind. 1920, 1921.

%) R.Zsigmondy, ,Kolloidchemie* 1918, 144.

) F. V. v.Hahn, Koll.-Zeitschr. 29, 139 (1921).

5) A. Gutbier u. F. Engeroff, Koll.-Zeitschr. 15, 210 (1914).
§) K. Hiege, Zeitschr. f. anorg. Chem. 91, 145 (1915).

") J. Reitstotter, Kolloidchem. Beih. 9, 221 (1917).

8) F. A. Elliottund S. E. Sheppard, Journ. Ind. Engin. Chem. 13, 699 (1921).
9 E.Knaffl-Lenz, Koll.-Zeitschr. 28, 149 (1921).

) E. Pribram, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 47, 1398 (1914).
11) J. Donau, Koll.-Zeitschr. 16, 81 (1915).
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Ursache sei. — Auf die Bildung kolloider Goldlésungen aus Reduktions-
gemischen wirkt ultraviolettes Licht fordernd !). — Als Schutzkolloid fiir
das aus Goldchlorid und sehr verdiinntem Hydrazinhydrat bei Siedehitze
erhaltene kolloide Gold nach A. Gutbier und Mitarbeiter: Gummiarabikum,
Stiarke, ferner Extrakt aus Islindisch-Moos ?), Schleim aus Leinsamen?®),
Eibischwurzel ¥), Quitten ®), nicht aber Saponin®). Ursache fiir die Un-
bestindigkeit war hier eine irreversible Koagulation in den Schaum-
winden. — J. Traube und N. TakayasuT) stellen fest, dafl gewisse or-
ganische Farbstoffe die Goldausscheidung befordern, andere sie hemmen.
Man kdnnte an Beziehungen zu der von Lippo-Cramer beobachteten ver-
schiedenen Wirkung der Farbstoffe auf die Geschwindigkeit der photo-
graphischen Entwicklung denken. Eine sol-erhaltende Wirkung von Farb-
stoffen auf Proteine sah A..Ch. Hollande®).

Kolloides Quecksilber. Nicht nur deshalb, weil es fiir die Therapie
von besonderer Bedeutung wire, sei es genannt. Die Darstellung be-
stindiger kolloider Hg-Losung ist sehr viel schwieriger als diejenige von
Pt, Au, Ag. Man konnte den Gedanken haben: Hg ist fliissig. Deshalb
kénnte seine Verteilung im Wasser auch als Emulsion aufgefaBt werden.
Emulsoide sind im allgemeinen viel widerstandsfidhiger gegen Elektrolyt-
flockung als Suspensoide. Dieser Charakter fl-fl hilft hier nicht oder
nicht geniigend. J. Reitstotter, der die iltere Literatur zusammengestellt
hat?), schiebt die Unbestdndigkeit teilweise auf den hohen Dampfdruck,
wodurch gewisse Teilchen noch auf Kosten der kleineren wachsen, wo-
durch also besonders Hg-Hydrosole von verschiedener Teilchengrofie in-
stabil sein miissen, teils auf die leichtere Oxydierbarbeit. — Die ver-
schiedenen nichtchemischen Dispersionsmethoden zur Darstellung von
Hg-Hydrosolen verglich I. Nordlund'®): Beim Spritzen zersplittern die
Tropfchen an den GefiBwinden. Beim Schiitteln kommt ein explosions-
artiges Zerplatzen diinner Hg-Hautchen hinzu. Harnstoff- oder Gelatine-
zusatz half bei den Schiittelsupensionen kaum. Durch Schiitteln erreichte
man Suspensionen mit einem Hg-Gehalt von 0,42Proz., durch Einblasen
von heilem Hg-Dampf in Wasser 1,15 Proz., mit Wechselstromzerstiubung
0.5 Proz., wobei viele grobe Teilchen vorhanden sind, mit Gleichstrom iiber
4 Proz. DaB die sonst meist vorziiglich schiitzenden Alkalisalze der Prot-
albin-und Lysalbinsiure bei Quecksilber versagen, zeigt auch C. Amberger'!).
Viel haltbarere Priparate konnte er herstellen, wenn er Hg-Salze durch
Pyrogallol, Brenzkatechin usw. bei Gegenwart von Leim, Dextrin oder

1) F. Hartwagner, Koll.-Zeitschr. 16, 79 (1915).

?) A. Gutbier, Koll.-Zeitschr. 18, 57 (1916).

%) Koll.-Zeitschr. 18, 263 (1916).

%) Koll.-Zeitschr. 19, 230 (1916).

6) Koll.-Zeitschr. 19, 287 (1916).

6) Koll.-Zeitschr. 29, 28 (1921).

7) J. Traube u. N. Takayasu, Int. Ztschr. f. phys.-chem. Biol. 2, 453 (1916).
8) A. Ch. Hollande, Compt. rend. 162, 959 (1919).
9) Qesterr. Chem.-Ztg. 23, 144 (1920).

10) [ Nordlund, Koll.-Zeitschr. 26, 121 (1920).

1) C. Amberger, Koll.-Zeitschr. 18, 97 (1916).
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Pflanzenschleim reduzierte. [Es ist nicht ausgeschlossen, dafi die Oxy-
dationsprodukte des Pyrogallols usw. hierbei auch Schutzwirkung @ufiern].
— C. Paal und W. Hartmann?') gliickte nicht die Peptisation des me-
tallischen Hg mittelst protalbinsaurem Natron. War gleichzeitig kolloides
Pt zugegen, so fand eine Verteilung statt; jedoch unter Amalgambildung.
In Gemeinschaft mit . Steyer konnte C. Paal?) so auch kolloide Gold-
amalgame herstellen. — Auch das in Gegenwart verschiedener Schutz-
kolloide durch kathodische Zerstiubung erhaltene kolloide Quecksilber
erwies sich als zu unbestindig?). Gleiches gilt von Gutbier’s chemischen
Darstellungsversuchen4). Kolloide organische Hg-Verbindungen suchten

M. Raffo und G. Rossi®) herzustellen.

Kolloide Kohle wollte L. Sabbatani®) durch Einwirkung von kon-
zentrierter HoSO, auf Zucker erhalten: CjgHg O3 = Cis -+ 11 HyO.
Eine ihnliche Dehydratation von Zellulose versuchte S. Tschumanow 7).
Er kam jedoch nur zu einer gelalinierenden Masse von der Bruttoformel
(CoHy0)n. — Also mehr noch als bei den edlen Metallen ist der
Verdacht begriindet, da man es nicht mit dem freien Element zu tun
hat. Das bestitigt auch P. C. L. Thorne®), der als Ausgangspunkt Stiirke
oder Dextrin nahm, oder der einen elektrischen Strom (4 Amp., 20 Volt)
iiber die Oberfliche einer verdiinnten NaOH-Losung gehen lief. Wie
das Fe(OH)s-Sol lie sich auch das letztere nur teilweise von NaOH
durch Dialyse befreien, ohne seine Bestindigkeit zu verlieren. Auch
von der Blutkohle nimmt Thorne (mit Pattison, 1903) an, da sie noch
ansehnliche Mengen organischer Materie enthalte, und daf letztere ihr
das hohe Adsorptionsvermodgen verleihen. — Natiirlich ist zu trennen
zwischen Wissenschaft und Technik. Letzterer kann ev. die Reinheit
nebensichlich sein. — Wasserlosliche Kolloide, aus Kohle gewonnen,
stellten K. A. Hofmann und W. Freyer®) her, z. B. aus Ruf durch Oxy-
dation mit KClO3. Es sind trotz des kolloiden Charakters chemisch
charakterisierbare Siduren (C;sHOs)n oder (Ci;HgOg)n. Trotz ihrer
hohen Dispersitit ist das Adsorptionsvermdgen nicht grofier als das von
Blutkohle. — Von den Graphitsiduren behauptet L. Balbiano'), daf es
sich um Graphit handele, der CO,, CO und Wasser adsorbiert hat.
Hier also das Gegenteil von chemischer Definierbarkeit.

Andere Elemente. Ein Nickel-Sol erhielt Wa. Osfwald'') aus Nickel-
karbonyl; kolloides Silizium R. Astfalk und A. Gutbier '?) durch Reduktion

) C. Paal und W. Hartmann, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 51, 728 (1918).
) H.Steyer u. C. Paal, Koll.-Zeitschr. 23, 145 (1918).
8 A. Gutbier und G. L. Weise, Koll.-Zeitschr. 25, 97 (1919).
4) Koll.-Zeitschr. 19, 33, 291 (1916).
5) M. Raffo und G. Rossi, Koll.-Zeitschr. 14, 131 (1914).
6) L. Sabbatani, Koll.-Zeitschr. 14, 29 (1914).
) S. Tschumanow, Koll.-Zeitschr. 14, 321 (1914).
"8 P.C.L. Thorne, Journ. Chem. Soc. London, 109, 202 (1916).
% K.A. Hofmann und W. Freyer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 53, 2078 (1920).
10) L. Balbiano, Bull. Soc. Chim. de France [4] 19, 191 (1916).
1) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 15, 204 (1914).
12) R, Astfalk und A. Gutbier, Koll.-Zeitschr. 15, 23 (1914).
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von SiO; mit Mg, K oder Na. Sie weisen aber darauf hin, daB es
stark durch Silizide verunreinigt ist. — Zwei entgegengesetzt geladene
(und sich deshalb beim Mischen ausflockende) Selen-Sole stellt J. Meyer
dar!): Losen von Selen in Hydrazinhydrat und Verdiinnen mit Wasser ?)
oder Lésen in Na; SOz und Sdurezusatz. — P. Pary?) bestreitet, daB
man z. B. durch SO+ Hs S zu reinem kolloiden Schwefel gelangen
konne. Er spricht von einer Polythionsiure. Hg S-Ueberschui, CaO
oder MgO macht solche Suspensionen haltbarer.

Einige Verbindungen. Ein negatives (griines) Sol des RuS;, das
sich beim Stehen oder Dialysieren durch Oxydation in ein positives
(rotes) Sol des RuS,0;, umladet, erhielten F. M. Jaeger und J. H.de Boer4),
indem sie bei 00 die Losung eines Salzes des 4-wertigen Rutheniums
mit frischem Schwefelammon versetzten. — Das negative Kkolloide
Eisenhydroxyd, erhalten durch plotzliches EingieBen von positivem Eisen-
hydroxyd-Sol in NaOH-Losung, behandelt u. a. F. Powis5). Wenn Powis
findet, da8 das normale positive Sol die Dialyse vertriagt, nicht aber das
negative, so kann man auf den Gedanken kommen, daBl das aus ersteren
nicht ganz entfernbare Fe Cls, welches seine Bestindigkeit bedingt, doch
in etwas anderer Art gebunden sei als der Stabilisator des negativen
Sols. — Eines jener Sole, in welchen ein groBerer Teil , echtgelost* (hier 8 Proz.
des einprozentigen Sols) ist, erhielt J. D. Riedel®), als er nach einer
ahnlichen Methode wie W. Prandtl und L. Hep (1913) kolloide Vanadin-
saure aus Orthovanadinsdureestern durch Verseifung mit Wasser herstellte.
— Wegen der gleichzeitigen Entstehung zweier Fillungsprodukte sind -
die Versuche von A. Mazzucchelli und D. Vita”) erwdhnenswert. Beim
Mischen von CaCly+ZnCly mit KFI+Nag S entstand ein Kolloidgemisch
von CaFlob+ZnS in kolloiddisperser Form. Bei solchen Gemischen ist
Gleichnamigkeit der Ladung Bedingung fiir die M&glichkeit einer Stabilitét.

[lI. Die Formen der dispersen Teilchen.

Heterogen und homogen. Nachklinge des alten Streites sind zum
Teil dadurch bedingt, dafl die verschiedenen Forscher mit verschiedenem
Instrumentarium an die Systeme herangehen: Mikroskop, Ultramikroskop
oder sogar Laue-Debye-Apparatur. V. Kohischiitter (,Erscheinungsformen*)
geht so weit in der Bewertung der Dispersoidologie, daB sich selbst
Wo. Ostwald, der sich doch zu den Mitbegriindern dieser Wissenschaft
rechnen darf, etwas konservativ dagegen vorkommt®). Kohlschiitter sagt:

1) J. Meyer, Zeitschr. {. Elektrochem. 25, 80 (1919).

2) A. Gutbier und Emslander, Ber, d. Deutsch. chem. Ges. 47, 466 (1914).
P. Bary, Compt. rend. 171, 433 (1920).

4) F. M. Jaeger und J. H. de Boer, Rec.Trav. Chim. d. Pays-Bas 40,162(1921).

5 F. Powis, Journ. Chem. Soc. London, 107, 818 (1915).

€) J. D. Riedel, Riedel’s Berichte 58, 13 (1914).

) A. Mazzucchelli u. D. Vita, Gazz. Chim. Ital. 50, 232 (1920).

8) Koll.-Zeitschr. 22, 77 (1918).
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»Disperse Systeme sind immer heterogen.* Ostwald findet hierin.lilen
Begriff ,heterogen* zu weit ausgedehnt. Der Begriff der physikallSd_"'
chemischen Heterogenitit im Sinne der Phasenlehre werde erst bei relativ
grober dispersen Systemen zweckmiBig!). — Die grofie Verwirrung iiber
Definitionsfragen, welche Ostwald andeutet, ist auch bis heute nicht be-
seitigt, eher sogar noch grofer geworden, seitdem die Elektronik hinzt-
gekommen ist. Oft genug ist eine Uebersetzung aus der Sprache des
einen Darstellers in diejenige des andern notwendig.

Der Aggregatzustand, z. B. von hochdispersen Metallteilchen Wlf_d
noch immer diskutiert. Zwar haben P. Debye und P. Scherrer?), welche
eine auf pulverf6rmige Materie anwendbare rﬁntgenographische Methode
angaben, festgestellt, daB Amikronen von Gold, aufgebaut aus DUf
150 Au-Atomen, schon das gleiche Kristallgitter zeigten wie makrosko-
pische Goldkristalle. Aber trotz dieser starken Stiitze fiir die dlteren
Annahmen von P. P. v. Weimarn muB man auf Kohlschiitter’s Worte
(S. 222) horen, daB es vielleicht eine untere Grofe gibt, wo man nicht
mehr von verschiedenen Aggregatzustinden sprechen kann. nDa_B die
Unterschiede zwischen der festen und fliissigen Formart bei den kleinsten
Dimensionen verschwimmen.“ Denjenigen, welche die Kontinuitit lehren,
muB natiirlich Kohlschiitter’s Satz (S. 228) zu weit gehen: ,Die kollmde_ﬂ
Teilchen auch sehr kristallisationsfihiger Stoffe befinden sich im Sol In
einem zihfliissigen, amorph-festen Uebergangszustand. — Ohne Partel
nehmen zu wollen, sei darauf hingewiesen, daf nach den Erfahrunget
mit O. Lehmann's fliissigen Kristallen Gitterstruktur und fliissiger Zustar
kein Widerspruch zu sein braucht. — Sofern es sich nicht um Gold und
ahnliche Metalle handelt, sondern z. B. um frische SiOs-Sole, wird der
Widerstand gegen solche Anschauungen ein geringerer sein.

Kugelform der dispersen Teilchen hatte man in den ersten Rech-
nungen vorldufig angenommen. Aber dann regten sich bald Bedenken.
Die Teilchen konnten anders gestaltet, brauchten auch nicht immer massiv
zu sein. Bei R. Ganz scheint die Tendenz zu bestehen, die einmal De-
hauptete?®) annihernde Kugelform von Pt-, Au- und Ag - Teilchen auch
welter zu beweisen. Auch Pogdny*) tritt dafiir ein, indem er die vor
G. Mie (1908) gefundenen optischen Widerspriiche dadurch zu beseitiger
sucht, daB er andere Metallkonstanten bei 1uu dicken Goldscl_llchte“
annimmt. Einen verzweifelten Kampf um die Kugelform von zersta}.lbtem
Au, Ag, Hg, S, Se in Gasen (und um deren Dichtegleichheit mit d?_n
kompakten Stoffen) fithrt F. Ehrenhaft® in seinen Beweisversuch?n Fiir
die Existenz eines Subelektrons. DaB sich umgekehrt Ehrenhaft’s Be-

') Kolloidchem. Beih. 4, 7 (1912).
) P.Debyeu.P.Scherrer, Physik. Zeitschr. 17,277 (1916). Gott. Nachr. 1918, 18.

ggku?,““h Scherrer’s Zusammenstellungen in Zsigmondy’s .,Kolloidchemie".

) Ann. d. Ph%s. [4] 47, 270+(1915); 61, 465 (1920).
) Pogany, Ber. d. Deutsch. phys. Ges. 18, 298 (1916).
) F. Ehrenhaft, Physik. Zeitschr. 18, 352 (1917).
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obachtungen durch einen schwammartigen Aufbau der Teilchen, durch
Oxydationsprodukte usw. erkliren lassen konnte, hat W. Kdﬂig 1) gezeigt.

Zweifellos nicht runde Teilchen liegen vor in dem nach W. Biltz
und A. Ditte hergestellten Vanadinpentoxydsol. Unter dem EinfluB des
FlieBens oder durch elektrische oder magnetische Krifte ordnen sich die
stabféormigen Teilchen und machen das Sol doppelbrechend. Gewisse
Pe(OH); -Sole verhalten sich ebenso?. — H. R. Kruyt®) hat ultra-
mikroskopisch die gestreckte Form der V3 Oj-Teilchen bestitigt. Ganz
frisch bereitetes V5Oj5-Sol ist nach W. Reinder’s%) nicht doppelbrechend,
sondern wird es erst, wenn sich aus den anfinglich runden Amikronen
nadelférmige gebildet haben. Bergholm und Bjonstahl®) stellen auf diese
Weise fest, daB die Schwefelteilchen in Solen, welche durch Oxydation
von Hy S erhalten wurden, sphirisch sind; die durch Schwefelzerreibung
mit Harnstoff erhaltenen dagegen unsymmetrisch, Im hohen Grad un-
symmetrisch fanden sie auch die Teilchen von Goldhydrosolen, welche
durch Reduktion erhalten worden waren. Das Doppelbrechendwerden
eines Eisensols unter dem EinfluB eines Magneten, welches Q. Majorana
(1902) festgestellt hatte (umfangreiche Literatur in Zsigmondy's Kolloid-
chemie*, 2. Aufl., 276) darf auch als 7eichen eines Nichtsphirischseins
der Teilchen aufgefaBt werden. Die von A. Schmaup festgestellte Tem-
peraturempfindlichkeit bringt L.Tieri®) in Zusammenhang mit Dispersitats-
anderung. Die positive Doppelbrechung kann dabei in eine negative
ibergehen. — H. Freundlich machte einmal eine interessante Diskussions-
bemerkung?): Im Kristall halten die Atome ganz bestimmte Punkte des
Raumgitters besetzt. Beim amorphen Stoff sind die Molekiile ungeregelt
gelagert. Nun wire ein Mittelding swischen Kristallen und Amorphem
fni')g]ich, wobei die Atome der zusammengetretenen Molekiile noch nicht
ins Raumgitter eingesprungen sind, sich aber doch schon bestimmte
Richtungen andeuten. So konnten langgestreckte Schwirme beim Va-

nadinpentoxyd zustande kommen.

Sekundirteilchen oder , Vielteilchen*, wie sie W. Mecklenburg?®) spﬁt_er
umgetauft hat, haben wohl einen derartigen Aufbau, wie ihn Freundlszt
schildert. Bei den Primir- oder ,Einteilchen® sollte man dagegen die
vollkommene Ausbildung eines Kristallgitters voraussetzen. Mealeenbm;g
spricht bei den Sekundirteilchen von ,inhomogenen Teilchenaggregaten®.
Dieser Ausdruck 1a8t nicht gleich erkennen, ob raumliche oder stoffliche
Inhomogenitit gemeint ist. Wahrscheinlich erstere. Die stoffliche k.ann
natiirlich hinzukommen und den Zusammentritt zum vollkommenet Gitter

;) W.Kénig, Naturwiss. 5, 373 (1917). : _

Phue ) H. Disselhorst u. H. Freundlich, Elster- und Geitel- : , 493,
ysik. Zeitschr. 16, 419 (1915); 17, 117 (1916).

4) H.R. Kruyt, Koll.-Zeitschr. 19, 161 (1916).

) W.Reinders, Koll.-Zeitschr. 21, 161 (1917). |

5) Bergholm und Bjonstahl, Physik. Zeitschr. 21, 137 (1920).

® L. Tieri, Atti R. Acc. Roma [5] 24 (1), 330 (1919).

") H. Freundlich, Zeitschr. f. Elektrochem. 29 27 (1916).

5 W. Mecklenburg, Mitt. Mat.-Priif.-Amt 1919, 110.
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noch weiter stéren. R. Zsigmondy'), der in einem sehr lesenswerten
Aufsatz ,Ueber einige Fundamentalbegriffe der Kolloidchemie* die alten
Nigeli’schen Anschauungen in modernisierte Fassung bringt, sieht in
den Mizellverbianden das gleiche wie in den Sekundirteilchen. Thre Bau-
steine: die Mizellen waren auch schon bei Ndgeli kristalline Molekiil-
komplexe. Die GroBe der Primirteilchen (in den Sekundarteilchen) be_-
stimmt nach Mecklenburg hauptsichlich die Elektrolytempfindlichkeit
koagulationsfihiger Losungen. Von der GroBe der Sekundirteilchen
hinge dagegen, wenn auch nicht ausschlieBlich, der Tritbungsgrad ab.
Bei dem aus grofien Sekundarteilchen bestehenden eingetrockneten Fe(OH)s-
Gel ist das Adsorptionsvermogen fiir Arsenik unabhingig vom ﬁuﬁel:en
Verteilungsgrad. Mecklenburg warnt selbst vor Verallgemeinerung. Eine
vollkommene Durchlissigkeit fiir den Adsorbenden miisse jedenfalls hinzu-
kommen. Mecklenburg hatte das gleiche Material in verschiedener Siebung
verarbeitet. Wire die Art der Aneinanderlegung der Primirteilchen zu
Sekundirteilchen verschieden gewesen, so hitte er gewib erhebliche
Unterschiede erhalten. Dies ist besonders aus den Beobachtungen vos
H. Freundlich iiber den Adsorptionsriickgang zu schlieBen: Daf z. B. ein
Farbstoff, der von einem Sol adsorbiert war, beim Zusammentritt der
Teilchen teilweise wieder frei gelassen wird. Ein HgS- oder S-Sol,
mit Neufuchsin koaguliert, 148t nach einiger Zeit ein Groberwerden der
Flocken erkennen, das mit Farbstoffabgabe an die Fliissigkeit verbunden
ist?). Gleiches ist beim Altern von Solen und Gelen moglich. Wird
hierbei der Zusammentritt so dicht, daB groBere Primirteilchen entstehen,
so mufl die Abgabe am grofiten werden. Ev. vollkommene Verdriingl.lrlg
wie bei der Selbstreinigung der Kristalle. Aber bei sehr viel weniger
dichtem Zusammentritt mu8 derartiges moglich sein, wenn nach . Abder-
halden sogar beim Zusammenlagern von Blutkdrperchen von einem Adsorp-
tionsriickgang gesprochen werden kann. :
Locker aus zusammengelagerten Primirteilchen aufgebaute Sekundar-
teilchen hatten S. Odén und E.Ohlon?)bei der Elektrolytflockung von Ag-oder
S-Solen erhalten. Denn sie lieBen sich wieder zur ursprﬁngliche!} Pri-
marteilchenanzahl peptisieren. Selbst in ausgeflockten Oelemulsionen
ist eine blofie Zusammenlagerung der Tropfchen, ohne daB es zur Ver-
schmelzung kommt, moglich4). Auch G. S. Walpole®) erhielt solcPe zu-
weilen bei seiner eigenartigen Flockung von Oelemulsionen, die mit
ungeniigender HCI-Menge versetzt waren, durch Spuren von Gelatine-
l6sung. Diese waren reversibel, im Gegensatz zu den eintropfigen.

Restformen. Sekundirteilchen brauchen nicht immer durch Zusammen-
lagerung von Primirteilchen entstanden zu sein. Bei chemischen Um-

“{aﬂfﬂungen ist sogar die Entstehung eines Sekundirteilchens aus einem
einzigen Primirteilchen moglich: Ist das Bromsilberkorn einer photo-

) R.Zsigmondy, Zeitschr. f. physik. Chem. 98, 14 (1921).
%) H. Freundlich und E. Hase,yZeitschr. f. physik. Chem. 89, 417 (1919).

) S Odén u.E. Ohlon, Zeitschr. f. physik. Chem. 82, 78 (1913).
) F. Powis, Zeitschr. f. physik. Chem. 89, 91, 186 (1914).
) G.S. Walpole, Journ. Physiol. 47, 14 (1914).
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graphischen Platte zu einem vollkommenen Kristall ausgebildet, so ist
es ein einziges Primirteilchen, nach der Bezeichnung der Kristallographen
sogar ein einziges ,Molekiil®. Bei der Entwicklung wird das Br weg-
genommen, also Raum zwischen den Ag- Atomen geschaffen. Zwar treten
diese nun teilweise zusammen, wie es Tamman auch beim Gold be-
obachtete, als er eine Gold-Silber-Legierung, in welcher das Gold
atomistisch verteilt sein konnte, mit HNOg vom Ag befreite. Aber es
bildet sich (wenn die Entwicklung nicht ungewohnlich langsam erfolgte)
aus dem AgBr nicht ein einziges Primirteilchen von Agx, sondern ein
mikropordses Sekundirteilchen. Von der Holzkohle, von der Rinne’schen
Baueritisierun g gewisser Mineralien, von der Entglasung gilt das gleiche.
Sekundarteilchen bilden sich beim Entgasen z. B. durch Glithen des
Kalziumkarbonats oder -oxalats. Kohlschiitter und Walter ') vergleichen
solche Skelettbildungen von CaO mit der Gelbildung aus Solen. Das
gilt natiirlich nur dann, wenn man den Blick auf die Kondensation richtet
und nicht etwa an eine Agglutination denkt. — Was hier im Grofien
eintritt, wird auch bei Ultramikronen moglich sein. — Die Pseudo-
morphosen der Mineralogen, welche durch chemische Umwandlung oder
Modifikationsinderung entstanden, sind meistens als Sekundirteilchen
aufzufassen,

Vorstufen in Fliissigkeiten. Irgendwelche geregelte raumliche An-
ordnungen zueinander konnen die dispersen Teilchen schon in den
Fliissigkeiten annehmen, ehe es zu so dichten Aneinanderlagerungen
kommt wie bei der Bildung von Sekundirteilchen.  G. Weifenberger,
welcher die altere Literatur dariiber zusammenfaBte?), erhielt solche » Struk-
turen iiberlagernder Art* in Suspensionen eines stark hydratisierten Alu-
miniumsilikats. Dazu scheint es nur dann zu kommen, Wenn die Kon-
zentration so hoch ist, daB eine raumliche Behinderung der freien Bewegung
der Teilchen erfolgt. Bei den meisten Suspensoiden ist die Entfernung
der einzelnen Teilchen, welche keine Wasserhiille mit sich tragen, zu
81:03- Aber ,Tritbungen® sind dazu disponiert. Bei einem Emulso'id,
hamlich 1,5prozentiger Stirkelosung hat W. R. Hef®) nachgewiesen: Wird
solche in einer Schale in drehende Bewegung gesetzt und dann spontan
2ur Ruhe iibergehen gelassen, so kehrt sich vorher die Rotationsrichtung
der Fliissigkeit mehrmals um. Diese elastischen Krifte deuten auf eine

Vorhandene Struktur der Fliissigkeit hin.
“Die sogen. fliissigen Kristalle verdienen hier wenigstens eine kurze
Erwihnung, weil sich doch jedenfalls grofiere Molekiile oder auch Mo-

lekiilkomplexe irgendwie zueinander ordnen. W. Voigt*) und D. Vorkinder )
bestreiten allerdings die Beziehungen zum Freundlich'schen Vanadin-

p__entoxyd-SOL Die Deutung als Isodispersoide, welche E. Baur®) wieder

. g »
2 W.R. He8, Koll.-Zeitschr. 27, 154 (1920).
9 W.Voigt, Physik. Zeitschr. 17, 76, 128, 152 (1910).
J D.Vorlinder, Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 516 (1919).
) E. Baur, Jahrb. d. Chem. 25, 362 (1916).
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versucht hatte, wird von Vorldnder abgelehnt. Das Gebiet ist noch sehr
strittig. O. Lehmann, dessen Publikationen nicht zitiert werden konnen,
weil sie allzu zahlreich sind, hadtte wahrscheinlich mehr Freunde fiir sein
an sich sehr interessantes Phinomen gewonnen, wenn er sich nicht auf
den Namen ,fliissige Kristalle* verbeilen wiirde. W. Voigf sagt: Die
Bausteine der Kristalle sind die Atome; diejenigen der isotropen Fliissig-
keiten aber Molekiile. — Vielleicht regen Freundlich’s Worte dazu an,
auch hier Briicken zu suchen.

Gallertstruktur. Beziiglich der Elemente der Gelatinegallerte sind
die alten Gegensitze noch bestehen geblieben. K. Procter, W. Pauli
sehen darin ein homogenes System: eine feste Losung. J. R. Katz?')

hat alles zusammengestellt, was dafiir spricht. Das Heterogene betonen
W. B. Hardy, Wi. Ostwald, Wo. Ostwald, R. Zsigmondy, W. Bachmann,

S. C. Bradford, D. J. Lloyd. Die Mehrzahl der letzteren denkt an eine
Netz- oder Zellstruktur der festen, von Fliissigkeit durchtrankten Substanz.
Fiir Wo. Ostwald ist es dagegen ein System zweier fliissiger Phasen,
zwischen welchen eine Grenzflichenspannung besteht. Fiir E. Hatschek?)
sprechen Untersuchungen iiber die elastischen Eigenschaften gegen letztere
Annahme. S. C. Bradford?®), der sehr kleine Gelatineteilchen in Kkristalli-
sierter Form erhalten haben will, rechnet trotz Scherrer’s Widerspruch
mit einer Kristallisation bei der Gallertbildung. Es bilde sich gewisser-
maBen ein Kugelhaufen. Dies liBt die Frage offen, ob die Sphirite
selbst zu einem Geriistwerk verbunden seien. Natiirlich greifen auch
Verallgemeinerungen von Beobachtungen, welche man an tatsdchlich
fibrillir, sogar kristallin aufgebauten Gelen von Seifen, Baryummalonat,
Fibrin usw. gemacht hat, auf dies Gebiet hiniiber?). Hierbei ist natiirlich
grofe Vorsicht geboten wie bei allen Verallgemeinerungen. — Dafl das
Wort ,Gel* in einem zu verschiedenen Sinn angewandt wird, betont
G. Weifienberger®). Nur die Gallerten gehorten ihrem Dispersitatsgrade
nach zu den Kolloiden, sehr viele Koagulationsprodukte haben dafiir
jedoch eine zu geringe Dispersitit. Das Wort Gel mochte er nur an-
gewandt wissen auf das, was bisher auch als Gallerte bezeichnet wurde.
Fiir das andere schligt er das Wort Koagel (statt Koagulum) vor.

TeilchengrdBe in Solen. Wo. Ostwald’s Lehre von der Polydis-
persitit trigt weitere Friichte. In Gemeinschaft mit £. Navassart®) weist
er noch deutlicher nach, da8 z. B. in einer wisserigen Tanninlésung Mole-
kiille neben den Molekiilkomplexen vorhanden sind. Gleiches gilt (L.
Michaelis) fiir manche Losungen organischer Farbstoffe. Besonders The
Swvedberg (1911) hatte betont, da meist mit der Feststellung der mittleren
GroBe sehr wenig getan sei. Sedimentationsgeschwindigkeit und Brown’'sche

1) J. R. Katz, Kolloidchem. Beih. 9, 1 (1917).

%) E.Hatschek, Koll.-Zeitschr, 28, 213 (1921).

%) S.C.Bradford, Koll.-Zeitschr. 28, 214 (1921).

4) W.Barratt, Koll.-Zeitschr. 28, 217 (1921).

5 G. Weilenberger, Koll.-Zeitschr. 25, 230 (1919).
6) E. Navassart, Kolloidchem. Beih. 5, 299 (1914).
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Bewegung sind bisher benutzt worden, um Kldrung tuber die Grofien-
verhiltnisse dieser Einzelteilchen zu erlangen’).

IV. Optik.

Optisch leere Fliissigkeiten. Die Angabe von W. Spring, A. Coehn
u. a., daB Wasser und einige Salzlésungen doch ohne Tyndalltriibung
erhalten werden kénnten, war noch einmal von W. Kangro?) bestritten
worden. Nach P. Wolski®) sind jedoch selbst konzentrierte wisserige
Losungen von anorganischen Salzen, Séuren, Basen, von Zucker, Saccha-
rin, Zitronensiure optisch leer, wenn sie ein geeignetes Kollodiumfilter
passiert haben. Wo. Ostwald warnt vor Uebertragung dieser Aussage,
die sich auf Beobachtung von nur 45 dicken Schichten bezieht, auf
dickere Schichten. Auch sollte die Beobachtung mit dem Auge durch
photographisches Verfahren ersetzt werden. J. Traube und P. Klein?)
finden Submikronen in wisserigen Losungen von Benzol, Chloroform,
Phenol und vielen anderen Stoffen. Beim Auflosen von NaCl in Wasser
sollen sich voriibergehend Submikronen in der konzentrierten Ldsung
bilden.

Himmelsblau. Osfwald’s Warnung scheint berechtigt, wenn man
daran denkt, daB verschiedene Forscher schon lange das Himmels-
blau auf eine zerstreuende Wirkung der Luftmolekiile zurilckfiihren
wollten. Nach J. R. Strutt5) ist die Annahme von Staubteilchen
dazu unnotig. Bei Laboratoriumsversuchen kann man auch in vollkommen
reiner Luft eine Zerstreuung von blauem Licht beobachten. In anderen
Gasen verindert sie sich. Auch M. v. Smoluchowski®) fand diese ,Mole-
kulartriibung® in reinster Luft. Eine von Wood vermutete Nebelbildung
erklirt Strutt™) bei seinen Versuchen fiir ausgeschlossen. — Damit wire
die Tyndalltriibbung nicht mehr durchgehend typisch fiir Kolloide. Es
kommt auf die Schichtdicken an.

Ein Tyndall-Photometer gab W. Mecdklenburg an und benutzte es
bei seinen Zinnsiureuntersuchungen zum Studium der Koagulationsvor-
ginge®). F. Sekera vereinfachte diese Apparatur®). Tyndallmetrische
Messungen in einfarbigem Licht, welche Medklenburg'®) ausfiihrte, stehen
innerhalb gewisser Grenzen im Einklang mit der Forderung der Ray-

1) A. Westgren, Zeitschr. . anorg. Chem. 94, 193 (1915); S.Odén, Koll.-
Zeitschr. 26, 100 (1919).

2) W.Kangro, Zeitschr. f. physik. Chem. 87, 257 (1914).

8) P. Wolski, Kolloidchem. Beih. 13, 137 (1920); auch Le Blanc, Ber. math.-
phys. K1. Sichs. Ak. 72, 24 (1920).

4) J. Traube u. P. Klein, Koll-Zeitschr. 29, 236 (1921).

5) J. R. Strutt, Proc. Roy. Soc. London 94 A, 453 (1918).

6) M. v. Smoluchowski, Bull. Ac. Crac. 1916, 218.

7 J.R. Strutt, Phil. Mag. [6] 36, 20 (1918).

8§) W. Mecklenburg, Koll.-Zeitschr. 14, 172 (1914).

%) F.Sekera, Koll.-Zeitschr. 28, 172 (1921).

10) W. Mecklenburg, Koll.-Zeitschr. 25, 149 (1914).
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leigh'schen Theorie, daB die Menge des in einem triilben Medium zer-
streuten Lichtes der vierten Potenz der Wellenlinge des Lichts umgekehrt
proportional sein soll. DaB das Tyndallphinomen im hohen Grade vom
Dispersititsgrad abhingig sei, war theoretisch vorauszusehen. Aber auch
Form und Struktur der Teilchen sind hier stark wirksam. Trotz der
eingehenden Untersuchungen von Mecklenburg?') fehlt noch die Erkldrung.

Die Nephelometrie ist bei vielen mikrochemischen Methoden immer
mehr in Mode gekommen. W. R. Bloor?) baute das Dubosq-Kolorimeter
zu einem Nephelometer um. FH. Kleinmann?®) wandelte das Chromophoto-
meter von Plesch in ein Nephelometer um und verwendete es zu Phos-
phorsdurebestimmungen) usw. Eine ganze Reihe von verwendbaren
Reaktionen gab Ph. A. Kober®) an. Es mull jedoch immer wieder vor
allzugrofem Vertrauen auf diese Methoden gewarnt werden, da der gleiche
Dispersititsgrad in den zu untersuchenden Fliissigkeiten sehr schwer zu
erreichen sein wird. Embden rechnet deshalb bei seinen Mikrophosphor-
siurebestimmungen mit einem Fehler von 10 Proz. In andern Fillen
diirfte er weit hoher steigen konnen. Wenn H. Bechhold®) bei kolloiden
SiOg-Priparaten gute Uebereinstimmungen mit der Nephelometer- und
der Ultrafiltermethode gehabt hat, so ist dies natiirlich eher verstindlich.
Denn er bestimmte nicht die Menge, sondern die Teilchengrofie. Fiir
die Mengenbestimmung mufBte man Methoden ausarbeiten, welche gleiche
TeilchengroBe garantierten. Das versuchten A. B. Lamb, P.W. Carleton,
W. B. Weidrum™) beim Chloridnachweis durch AgCl, indem sie letzteres
in einer Alkohol-Wasser-Mischung durch !/5-stiindiges Erwidrmen auf
400 bis zum Tritbungsmaximum reifen lieBen. Es ist zu bedenken, daB
Svedberg gezeigt hat, daB beim kolloiden Gold ein noch weiteres Reifen
eine Abnahme der Farbkraft bedingt. Bei der AgCl-Triibung kann es
ebenso sein. — Bei entsprechenden kolorimetrischen Methoden zur Be-
stimmung von Kolloidmengen ist natiirlich der Dispersititsgrad ebenso
zu beriicksichtigen. Ob der Zusatz von Schutzkolloiden, wie er bei den
Azetylenbestimmungen von E. R. Weaver®) und von A. Schulze®) benutzt
wurde, gleichen Dispersititsgrad gewihrleistet, ist noch fraglich. Man
bedenke nur, daB es in der photographischen Praxis auch nicht moglich
ist, AgBr-Gelatine-Emulsionen von stets gleichem Reifungsgrad zu er-
halten. — N. Bach benutzte eine Art Nephelometrie zur Bestimmung des
Flockungsvermdgens von Elektrolyten: Diejenige Anzahl ccm Normal-
l6sung der Elektrolyten, welche zur Herbeifiibrung eines bestimmten
Triibungsgrades in einer bestimmten kolloiden LOsung notwendig sind,

1) W, Mecklenburg, Koll.-Zeitschr. 14, 172(1914); 15,149(1914), 16,97 (1915).

2 W.R.Bloor, Journ. Biol. Chem. 31, 145 (1915).

8) H.Kleinmann, Koll.-Zeitschr. 27, 236 (1920).

$) Biochem. Zeitschr. 99, 115, 150 (1919),

5) Ph. A. Kober, Journ. Soc. Chem. Ind. 37, 75 (1918).

) H.Bechhold, Chem.-Ztg. 45, 1249 (1921).

) A.B.Lamb, P. W.Carleton u. W.B. Weidrum, Journ. Amer. Chem. Soc.
42, 251 (1920).

8) E. R. Weaver, Journ. Franklin-Inst. 181, 408 (1916).

» A. Schulze, Zeitschr. f. angew. Chem. 29, I, 341 (1916).
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~ werden als die ,Opazititszahl® dieser Elektrolyten bezeichnet!). Hierbei

wird man auf die Schnelligkeit des Zusatzes zu achten haben. — S. E.
Sheppard gibt die Triibung von Gelatine-, Zellulose-, Firnislosungen nach
der Tiefe an, in welcher ein eingetauchtes feines Netz unkenntlich wird?).

Die Farbe-Dispersitidtsgradregel illustriert R. E. Liesegang?®) durch
den Versuch: Hydrochinonlésung wird zu einer AgNOj-haltigen Gelatine-
16sung gegeben und hiervon kurz hintereinander etwas auf Glas rasch
erstarren gelassen. Der erste Auftrag bleibt fast farblos. Dann folgen
in der Durchsicht Gelb, Orange, Braun, Oliv, Griinschwarz, undurch-
sichtiges Schwarz. Aehnliche Farbinderungen wie bei der Flockung der
Hydrosole des Silbers, Goldes und anderer Metalle?) zeigt sich auch bei
der Flockung von Sulfidhydrosolen?®); ferner dann, wenn die disperse
Phase ein Dielektrikum ist, z. B. kolloider Schwefel®). — Die verschie-
denen Farben des Kupferoxyduls bei der Fehling’schen Reaktion stehen
damit im Zusammenhang?). Auch die bei der Melaninreaktion (Tyrosin
plus Tyrosinase) auftretenden Firbungen sollen sich (fast) allein durch
den Dispersititsgrad unterscheiden®). Es liegen sogar Versuche vor,
die Giiltigkeit der Farbe-Dispersititsgradregel auszudehnen auf nicht
kolloide Systeme: auf ,Atome und lonen®®). — Aber anderseits regen
sich Bedenken gegen die Regel iiberhaupt. K. Voigt'0) und J. Lifschitz ')
weisen darauf hin, daB man neben dem Dispersititsgrad die Teilchen-
gestalt und ferner deren innere Struktur- und Oberflichenbeschaffenheit
nicht vernachlissigen diirfe, wenn auch der erste Faktor die beiden andern
bedeutend iibertrife. Fiir N. Peskow'?) ist die ,Verteilung der AsgOg-
Teilchen im Raum* (er meint die Art der Sekundirteilchenbildung) im
hoheren Grade maBgebend fiir die Farbe als die GroBe der (Primir-)

Teilchen.

Farbe der Einzelteilchen. R. Fiirth’s Spektralphotometrie der Farben
ultramikroskopischer Einzelteilchen™) beruht in der Hauptsache auf der
Einschaltung von Farbfiltern in den Lichtkegel des Paraboloidkondensors.
Er photometriert mit Hilfe von Nikols. Die spektralen Kurven der in
Luft oder Wasser untersuchten Au- und Ag-Teilchen zeigen mit einigen
Ausnahmen das von G. Mie (1908) geforderte Verhalten. Bei Verwen-
dung eines Analysators vOr dem Mikroskopokular zeigt sich bei manchen
Ag-Teilchen (nicht bel Au) eine Farbinderung beim Drehen des Ana-

1) N.Bach, Journ. Chim. phys. 18, 1_16 (1920):
2) S, E. Sheppard, Journ. Ind. Engin. Chem. 12, 167 (1920).

8) R. E. Liesegang, Zeitschr. f. wiss. Phot. 14, 343 (1915).
1) Vgl.d.Zusammenstellung_ von Wo.Ostwald, Kolloidchem.Beih.2,414 (1911).
5) F. V. v. Hahn, Koll.-Zeitschr. 27, 172 (1920).
6) R. Auerbach, Koll.-Zeitschr. 27, 223 (1920).
M H. Fischer u. O. Hooker, Int. Sug. Journ. 21, 76 (1919).
8) H. Haehn, Koll.- Zeitschr. 29, 125 (1921).
9) F.Kirchhof, Koll.- Zeitschr. 22, 98 (1917),

10) K. Voigt, Koll.-Zeitschr. 15, 84 (1914).
11; J. Lifsgh itz, Koll.-Zeitschr. 22, 53 (1918).

12) N. Peskow, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges, 46, 1619 (1
13 S B. Akad.Wlen.Math.-nat.Kl.lla 127, 1 (1918). fial

Liesegang, Kolloidchemie 1914 — 1921
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lysators. Wahrscheinlich sind die im Gleichstrombogenlicht in Luft (im
Gegensatz zu jenen in Edelgasen) zerstiubten Teilchen keine Kugeln.
F. Ehrenhaft') findet bei dem elekirisch in Argon oder Stickstoffu zer-
stdubten Gold, bei dem also Kugelgestalt wahrscheinlich sein durf_te,
eine nahe Beziehung zwischen Farbe der Einzelteilchen und Fallgescl{?Vln'
digkeit. Die aus der Brown 'schen Bewegung abgeleiteten Werte fiigen
sich nicht ganz in diesen Vergleich. — Wegen ihren hoheren Reflexions-
vermdgens sind die von G. Laski?) benutzten submikroskOpischen.Ag'
Teilchen besser geeignet zu solchen Versuchen. Vollkommene Dichte
und Kugelgestalt hoffte sie zu erzielen durch elektrische Zerstiubung
in reinstem trocknen Stickstoff. Die Teilchen fallen um so langsamfsr,
je kurzwelliger das von ihnen ausgestrahlte Licht ist. Fast iiberein-
stimmend aus den Fallgeschwindigkeiten und den Farben lassen sich
folgende Radien in Werten x10=% c¢m fiir das Silber berechnen: Purpur
4—35, Blau 5—6, Griin 6—7, Gelbgriin 7 — 7,5, Gelb 7,5 — 9, Orange-
gelb 9 —10, Orange 10— 13. Im gleichen Sinn nimmt, wie zu erwarten,
die Brown’sche Bewegung ab: Bei Blau und Griin wird die Fallbewegung
im Gase fast durch die Brown’sche Bewegung iiberdeckt. Orange hat
dagegen deutliche Fallbewegung. Bei Teilchen mit weniger als 4 . 10-°% cm
Radius versagen vorliufig diese Gréfenbestimmungen.

Das Drehungsvermdgen der polydispersen, d. h. sowohl freie Moli'
kiile wie Molekiilkomplexe enthaltenden Tannin-Sole ist nach E. Navassart )
eine Funktion des Dispersititsgrades. Dagegen macht J. Lifschitz*), der
iberhaupt in einer Auseinandersetzung mit Wo. Ostwald die Bedeutung
des Dispersititsgrades fiir die optischen Phinomene herabsetzen mdflhte:
einige Einwinde. Er bevorzugt eine Deutung durch freie chemlsch'e
Veranderungen: Assoziation, Solvation, Komplexbildung usw. — Die
Multirotation, d. h. die Verinderung der optischen Drehung beim Altern
einer Gelatineldsung studierte Wo. Ostwald®).

Lichtbrechung und Dichte einer kolloiden Zerteilung fiir eine be-
bestimmte Wellenlinge hingen in linearer Funktion vom Volumprozent-
gehalt an disperser Phase ab%). Die spezifische Refraktion einer Anzahl
kolloiddisperser Systeme fiir eine bestimmte Wellenlinge liafit sich an-
nihernd additiv aus der ziemlich konstanten spezifischen Refraktion von
disperser Phase und Dispersionsmittel, wahrscheinlich selbst bei Disper-
sititsdnderungen berechnen’). Daf die Molekularrefraktion tatsﬁchll.ch
weitgehend unabhingig vom Dispersitatsgrad zu sein scheint, bestétigt
J. Lifschitz®). Auch bei farbigen Suspensionen hat der Dispersitﬁtsgrad
nur einen ganz minimalen Einfluf auf das Brechungsvermogen®).

) F. Ehrenhaft, Physik. Zeitschr. 15, 592 (1914); 16, 227 (1915).
G. Laski, Ann. d. Phys. [4] 53, 1 (1917).

%)
°) E. Navassart, Kolloidchem. Beih. 5, 299 (1914).
) J.Lifschitz, Koll.-Zeitschr. 22, 53 (1918).
%) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 17, 113 (1915).
®) R. Wintgen, Kolloidchem. Beih. 7, 251 (1915).
) G.Wiegner, Koll.-Zeitschr. 20, 7 (1917).

8) J. Lifschitz, Koll.- Zeitschr. 22, 133 (1918).

%) J.Lifschitz, Koll.- Zeitschr. 26, 10 (1920).
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V. Kolloidchemie der Indikatoren.

Ein AnschluB dieses von Wo. Ostwald ins Leben gerufenen Problems
direkt an die Optik, ein Vorgreifen vor das Koagulationskapitel ist er-
laubt in einer Darstellung, die sich moglichst fern hilt vom Lehrbuch-
charakter. Feinde und Freunde sind fiir die Osftwald’sche Auffassung
geblieben. Der Berichterstatter mu8 jenseits von Feindschaft und Freund-
schaft stehen.

Die kolloidchemische Deutung des Farbenumschlags war von
Ostwald 1912 vorsichtig dargestellt worden: ,Dispersoidchemische Vor-
ginge spielen dabei eine wichtige, in manchen Fillen vielleicht aus-
schlaggebende Rolle.* Dafiir gibt Wo. Ostwald') wichtige Belege an
dem auffilligen Beispiel des Kongorubins (Na-Salz der Benzidindisazo-£-
naphthol-sulfonaphthionsdure). Der Umschlagspunkt ist anndhernd der-
selbe wie bei Kongorot. AuBer Sduren bewirken aber auch viele Neutral-
salze, alkalisch reagierende Salze (Nag COg) und Alkalien selbst [Ba(OH),]
einen Umschlag der weifi-roten Ldsung in Blauviolett bis Blau. Durch
Verdiinnung oder Erwirmung werden die blauen Ldsungen wieder rot.
Allerdings durfte der Ueberschuff an Fillungsmitteln nicht zu grofi sein.
Gegeniiber den roten Teilchen sind die blauen stets gréber. Minimale
Mengen von Schutzkolloiden hemmen den Umschlag des roten in blauen
Rubin. Die Reihenfolge der Schutzwirkung ist (abgesehen von Gelatine)
praktisch die gleiche wie beim Gold, namlich: Stirke > Albumin > Hédmo-
globin > Kasein. — Noch umfassenderes Material trigt Wo. Osfwald in
einer Monographie?) zusammen: Der Dispersititsgrad des Kongorubins
in wisseriger Losung steht zwischen den fiir kolloide und Molekular-
dispersoiden charakteristischen Grenzen. Die Wirkungen der verschieden-
sten Elektrolyte einschlieBlich der Siuren und Basen auf den Farb-
umschlag des Kongorubins verlaufen nach den fiir die typischen Elektrolyt-
fillungen suspensoider Kolloide geltenden Gesetzen. Bei den quantita-
tiven Untersuchungen zeigt sich ein EinfluB des Alters der Ldsungen
und anderer Faktoren. Ein #hnlicher EinfluB von Aenderungen des
Dispersititsgrades spielt wahrscheinlich auch bei manchen anderen In-
dikatoren.

Bestreitungen der Bedeutung des Dispersititsgrades trug N. E. Pihl-
blad ®) vor. A. Hantzsch?) stellt sich auf den rein chemischen Standpunkt.
J. Lifschitz und G. Beck®) bestreiten nicht (mehr) die wichtige Rolle der
Dispersititsinderungen, betonen jedoch, daf weitaus der grofite Teil der
als Variochromie, Polychromie usw. bezeichneten Phdnomene vorlaufig
chemisch durch Nebenvalenzbetitigung, Chromoisomerie usw. zu deuten
seien. Trotz manches gegenseitigen Entgegenkommens stehen sich also

1) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr, 24, 67 (1919).

2) Wo. Ostwald, Kolloidchem. Beih. 10, 179 (1919).

8 N.E.Pihlblad, Diss. (Upsala 1918).

4) A. Hantzsch, Koll.-Zeitschr. 15, 79 (1914).

5) J. Lifschitz u. G. Beck, Koll.-Zeitschr. 26, 58 (1920).

2#
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hier, ihnlich wie bei der Gruppe J. Loeb, W. Pauli usw. einerseits und
den fast ausschlieBlichen Dispersoidologen anderseits,” die beiden An-
schauungen schroff gegeniiber. Auch hier diirfen wir wohl einen Ponti-
fex aus der Reihe der Elektronologen erwarten. |
Anwendungen der Kongorubin-Reaktion von H. Liers') und
M. R. Bonsmann?) zur Untersuchung von Zerebrospinal- und anderen
Korperfliissigkeiten an Stelle der Lange'schen Goldsol- oder der Emanuel-
schen Mastixreaktion. Die Rubinzahlen sind etwas hoher als die Gold-
zahlen, so daB man nicht ganz so geringe Kolloidmengen nachweisen
kann. G.Wiegner benutzt die analoge Salzempfindlichkeit des neutralen
Azolithmins in der Bodenanalyse?). — R. Haller%) untersucht das Verhalten

des Kongorubins zu Gespinstfasern.

V1. Viskositit.

Apparatur. O. Faust gibt ein Viskosimeter an, bei dem der allseitige
Druck auf 3000 kg pro Quadratzentimeter gesteigert werden kann®). Im
Viskometer von Cochius (fiir organische Kolloide, zahfliissige Oele usw.)
miBt man die Zeit, die eine Luftblase gebraucht, um in einer mit der
zu messenden Fliissigkeit gefiillten, senkrecht stehenden Rdhre eine be-
stimmte Anzahl von Zentimetern hochzusteigen. Die Zahlen sind jedoch
nicht ohne weiteres vergleichbar, weil man meist versiumt, die Rohren-
weite anzugeben. Faust berechnet den EinfluB verschiedener Weiten. Es
1aBt sich im allgemeinen das Poiseuille’sche Gesetz anwenden. Bei
weiteren Rohren ist die Aufstiegzeit in weiten Grenzen unabhingig von
der BlasengroBe®). — Das Mac Michael’sche Torsionsviskosimeter enthalt
die zu untersuchende Fliissigkeit in einer rotierenden Schale, Eine Scheibe,
welche an einer Saite hiingt und in die Fliissigkeit eintaucht, gerat je
nach dem Zihigkeitsgrad der Fliissigkeit in Rotation’). — W. C. Cope
schligt vor, die Zentrifugalkraft an Stelle der Schwerkraft treten zu
lassen ). '

Anwendung. Namentlich Wo. Osfwald hat die Viskosimetrie als
wichtiges Hilfsmittel zur Untersuchung bei technischen Vorgingen ein-
zufiithren versucht. So zum Studium des Abbindens des Gipses 9), der
Backfihigkeit der Mehle ') usw. — Zur Messung der Solvatation
(Quellung) in Kolloiden werden drei Methoden benutzt: 1. Hofmeister's
Gewichtsmethode : Bestimmung der Menge des aufgenommenen oder ab-

1) H. Liiers, Koll.- Zeitschr. 27, 177 (1920).

2) M. R. Bonsmann, Koll.-Zeitschr, 29, 309 (1921).

3) G. Wiegner, Chem.-Ztg. 45, 200 (1921).

4) R.Haller, Koll.-Zeitschr. 27, 188 (1920).

5) O. Faust, Zeitschr. f. physik. Chem. 86, 479 (1914).

6) Zeitschr. f. physik. Chem. 93, 758 (1919).

) W.H.Herschel, Journ. Ind. Engin. Chem. 12, 282 (1920).
8 W. C. Cope, Journ. Ind. Engin. Chem. 9, 1046 (1917).

%) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 27, 78 (1920).

1) Koll.- Zeitschr. 26, 26 (1919).
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gegebenen Quellungsmittels. 2. M. H. Fischer's Volummethode: Die
Volum- oder Lingenverinderung wird bestimmt. 3. Wo. Ostwald’s Visko-
sititsmethode: Messung der durch die Quellung verinderten inneren
Reibung. Die Uebereinstimmung von 1 und 3 ergibt sich aus Unter-
suchungen von H. Liiers und Wo. Ostwald am Kleber'). Solche an
Gerstenmehlsuspensionen ergeben auch eine Uebereinstimmung zwischen
9 und 3. So schlieBen H. Liiers und M. Schneider, dafi alle drei Me-
thoden in gleich vollkommener Weise ihren Zweck erfiillen?). — Einige
Bedenken gegen zu weitgehende Schliisse aus Viskosititsmessungen
suBert The Svedberg?): Kleinere Teilchen tragen wahrscheinlich mehr
Wasser als Hiille mit sich. Deshalb konnte ein hoher disperses Kolloid
groBere Reibung zeigen. [Bis zu welchem Maf sich auch hier die Wasserhiillen-
theorie neben der Dipol-Theorie von Born, Lertes u. a. erhalten wird,
ist noch abzuwarten.] Mit der Zunahme der Wasserhiille verhilt sich
schlieBlich ein Suspensoid immer mehr wie ein Wassertropfen und néhert
sich damit immer mehr dem durch die Oelemulsion reprasentierten
Grenzfall¥). — J. A. Gann®) zeigte, daB die nach der Durchflufmethode
gemessene Zihigkeit des reinen Al(OH)s-Sols iibereinstimmend mit der
Theorie von A. Einstein und E. Hatschek geradlinig mit dem Al(OH)sz-
Gehalt wichst. Beim koagulierten Sol nimmt sie dagegen sehr viel
rascher zu. Gann maB daneben die Zihigkeit mit Hilfe der Dampfung
einer schwingenden Scheibe®). Nur bei reinen Solen herrschte geniigende
Uebereinstimmung. Bei den koagulierten gab dagegen die Dampfungs-
methode sehr viel hdhere Werte. Nach élteren Angaben von Hatschek
lieB sich dies erwarten. ,Wenn man auch nach HatscheR’s Theorie den
nach der DurchfluBmethode gewonnenen Werten weit mehr Zutrauen
schenken darf, so ist doch zu bedenken, daB der Zusammenhang zwischen
Zihigkeitszunahme und Koagulation noch nicht eindeutig festgelegt ist.
Die vorerst noch angenommene Proportionalitit zwischen beiden ist noch
hypothetisch. — Hardy bezweifelt”), daB sich die von Linstein und
Hatschek aufgestellten Formeln auf andere als die einfachsten Hydrosole
und Suspensionen anwenden lieBen. E. Hatschek gibt zu, daB keine
Viskosititsformel auf Systeme angewandt werden konne, welche mehrere
Eigenschaften eines elastischen festen Korpers haben. Die genannten
Formeln gelten fiir Suspensionen von sphirischen starren Teilchen, nicht
aber fiir Emulsionen. Letztere erfordern eine durchaus andere Formel®). —
Nach einer Formel von A. Einstein 1aBt sich aus der Viskositit einer
kolloiden Lésung und der ultramikroskopisch bestimmten Teilchenzahl

1) H. Liiers u. Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 27, 34 (1920).

2) H. Liiers u. M. Schneider, Koll.-Zeitschr. 28, 1 (1921).

8) The Svedberg, Koll.-Zeitschr. 28, 198 (1921). |

4) E. Hatschek, Biochem. Journ. 10, 325 (1916); Sv. Arrhenius, Medd.
Nobelinst. 3, Nr. 13 (1916).

5) J. A. Gann, Kolloidchem. Beih. 8, 63 (1916).

¢) Vgl. auch den Apparat von Mac Michael, Journ. Ind. Engin. Chem. 7,
961 (1915).

7) W. B. Hardy, Proc. Phys. Soc. London 28, 99 (1916).

8) E. Hatschek, Proc. Phys. Soc. London 28, 250 (1916).
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das Volumen der einzelnen Teichen berechnen. Tatsdchlich sind aber die
fiir Eisenhydroxyd und Molybdinblausole berechneten Volumina wesent-
lich groBer als die am festen Stoff ermittelten. Das wird durch die An-
lagerung von Molekiilen des Dispersionsmittels an das Dispersoid er-
kliart'). E. Rothlin bemingelt in seiner Zusammenfassung der bisherigen
Methodik, daB man die Messungen mit dem Viskosimeter von Wi. Ost-
wald bisher meist nur vorgenommen hatte mit dem von der Fliissigkeits-
siule selbst erzeugten Druck. Variationen des Druckgefilles bzw. der
DurchfluBgeschwindigkeiten fehlten, und damit auch der Nachweis des
Verhaltens der Produkte p t (Druck mal AusfluBzeit). Unberechtigterweise
wurde die Giiltigkeit des Poiseuille’schen Gesetzes fiir die untersuchten
kolloiden L&sungen vorausgesetzt. Das Resultat der Messungen wurde
meist als innere Reibung bezeichnet, was physikalisch nur zuldssig ist,
wenn das allgemeine Stromungsgesetz Anwendung findet. Auf Grund
seiner Messungen mit dem Viskosimeter von W. R. Hef schlieBt Rothlin,
daB die Dampfungsmethode bei der Viskosititsbestimmung speziell von
hydrophilen gallertbildenden Kolloiden unregelmiBigere Resultate gibt als
die Transpirationsmethode. Beim Stromen durch kapillare Rohren ver-
halten si¢h die verschiedenen hydrophilen Emulsionskolloide prinzipiell
verschieden : Kasein, Gummiarabikum folgen dem allgemeinen Stromungs-
gesetz. Besonders die gallertbildenden Emulsoide zeigen dagegen ein
abweichendes Verhalten. Zu letzteren gehdren Gelatine, Eierklar, unlds-
liche Stirke, Agar, Seife. Die Abweichung vom Poiseuille’schen Stromungs-
gesetz macht sich mit abnehmendem Druckgefille immer stirker bemerk-
bar: Die relativen Werte des Stromungswiderstandes bzw. die Produkten-
zahlen p t bleiben nicht konstant, sondern wachsen progressiv mit der
Abnahme des Druckgefilles bzw. der Durchflugeschwindigkeit (infolge
einer Disproportionalitit zwischen dem treibenden Druck und dem
Stromungswiderstand). Bei diesen Emulsoiden lassen sich regelmibig
zwei Druckgebiete mit verschiedenen Stromungsverhiltnissen unter-
scheiden. In einem ,oberen® Druckbereich hat das Poiseuille’sche
Stromungsgesetz entweder volle oder relative Giiltigkeit. - Hier arbeitet
man unter optimalen Messungsverhiltnissen fiir die Bestimmung der
inneren Reibung. In einem ,unteren“ bzw. ,kritischen® Druckgebiet
hat dieses Gesetz keine Giiltigkeit. Exakte Messungen sind hier nicht
mehr moglich. Zur Erklirung dieses Verhaltens gewisser hydrophiler
Kolloide nimmt Rothlin das Vorhandensein von elastischen bzw. Kohdsions-
kraften an, die den relativen Stromungswiderstand vor allem bei niederem
Druckgefille stark erhdhen. Die Verschiebungselastizitat ist eine Eigen-
schaft, die den gallertbildenden Kolloiden eigen und fiir den festen
Aggregatzustand charakteristisch ist. Demnach mift die Viskosimetrie
bei den genannten gallertbildenden Kolloiden je nach der angewandten
Methodik Widerstandskrifte, die nur im ,oberen“ Druckgebiet allein auf
Reibungskrifte zu beziehen sind, im ,unteren® Druckgebiete besteht der
Stromungswiderstand aus Reibungs- plus Kohisionskriften?). — Dafl sich

) E. H. Biichner, Akad. v. Wet. Amsterdam 24, 267 (1915).
2) Biochem. Zeitschr, 98, 34 (1919).
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die Viskositit disperser Systeme theoretisch zusammensetze aus zwei
Einzelfaktoren, welche eine ganz analoge Rolle spielen wie osmotischer
Druck und Quellungsdruck bei der Wasseraufnahme disperser Systeme,
deuten Wo. Ostwald und K. Munder') an. Es scheint sich eine neue
Viskosititsgleichung daraus zu entwickeln, welche den Einflu der Sol-
vatation stirker betont. Es sei auf den Abschnitt iiber Quellung ver-
wiesen.

Wasserstoffionenkonzentration und Viskositdt der Gelatine. J. Loeb
legt auch bei der Fortsetzung seiner élteren Versuche immer sehr grofien
Wert auf den EinfluB der pH': Bei frisch hergestellten Gelatine-
losungen wechselt die Viskositdt unter dem EinfluB der p H in gleichem
Sinne wie die Quellung, der osmotische Druck und das elektromotorische
Verhalten. Dagegen ist die (bei gleichen Verhiltnissen viel niedrigere)
Viskositit von Lésungen kristallinischen Eialbumins praktisch unabhiingig
von der p H (oberhalb 1,0). Dieser Unterschied scheint damit zusammen-
zuhdngen, daB Eialbumin im Gegensatz zur Gelatine bei niedrigen Tem-
peraturen keine Neigung zur Gallertbildung zeigt. — Suspensionen von
feingepulverter Gelatine in Wasser zeigen eine etwas hohere Viskositit
als Gelatineldsungen der gleichen Konzentration. Der EinfluB der p H
ist wie bei letzteren. Das von der festen Gelatine in den Suspensionen
eingenommene Volumen verdndert sich mit der p H im gleichen Sinne
wie die Viskositit. Der EinfluB der p H auf das von den Gelatinekérnern
eingenommene Volumen 1Bt sich zuriickfiihren auf die Ausbildung eines
Donnan - Gleichgewichts zwischen den Koérnern und der umgebenden
Fliissigkeit ?).

Die Viskosimetrie des Blutes, welche namentlich fiir Mediziner von
Interesse ist, hat W. R. Hef in einer ganzen Reihe von Abhandlungen
behandelt. Eine Zusammenfassung derselben, auch derjenigen von
E. Rothlin, findet sich mit Abbildung des Instrumentariums in Koll.-
Zeitschr. 27, 154 (1920). E. Hatschek ?) findet, dafl die hier festgestellten
Viskosititen von Blutkoérperchensuspensionen sich in Uebereinstimmung
befinden mit der von ihm und E. Humphrey*) aufgestellten Emulsoid-
formel.

Die Viskositit des Protoplasmas lebender Pflanzenzellen lift sich
nach der Fallmethode bestimmen, wenn man gewisse Mikrotomschnitte
unter dem Mikroskop wiederholt um 18090 verlagert und die Senkungs-
geschwindigkeit der spezifisch schwereren Statozyten beobachtet. Bei
der Einwirkung verschiedener Narkotika hierauf zeigte es sich, dal 10 bis
20 Proz. Aetherwasser eine Protoplasmastarre hervorrief, 1 bis 5 Proz.
dagegen eine Verminderung der Viskositidt®). F. Weber®), der diese Fall-
methode weiter ausgebildet hat, hofft, bei statozytenfreien Pflanzenzellen

1) Wo. Ostwald u. K. Munder, Koll.-Zeitschr. 24, 25 (1919).

2) Journ. Gen. Physiol. 3, 827 (1921).

3) E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 27, 163 (1920).

%) E. Hatschek u. E. Humphrey, Proc. Phys. Soc. 28, V, 274 (1916).
5) A. L. Heilbronn, Jahrb. f. wiss. Bot. 54 (1914).

§) F. Weber, Koll.-Zeitschr. 20, 109 (1917).
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aus der Amplitude der Brown’schen Bewegung der Mikrosomen Schliisse
auf die Viskositat ziehen zu konnen.

VII. Kapillarwirkungen.

Fiir die Steighdhe in ihrer Beziehung zu der Zeit beim kapillaren Auf-
stieg einer Fliissigkeit hatten Cameron und, Bell (1906) sowie Wo. Ost-
wald (1908) eine Gleichung H =k - t0 gefunden. Deren Giiltigkeit
wurde bestitigt von R. Lucas') und H. Schmidt?). Letzterer findet bei
Versuchen mit Glyzerinlosungen usw. und Filtrierpapier, daB die Steig-
geschwindigkeitskonstante k des kapillaren Aufstiegs der Viskositit der
Fliissigkeit umgekehrt proportional ist3®). [Also eine weitere Methode zur
Kontrolle gewisser Viskosititsmessungen.]

Bechhold’s Kapillarphdnomen. Porbése anorganische Massen, wie
unglasiertes Porzellan, gebrannter Kieselgur, wurden gleichmifiig mit
wisseriger Losung von CuSQy, AgNO3 usw. imprigniert. Beim Trocknen
sammelte sich das Salz fast restlos in der obersten Schicht an. Die Er-
scheinung ist bodenkundlich und geologisch wichtig. Bei Leim ist sie
nicht zu beobachten4). Auch kann sie durch Trinkung der pordsen
Korper mit Leim aufgehoben werden®). Die Erscheinung steht in Be-
ziehung zu den von H. Puchner®) studierten Bodenausblutungen und zu
Verwitterungserscheinungen an Bausteinen?). Fiir die Entstehung der
chilenischen Salpeterlagerstitten und fiir die vielfach nicht ganz an der
Oberfliche des Bodens liegenden Kalkkrusten und den Ortstein kommen
neben den kapillaren noch andere Ursachen in Betracht. Zwar hatte
J. 1. Singewald®) noch die reine Kapillartheorie fiir die Nitratlager ver-
treten. W. L. Withehead®) will diese Theorie aber hochstens fiir einige
unbedeutende Vorkommen gelten lassen. Bei dem sehr feinporigen Por-
zellan habe J. Johnston '%) zwar 8,10 m Steighthe erreicht. Bei dem viel
grobporigeren Boden kidme jedoch eine solche Maximalleistung nicht in
Betracht.

1) R. Lucas, Koll.-Zeitschr. 21, 105, 192 (1917); 23, 15 (1918).
‘) H. Schmidt, Koll.-Zeitschr. 24, 49 (1919).

9 H. Schmidt, Koll.-Zeitschr. 26, 152 (1920).

) H. Bechhold, Koll.-Zeitschr. 27, 229 (1920).

% W. Kraus, Koll.-Zeitschr. 28, 161 (1921).

§) H. Puchner, Koll.-Zeitschr. 20, 209 (1917).

) R.E. Liesegang, Steinbruch 10, 87 (1915).

% J. T. Singewald, Econ. Geol. 11, 103 (1916).

9% W.L. Whitehead, Econ. Geol. 15 187 (1920).

"’) J. Johnston, Journ. of Geol. 22, 10 (1914).
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VIII. Adsorption.

Kolloidchemie und klassische Chemie. Wie sehr hier die An-
schauungen noch auseinandergehen, das zeigt sich namentlich in einer
Auseinandersetzung von L. Michaelis und P. Rona') mit zwei Regeln
von H. Freundlich, deren Unvollkommenheit letzterem iibrigens auch be-
kannt war. Die erste besagt: Die Adsorption eines geldsten Stoffes ist
von der chemischen Natur des Adsorbens weitgehend unabhidngig; das
Adsorbens wirkt nur durch die VergroBerung der Oberfliche der Losung, —
Die zweite: Die Adsorbierbarkeit eines geldosten Stoffes geht symbat mit
seiner Oberflichenaktivitit. — Die hidufige Abweichung der ersten Regel
veranlaite Michaelis und Rona?), dieser die folgende entgegenzustellen :
Ist das Adsorbens ein elektropolarer Koérper und das Adsorbendum ein
Elektrolyt, so werden positive lonen gewdhnlich von negativen Ad-
sorbentien und umgekehrt adsorbiert. — Auch dieses ist kein strenges
Gesetz ®), trifft aber weitgehend zu. — Abweichungen von der zweiten
Regel bestehen u. a. darin, daB sdmtliche Neutralsalze, obgleich nicht
oberflichenaktiv oder sogar oberflichenspannungerhdhend, von Kohle ad-
sorbiert werden*). Auch Zucker wird nach G. Wiegner deutlich ad-
sorbiert, was zu den einfachen Forderungen iiber ,oberflichenaktive*
und ,oberflicheninaktive* Stoffe in Zusammenhang mit dem Gibbs’schen
Theorem nicht stimmt. Michaelis und Rona wagen den Satz: ,Diejenige
Fihigkeit des Kohlenstoffs, welche wir bisher als sein Adsorptions-
vermdgen bezeichneten, ist das Aequivalent fiir die ihm sonst bei
niederen Temperaturen vollig abgehende chemische Affinitit. Einen
Gegensatz zwischen einer chemischen Verbindung und einer Adsorptions-
verbindung zu konstruieren, ist unberechtigt.® Zu dieser AeuBerung
werden die Verfasser namentlich verlockt durch die Beobachtung, daB
Carbo animalis auch manche sonst kaum adsorbierbare (nichtoberflichen-
aktive) Nichtelektrolyte, wie Zucker, ganz gut adsorbiert. Gemeinsam ist
letzteren Stoffen ein hoher Kohlenstoffgehalt. ,Es hat geradezu den An-
schein, als ob die Adsorption der Kohle der Ausdruck einer chemischen
Affinitit des Kohlenstoffs zum Kohlenstoff ist, dieselbe Affinitit, die auch
bei der Bildung von Kohlenstoffketten und -ringen hervortritt, die es in
dieser Weise bei keinem anderen Element gibt.* Im AnschluB an eine
Idee von F. Haber fiihlen sie sich berechtigt, die adsorptiven Fihigkeiten
der Kohle geradezu als eine Folge seiner chemischen Restaffinititen im
Sinne der Elektronentheorie des Atomaufbaues %) zu deuten: Der Kohlen-
 stoff adsorbiert 1. die sogenannten oberflichenaktiven Stoffe deshalb so
gut, weil sie kohlenstoffreich sind, im Analogon zu der Fahigkeit der
Ring- und Kettenbildung der C-Atome; 2. er adsorbiert positive wie

1) L. Michaelis u. P. Rona, Koll.-Zeitschr. 25, 225 (1919).

2) P. Rona u. L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 97, 57 (1919).

3) H. Freundlich u. Poser, Kolloidchem. Beih. 6, 297 (1914).
4) P. Rona u. L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 94, 240 (1919).
5) Vgl. z. B. W. Kossel, Ann. d. Phys. [4] 49, 299 (1916).
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negative lonen gleich gut, als Analogon zu der Fahigkeit der C-Atome,
elektropositive und negative Elemente oder Radikale chemisch gleich
gut und sogar gleichzeitig zu binden. — Als Beweis hierfiir wird an-
gefiihrt : Das Adsorptionsvermdgen der reinsten erhiltlichen hochverteilten
Kieselsiurepriparate fiir basische Farbstoffe ist ausschlieflich bedingt
durch einen chemischen Austausch mit einer darin enthaltenen Ver-
unreinigung durch eine chemische Kalkverbindung. Und das reinste er-
hiltliche kolloide Eisenhydroxyd wirkt nur durch ,Austauschadsorption®
mit dem darin enthaltenen basischen Ferrichlorid. Beides bedeutet aller-
dings noch nicht unmittelbar: Vollkommen reine Kieselsiure oder Eisen-
hydroxyd sollten die hier in Betracht kommenden Farbstoffe iiberhaupt
nicht adsorbieren. Dagegen scheint dies von vollkommen reinem Kohlen-
stoff doch angenommen zu werden. [Solcher ist jedoch, wenn man von
Diamant absieht, nie hergestellt worden. Die Adsorptionskohlen sind
nichts weniger als reiner Kohlenstoff.] Als indirekten Beweis fiihren
sie ferner!) an: Die oberflichenaktiven Nichtelektrolyte Tributyrin, Heptyl-
und Oktylalkohol werden von SiO;, amorphem Si, Fey(OH);, MnO,,
BaSO,, CaCO; gar nicht oder nur spurenweise adsorbiert. Nur auf
Talk war die Adsorption etwas deutlicher. Alle anderen standen jeden-
falls auBerordentlich stark hinter der Kohle zuriick.

Wo. Ostwald?), der in dem Begriff Adsorption oder Sorption nichts
mehr hineinlegt als Konzentrationsverschiedenheit zwischen Grenzflichen-
schicht und Hauptmasse des dispersen Systems, ferner W. Mecklenburg®)
und mancher andere versteifen sich gar nicht mehr auf eine rein physi-
kalische Erklirung der Adsorption, wenn sie dieselbe auch bevorzugen.
Sie lassen vielmehr neben der mechanischen (Oberflichenspannung) und
elektrischen in einer Reihe von Fillen auch eine chemische Deutung
s11. — Manches MiBverstindnis entsteht dadurch, daf der Ausdruck
Adsorption fiir Geschehnisse gebraucht wird, wo seine Anwendungs-
moglichkeit so lange zweifelhaft ist, wie nicht die Grenze zwischen
Chemie und Physik deutlich abgesteckt ist. So will R. Zsigmondy %) nicht,
daB man von Adsorption beim Festhalten von Radioelementen durch
Ba SO, 5 spreche, weil hier diese Elemente allmahlich ins Kristallgitter
eingelagert wiirden. Besonders scharf hat sich seit langem J. Loeb gegen
diejenigen gewandt, welche die Bedeutung der Adsorptionen betonten.
7. B. wenn er®) sagt: ,Es gibt durchaus keine Notwendigkeit oder
Existenzberechtigung fiir die Theorie, daB die Fillung der Proteine be-
dingt sei durch Adsorption von lonmen des fillenden Salzes durch das
Protein.®* Auch der aus der J. Loeb-Schule hervorgegangene R. Beutner
spricht von nur ,vermeintlichen Adsorptionspotentialen: Die elektrische

1) Koll.-Zeitschr. 25, 225 (1919).

2) Wo. Ostwald, ,,Welt d. vernachldssigten Dimensionen*, 5. Aufl. (Dresden
1921), 100.

8) W.Mecklenburg, Naturwiss. Wochenschr. 15, 409 (1916).

) R. Zsigmondy, Kolloidchemie, 2. Aufl., 93.

5 Paneth, Physik. Zeitschr. 15, 924 (1914).

6) J. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 4, 187 (1921).
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Ladung der Oeltropfchen, welche in Wasser suspendiert sind, sollen nicht
durch eine Ilonenadsorption bedingt sein. Vielmehr sei das teilweise
Eindringen der Salze in das Oel schuld daran!). Wieder umgekehrt
laBt sich nach W. D. Bancroft?) die Koagulation von Eiwei durch Elektro-
lyte leichter durch Adsorptionsvorginge erkliren als durch den ampho-
teren Charakter des Eiweifles. Und G. v. Georgievics®) sucht iiberall Ad-
sorption: Die Auflosung eines Stoffes in einer Fliissigkeit darf nicht
mehr in allen Fillen als ein einfacher Vorgang aufgefaBt werden. Er ist
aus wirklicher Losung und Adsorption zusammengesetzt. Im System
Benzol und Wasser wirkt Wasser als Adsorbens. Deshalb bestreitet er
auch die Giiltigkeit von Henry’s Verteilungsgesetz. R. Marc*) 148t allen
chemischen Reaktionen, die sich an Oberflichen abspielen, die Einstellung
eines Adsorptionsgleichgewichts vorausgehen; auch den Kristallisationen.
Wenn W. Biltz®) im Gegensatz zu der Behauptung von T. Oryng$®) sagt,
bei der Festhaltung der arsenigen Siure durch Eisenhydroxyd liege aus-
schlieflich Adsorption vor und nicht Bildung von Ferriarsenit, so meint
er nichtchemische Adsorption. Gleiches sagten 7. R. Briggs und W. J. Bart-
lett™) beziiglich arseniger Siure und Metazinnsiure und bei der Deutung
des Reichard’schen 2 As;O; « 5 SnO, durch einen Adsorptionszustand.

Adsorptionsverbindungen. Mit diesem Namen, dessen Benutzung
nach dem Vorangegangenen noch etwas gefihrlich sein kann, werden
viele Gruppierungen bezeichnet. So von R. Haller®) organische Farb-
stoffe mit BaSO,, SiOy, AlyOg, Stirke usw.; L. Berczeller?) die Jod-
stirke usw.; von G. Barger und W. W. Starling'%) blaugefirbte Korper,
welche bei der Einwirkung von Jod auf Pyronderivate entstehen, und die
sich beim Uebergang vom amorphen in den kristallinen Zustand ent-
firben (Adsorptionsriickgang), falls sie keine Mischkristalle mit dem Jod
bilden. — Zu dem so oft behandelten Jodstirkeproblem ist der Einwand
von M. Samec'') gegen Herzfeld und Klinger wichtig, daB die Fahigkeit,
mit Jod Blaufirbung zu geben, nicht gebunden ist an einen bestimmten
Dispersitdtsgrad der Stdrke bzw. ihrer Desaggregations- oder Abbau-
produkte. Vielmehr ist sie abhéngig von einer gewissen Atomgruppierung
im Stirkemolekiil.

Die Beeinflussung der chemischen Vorginge in der Adsorptions-
zone wird gewodhnlich noch vielfach als etwas sekundidr bedingtes auf-
gefabit: Gase werden verdichtet. Als Folge hiervon tritt eine Reaktions-

) R. Beutner, Elektrochem. Zeitschr. 22, 177 (1915).

%) W.D. Bancroft, Journ. Phys. Chem. 19, 349 (1915).

9 G.v. Georgievics, Monatsh, f. Chem. 36, 27 (1915).

4) R. Marc, Zeitschr. f. Elektrochem. 20, 515 (1914),

5) W. Biltz, Koll.-Zeitschr. 26, 179 (1920).

6) T. Oryng, Koll.-Zeitschr. 22, 149 (1918).

) T. R. Briggs u. W. J. Bartlett, Amer. Elektrochem. Soc., Adv. Copy.
1920, Nr. 34.

) R. Haller, Koll.-Zeitschr. 22, 113 (1918); 24, 56 (1919); 27, 30 (1920).

9) L. Berczeller, Biochem. Zeitschr. 84, 106, 118 (1917); 93, 230 (1919).

10) G. Barger u. W. W, Starling, Journ. Chem. Soc. 107, 411 (1915).

11y M. Samec, Kolloidchem. Beih. 13, 165 (1920).
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beschleunigung der einander genidherten Molekiile ein. Wenn jedoch
H. R. Kruyt und C. F. van Duin') eine Verzogerung der Verseifung des
Aethylazetats und einiger anderer Reaktionen bei Zusatz von fein ver-
teilter Kohle finden, wenden sie sich gegen die Deutung der heterogenen
Katalyse durch Verdichtung. (Sie denken an eine Beziehung zu den
Vorstellungen von J. Langmuir und W. D. Harkins von dem spezifischen
Gesichtetsein der Molekiile in den Grenzflichen.) — Oder man sagt:
Die Temperatur steigt infolge der Verdichtung und beférdert den Reaktions-
ablauf. Gegen letztere Auffassung hat sich jedoch L. B. Loeb?) ge-
wandt: Die Temperaturerh6hung, welche durch Adsorption von luft-
freiem Alkoholdampf auf Platinschwarz entsteht, reicht durchaus nicht
hin, um das Erglithen unter dem EinfluB von lufthaltigem Alkoholdampf
zu erkliren. Auch die Theorie von J. Langmuir®), nach welcher die
Adsorptionsschicht eines Gases auf einen festen Korper im giinstigsten
Fall nur eine einzige Molekiillage betragen kann, wird von Loeb gegen
die physikalische Deutung angefithrt. Langmuir gehdrt zu jenen, welche
die Adsorption chemisch zu deuten versuchen: durch primire oder sekun-
dire Valenzkrifte. Sobald man natiirlich, wie es auch L. Michaelis und
manche andere tun, chemische Formeln fiir die Beziehungen zwischen
dem Adsorbens oder seinen Verunreinigungen und dem adsorbierten Stoff
einsetzt, oder sobald man auch nur mit intermedidren Verbindungen, z. B.
zwischen Platin und Sauerstoff, rechnet, verlieren diese Vorginge ihre
eigentliche kolloidchemische Bedeutung. Man kann dann hochstens auf
das leichtere Zuginglichwerden infolge der grofien Oberfliche hinweisen.
Zu diesen rein chemischen Vorgingen, von welchen hier nicht ge-
sprochen werden soll, gehdren auch manche Reaktionen selbst der Tier-
kohle, z. B. mit Chlor, welche vorher als mehr physikalisch aufgefaBt
worden waren. F. Feigl*), der Oxydationen von H,S, Nap,S, CuS,
CugS usw. durch Tierkohle beobachtet, greift zuriick auf die von Engler
angegebene Tatsache, dal der von fein verteilter Kohle aufgenommene
Oy beim Kochen mit Wasser als CO, abgegeben wird. Auch H. H. Lowry
und G. A. Hulett®) rechnen damit, daB bei der sehr langsamen Ein-
stellung des Gleichgewichts zwischen Oy, und Kohle neben der eigent-
lichen Adsorption eine Bildung von sehr C-reichen festen Kohlen-

sauerstoffverbindungen eintritt.

Adsorption an Kohle. Wenigstens einigeBeispiele mogen illustrieren,
wie viel Verschiedenes bei dem zu beachten ist, was man noch unter
dem Sammelnamen ,Adsorption“ zusammenfafit. Die technische Literatur
weist immer wieder auf die Bedeutung der Verunreinigungen hin. Die
Ueberlegenheit der Blutkohle iiber die meisten Pflanzenkohlen fiir ge-
wisse Zwecke sei nicht allein durch ihren hoheren Verteilungsgrad be-
dingt, sondern vornehmlich durch ihre Stickstoff-Verunreinigungen.

) H. R. Kruyt u. C. F. van Duin, Rec. trav. chim. Pays-Bas 40, 249 (1921).
9 L. B. Loeb, Proc. Nat. Acad. 6, 107 (1920).

9 J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361 (1918).

) F.Feigl, Zeitschr. {. anorg. u. allgem. Chem. 119, 305 (1921).

5 H.H. Lowry u. G. A. Hulett, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1393, 1408 (1920).
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H. Friedrich ') spricht allerdings dagegen, da er Melassekohle als PErsatz
fiir Tierkohle in die Therapie einfiihren mochte. Zur Reinigung der Roh-
zuckersifte findet jedoch F. W. Zerban?) in ausgedehnten Arbeiten einen
Stickstoffgehalt als sehr wertvoll. Um diesen hineinzubringen, imprig-
niert er die zu verkohlenden Pflanzenstoffe mit Eiweiistoffen. Dieser
Stickstoffanteil wird nach Zerban noch wirksamer, wenn er von vorn-
herein im Pflanzenmaterial in ausreichender Menge vorhanden war. Das
ist z. B. beim Verarbeiten gewisser Meeresalgen der Fall. Bei wissenschaft-
lichen Untersuchungen kodnnen diese und andere Verunreinigungen natiir-
lich sehr storen. Michaelis und Rona?3) beobachteten bei Carbo medici-
nalis Merck 5 bis 30 Proz. Austauschadsorption, die infolge Verunreinigung
mit einem Kalksalz bedingt war. Trotzdem blieben sie bei dieser Kohlen-
sorte, da andere noch viel schlechter waren. Aus Rohrzucker selber
hergestellte Kohle lieB sich mechanisch nicht hinreichend zerkleinern, um
geniigend Adsorption hervorzuirufen. — Spuren von verunreinigenden
Ferroverbindungen licBlen bei einem Versuch von A. Doroschewski und
A. Bardt?) den mit Kohle in Beriihrung gebrachten Alkohol in Aldehyd
ibergehen. Die Ferro- (nicht aber eine Ferri)-Verbindung veranlaBte
dabei den auf der Kohle adsorbierten Sauerstoff katalytisch zu dieser
Oxydationswirkung. Eine inaktive Zuckerkohle erwies sich als eisenfrei.
Vielleicht darf man bei der von R. Chapin®) beobachteten oxydierenden
Wirkung von Blutkohle auf gewisse Arsenlosungen an die Mitwirkung
eines #dhnlichen Katalysators denken. Bei der von H. Freundlich und
A. Bjercke®) studierten Beschleunigung der Oxydation des Phenylthio-
harnstoffs scheint allerdings vielleicht die Sauerstoffadsorption auf der
Kohle allein geniigt zu haben, ebenso bei dem von O. Warburg™) ge-
messenen Verlauf der Oxydation der Oxalsdure an Blutkohle. In spiteren
Arbeiten, welche fiir die Theorie der Oxydationsvorginge in den Zellen
von auBlerordentlicher Bedeutung geworden sind, hat jedoch O. Warburg$8)
eine entscheidende Wirkung des Eisengehalts der Kohle festgestellt. Da-
bei kommt es sehr viel darauf an, in welcher Art dieser Eisengehalt
verteilt ist. — Auf die mogliche Mitwirkung dieses Eisens weisen auch
C. Neuberg und M. Sandberg?) hin, wenn sie vor einer rein kolloid-
chemischen Deutung der Beschleunigung der alkoholischen Zuckerspaltung
durch Zusatz von Kohle warnen. — FH. Herbst '0) hat auf die groBie Be-
deutung des Gehalts an Wasser usw. auf die Adsorptionsfihigkeit der fiir
Gasmasken angewendeten Kohle aufmerksam gemacht. Er rechnet mit

1) H. Friedrich, Oesterr. Chem.-Ztg. 18, 137 (1915).
2) F. W. Zerban, Journ. Ind. Engin. Chem. 10, 182 (1918).
8) L. Michaelis u. P. Rona, Biochem. Zeitschr, 97, 57 (1919),
= 4) A.Doroschewski u. A. Bardt, Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. 46, 754
1914). 4
: 5) R. Chapin, Journ. Ind. Engin. Chem. 6, 1002 (1914)."':3 |
) H. Freundlich u. A. Bjercke, Zeitschr. f. physik. Chem. 91, 1 (1916).
7) O. Warburg, Pfliiger's Arch. 155, 547 (1914).
8) O. Warburg, Biochem. Zeitschr. 119, 134 (1921).
9) C. Neuberg u. M. Sandberg, Biochem. Zeitschr. 126, 153 (1921).
10) H. Herbst, Biochem. Zeitschr. 115, 204 (1921); 118, 103 (1921).
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der Mitwirkung von labilen ,Adsorptionsverbindungen®, die man auf
gewoOhnlichem chemischen Weg nicht isolieren konne. Einen erheblichen
EinfluB des Wassergehalts der Holzkohle auf deren Chlorbindungs-
vermdgen und deren katalytische Wirkung auf die HCI-Bildung stellen
auch G. S. Bohart und E. Q. Adams?') fest. P. C. L. Thorne?) schliefit sich
der Ansicht von Patterson (1903) an, daB die Blutkohle noch eine er-
hebliche Menge organischer Materie enthdlt, und daB dieser Bestandteil
ihr die stirkeren Adsorptionswirkungen im Vergleich mit anderen Kohlen-
sorten verleiht. Denn trotz Vorbehandlung mit konzentrierter HCl lie8
sie bei Behandlung mit der 20 fachen Gewichtsmenge Hy SO, eine braune
Fliissigkeit entstehen. C. H. Hall jr.?) hat mit fast gleichen Mitteln
einen Extrakt aus Knochenkohle erhalten, der sehr starke Entfiarbungs-
wirkung besitzt. Der so erhaltene Stoff habe die empirische Formel
Cos HooN; Og. — L. Berczeller und St. Hetényi4) meinen, es wire denk-
bar, daBl sich Tierkohle wie eine hochmolekulare Sidure verhilt, z. B. wie
Gummiarabikum. Auch nach abermaligem Verkohlen und mehrfachem
Aufkochen mit NaOH und HCl konnte A. G. Barladean®) in den als
chemisch rein bezeichneten Tierkohlen des Handels noch wasserlosliche
Stoffe durch deren Wirkung auf das Wurzelwachstum von Weizenkeim-
lingen nachweisen. Auch das von A. B. D. Fortune®) beobachtete Nach-
farben einer durch Kohle entfarbten Fuchsinlosung diirfte mit derartigem

in Zusammenhang stehen.

Zur quantitativen Bestimmung des Adsorptionsvermdgens bei
Kohle wird am meisten die Methylenblauprobe angewandt?). Jedoch hat
sich gezeigt, da man die Schliisse hieraus nicht verallgemeinern darf.
Es ist nicht immer so, wie M. Freundlich einmal annahm, dafl in der
Regel die gleiche Reihenfolge der Adsorbentien fiir verschiedene Kohlen-
sorten gilt®). Nach W. Walter?) wirkt die kolloide Kohle Carcolid auf
Bakteriengifte viel stirker als gewdhnliche Carbo animalis. lhre Wirkung
auf Methylenblau ist dagegen eine geringere. G. Joadhimoglu '0) 1Bt die
fiir medizinische Zwecke bestimmte Kohle Jod aus n/;-Losung adsorbieren
und bestimmt den nicht adsorbierten Jodanteil durch Titration mit Thio-
sulfat. R. Kobert!') schlieBit sich diesem Vorschlag an. Das relative Ad-
sorptionsvermdgen fiir Methylenblau, fiir Jod und auch fiir Strychnin fand
F. Horst'?) zwar gleich. Aber diese Methoden besagen nichts iiber die
Adsorptionsfahigkeit fiir Diphtherie-, Tetanus-, Rizin- und andere echte

1) G.S. Bohart u. E. Q. Adams, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 523 (1920).

2y P.C.L. Thorne, Journ. Chem. Soc. 109, 202 (1916).
%) C. H.Hall jr, Journ. Ind. Engin. Chem. 14, 18 (1922).
4) L. Berczeller u. St. Hetényi, Biochem. Zeitschr. 84, 137 (1917).
5) A. G. Barladean, Pharm. Zentralh. 56, 683 (1915).
A. B. D. Fortune, Zeitschr. f. physik. Chem. 90, 236 (1915).
) Wiechowski, Miinch. med. Wochenschr. 1915, 103.
8 J.M. Kolthoff Pharm. Weekbl. 57, 630 (1920).
1:) Walter, Therap Monatsh. 32, 364 (1918).

Kobert, Chem.-Ztg. 1917, 462.

W.
g Joachimoglu Biochem. Zeitschr. 77, 1 (1916).
F. Horst, Biochem. Zeitschr. 113, 99 (1921).
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Toxine. M. Guggenheim') verwendet dazu ein Darmgift, namlich #8-Imid-
azolylithylaminchlorhydrat, und stellt den durch die Adsorption erfolgten
Entgiftungsgrad an der Wirkung auf den isolierten Meerschweinchendiinn-
darm fest. Die zur Oelentfarbung benutzte Holzkohle wurde gewdhnlich
mit den gleichen Oelen gepriift, fiir welche sie bestimmt waren. Wegen
der schlechten Filtrierbarkeit sind aber geringe Wirksamkeitsunterschiede
nur schwer zu erkennen. L. Widkender und J. H. Hapler?) verwenden
dazu eine 0,02 prozentige LOsung von Sudan IIl in Kerosin. Die erhal-
tenen Vergleichszahlen sind giiltig fiir Oel, nicht aber fiir Melasse. Fiir
Glyzerin kann eine Holzkohle schlecht sein, welche fiir Oel sehr gut ist. —
Wie an anderen Stellen lieBen sich auch hier die Bedenken so hiufen,
da man versucht sein konnte, dem Buch den Titel ,Die Einwinde®
zu geben.

Beeinflussung der Adsorption durch Zusdtze zur Fliissigkeit. Durch
Zusatz von Neutralsalzen zu einer wisserigen Losung von Fettsiure sind
letztere stirker an Tierkohle adsorbiert. Diese Verstirkung der Adsorption
nimmt in der Reihe der ein- bzw. zweiwertigen Kationen mit abneh-
mendem Atomgewicht des Kations zu. Von den Anionen verstirkt SO,
bei Zimmertemperatur mehr als Cl. Bei Siedetemperatur ist es umge-
kehrt. Der Erhohung der Adsorbierbarkeit geht eine Verminderung der
Oberflichenspannung gegen Luft parallel®). Die Adsorption des Jods an
Starke und Tierkohle wird durch isokapillare L&sungen verschiedener
Alkohole nicht gleich vermindert. Die Wirkung ist um so stirker, je
konzentrierter der Alkohol ist. Aequimolekulare Lésung wird um so
wirksamer (entsprechend den Befunden von L. Michaelis und P. Rona),
je stirker der Alkohol die Oberflichenspannung erniedrigt. Aechnlich
ist es bei der Adsorption des Methylenblaus durch Stirke. Die Versuche
mit Laugen und Stirke oder Tierkohle fiigen sich nicht dieser Regel,
da es sich wahrscheinlich nicht um reine Adsorptionsvorginge handelt.
Eine Neutralisation wird hinzukommen#4). Die Adsorption von kolloidem
Fe(OH)g durch sehr reines Kasein ist d@uBerst gering, wenn die Ldsung
fast elektrolytfrei ist. Schon bei sehr geringer Anwesenheit von Elektro-
lyten steigt sie sehr. Das bringt /1. Palme?®) in Zusammenhang mit dem
Gedanken von W. M. Bayliss (1906), daB die Adsorption von Farbstoffen
durch Filtrierpapier bei Abwesenheit von Elektrolyten gleich Null werden
wiirde. J. F. Brewster und W. O. Raices®) bestitigen den Befund von
Wijnberg (1904), daB die Entfirbung von Zuckerrohrsaft bei schwach
saurer Reaktion am besten gelingt. Bei 0,3 n alkalischer Reaktion hort
die Wirkung fast auf. — Allgemein kann man sagen: Die Adsorption
nimmt zu, wenn die LOslichkeit des adsorbierten Stoffes in der gerade
benutzten Fliissigkeit abnimmt. Beide stehen fast im umgekehrten Ver-

1) M. Guggenheim, Therap. Monatsh. 29, 15 (1915).

L. Wickender u.J. W.Hagiler, Journ. Ind. Engin. Chem. 8, 518 (1916).
G.Wiegner, . Magasanik u. A.J.Virtanen, Kolk-Zeitschr, 28, 51 (1921).
L. Berczeller u. St. Hetényi, Biochem. Zeitschr. 84, 137 (1917).

H. Palme, Zeitschr. f. physiol. Chem. 92, 177 (1914).

J. F. Brewster u. W. O. Raices, Journ. Ind. Engin. Chem. 13, 1043 (1921).
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hiltnis« zueinander. Bei den Versuchen, welche E. F. Lundelius') zur
Aufstellung dieser Sitze ermunterten, wurden Tierkohle und Losungen
von Jod in organischen Fliissigkeiten benutzt, und dabei der den Ver-
suchen von Davis (1907) und D. Schmidt-Walther?) anhaftende Fehler
vermieden, da sich Additionsverbindungen von Jod und Lo&semittel bil-
deten. Nach F. Freundlich und H. Kampfer?®) kann die Wirkung gewisser
Fremdstoffe dadurch erklidrt werden, dafl sie das Eindringen des unter-
suchten Stoffes in das Innere der Kohle hindern, dhnlich wie eine Ad-
sorptionsschicht die Kristallisation aus iibersiittigter Losung zu hindern
vermag. f1. Lachs*) fand eine grofiere Adsorption von Neufuchsin oder
Auramin, wenn Kohle und Tonerde gemischt angewandt wurden, als im
Falle, dal diese Adsorbentien isoliert voneinander sind.

DaB bei Gasen die Adsorption, z. B. von Chlorpikrin oder Tetra-
chlorkohlenstoff auf Holzkohle durch Spuren fremder Gase sehr verlang-
samt werden kann, fand H. S. Harred®). Zunichst fand er, daB selbst
ein Erhitzen im Vakuum auf 12000 die Holzkohlenoberfliche nicht ab-
solut gasfrei macht. Aber es tritt dann doch stark die von Keyes und
Finklestein ®) beobachtete anfiangliche Verzégerung in der Adsorption zuriick.
Stiitzen fiir die Richtigkeit von Langmuir's Theorie von der einmolekularen
Gasschicht?). Sobald jedoch Spuren von fremden Gasen die Geschwin-
digkeit vermindern, bedarf Langmuir’'s Formel einer Abdnderung.

Adsorptionsverdringung. J. Geppert®) stiitzt seine Theorie der
reinigenden Wirkung der Seife, in welcher er die Emulgierungstheorie
verwirft, weil die dazu notwendige freie Beweglichkeit des Fetts wegen
seiner Adsorption nicht moglich sei, durch folgenden Versuch: Filtrier-
papier wird teilweise mit einem rotgefirbtem Oel getrinkt. Dann lafit
man von der ungetrinkten Stelle aus Wasser hochsteigen. Das Wasser
vermag die Oelzone zu durchwandern. Ein Teil des Oels wird vor ihm
hergetrieben. Das andere ballt sich zu kleinen roten Trépfchen zusammen.
(Die_noch stirker die Faser netzende Seifenlosung tut dies in noch viel
hoherem Mafle.) War das ganze Papier olgetrinkt, so kann das Wasser
nicht zur Faser; die bessere Benetzbarkeit durch das Wasser kann sich
also nicht duflern. — So kann auch in anderen Fillen eine Adsorptions-
verdringung verhindert werden. Die Hinderung der Benetzung mancher
trockner Pulver infolge der festgehaltenen Luft gehort hierhin. — Blut-
kohle, die Uran X, stark adsorbiert hatte, gibt dieses (nach A.Rifzel, 1909)
grofienteils wieder ab, wenn man sie nachher mit duflerst verdiinnten
Losungen von Th(NOg), behandelt. Zirkonsalze, Benzoesidure, Strychnin-

1) E. F. Lundelius, Koll.-Zeitschr. 26, 145 (1920).

2) D. Schmidt Walther Koll. Ze1tschr 14, 242 (1914).

3) H. Freundlich u H. Kam fer, Zeitschr. f. physik. Chem. 90, 631 (1915)
4) H. Lachs, SB. Warschauer Akad 1914, 1; 1916, 282.

5 H. S. Harred Journ. Amer. Chem. Soc. 42 372 (1920)

) Keyes u. Finklestein, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 604 (1919).

7 J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361 (1918)

8) J.Geppert, Zeitschr. f. angew. Chem. 30, 85 (1917); Deutsch. med. Wo-

chenschr. 44, Nr. o1 (1918).
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" der Anziehung zwischen den Molekiilen bei der Adsorption darin, daB
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nitrat und Farbstoffe vermodgen einmal adsorbiertes Uran X; nicht zu
verdringen, wohl aber bei Anwendung einer gemischten Losung den
Fintritt der Adsorption zu verhindern. H. Freundlich und H. Kaempfer')
erkldren: Uran X; und Th(NOg); dringen ins Innere der Kohle, die
anderen Stoffe bleiben jedoch nur an der Oberfliche. — Nach M. St;’zilow
und L. Lepin?) hat sich bei der Adsorption aus Gemischen von zwei
Stoffen das Verdringungsgesetz nicht als unbedingt richtig erwiesen.
Denn hier steht die Adsorption nicht in unmittelbarem Zusammenhang
mit dem relativen Dissoziationsgrad, und ldBt sich nicht erkliren durch
einfache Konkurrenz beim Eintritt der beiden einzelnen Stoffe in die

feste Phase.

Das Harkins-Theorem von der riumlichen Anordnung der Molekiile
in Fliissigkeitsoberflichen erlangt nicht nur Bedeutung fiir die Adsorp-

 tionsphdnomene, sondern auch fir die Oberflichenenergie, Emulgierung,

I sslichkeit und Molekularassoziation: Sie scheinen derart gelagert zu sein,
daB die wenigst aktiven Atomgruppen nach der Dampfphase hin gerichtet
sind. Sind die Molekiile einatomig und symmetrisch, so besteht ihre
Orientierung in einer Verlagerung des elektromagnetischen Feldes des
Atoms. So richtet sich bei Wasser das Wasserstoffatom nach der Gas-
phase hin, das Sauerstoffatom nach der Fliissigkeit hin, so daB also der
Uebergang weniger unvermittelt wird. Bei Paraffinderivaten richtet sich
die CHs-Gruppe nach auswadrts, die aktiveren Gruppen, wie NO,, CN,
COOH, COOM, COOR, NH,, NHCHg, NCS, COR, CHO, J, OH oder
Atomgruppen, welche N, S, O, J oder Doppelbindungen enthalten, nach
dem Innern der Fliissigkeit hin. Das ist auch der Fall, wenn diese
organischen Stoffe in Wasser gelost sind. Bei Grenzflichen zwischen
swei reinen Fliissigkeiten richten sich die Molekiile so, dafl ihre gleichen
Bestandteile aneinanderstoBen. Bei LOsungen richten sich die Molekiile
so, daB moglichst gleiche Atomgruppen gegeneinander stoflen. So lagern
sich bei Grenzflichen zwischen organischen Fliissigkeiten und Wasser die
organischen Radikale nach der organischen Fliissigkeit hin, die anderen
nach dem Wasser. Immer wird dafiir gesorgt, daBl der Uebergang einen
moglichst geringen Hiatus hat. Wird Natriumoleat an der Grenzflache
swischen Benzol und Wasser adsorbiert, so lagert sich sein Na-Atom
gegen die Wasserphase, seine Kohlenstoffkette gegen die Benzolphase.

Die besten Emulgierungsmittel besitzen sehr lange Molekiile, mit einer

aktiven Gruppe an einem Ende. Auch diese orientieren sich im vorigen
Sinne?d). Fiir J. Langmuir®) spielt diese Richtung (und auch die Form)
der Molekiile eine wesentliche Rolle bei der Erzaufbereitung durch Flo-
M. Polanyi®) erblickt in etwas #hnlicher Weise den Ursprung

i 1) H. Freund lichu H.Kaem pfer, Zeitschr. f. physik. Chem. 90, 681 (1915).
%) N.Schilow u. L. Lepin, Zeitschr. f. physik. Chem. 94, 25 (1920).
8) W. D. Harkins, E. C. H. Davies u, G. L. Clark, Journ. Amer. Chem. Soc.

1 (1917).
g 544) El La)n gmuir, Trans. Faraday Soc. 15, Il, 62 (1920).
5) M. Polanyi, 7eitschr. f. Elektrochem. 26, 370 (1920).

Liesegang, Kolloidehemie 1914 — 1921
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diese Molekiile einander entgegengesetzte elektrische oder magnetische
Teile zuwenden. Allerdings kann das nicht durch eine Drehung bedingt
sein, da die Adsorptionspotentiale unabhingig von der Temperatur sind.
Wahrscheinlich erfolgt bei der gegenseitigen Anndherung eine Kernver-
schiebung, wodurch sich die entgegengesetzten elektrischen oder mag-
netischen Pole naher kommen.

Namentlich auf Grund derartiger Vorstellungen hat sich nun auch
bei den Kolloidchemikern allmidhlich die (von einigen theoretischen
Physikern schon friiher bevorzugte) Anschauung in den Vordergrund
gedringt, dab die Dicke der adsorbierten Schicht eine Molekiillage nicht
iiberschreiten konne. Nach Langmuir wird diese sogar meist nicht einmal
erreicht. W. D. Harkins und H. H. King') fanden 2,77 >< 104 Molekiile
in der monomolekularen Schicht von Buttersdure an der Grenze zwischen
Wasser und Luft, und innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche Zahl
(2,79 . 10) zwischen Wasser und Benzol.

IX. Koagulation.

Die sehr wichtigen neueren Theorien von R. Zsigmondy, M. v. Smo-
luchowski, H. Freundlich u. a. sind schon in die Lehrbiicher iibergegangen,
so daBl auch hier eine Beschrinkung auf die noch vorhandenen Verschie-
denheiten der Meinungen angebracht ist. Meist hat man den Blick mehr
gerichtet auf das, was einen Zusammentritt der Teilchen hinderte (u. a.
AbstoBung durch gleiche Ladung) und was nun durch die Koagulations-
bedingungen beseitigt wurde, als auf das, was ein Zusammenhaften der
einmal zusammengetroffenen Teilchen bedingt. Mit Recht warnt Wo.
Ostwald in einer Besprechung der ,,Schwankungserscheinungen in der
Physik‘* von R. Fiirth (Braunschweig 1920, Fr. Vieweg) davor, sich mit
Statistik und Wahrscheinlichkeitsrechnung zu begniigen. So wird man
auch in Smoluchowski’s Koagulationstheorie noch nach kausalen Griinden
dafiir sehen miissen, weshalb sich die Kolloidteilchen vereinen, wenn sie
sich bis zu einem gewissen Grad genidhert haben.

weifellos Zist fiir das Zusammentreten der Teilchen eine Verminde-
rung der zwischen Dispersoid und Dispersionsmittel bestehenden Poten-
tialdifferenz notwendig. Zutritt oder Wegnhahme von lonen kann deshalb
zur Koagulation fithren. Dabei kann die Wirkung der Anionen diejenige
der Kationen hindern. HCI wirkt auf Goldsol nur fillend. Mit steigendem
HCl-Zusatz nimmt die Koagulation erst rasch, dann immer langsamer zu.
SchlieBlich erreicht sie einen konstanten Maximalwert?). Jede hinreichende
Anniherung zweier Teilchen wird in diesem letzten Bereich zu einem
Zusammentritt derselben fiihren. Vor Erreichung dieses Maximums wird
jedoch nur ein Bruchteil sich vereinigen. Auf Zsigmondy’s Versuchen,
der vorigen Annahme und den Gesetzen der Brown’schen Bewegung

1) W. D. Harkins u. H. H. King, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 970 (1919).
%) R. Zsigmondy, Goéttinger Nachr. 1917, 1.
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fuBend hat M. v. Smoluchowski') eine mathematische Koagulationstheorie

aufgestellt: v
VitVa+ Va4 i=522
1T Vo1 Vg BT
Vo

VI = 0¥ sy

Vo = urspriingliche Teilchenanzahl. V; — Anzahl der einfachen Teil-
chen nach der Zeit t. Vo = Anzahl der Doppel-, V5 = der dreifachen Teil-
chen nach der Zeitt. g = 5mw DRy, D = Diffusionskonstante, R die Ent-
fernung, bis zu welcher sich die Teilchen ndhern miissen, damit iiberhaupt
ein Zusammentritt erfolgen kann. Die Entfernung, in welcher die (nicht
niher definierte) Anziehung so wirksam ist, daBl sie zu einer Vereinigungder
Teilchen fiihrt, ist von Zsigmondy und v. Smoludhowskiauf etwa den doppelten
Radius berechnet worden. Auch zwischen (Metall-)Sol und Schutzkolloid
wird wahrscheinlich eine &dhnliche Anziehung bestehen. Jedoch fiihrt
dies hier zur Verhinderung des Zusammentritts der gleichen Teilchen,
also zur Verhinderung der Koagulation. Weshalb ein Stoff in einem
Fall ein gutes Schutzkolloid ist, im andern nicht, macht der Deutung
noch Schwierigkeit. Ohne Zuhilfenahme der klassischen Chemie wird
man kaum durchkommen. Zwar werden sehr oft die am stdrksten
koagulierend wirkenden Ionen auch am stirksten adsorbiert, jedoch ist
dies nicht regelmifiig der Fall. — | Wie weit die (einer Adsorption
dhnliche) Aufnahme der Elektrolyten wirklich eine Oberflichenverdichtung
ist, wird erst die immer noch fehlende ausfiihrliche Untersuchung der
Aufnahme von Elektrolyten durch fein verteilte amorphe Stoffe lehren‘ ?2).
Aus Leitfihigkeitsmessungen schlieBt J. Mukhopadhyaya®), daB eine we-
sentliche Adsorption der Elektrolyte bei der durch sie herbeigefiihrten
Ausflockung eines Arsentrisulfid-Sols nicht eintritt. [Man konnte denken:
Vielleicht wurden sie doch adsorbiert, aber durch Adsorptionsriickgang
wieder frei, sobald die Teilchen wirklich dichter zusammentraten, sobald
also aus den erst gebildeten Sekundirteilchen primarteilchendhnliche
Gebilde wurden.] Auch J. Loeb zeigt sich hier als Gegner der Deutung

durch Adsorption.

Die ehemals anscheinend so eindeutigen Regeln, welche vom Ein-
flu der Elektrolyte auf den Zustand der kolloiden Losungen sprachen,
sind jetzt teilweise erheblich ins Wanken geraten, Es seien in Erinnerung
gerufen: a) Die Fardy’sche Regel, daB der wesentliche Einflu von den
lonen ausgehen, welche entgegengesetzt wie das Dispersoid geladen sind.
b) Die Schulze’sche Regel, daB die lonenwirkung rapid mit der Wertig-
keit wichst. c¢) Die Freundlich’sche Regel, daf daneben die Adsorbier-
barkeit von groBer Bedeutung ist. — Daf die lang bekannte ungewohnlich
hohe Wirksamkeit der H- und OH-lonen sich der Freundlich’schen Regel
unterordne, ist nach P. Rona und L. Michaelis*) durch den Nachweis

1) M.v. Smoluchowski, Zeitschr. f. physik. Chem. 92, 129 (1917),

?) H. Freundlich, Koll.-Zeitschr. 23, 163 (1918).

%) J. Mukhopadhyaya, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 2024 (1915).

) P.Rona u. L. Michaelis, Biochem. Zeitschr, 94, 240; 97, 85 (1919).
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der hohen Adsorbierbarkeit dieser beiden lonenarten erwiesen. — H. B.
Weiser und E. B. Middleton fiihren einen Teil der Abweichungen von
der Regel darauf zuriick, daB man neben der Wertigkeit und der Ad-
sorption der entgegengesetzt geladenen und der elektrisch neutralen
Teilchen zu wenig Riicksicht nahm auf den Dissoziationsgrad, eine Hydrolyse-
moglichkeit, die Beweglichkeit der Ionen und die stabilisierende Wirkung
der lonen, welche gleiche Ladung wie das Kolloid tragen').

Wertigkeit der Elektrolyte bei der Koagulation. Dafl derselben
durchaus nicht immer eine so grofie Bedeutung zukommt, betont Wo.
Ostwald?) in einer Auseinandersetzung mit /. Freundlich und seinen
Schiilern, besonders mit Gann3). Die Schulze’sche Regel ist nur eine
grobe Ueberschlagsregel, aber keine quantitativ falbare Gesetzmifigkeit.
Die Fallungswerte gleichwertiger Elektrolyte konnen um mehrere Dezi-
malen variieren. Die Fillungswerte der einzelnen Wertigkeitsklassen
gehen stetig ineinander iiber, konnen sich zum Teil sogar iiberschneiden.
An die Stelle der unstetigen Variable der Wertigkeit muB in der Theorie
der Elektrolytkoagulation eine stetig verdnderliche physikalisch-chemische
GroBe treten. Auch L. Michaelis und C. Timénez-Diaz*) bekennen sich
jetzt zu Ostwald’s SchluBfolgerung, dal es trotz aller Bemiithungen bisher
nicht gelungen ist, die angefiihrten Regeln zu wirklich exakten Gesetzen
zu erheben. Einen Beitrag zur Klarung suchen sie zu liefern, indem sie
auf die Verschiebungen der H-lonenkonzentration aufmerksam machen,
wenn man zwei Elektrolyte zugleich einwirken 14ft, also z. B. bei Studien
iiber den von J. Loeb gefundenen Antagonismus zwischen ein- und zwei-
wertigen lonen bei gewissen physiologischen lonenwirkungen. Bei einer
Untersuchung iiber den ,lonensynergismus‘ auf Kongorubin (das sich
auch hier wieder als ein ausgezeichnetes Reagens erweist, weil seine Zu-
standsdnderungen von einer genau verfolgbaren Farbdanderung begleitet
sind) stellen sie z. B. fest, dal bei richtiger Regelung der H-lonenkon-
zentration Na- und K-lonen sich im Gemisch so verhalten, als sei es
die gleiche lonenart. H- und Na-(oder K-)lonen beeinflussen ihre Wirk-
samkeit nicht nach einem additiven Gesetz. — E. F. Burton und E. Bishop?)
finden prinzipielle Verschiedenheiten zur Solkonzentration je nach der
Wertigkeit des fdllenden lons: Bei einwertigen Ionen steigt die zur Koa-
gulation notige Menge mit der Verdiinnung des Sols. Bei zweiwertigen
herrscht fast Unabhangigkeit von der Verdiinnung. Bei dreiwertigen
indert sie sich anndhernd proportional mit der Solkonzentration. Dabei
bilden jedoch Barium und Cer Ueberginge zu den dreiwertigen lonen®).

Methoden. Eine automatisch registrierende Wage konstruierte S.
Odén™) zur Bestimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit besonders in

1) Journ. of phys. Chem. 24, 30, 630 (1920).

2) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 26, 28, 69 (1920).

8) J. Gann, Kolloidchem. Beih. 8, 126 (1916).

4 L.Michaelis u. C. Timénez-Diaz, Koll.-Zeitschr. 29, 184 (1921).
5) E.F.Burton u. E. Bishop, Journ. Phys. Chem. 24, 701 (1920).

8) Journ. Phys. Chem. 25, 517 (1921).

7) S.0dén, Koll.- Zeitschr. 18, 33 (1916); 26, 100 (1920).
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Suspensionen von verschiedener Teiichengrofie, und wandte diese zu
Tonuntersuchungen an'). Auch das Absetzen von AgBr aus gelatine-
haltigen Losungen studierte er damit. Hier wirkte eine ,,Bindung der
Gelatine seitens der Teilchen* modifizierend. [. Nordlund?) arbeitete bei
Untersuchungen iiber Hg-Hydrosole damit. — Den Sprung des ,,Fillungs-
wertes' eines Elektrolyten beim Wechsel seiner Wertigkeit benutzen
H. Freundlich und G. Pape zum Studium der Geschwindigkeit von Reak-
tionen, bei welchen solche Wechsel erfolgen. Die Methode hat zuweilen
Vorteile vor der Leitfahigkeitsmethode?®). [Analoges miiite mit dem
Wechsel der Quellbarkeit méglich sein. Die photographische Technik arbeitet
damit: FeClg gerbt, FeCly verfliissigt die Gelatine. Chromatgelatine usw.] —
Fiir quantitative Koagulationsmethoden war fast ausschlieBlich die Elektro-
lytkoagulation als MaBl benutzt worden. lhre Nachpriifung durch F. V.
v. Hahn*) mit Sulfitsolen zeigt, dal die Methode der Mischungsreihen
am brauchbarsten auch fiir kinetische MeBmethoden ist. Schulze’s Tropf-
methode hat den Vorteil, dal man mit nur 5 ccm Sol auskommt. Beim
Titrationsverfahren von Lindner und Picton zeigt sich ein zu starker Ein-
fluB der Titrationsgeschwindigkeit auf die flockende Elektrolytkonzen-
tration.

Der EinfluB der Zusatzgeschwindigkeit zeigt sich auch sonst oft.
Besonders F. Powis®) weist auf die Art der Zumischung, des Schiittelns
usw. hin. Es ist zu beachten, dafl bei Zugabe einer starken Elektrolyt-
losung trotz eifrigen Umriihrens an einzelnen Stellen die Konzentration
zeitweise eine hohere ist. Dadurch kann dort eine etwas stirkere Agglu-
tination eintreten als in der Hauptmasse des Sols. Ein Sol mit Teilchen
von ungleicher GréBe ist aber nach den Feststellungen von Galecki®)
und Odén’) unbestindiger als ein aus gleich grofien Teilchen gebildetes.
Deshalb setzte Powis den Elektrolyten in mdoglichster Verdiinnung zu.
Nach H. B. Weiser, J. L. Sherrick und E. B. Middleton®) brauchen Fe(OH);-
und AI(OH);-Sole mehr Elektrolyte zur Flockung, wenn man sie langsam
zusetzt. [Wiirde ein Adsorptionsriickgang infolge der Teilchenzusammen-
tretung stattfinden, so sollte man eigentlich das Umgekehrte erwarten.]
Den fiir den Mehrverbrauch geprigten Ausdruck , Akklimatisation” will
Weiser®) nicht ganz gelten lassen. Die Adsorptionsverhiltnisse werden
durch die fraktionierte Fillung etwas anders, — Sind durch die Art des
Zusatzes oder auch schon von vornherein neben hochdispersen auch einige
grobere Teilchen vorhanden, so wirken diese nach H. D. Murray bei
der (weiteren) Flockung als Keimre fiir die anderen. Damit mag zu-

1) Int. Mitt. f. Bodenk. 5, 257 (1915); 9, 301 (1919).
2) I. Nordlund, Koll.-Zeitschr. 26, 121 (1920).
8) Zeitschr. f, physik. Chem. 86, 458 (1914).
4 F.V,v. Hahn, Koll.-Zeitschr. 29, 226 (1921).
5) F. Powis, Journ. Chem. Soc. London 109, 734 (1916).
6) A.Galecki, Zeitschr. f. physik. Chem. 74, 174 (1912).
7 S. Odén, ibid. 78, 682 (1912).
H. B. Weiser, J. L. Sherrick u. E. B. Middleton, Journ. Phys. Chem. 23,

203 (1919); 24, 30 (1920). .
9 H.B. Weiser, Journ. Phys. Chem. 25, 399 (1921),



38

sammenhidngen, daB Lindner und Picton, Schulze und Freundlich drei
ganz verschiedene Reihen fiir das Arsensulfid-Ausflockungsvermogen der
Kationen aufstellten. Allerdings glaubt The Svedberg, daf das Prinzip
Wi. Ostwald’s vom Wachsen der grofieren Teilchen auf Kosten der klei-
neren vielfach etwas iiberschidtzt worden sei!). In einer CaSO,-Suspen-
sion ist diese Strukturdnderung zwar deutlich bemerkbar, ganz erheblich
weniger aber bei dem viel schwerer 16slichen BaSOg?2).

Die von J. Lindeman und The Svedberg?®) durch oszillographische
Entladung hergestellten Platinsole mit Aether-Alkohol-Mischungen als Dis-
persionsmittel koagulieren spontan mnach einiger Zeit. Es gibt keine
konstante obere Temperaturgrenze fiir die Existenz solcher Sole. Die
Koagulationstemperatur héngt vielmehr ab von der Geschwindigkeit des

Erwirmens.
Unberiicksichtigt blieb bisher noch in den Betrachtungen iiber den

EinfluB der Zusatzgeschwindigkeit (namentlich bei Emulsionsbereitungen)
jener Faktor, welcher im farkins-Theorem eine Rolle spielt: Die richtige
Einlagerung der Molekiile in die neue Oberfliche. Wie bei der Tropfen-
zihlmethode der Oberflichenspannungsbestimmung (vgl. diese) eine ge-
wisse Zeit verstreichen mufl, bis man die statische Oberflichenspannung
bestimmen kann, so mogen auch hier die Molekiile des Dispersionsmittels
und (bei Emulsoiden) des Dispersoids einige Zeit zur Orientierung
notig haben.

Gegenseitige Flockung von Kolloiden. Beim weiteren Ausbau
des Prinzips von W. Biltz finden H. Freundlich und W. Leonhardt?) eine
auffallend breite optimale Fillungszone bei der gegenseitigen Ausflockung
des negativen Vy0O;-Sols und des positiven Fe(OH)z- und Al(OH );-Sols.
Ferner ist die zum Fillen der letzteren notige Menge von Vo,Oy viel
kleiner als die entsprechende Menge AsySs, SbeSs u. a. Es kommt also
beim V505 auf die gleiche Menge eine grofiere elektrische Ladung.

Weitere Flockungsmittel. Mehrfach ist die Wirkung von Nicht-
elektrolyten untersucht worden. P. Klein gibt an, daB negativ (nicht
positiv) geladene Kolloide durch fein verteilte oberflichenaktive Nicht-
elektrolyte geflockt. werden®). — Um eine Sensibilisierung der Aus-
flockung von Suspensionskolloiden durch kapillaraktive Nichtelektrolyte
handelt es sich in einer Arbeit von H. Freundlich und P. Rona®): Setzt
man zu Eisenhydroxydsol Amylalkohol, Urethan, Kampher, Thymol usw.,
so ist eine viel geringere Menge der schwach koagulierenden einwertigen
Anionen Cl’, Br’, J, oder NOjy’ zur Koagulation geniigend. Die dis-
persen Teilchen sind sensibilisiert und zwar dadurch, daf eine Adsorption
der kapillaraktiven Stoffe auf ihrer Oberfldche eintritt, und dafi infolge
der viel geringeren Dielektrizititskonstante die Ladung der Teilchen ver-

1) Koll.- Zeitschr. 28, 201 (1921).

“) S. Odén, Ark. f. Kemi 7, Nr. 26 (1920).

 J. Lindeman u. The Svedberg, Koll.-Zeitschr. 29, 1 (1921).

Y H. Freundlich u. W. Leonhardt, Kolloidchem. Beih. 7, 172 (1915).
%) P. Klein, Koll.-Zeitschr. 29, 247 (1921). .

6) H. Freundlich u. P. Rona, Biochem. Zeitschr. 81, 85 (1917).
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mindert wird. Eine Anwendung dieser Theorie auf die Biologie besagt,
daB wahrscheinlich die narkotischen Stoffe nicht als solche fillend auf
die Plasma- oder Zellwand der Kolloide wirken, sondern daf sie dieselben
nur fiir die stets vorhandenen geringen Elektrolytmengen sensibilisieren.
Auch O. Meyerhof rechnet mit einer solchen Sensibilisierung bei der Aus-
flockung von Hefemazerationssaft durch Aethylurethan. D.h.er nimmt die
Notwendigkeit der Anwesenheit von Elektrolyten an, welche die eigent-
lichen Koagulationsbedinger sind'). — Um Flockung durch Abbau eines
Schutzkolloids handelt es sich bei der Beobachtung von H. Sallinger?),
da geringe Mengen eines diastatischen Enzyms Stiarkel6sungen ausflocken.
Die Stirke sei zugleich in Sol- und Gel-Form in der Losung vorhanden.
Die erste wirkt als Schutzkolloid fiir die zweite. Das Sol wird zuerst
verzuckert. [Also ein Paradoxon fiir die klassische Chemie, dhnlich wie
die anfingliche Flockung von Ag-Solen durch HNOg.]

Altern, Reifung der Sole und Gele kann in Beziehung zur Koa-
gulation stehen insofern, als sich der Dispersititsgrad der Teilchen ver-
mindert. Es mufl sehr beachtet werden, da zwei Wege moglich sind:
Ein mehr oder weniger lockeres Zusammenlagern von schon vorhandenen
Molekiilkomplexen zu Sekundirteilchen, oder ein Anlagern von mole-
kulardispersen an die groberen Teilchen. Das Molekulardisperse (wenn
nicht sogar londisperse) kann durch Neubildung (bei chemischen Um-
setzungen) in iibersittigter Form entstehen, oder es kann sich interme-
diir bilden infolge der grofieren Losungstension von zufillig kleineren
Teilchen. Bei diesem letzteren Vorgang, der als ,,Osfwaldreifung*’ be-
zeichnet wurde?), ist die Aussicht zur Bildung von Primirteilchen gréBer.
Zusammenlagerung von fertigen Kolloidkomplexen ist in Gallerten nicht
gut vorstellbar, Ostwaldreifung (die bis zur Ausbildung makroskopischer
Kristalle fithren kann) ist dagegen sehr gut moglich. Auf photogra-
phischem Gebiet befassen sich besonders viele Arbeiten von Lippo- Cramer
mit der Ostwaldreifung®). Weitere Beispiele aus der Photographie in
der ausgezeichneten Monographie ,,The Silber Bromide Grain of Photo-
graphie Emulsions von A. P. A. Trivelli und G. E. Sheppard?). Eine
sehr bemerkenswerte Reifung von sehr dispersem Ag, welches in einem
AgBr-Kristall durch Belichtung erzeugt worden war, erzielte R. Lorenz®)
durch Erhitzung des Kristalls im Dunkeln auf 3500. Die Teilchen wurden
grober, der Zwischenraum grofler. Noch deutlicher ist dies bei Ag in
AgCl. K. Endell betont in seiner zusammenfassenden Arbeit iiber ,,Korn-
vergroferung und Sinterung‘’) die Bedeutung der Ostwaldreifung auch
in der Keramik. The Svedberg hatte zwar gesagt, daB man der Ostwald-

1) O. Meyerhof, Biochem. Zeitschr. 86, 325 (1918).

2) H.Sallinger, Koll.-Zeitschr. 25, 79 (1919).

3) R E. Liesegang, Phot. Korresp. 1915, 656.

4) Liippo-Cramer, Phot. Korresp. 1914, 305, 362, 403, 464 usw. '
5 A.P.H. Trivelli u.G.E.Sheppard, D. van Nostrand Co. New York 1921.
6) R. Lorenz, Koll.-Zeitschr. 18, 189 (1916).

7y K.Endell, Silikat-Zeitschr. 2, 1 u.2 (1914).
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reifung zu viel zuschreibe. Aber z. B. C. Kiihn') stellt fest, daB die
Teilchenzahl in 1 ccem von (kalt) gefilltem BaSO,, welche 69,3 .10°¢
betrug, beim Stehen im Lauf von 24 Stunden auf 46,4.10? zuriickging.
Ob es sich allerdings wirklich um Osfwaldreifung handelte, wird nicht
gesagt. Offen bleibt diese Frage auch in einer Reihe von anderen Fillen,
z. B. bzgl. des von H. Rathsburg?) studierten Alterns des Osmiumdioxyds,
wobei sich deutlich der Freundlich’sche Adsorptionsriickgang bemerkbar
macht, oder bzgl. des Uebergangs des emulsoiden MnO, in die viskosere

suspensoide Form?) usw.
Beim Suchen nach dem Wesen der Kriifte, welche zu einem Zusam-

mentritt von gleichen Teilchen dringen, ist auch das von Faraday be-
obachtete Altern von duBerst diinnen Silber-, Gold- und anderen Schichten,
welche auf Glas ausgebreitet sind, zu beachten. Ultramikroskopische
Studien iiber dieses Zusammentreten (welches mit einer erheblichen Zu-
nahme des elektrischen Widerstandes und mit den typischen Farbinde-
rungen verbunden ist) liegen von L. Hamburger vor#4). — Allerdings darf
man daraus vielleicht nicht gleich auf eine Art ,Verlangen der Teilchen
zueinander‘* schlieBen. Diese ,Entglasung** im Vakuum durch ther-
mische oder Kathodenzerstiaubung der Metallmembranen tritt erst ein,
wenn man Luft zutreten ldft. Das zur Verminderung der Oberfliche
des Metalls Treibende kdnnte also von adsorbierten Atmosphirilien aus-
geiibt werden. Ein ebenfalls unter Kontraktion erfolgendes Altern von
galvanischen Nickeliiberziigen beobachteten V. Kohlschiitter und H. Stiger®).

X. Bedeutung der Elektrizitat fiir die kolloiden Zustinde.

Eine Zusammenfassung dessen, was eine verschiedene Ladung von
dispersen Teilchen und Dispersionsmitteln bedingt, gibt in anschaulicher
Form V. Kohlschiitter §), ferner H. Handousky?).

Positiv und negativ geladene Kolloide. Noch 1918 mufite Wo. Ost-
wald®) bedauernd feststellen, daf in der Buchliteratur kaum Riicksicht
darauf genommen worden sei, daB man nicht bei der Unterscheidung
zwischen positiven und negativen Kolloiden den Ladungssinn als charak-
teristisch fiir einen bestimmten chemischen Stoff im Kolloidzustande an-
sehen diirfe. Denn Gold, Eisenhydroxyd, Jodsilber, Albumin usw. kann
sowohl in positiver wie negativer Form auftreten. — Inzwischen ist
diese Auffassung immer mehr durchgedrungen, aber die alten Auflagen

) C.Kiihn, Zeitschr. f. angew. Chem. 28 I, 126 (1915).
:g H.Rathsburg, Dissert. (Danzig 19195).

5

5

1

Hamburger, Koll.-Zeitschr. 23, 177 (1918).
2 Kohlschiitter u. H. Stager, Helv. Chim. Acta 3, 584, 614 (1920).

E.J. Witzeman, Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 1079 (1915); 39, 25 (1917).
) V.
) }\_; Kohlschiitter, Erscheinungsformen, 246.

W

Handovsky, Leitfaden d. Kolloidchemie (Dresden 1922), 83.

)
) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 22, 79 (1918).
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der Biicher sind natiirlich noch vielfach in Benutzung. R. Keller') schligt
vor, man moge vorsichtiger sagen: Fe(OH)s in KOH anodisch wandernd,
Kongorubin in Alkohol kathodisch wandernd usw. Sein in mehreren
Monographien durchgefiihrter Versuch ?), die selektive Farbenbindung durch
die einzelnen Bestandteile der pflanzlichen und tierischen Gewebe zu er-
kliren durch eine Art Kataphorese infolge einer Elektropolaritit der
Gewebsbestandteile, sollte bei den Histologen und Physiologen doch
etwas mehr beachtet werden. A. Bethe3) ist nicht einverstanden mit
dem von Kellert) ausgesprochenen Satz, da die Wanderung aller Farb-
stoffe nur von der Reaktion der Fliissigkeit abhingt. Keller diirfte mit
Umladungen zu tun gehabt haben, wie man sie bei einigen sulfosauren
Farbstoffen auf stdarkeren Sidurezusatz oder bei einigen basischen Farb-
stoffen durch Zugabe grofilerer Mengen Alkali erhalten kann. In andern
Fillen blieb aber die Umladung aus. Wie Zugabe von NaOH zu einem
basischen Farbstoff kann auch eine- solche von gréBeren Mengen Neutral-
salz (Na; SOy, NaCl) eine Umladung bewirken. Vielleicht wird hier unter
Zuriickdringung der Dissoziation ein Zusammentritt von Teilchen be-
wirkt, und diese sind nun durch andere lonenadsorption anders geladen
als die nicht zusammengelagerten.

Apparatur zur Kataphorese. Die von Quindke, Cotton, Mouton,
Svedberg, Ellis angebahnte mikroskopische Methode der Bestimmung
der Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen wird von The Svedberg und
H. Andersson weiter ausgebildet. Es kam hauptsidchlich auf eine Ver-
meidung der schidlichen Wirkungen der Elektrolyse der Sole an. Bei
Verwendung von Gleichstrom wurde er deshalb nur wihrend der Sekunden-
bruchteile der photographischen Aufnahme wirken gelassen. Als Sol
diente kolloide Goldlosung. Noch mehr bewihrten sich die Messungen
mit Wechselstrom. Hierbei war ein Hin- und Zuriickpendeln der Teilchen
in der gleichen Bahn erwartet worden. Die Eindriicke auf der photo-
graphischen Platte hitten sich dann summiert. Aber infolge der Brown’schen
Bewegung traten Abweichungen von der Bahn ein. Trotzdem gelang die
Methode nach einiger Uebung ®). A. v. Szent - Gyorgyi ®) setzte der optisch
nicht auflésbaren EiweiBlosung etwas reine Tierkohle zu, deren Wanderung
mikroskopisch verfolgt werden kann. Zwar wiirde die Tierkohle allein
nur anodisch wandern. Nach der EiweiBadsorption nimmt sie jedoch
deren Wanderungsrichtung an. — Der von Coehn und Galecki angegebene
Ueberfithrungsapparat wurde von A. Sfeigmann') in eine verbesserte Form
gebracht. Den von R. Keller®) angegebenen Kataphoreseapparat findet
A. Bethe®) zu primitiv.

1) R. Keller, Koll.-Zeitschr. 26, 173 (1919).
2) R. Keller, Koll.-Zeitschr. 25, 60 (1919).
3) A. Bethe, Koll.-Zeitschr. 27, 13 (1920).

4) R. Keller, Koll.-Zeitschr. 24, 60 (1919).

5) Koll.-Zeitschr. 24, 115 (1919).

6) A.v.Szent-Gyorgyi, Biochem, Zeitschr. 110, 116, (1920).
7) A. Steigmann, Koll.-Zeitschr. 27, 37 (1920).

8) R. Keller, Koll.-Zeitschr. 27, 255 (1920).

9 A. Bethe, Koll.-Zeitschr. 27, 13 (1920).
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Leitfdhigkeit kolloider Losungen. Hierbei ist immer noch Riicksicht
zu nehmen auf die von H. Freundlich aufgeworfene Frage, in welchem
MaB die Elektrolyte (besonders die adsorbierten) einerseits und das
Kolloid allein anderseits Ursache der Leitfidhigkeit sind. Die Wanderung
der kolloiden Teilchen sowie der Ionen gehorcht wenigstens annihernd
dem Sftokes’schen Gesetz'). FH. Nordenson?) stellt fest: Wird eine ge-
wisse Substanzmenge einerseits iondispers, anderseits kolloid aufgelost,
so verhalten sich die von ihr hervorgerufenen Leitfihigkeiten umgekehrt
wie die zweiten Potenzen der Radien. — Unstimmigkeiten in den bis-
herigen Berechnungen veranlassen F. Powis zur Aufstellung der folgenden
Theorie. Von den dispersen Teilchen z. B. eines Silbersols werden so-
wohl Anionen wie Kationen adsorbiert. Die Verteilung der beiden Ionen-
arten sei keine gleichmifige. Vielmehr befinde sich ein Ueberschufl des
Anions und ein solcher des Kations in verschiedenen Abstinden von der
Oberflache des kolloiden Teilchens. Unter diesen Bedingungen kann
die Ladung eines Teilchens nicht mehr nach dem Gesetz von Stokes
bestimmt werden 3).

Bei der zeitlichen Hydrolyse des FeCl; (J. Goodwin 1896), SnCl,
(W. Foster 1899, R. Kowalewsky 1900), ZrCl; (R. Rues 1903) nimmt
die spezifische Leitfihigkeit zu. K. L. Wagner (1913) hatte dies durch
Adsorptionsriickgang zu deuten versucht. Die hierfiir verantwortliche
Dispersitatsverminderung der Metallbase hatte er direkt nachweisen
konnen. Wo. Pauli und J. Matula®), welche sich immer wieder gegen
die allzu starke Betonung der Adsorption bei Kolloidreaktionen wenden,
lehnen fiir das Fe(OH)s-Sol die Wagner'sche Theorie ab und versuchen
sie durch eine rein chemische zu ersetzen. Ebenso ablehnend verhilt
sich A. Stieglerd), der eine Zunahme der Leitfdhigkeit bei dem durch
NaOH peptisierten SnQOg feststellt. Stiegler deutet mehrere Erklarungs-
moglichkeiten an, ohne sich fiir eine zu entscheiden. Die Leitfihigkeits-
abnahme beim Altern von Alkaliproteinen fithrt Wo. Pauli®) auf Laugen-
bindung durch tautomere Umlagerung in der Peptidbindung zuriick.

Man bekommt nach G. v. Hevesy einen allgemeinen Ueberblick iiber
den Zusammenhang zwischen Grofle und Ladung der Elektrizititstriger
in Fliissigkeiten, wenn man vom Satz ausgeht, dall Elektrizitatstrager
(lonen, Dispersoide usw.) bestrebt sind, sich zu einem annidhernd kon-
stanten Potential aufzuladen, welches, falls Wasser als Losungs- bzw.
Dispersionsmittel dient, rund 70 Millivolt betrdagt?). M. Poldnyi greift
auf die Feststellung von Dumanski (1907) zuriick, daf die in Gelatine-
gallerten gelosten Elektrolyte den Strom nur wenige Prozent schlechter
leiten als die gleichen Elektrolyte in Wasser. Kristalline Nichtelektrolyte

) A. Westgren, Zeitschr, f. physik. Chem. 89, 63 (1914).

2) H. Nordenson, Koll.-Zeitschr. 16, 65 (1915).

) F. Powis, Trans. Faraday Soc. 11, 116 (1916).

%) Wo. Pauli u. J. Matula, Koll.-Zeitschr. 21, 49 (1917), 26, 20 (1920).
5) A. Stiegler, Koll.-Zeitschr. 29, 65 (1921).

6) Wo. Pauli, Kolloidchemie d. Eiweiikorper I (Dresden 1920), 89.

) G.v. Hevesy, Koll.-Zeitschr. 21, 129 (1917).
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setzen dagegen die Leitfihigkeit in dem MaBe herab, als sie die Visko-
sitit erhohen. Hier besteht also ein groBer Unterschied. Die geringere
(aber tatsdchlich auch vorhandene) Verminderung der Leitfihigkeit durch
lyophile Kolloide wird dadurch erklirt, da die lonen die kolloiden
Teilchen nicht mitschleppen, wihrend sie dies mit den kristallinen Nicht-
elektrolyten tun. Teilweise erklirt sich die Wirkung der Kolloide dadurch,
daBl sie die lonen zu Umwegen zwingen, also ihren Weg verlingern.
Nach Cybulski und Duain Borkowsky (1909) verschiebt sich die relative
Ueberfiihrungszahl von Kation und Anion durch Zugabe eines Kolloids
merklich. Denn die Diffusionspotentiale von Basen und Siuren sind in
kolloiden Medien modifiziert. Meistens ist dadurch die Wanderung des
Kations stirker behindert als jene des Anions. Der Deutungsversuch
hierfiir lautet: Die Kolloidteilchen besitzen eine wisserige Hiille, welche
fiir die verschiedenen lonen verschieden permeabel.ist!). — Gré8ere Be-
deutung auch fiir die Kolloidchemie wird die von M. Born?) vorgetragene
Dipoltheorie erlangen, nach welcher man weniger mit Anlagerungen von
Wassermolekiilen zu rechnen braucht. — Bei seiner Untersuchung der
Leitfihigkeit der Seifenlamellen findet W. Ridkenbacher eine Zunahme
derselben in den diinnsten Schichtdicken des farbigen Blatts und erklirt
dieselbe nach dem Gibbs’schen Theorem durch Stoffanreicherung an der
Oberflache. Im schwarzen Fleck besteht diese Leitfihigkeitszunahme
nicht3). FH. Rietz?) wollte dagegen keine Entscheidung dariiber fillen,
ob es sich um Ursachen chemischer oder rein physikalischer Art handele,
wenn die Leitfdhigkeit nicht proportional der Dicke des Hiutchens ist.

Isoelektrischer Punkt. Derselbe spielt besonders in den zahlreichen
Arbeiten von J. Loeb®) iiber die Quellung der Gelatine usw. eine Haupt-
rolle. Demgegeniiber betont Wo. Ostwald®), ,daBl isoelektrischer Punkt
(resp. Neutralitit) nicht notwendig Ausflockung bedingt. Diese, den
klassischen Physiko - Chemikern vielleicht wegen der ansprechenden
Bredig’schen Verkniipfung mit dem Kapillarelektrometer besonders lieb
gewordene Vorstellung ist nicht nur von Hardy schon widerlegt worden,
sondern in einer ganzen Reihe von Fillen ist inzwischen gezeigt worden,
daB Neutralitit und Flockung nicht in dem angenommenen einfachen
Zusammenhang stehen®. Besonders die Arbeiten von R. Ellis) und
F. Powis® an Oeclemulsionen haben bewiesen, daB die Flockung schon
in einigem Abstand vom isoelektrischen Punkt erfolgen kann. Auch
beim Arsensulfid-Sol fand F. Powis®) die ,Koagulationskonzentration*

1) Cybulski u. Duain Borkowsky, Biochem. Zeitschr. 104, 237 (1920).
2) M. Born, Zeitschr. f. Elektrochem. 26, 401 (1920).
8) W. Rickenbacher, Kolloidchem. Beih. 8, 139 (1916).

4) H. Rietz, Chem.-Ztg. 41, 201 (1917).
5) J. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 1, 39, 237 (1918); 1, 363, 559 (1919); 4, 187

(1921) usw. |
6) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 19, 159 (1916).
7) R. Ellis, Zeitschr. f. physik. Chem. 89, 145 (1914).
8) F. Powis, Zeitschr. f. physik. Chem. 89, 91, 186 (1914).
9 F. Powis, Journ. Chem Soc. 109, 734 (1916).
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nicht am isoelektrischen Punkt. — Wo. Osfwald?"), der auch an anderen
Stellen energisch die ungewohnlich grofie Bedeutung der H -lonen-
konzentration fiir viele kolloidchemische Vorginge bestreitet, geht gewif§
viel zu weit, wenn er bei der Besprechung von H. Schade’s ,Physikalische
Chemie in der inneren Medizin“ (Dresden 1921) meint, die Kolloidchemie
sei mit diesem Thema in eine Sackgasse gefahren.

Eine eigenartige Abhiingigkeit der chemischen Reaktionsfihigkeit
vom Ladungszustand der Gelatine beschreibt J. Loeb?): Beim iso-
elektrischen Punkt wirkt sie nicht reduzierend auf AgNOj;; wohl ein
wenig auf der sauren, und natiirlich noch stirker auf der alkali-

schen Seite.

Die Ladungsbestimmung durch Kapillaritit, wie sie F. Fichler (1911)
mit Filtrierpapier ausfiihrte (positive Sole werden an der Eintauchstelle
gefillt, negative steigen hoch), bedarf nach Wo. Ostwald3) einer Nach-
priffung. Fiir A. W. Thomas und J. D. Garrand*) ist die Methode nur

dann richtig, wenn man mit verdiinnten negativen und mit konzentrierteren
positiven Kolloidlésungen arbeitet.

Elektrisches Elementarquantum. Bei dem noch immer dauernden
Streit zwischen der Schule von F. Ehrenhaft und der Mehrzahl der
anderen Elektroniker spielen kolloidchemische Probleme eine grofie Rolle.
Nach R. A. Millikan®) bringen Ehrenhaft’s Untersuchungen nicht ein
einziges Beweisstiick fiir die Existenz einer Ladung, die kleiner ist als
ein Elektron. Wahrscheinlich macht er falsche Annahmen iiber die
Dichte und sphérische Form seiner Partikel. Aber selbst wenn diese
Annahmen richtig wiren, wiirden die Experimente nur zeigen, daB die
Einstein - Brown’sche Bewegungsgleichung nicht von allgemeiner Giiltig-
keit ist, und daBl das Fallgesetz fiir solch kleine geladene Partikel ganz
anders ist, als er annahm. Es ist aber héchst unwahrscheinlich, daB
einer dieser Schliisse aus seinen Experimenten gezogen werden darf.
Denn [. Nordlund und A. Westgren, ferner R. Lorenz®) haben die Einstein-
sche Gleichung in Fliissigkeiten mit weit kleineren Partikeln, als Ekrenhaft
sie annimmt, bestdtigt. Nach den Versuchen von R. Bdr und F. LuchsingerT)
liefert die Methode mit dem Schwebekondensator solange fiir die Ladung
des Elektrons den richtigen Weg, wie das Widerstandsgesetz von Sfokes-
Cunningham fiir sie gilt, und die Teilchen Kugelform haben und ihre
Dichte diejenige des kompakten Materials ist. Bei in Stickstoff durch
Verdampfung erzeugten Selenteilchen ist dies bis herab zu einem Teilchen-
radius von etwa 3,5 + 10-°° cm meist der Fall. Die bei kleineren Teilchen
gefundenen Unterschreitungen der Elektronenladung sind zuriickzufiihren

1) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 29, 111 (1951).
2) J. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 1, 24 (1918).
%) Wo. Ostwald, Kolloidchem. Beih. 10, 197 (1919).

) A. W. Thomas u. J. D. Garrand, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 101 (1918).
%) R. A. Millikan, Ann. d. Phys. [4] 50, 729 (1916).

) R. Lorenz, Raumerfiillung und lonenbeweglichkeit (Leipzig 1922).

) R. Bdr u. F. Luchsinger, Physik. Zeitschr. 22, 225 (1921).
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auf ein Versagen des Sftokes-Gesetzes. Auflerdem fanden sich betricht-
liche Dichteunterschiede in den einzelnen Selenteilchen.

Dielektrizitdtskonstante. Einer ausgedehnteren Beachtung empfiehit
dieselbe R. Keller ). Glaubige Horer hat er allerdings vorldufig noch
kaum gefunden bei den Physiologen und Histologen?), an welche er
sich mit seiner Elektromikroskopie hauptsdchlich wendet. Obgleich er
sich in vielem auf die so wichtigen Befunde von P. Walden3 und
R. Beutner%) stiitzen kann. So will er gefunden haben, dafl die Di-
elektrizititskonstante des frischen Blutserums mit seinen 5 Proz. EiweiB-
gehalt eine hohere als diejenige des Wassers sei, welches bisher an
hochster Stelle stand. Er vermutet hier und in einigen anderen Korper-
fliisssigkeiten ein geheimnisvolles Etwas von ungewdhnlich hoher Kon-
stante. Bei Gelatinelésungen ist dieselbe dagegen unerwartet niedrig.
Die Dielektrizititskonstante einer Fliissigkeit ist deshalb so wichtig, weil
sie einer jener Faktoren ist, der ihre Dissoziationskraft bestimmt. (Die
Dissoziationskonstante der Losemittel steigt mit der dritten Potenz seiner
Dielektrizititskonstante. Walden.) Da frisches Menschenserum 85 gegen-
iiber Wasser 81 hat, kann in ersterem die chemische Reaktionsfihigkeit
(infolge erhohter Dissoziation) erheblich gesteigert sein. Ferner ladet
sich (nach A. Coehn) bei Berithrung ein Stoff von hdoherer Dielektrizitits-
konstante positiv. Sofern also nicht stirkere chemische lonenladungen
(Aziditdit oder Basizitit des Dispersionsmittels) entgegenwirken, sollte
ein hoher dielektrisches Kolloid positiver laden und zur Anode wandern. —
Es wire falsch, wenn derartige Anschauungen weiterhin unbeachtet blieben.
Jedenfalls sind Nachpriifungen empfehlenswert. — Auch Wo. Ostwald 5)
schligt eine Briicke von den Walden'schen Feststellungen zur Kolloid-
chemie: Das Quellungsvermogen einer Anzahl organischer Fliissigkeiten
fiir Kautschuk nimmt sehr stark ab mit steigender Dielektrizitdtskonstante:
Die zweite bis dritte Wurzel des Quellungsvermogens ist umgekehrt pro-
portional der Dielektrizititskonstante. — Es ist zweifellos, daB auf diesem
Gebiet in Kiirze viel fruchtbringende Arbeit geleistet werden wird.

Die elektrische Doppelschicht, iiber deren Bedeutsamkeit sich die
Elektrophysiker immer noch nicht einig sind, spielt in der Smoluchowski-
schen Koagulationstheorie eine groflere Rolle, nachdem er nachgewiesen
hatte, daB die Stabilitit der kolloiden Losungen nicht bedingt sein kann
durch eine elektrostatische, einfach dem Coulomb’schen Gesetz gehorchende
AbstoBung der Teilchenladungen. Jedoch bekennt M. v. Smoluchowski ®)

1) R. Keller, Koll.- Zeitschr. 26, 173; 27, 255 (1920); 29, 193 (1921); Biochem.
Zeitschr. 115, 134 (1921); Zeitschr. f. physik. Chem. 98, 338 (1921).

2) Elektro-histologische Untersuchungen an Pflanzen und Tieren (Prag-Smichov
1920); Naturwiss. Wochenschr. 20, Nr. 47 (1921).

8) P. Walden, Koll.-Zeitschr. 27, 97 (1920).

4) R. Beutner, Die Entstehung elektrischer Strome in lebenden Geweben
und ihre kiinstliche Nachahmung durch synthetische organische Substanzen (Stutt-

art 1920).

£ 5) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 29, 100 (1921).

6) M. v. Smoluchowski, Koll.-Zeitschr. 18, 194 (1916).
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selber, ,daB wir derzeit nicht wissen, ob die Doppelschichttheorie bei
so kleinen Teilchen iiberhaupt noch anwendbar ist“. ,Das meiste, was
wir iiber Kolloidteilchen behaupten, bildet eine weitgehende Extrapolation
der im mikroskopischen Gebiet giiltigen Gesetze auf das Ultramikro-
skopische, und es kann nur durch spezielle, sehr sorgfiltige Messungen
entschieden werden, inwieweit dieselbe in Wirklichkeit zutrifft.* Unter
diesen Bedingungen ist es kaum angebracht, aut die an sich sehr
. teressanten Untersuchungen von A. Coehn und J. Franken iiber die
Beriihrungselektrizitit fester Dielektrika gegen leitende und nichtleitende
Fliissigkeiten ') usw. niher einzugehen. — Nach A. W. Porter?) ist die
Ursache der elektrischen Doppelschicht kolloider Teilchen in einer Reihe
von Fillen nicht zuriickzufiihren auf lonenadsorption, sondern auf den
Durchtritt von Elektronen durch die Grenzfliche. Bei W. Harrison 3) geht
die Betonung des Dynamischen noch weiter: Die auf der Oberfliche
fixierten Atome sind einem stindigen Bombardement von positiv oder
negativ geladenen lonen ausgesetzt. Jede einzelne Stelle dieser Flache
kann nacheinander positiv oder negativ oder neutral sein. Was man als
Kontaktdifferenz bestimmt, ist der Durchschnitt durch diese Zustande.

Wasserfallelektrizitit. So hat P. Lenard*) die beim Zerstiuben von
Wassertropfen auftretenden elektrischen Ladungen genannt. C. Christiansen )
nennt sie Balloelektrizitit. Nach Lenard sitzt etwas unterhalb der Ober-
fliche innerhalb des Wassers selbst eine elektrische Doppelschicht. Aufien
sitzt die negative Ladung [ElektroneniiberschuB], innen die positive
[Elektronenmangel]. Durch turbulente Luftbewegungen konnen so kleine
Teilchen abgerissen werden, daf diese nur negative Ladung tragen. Bei
Lenards Erklirung der Entstehung der Doppelschicht wird man an Lang-
muir und Harkins erinnert: Die senkrecht zur Oberfliche gerichteten
Molekularkrifte sollen die Molekiile so drehen oder innerlich verzerren,
daB die  massiveren Teile* der Molekiile dem Innern der Fliissigkeit ge-
nihert werden. [Spiter spricht er von den massiveren Teilen der Atome,
also von deren Kernen, die positiv geladen sind.] Auch beim amorphen
Erstarren der Wassertropfchen bleibt nach Lenard die elektrische Doppel-
schicht bestehen. Bei NaCl-Losung soll die duBerste Lage Na Cl - frei
sein. Hier konnte also reines Wasser, mit negativer Ladung, abgerissen
werden. Christiansen hat eine mehr chemische Deutung versucht: eine
mechanische Spaltung der neutralen Molekiile in H- und OH-lonen.
~ Simpson’s Gewittertheorie fufit auf dem Lenard - Effekt: der Bildung ne-

gativer Triager beim Zerstiuben der Wassertropfen. Eine Berechnung
von R. Seeliger ergibt®), dal diese ausreicht zur Erklarung der fiir Blitze
notwendigen Felder. — Auch beim umgekehrten Vorgang: beim Durch-

1) A. Coehn u. J. Franken, Ann. d. Phys. [4] 48, 1005 (1919).

2 A. W. Porter, Trans. Faraday Soc. 16, 135 (1921).

) W. Harrison, Trans. Farada Soc. 16, 116 (1921).

4) P. Lenard, Ann. d. Phys. [4] 47, 463 (1915).

5) C. Christiansen, Ann. d. Phys. 51, 530 (1916); Zeitschr. f. physik. Chem.
90, 628 (1915).

6) R. Seeliger, Wiener Ber. 125 [11a], 1167 (1916).
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perlen von Gasen durch Fliissigkeiten, z. B. elektrolythaltigem Wasser )
oder durch Quecksilber?), konnen solche Ladungsvorginge auftreten.

Elektrische Umladung. Wihrend ,unbestindige Sole“ bei Zusatz
einer gewissen Elektrolytmenge ausflocken, tun das die »bestindigen
Kolloide“ nicht. Auf Anregung von J. Perrin untersucht F. Schoucroux?3),
ob das Verhalten der instabilen Kolloide dadurch bedingt sei, daB sie
bei der Vermehrung der H- oder OH-lonenkonzentration zwar dem Null-
punkt der elektrischen Ladung zustreben, daB sie sich jedoch nicht um-
laden lassen. Umladung wiirde ndmlich wieder den Zusammentritt der
Teilchen verhindern. Die Beobachtungen an Solen von Gummigutt,
Mastix, AsyS3 und Fe(OH); stiitzen diese Anschauung. Jedoch zeigen
sich an den stabilen Solen einige noch ndher zu untersuchende FEr-
scheinungen, die damit zusammenhingen, daB die Mizellen im elektrischen
Feld Wasser mit sich schleppen. — Nach A. v. Szent - Gyérgyi4) haben
die einwertigen Kationen hochster Entladungsspannung auf natives oder
denaturiertes Albumin weder féllende noch umladende Wirkung (K, Na,
NH,). Zweiwertige Katione hoher Entladungsspannung haben blof um-
ladende Wirkung (Ca, Mg). Die anderen Kationen geringerer Entladungs-
spannung zeigen beide Wirkungen, die bei verschiedenen Konzentrationen
liegen. Im Gegensatz zum denaturierten Albumin fallen beim nativen
Umladung und Flockungsmaximum stets zusammen. — Wiederholtes
Filtrieren eines positiven Fe(OH);- Sols durch Filtrierpapier kann dasselbe
elektrisch neutral und nachher sogar negativ machen. Dieses durch
wiederholte Filtration umgeladene Sol vermag also positives Fe(OH)s
auszufillen. 7. Malarski®) erklart dies durch Umlagerungen der elek-
trischen Doppelschicht an der Grenze der dispersen Teilchen und der
Fliissigkeit. — [Auf die Moglichkeit derartiger prinzipieller Umwandlungen
sollte man mehr achten, wenn man z. B. durch Filtrieren nur eine
Reinigung“ herbeifithren will.] |

Eine elektrische Quellungstheorie versuchen R. C. Tolman und
A. E. Stearn®): Adsorption von H- oder OH-lonen auf Fibrin fordert
deren Quellfdhigkeit. Dies wird zuriickzufithren versucht auf eine elektro-
statische Abstofung der Teilchen. Wenn Neutralsalze, namentlich solche
mit mehrwertigen lonen, diese Quellungsbeférderung wieder aufheben,
so soll dies durch Aufhebung der elektrostatischen AbstoBung geschehen. —
DaB auch fiir manche anderen kolloidchemischcn Probleme derartige elek-
trische Deutungen auftreten werden, ist zu erwarten.

Die Ladung der Membranen. Nur kurz konnen erwihnt werden
die wichtigen Arbeiten von R. Beutner?), welche dieser in der Mono-

1) A.Coehn u. H. Mozer, Ann. d. Phys. [4] 43, 1048 (1914).

2) G. Aronheim, Zeitschr, f. physik. Chem. 97, 95 (1921).

F. Schoucroux, Journ. d. Phys. et le Radium [VI] 1, 65 (1920).
A.v.Szent-Gyoérgyi, Biochem. Zeitschr. 110, 119 (1920).

T. Malarski, Koll.-Zeitschr. 23, 113 (1918).

R. C. Tolman u. A. E. Stearn, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 264 (1918).
R. Beutner, Zeitschr. f. physik. Chem. 87, 385 (1914) u. a.
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graphie ,Die Entstehung elektrischer Stréme in lebenden Geweben und
ihre kiinstliche Nachahmung durch synthetische organische Substanzen*®
(Stuttgart 1920, Enke) zusammenfaBite. Denn bei dieser Stromerzeugung
ohne Metalle bestehen die Membrane nicht aus kolloidem Material,
sondern aus einem ,QOel“ im Sinne von Cremer; d. h. aus einer mit
Wasser nicht vollig mischbaren organischen Fliissigkeit. Diese (z. B.
Phenol) liegt zwischen zwei verschiedenen Elektrolytlosungen (z. B. KCl
und NaCl). Auf das Gebiet der biologischen Kolloidlehre greifen schon
iiber die entsprechenden Versuche mit tierischen oder (wie sie auch
J. Loeb ausfiihrte) mit pflanzlichen Geweben. Auch dann, wenn der
gleiche Elektrolyt, nur in verschiedenen Konzentrationen, angewandt wird.
SchlieBlich konnen auch Ketten erzeugt werden aus zwei verschiedenen
Oelen zwischen zwei identischen wisserigen Losungen. In der belebten
Natur spielen letztere eine grofie Rolle, indem Doppelmembranen vor-
handen sind.

Lokalstrome innerhalb der Membrane nimmt H. Freundlich ') an als
Ursache fiir dic abnormen oder negativen Osmosen; d. h. wenn sich die
Fliissigkeit zwischen isoosmotischen L&sungen bewegt, oder wenn sie
gar von einer konzentrierteren zu einer verdiinnteren LOosung geht. Die
durch Kapillarwirkungen entstandene Strombahn liegt einerseits in den
Membranporen der (nichtquellbaren) Membrane. Anderseits mufi man
annehmen, da8 wenigstens etwas Strom durch die feste Wand der
Membrankapillaren geht, damit der Strom wieder geschlossen wird. Diese
Annahme ist nach den Erfahrungen von G. Schulze?) iiber die Leitfdhig-
keit von Silikaten usw. nicht zu gewagt.

A. Bethe und Th. Toropoff schalteten ein pordses Diaphragma von
Gelatine, Eiweif}, Agar, Kollodium, Pergament oder Kohle in eine Elektrolyt-
l6sung, durch welche ein Strom ging. An beiden Seiten des Diaphragmas
traten entgegengesetzte Konzentrationsinderungen aller enthaltenen lonen
ein®). Das wird gedeutet: Entweder gehen Anionen oder Kationen in
die unbewegte Wandschicht der Porenriume des Diaphragmas. Dadurch
erfahren sie eine Verminderung ihrer Beweglichkeit. Das Wasser bewegt
sich im Sinn der Losung der freibeweglichen lonen. Da die Hydratation
der lonen eingreift, fillt der Indifferenzpunkt der Wasserbewegung nicht
genau zusammen mit dem isoelektrischen Punkt?). — Mit Zsigmondy-
schen Membranen (aus Zelluloseestern) mit bestimmter Membrangrofie
stellte P. H. Prausnitz5) Versuche an, bei welchen die Elektroden, wie
bei dem Sdiwerin-Verfahren, dem Diaphragma dicht anlagen. Viele
Elektrolyte beforderten die kathodische Wanderung des Wassers. Aluminium-
sulfat oder Thoriumchlorid, u. a. auch HSOy, verzbgerten dieselbe jedoch
oder wandelten sie sogar in eine schwach anodische um. Auch Prausnitz
nimmt im Anschluf an A. Bethe und Th. Toropoff an, daB sich das Dia-

') H. Freundlich, Koll.-Zeitschr. 18, 11 (1916).

%) G. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chem. 89, 168 (1914). |

) A.Bethe u. Th. Toropoff, Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 689 (1914).
5) A.Bethe u. Th. Toropoff, Zeitschr. f. physik. Chem. 89, 597 (1915).
) P. H. Prausnitz, Koll.-Zeitschr. 29, 293 (1921).
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phragma wie eine Zwischenelektrode verhilt. Fiir die ,Aufladung® des
Diaphragmas, d. h. fiir die Erhéhung eines Potentials gegen die in den
Poren befindliche Losung scheint hauptsiachlich die Adsorption der OH-
lonen (oder auch anderer Anionen) verantwortlich zu sein. Zuriickdringung
dieser Adsorption setzt die kathodische Elektroosmose herab. — Auch fiir
A. Gyemant'), der im AnschluB an J. Perrin mit pulverférmigen Mem-
branen (Kaolin, Kohle Fe;O3), ferner mit Agargallerte, Kollodiumhaut,
Filtrierpapier arbeitet, sind die Aufladungen, welche der Elektrosmose zu-
grunde liegen, auf lonenadsorption zuriickzufiihren. — Zahlreiche tech-
nische Anwendungen hat die Elektrosmose durch die Bemiihungen der
vom Grafen Schwerin gegriindeten Elektroosmose - Gesellschaft gefunden.

J. Loeb hatte festgestellt, daBl eine meBbare Potentialdifferenz auftritt,
wenn man eine Proteinlésung durch eine Kollodiummembran von einer
wisserigen Losung trennt. Gelatinechlorid ladet sich positiv, ein Metall-
gelatinat negativ. Der Umkehrpunkt liegt beim isoelektrischen Punkt.
Diese Potentialdifferenz wechselt in dhnlicher Weise wie der osmotische
Druck, die Quellung und die Viskositit bei Zugabe von Neutralsalzen,
bei Aenderung der H -lonenkonzentration oder bei einem Valenzwechsel
des lons, das mit der Gelatine verbunden ist2). F. G. Donnan?3) brachte
auf die eine Seite einer Membran Gelatinechlorid, auf die andere Seite
gelatinefreie HCl von der gleichen p H. Es stellte sich ein Gleichgewicht
ein, wenn ein Teil der HCl von der Gelatineseite auf die andere Seite
iibergetreten war. (Es muf nicht notwendigerweise ein Kolloid sein. Es
kann auch ein Kristalloid sein, dessen eines lon die Membran nicht zu
durchdringen vermag.) Nach Loeb ist diese ungleiche Verteilung der
Saure (oder anderer Kristalloide) auf den beiden Seiten der Membran
zu erkliren durch die oben erwédhnte Ladung. Loeb sagt: Nur die
Valenz des mit dem Protein verbundenen lons ist von EinfluB auf den
osmotischen Druck. Gelatinechlorid (oder -nitrat oder -azetat) hat bei
gleicher p H und Gelatinekonzentration nicht den doppelten, sondern
den vier- bis sechsfachen osmotischen Druck wie Gelatinesulfat. Auch
dies erklirt sich durch Donnan’s Gleichgewicht. — Bei einer anderen
Reihe von Versuchen von J. Loeb*) ist die Kollodiummembran auf der
einen Seite iiberzogen mit einer diinnen Schicht von Gelatine, Kasein
oder FiweiB. Es kann dadurch zu negativer Osmose kommen, wihrend
nichtbehandelte Membranen unter sonst gleichen Verhiltnissen positive
Osmose zeigen. Diese Eigentiimlichkeit zeigt sich nur bei jenen niederen
Elektrolytkonzentrationen (bis maximal '/16 n), bei welchen der Wasser-
durchtritt durch die Membran hauptséchlich elektrisch bedingt ist. Bei
hoheren Konzentrationen, bei welchen die Diffusion durch molekulare
Krifte bedingt ist, verhalten sich beide Membransorten gleich. Loeb be-
stitigt die Ansichten von Girard, J. Bernstein, F. E. Bartell, H. Freundlich,

1) A. Gyemant, Koll.- Zeitschr. 28, 103 (1921).

2) J. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 3, 667 (1921).

8) F. G. Donnan, Journ. Chem. Soc. 115, 1313 (1919).

4) J. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 2, 255 (1920); 4, 213 (1921).

Liesegang, Kolloidchemie 1914 — 1921
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daB diese Fille von abnormer Osmose in Wirklichkeit Fille von elek-
trischer Endosmose sind, wobei das Treibende in der Potentialdifferenz
zwischen den beiden Seiten der Membran liegt. — Diese Potentialdifferenz
hat doppelten Ursprung: Infolge des Donnan-Gleichgewichts wandert
etwas HNO; nach auBlen. Zweitens scheint es sich um Diffusions-
potentiale zu handeln, die auch ohne Zwischenschaltung einer Membran
eintreten wiirden. Diese bewirken, dafl die Diffusion des negativ ge-
ladenen Wassers steigt mit der Wertigkeit des Kations und fillt mit der-
jenigen des Anions. Das Donnan-Gleichgewicht scheint hier einer der
Faktoren zu sein, welche die Ausbildung der Helmholz’schen elektrischen
Doppelschicht bestimmt. '

J. Loeb ") suspendierte Pulvergelatine in Wasser. Bei einer solchen
H-lonenkonzentration, daB die Teilchen z. B. als Gelatinechlorid vor-
handen sind, sind sie positiv geladen; als Natriumgelatinat negativ. Bei
Gelatinechlorid ist die H-lonenkonzentration in den Teilchen grofler als
die im Wasser; bei Natriumgelatinat geringer. Bei Zusatz von Neutral-
salzen sinkt die Ladung der Gelatinechloridteilchen, und der Unterschied
der H-lonenkonzentration von innen und auBlen. Die elektrische Ladung
von suspendierten Proteinteilchen soll demnach allein durch das Donnan-

Gleichgewicht bestimmt sein.

Xl. Brown’sche Bewegung.

Die grundlegenden Arbeiten von A. Einstein, M. v. Smoluchowski,
J. Perrin, The Svedberg u. a. liegen in der Vorzeit. Auch Smoluchowski’s
Berechnungen der durch die Brown’sche Bewegung bedingten Konzen-
trationsschwankungen. Zu letzteren haben R. Lorenz und W. Eitel?) wich-
tige experimentelle Beitrige geliefert, indem sie Rauch kinematographisch
aufnahmen. Je verdiinnter eine kolloide Losung (Svedberg) oder der
Rauch (Lorenz) wird, desto besser stimmt das Gasgesetz. Auch A. Westgren
findet in seinen ,Untersuchungen iiber die Brown’sche Bewegung® 9),
daB die Smoluchowski’'sche Wahrscheinlichkeitsgleichung fiir die Kon-
zentrationsschwankungen eines kleinen Volums eines Sols nicht mehr
zutrifft, wenn der Gehalt der Fliissigkeit an dispersen Teilchen zu hoch
wird. Mit Lorenz wird angenommen, daB eine gegenseitige Beeinflussung
der Teilchen eintritt. Westgren hilt repellierende Zentralkrifte fiir aus-
geschlossen. Er meint, daB die rasch bewegten Teilchen um sich herum
Wellen im Dispersionsmittel erzeugen, welche die Bewegung der benach-
barten Teilchen beeinflussen.

Im Ausbau des Swvedberg’'schen Satzes der Nichtbeeinflufibarkeit der
Brown’schen Bewegung durch #uBere Mittel hat Smoluchowski*) auch

1) J. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 4, 351 (1922).

2) R.Lorenz u. W. Eitel, Zeitschr. f. physik. Chem. 87, 293, 434 (1914).
8) A.Westgren (Upsala 1915).

&) M.v.Smoluchowski, Zeitschr. f. physik. Chem. 112, 167 (1917).
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beziiglich der Koagulationsvorginge angenommen, ,,daB nach Versetzen
einer kolloiden Losung mit einem Elektrolyten zwar gewisse, die Teilchen
umgebenden Anziehungsbereiche in Wirkung treten, da aber die Brown-
sche Bewegung eines jeden Teilchens unverdndert vor sich geht, solange
dasselbe sich nicht im Anziehungsbereich der anderen befindet‘.

Immer noch findet man in einigen Lehrbiichern die leicht irrefiihrende
Bezeichnung ,,Eigenbewegung der kolloiden Teilchen. Sie ist ihnen
doch wenigstens in der Hauptsache durch den StoB der umgebenden
Fliissigkeits- oder Gasmolekiile aufgedringt. ,,Wir diirfen*, sagt W. Eifel
mit Recht, ,,die Analogie der kolloiden Teilchen und der Molekiile nicht
zu weit treiben; denn die Brown’sche Bewegung' ist streng genommen
doch nur als eine sekundire Erscheinung, nidmlich als eine mittelbare
Folge der Eigenbewegung der Molekiile des einbettenden Mediums, also
der Fliissigkeit oder Gase aufzufassen.‘

Dieser, die Brown’sche Bewegung veranlassende Stof der Molekiile
soll nach einer Hypothese von R. Fricke') dazu hinreichen, die ,,gegen-
seitige Anziehung‘‘ kolloider Teilchen ohne Molekularattraktion kinetisch
zu erkliren. Der von den Fliissigkeitsmolekiilen auf die Kolloidteilchen
ausgeiibte Druck werde zum weitaus groBiten Teil herbeigefiihrt durch
anprallende Molekiile, die aus Entfernungen von 0 bis 5 Molekiildurch-
messern stammen. (Die weiter entfernten Molekiile wirken meist nur
indirekt.) Nihern sich nun die Kolloidteilchen auf Entfernungen unter-
halb der ,,StoB-Sphire* von & Molekiildurchmessern, so wird der Moment
eintreten, in welchem auf den einander zugekehrten Seiten der Kolloid-
teilchen dauernd ein geringerer Druck herrscht, als auf den anderen Seiten;
soweit eben hier die Anzahl der Molekiile nicht mehr geniigt. Sie werden
- dann gegeneinander gedriickt. Es sind jedoch hierbei allerlei Kompli-
kationen zu beachten. So ist es moglich, daf Molekiile zwischen den
beiden Kolloidflaichen hin- und zuriickreflektiert werden, so daB sie einen
Zickzacklauf annehmen. Dieselben Verhiltnisse werden fiir gasdisperse
Systeme (im AnschluB an Ehrenhaft’s Versuche) auseinandergesetzt und
eine sogenannte ,.thermokinetische Schattentheorie* entwickelt.

~ Die Formel von Stokes wendet R. Lorenz im Sinne von A. Einstein,
der sie (1905) fiir die ultramikroskopischen Teilchen benutzi hatte, auf
Molekiile und lonen an. Die an sich sehr wichtigen Ergebnisse, welche
Lorenz in einer Monographie ,,Raumerfiillung und lonenbeweglichkeit
(Leipzig 1922) zusammenfafit, liegen grofitenteils auBerhalb des Bereichs
dieser Berichterstattung. — W. Gerlach?) weist darauf hin, daB die
experimentelle Bestimmung der Bewegung ultramikroskopischer Teilchen
zu Resultaten fiihrt, welche nach den Theorien der Fallgeschwindigkeit
kleiner Kugeln (Sfokes- Cunningham) und der Brown'schen Bewe-
gung nicht zu deuten sind. Wahrscheinlich haben die in elektrischen
Funken oder Bogen hergestellten festen Metallpartikel ein wesentlich
kleineres spez. Gewicht als das kompakte Metall3). Es mag #hnlich sein

1) R.Fricke, Zeitsch. f. phyik. Chem. 95, 441 (1920).
2) W. Gerlach, Physik. Zeitschr. 20, 298 (1919).
8) Vgl.auch E. Meyer u. W. Gerlach, Elster-Geitel-Festschr, 1915, 196.

4*
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wie bei den ganz reinen Hg-Teilchen von Sdiidlof und Targowski'), die

mit einer Uebergangsschicht von Hg — HgDampf—Luft umgeben sind,
wodurch die mittlere Dichte des ganzen Teilchens erniedrigt wird.

XIl. Oberflachenspannung.

Von Arbeiten dariiber, welche mehr ins Gebiet der Physik gehéren,
seien erwidhnt: A. Podkels, Ueber Randwinkel und Ausbreitung von
Fliissigkeiten auf festen Kérpern, also Benetzungsphinomene?). H. Stocker,
Die Oberflichenspannung schwingender Fliissigkeitsstrahlen, untersucht an
reinem Wasser und wisserigen Salzlosungen?). 0. Lérant, Ueber Grenz-
flichenspannungen an der Trennungsfliche zweier Losungen4). — Aus
der Trouton’schen Regel und der Gleichung von Eétvds ergibt sich eine
Beziehung zwischen Oberflichenspannung und Verdampfungswirme beim
Siedepunkt nichtassoziierter Fliissigkeiten. Nach W. Herz®) kann dies
dienen zur Bestimmung des Molekiildurchmessers und des Binnendrucks.
— In einer Arbeit iiber die Oberflichenenergie des Quecksilbers stellen
W. D. Harkins und W. W. Ewing?®) fest, dall die Adhdsionsarbeit zwischen
einer Hg-Oberfliche einer organischen Fliissigkeit immer grofier ist als
die zwischen organischer Fliissigkeit und Wasser. Bei den Untersuchungen
war immer zu beachten, daf die Hg- Oberfliche bei der Berithrung mit
Luft stets mit einer Haut von Wasserdampf oder anderen Diampfen be-
deckt ist. Darauf geht auch J. Popesco™ ein: Nach Stoedtle vermindert
sich die Oberflichenspannung eines Hg- Tropfens, wenn man ihn aus dem
Vakuum in Kontakt mit einem Gas bringt. Das ist richtig nach Versuchen
mit gewOhnlicher Luft, mit Ammoniak und schwefliger Sdure. Jedoch
ist hier eine interessante Umkehrerscheinung zu beachten. Denn diesem
Abfall geht ein Anstieg der Oberflichenspannung vorher. Bringt man
den Hg-Tropfen, der einen Tag lang in Kontakt mit dem Gas gestanden
hatte, wieder ins Vakuum zuriick, so wird die urspriingliche Oberflichen-
spannung wieder erreicht. Daraus wird geschlossen, dafl die Vorginge
an der Oberfliche kaum chemischer Natur gewesen sein kdnnen. Viel-
leicht handelt es sich um Adsorption. — W. D. Bancroft®) bestreitet,
dal die Aenderung der Oberflichenspannung des Hg mit der Zeit allein
durch Gasadsorption bedingt sei. |

Eine ganz ungeahnte Bedeutung hat die Ausnutzung der Oberflichen-
spannung an den Grenzflichen verschiedener Fliissigkeiten oder von
Fliissigkeiten und Gasen bei der Aufbereitung fein verteilter Erze erlangt.

) Schidlof u. Targowski, Arch. sc. phys. nat. 43 (1916).

?) A. Pockels, Physik. Zeitschr. 15, 39 (1914).

%) H. Stocker, Diss.(Freiburg 1914); Zeitschr. f. physik. Chem. 94, 149 (1920).
%) O. Lérant, Pfliiger's Arch. 157, 211 (1914).

% W. Herz, Zeitschr. f. Elektrochem. 27, 25 (1921).

®) W. D. Harkins u. W. W. Ewing, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2539 (1920).
7) J. Popesco, Journ. Franklin Inst. 192, 544 (1921).

%) W. D. Bancroft, Journ. Phys. Chem. 20, 1 (1916).
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Wegen dieses technischen Problems sei verwiesen auf ,,Die Schwimm-
aufbreitung der Erze' (Flotation) von P. Vageler'). — Ilhre Bedeutung
fiir die Biologie hat L. Rhumbler in seiner ,,Methodik der Nachahmung
von Lebensvorgingen durch physikalische Konstellation*‘ ?) zusammengefaft.

Methodik. Die Stalagmometrie von J. Traube hat weitere Anwen-
dung gefunden. Wiahrend das Stalagmometer die Oberflichenspannung
frischer Oberflichen von kolloiden Lésungen mifit, ist das Viskostagonometer
fiir dltere Oberflichen bestimmt. Das Kapillarimeter versagt bei kolloiden
Losungen. Bei Nichtkolloiden ergeben alle drei Apparate annihernd
uibereinstimmende Werte3). R. Brinkman und E.wvan Dam*) haben die
fiir kleine Mengen geeigneten Bestimmungen durchgearbeitet: Die stalagmo-
metrische Methode liefert unter genauer Einhaltung der 7raube’schen
Vorschrift zwar ein einfaches und ziemlich genaues Verfahren, aber sie
erfordert eine Fliissigkeitsmenge, die im Verhiltnis zum Tropfenvolumen
ziemlich grofl sein soll, weil sonst der Versuchsfehler, welcher beim
Messen eines Tropfens immer gemacht wird, zu betrichtlich wird. Bei
Fliissigkeitsmengen unter 5 ccm ist die Methode also unbrauchbar. Auch
ist die Tropfenmethode bei etwas viskosen Losungen sehr zeitraubend.
Die Rontgen’sche Steighthenmethode, welche fiir reines Wasser, Alkohol
- usw. ausgezeichnet ist, ist nur schwierig fiir kolloide und fetthaltige
Losungen anwendbar. Es ist fast unmdoglich, die feine Kapillare genii-
gend rein zu erhalten. Brinkman bevorzugt eine Modifikation desjenigen
von Searle und von Lecomte du Nouy®) mit Adhisionsplatten oder Ringen.
D. h. es wird die Kraft bestimmt, welche gerade imstande ist, das Ober-
flichenhdutchen zu zerreiben, das aus einem aus der Fliissigkeit gezo-
genen Objekttrager oder Ring adhidriert. Geeicht wird der Ring mit
reinem Wasser. Man kommt mit 0,5 ccm Fliissigkeit aus. — Die
Methoden der Bestimmung der Oberflichenspannung aus dem Gewicht
des fallenden Tropfens haben W. D. Harkins und F. E. Brown®), J.L. R.
Morgan™) und F. Eschbaum?®) weiter ausgearbeitet. FHarkins betont die
Notwendigkeit, bei Wasser den Tropfen mindestens 5 Minuten hingen
zu lassen, bis sich die statische Oberflichenspannung ausgebildet hat.
~ Bei verdiinnten wisserigen Lésungen von langkettigen organischen Mole-
- kiilen muB man mindestens 30 Minuten warten. Rayleigh’s Befund, daB
offene, diinnwandige Rohrchen weniger genaue Resultate geben als dick-
wandige Rohren oder durchlochte Scheiben, wird bestitigt.

Bestimmung der Oberflichenspannung bei der Analyse, nament-
lich gefdrbter Fliissigkeiten: Setzt man zu der kapillarinaktiven Losung
des Salzes einer kapillaraktiven schwachen Base (z. B. Chininchlorhydrat)

1) P. Vageler (Dresden 1921, Steinkopff).

2) L. Rhumbler (Berlin 1921, Urban u. Schwarzenberg).

3) J. Traube u. R. Somogyi, Int. Zeitschr. f. phys.-chem. Biol. 1, 485 (1914).
4) R. Brinkman u. E. van Dam, Miinch. med. Wochenschr. 68, 1550 (1921).
5) Searle u. Lecomte du Nouy, Journ. Gen. Physiol. 1, 521 (1919).

¢) W.D. Harkins u. F.E. Brown, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 499 (1919).

) J.L.R. Morgan, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1461 (1915).

8) F.Eschbaum, Ber. d. Deutsch. pharm. Ges. 28, 397 (1919).
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eine stirkere kapillarinaktive Base, so wird die schwickere Base als solche
in Freiheit gesetzt und es tritt eine Oberflichenspannungsverminderung
ein, die man mit dem Stalagmometer oder Viskostagonometer messen
kann. J.Traube und R. Somogyi') begriindeten hierauf eine Alkalitits-
und eine analoge Azidititsbestimmung, die u. a. besonders von W. Windisch
und W. Dietrich?) weiter ausgearbeitet worden ist. Diese stellten fest, dab
das einfache Preiwerden der Fettsiure (z. B. Undezylsiure) aus ihrem
Salz nicht der alleinige Grund fiir das Oberflichenaktivwerden ist. Der
Dispersitatsgrad der freien Fettsiure ist daneben ein wichtiger Faktor.

Oberflichenspannungserniedrigung und Koagulation. Wie manche
andere Forscher, vermutet auch L. Berczeller®) einen ursidchlichen Zu-

sammenhang zwischen beiden. Dem ist der Befund von F. Powis*) ent-
gegen zu halten, daB selbst bei Oelemulsionen kein ZusammenflieBen der
Tropfchen stattfindet, sondern nur Aneinanderlagerungen (Sekundirteilchen-
bildung). Schon frither hatte R. Zsigmondy behauptet, da die Ober-
flichenspannung an der Grenzfliche der Phasen nicht die groie Rolle
spiele, die ihr gewdhnlich zugeschrieben wird.

Die Haftdruck-Lehre hat J. Traube in zahlreichen Abhandlungen
auf Biologie und Medizin weiter anzuwenden versucht. Ebenso hiufig
sind die Einwdnde anderer Forscher, namentlich wegen der Narkotika.
,,Bin lebender Organismus*, sagt W. Heubner®), ,jist ganz gewil kein
Reagensglas, aber noch viel weniger ein Stalagmometer.” Bei frei-
schwimmenden Einzelzellen tritt zwar oft bei der Einwirkung von Gift-
losungen die quantitative Bedeutung der Oberflichenaktivitit hervor.
Das Gift kann sich hier an der Oberfliche jeder Zelle ansammeln. Bei
komplizierteren Geweben ist das nicht der Fall. Man mufi deshalb auch
mit der Uebertragung von Desinfektionsversuchen auf hohere Organismen
vorsichtig sein. — Vergeblich sucht man z. B. in Zsigmondy’s Lehrbuch
(2. Aufl.) nach Haftdruck und 7Traube’s Namen. — Uebrigens hat Traube
schlieBlich selber®) in einer Reihe von Fillen die Gibbs-Positivitit an
Stelle der Oberfldchenaktivitdt einfiihren miissen.

Xlll. Peptisation und Losung.

Die Begriffsfrage behandelt R. Zsigmondy, zum Teil in Form eines
lesenswerten Dialogs: Man hat allmihlich herbeigefithrt, dal man mit dem
Wort , Losung** ganz Verschiedenartiges bezeichnete, so daB rein sprach-
liche Milverstindnisse entstanden. Der Begriff Losung der Experimental-
chemie ist ein Klassenbegriff, der durch seinen Umfang schon lange

') J.Traube u. R. Somogyi, Int. Zeitschr. f. phys.-chem. Biol. 1 (1914).
) W.Windisch u. W.Dietrich, Koll.-Zeitschr. 26, 193 (1920).

%) L.Berczeller, Biochem. Zeitschr. 84, 175 (1917).

%) F. Powis, Zeitschr. f. physik. Chem. 89, 91, 186 (1914).

%) W. Heubner, Biochem. Zeitschr. 101, 54 (1919).

%) Koll.-Zeitschr. 29, 236 (1921).
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gegeben ist. Er enthilt die Einteilungsglieder: kolloide und kristalloide
Losungen, die ihrerseits wieder in mehrere Unterabteilungen zerfallen.
Der Dispersititsgrad ist dafiir maBgebend, zu welchem Glied man eine
bestimmte L&sung zuordnet. Man darf sich nicht abhalten lassen, eine
Substanz, welche die Eigenschaft hat, sich selbstindig in Wasser zu einer
klaren Losung zu verteilen, als 16slich in Wasser zu bezeichnen, auch
wenn die Losung eine kolloide ist. Suspensionen gehdren dagegen nicht
zu den Losungen!). — V. Kohlsdhiitter hat sich in seinen ,,Erscheinungs-
formen* besonders eingehend mit Verdampfungsproblemen beschiftigt.
Wo. Ostwald?) hat ,,das Gefiihl eines Salto mortale*, wenn er da wieder
liest, daB die Auflosung eines festen Korpers als eine Verdampfung auf-
zufassen sei. Denn diese Auflésung konne auch zu kolloiden Teilen
fiihren. — Ist aber dieser Osfwald’sche Einwand ganz berechtigt? Auch
hier kommt es darauf an, was man unter , Losen‘‘ versteht. Es wire
moglich, dafl immer auch dann, wenn man aus einem wirklich zusam-
menhédngenden festen Stoff (denn das Wiederaufschwemmen z. B. von
eingetrockneten Solen kann hier auler Acht bleiben) eine kolloide Losung
erhilt, doch intermedidr ein Losen im Sinne der klassischen Chemie
stattgefunden hitte. Erst dann wire Kondensation zu (kolloiden) Mole-
killkomplexen eingetreten. Peptisation konnte zum Teil bedingt sein
ebenfalls durch eine intermediire Losung: Dadurch, da schwammige
oder dhnliche Sekundirteilchen in dichte Primirteilchen iibergehen, wo-
durch der Zusammenhang gelockert wird. (Wie dies einmal vom Brom-
silber angenommen worden ist®). Also gewissermaflen eine Entglasung
zu kolloiden Teilchen, wobei natiirlich auch wieder das Wort Entglasung
kritisiert werden konnte4). Oder es sind unlosliche Teile umhiillt von
I6slichen: Ein Prinzip, von welchem die Ideen von Herzfeld und Klinger
eine Unterabteilung bilden wiirde. Dabei sind sekundire Kondensationen
moglich, d. h. ein teilweiser Zusammentritt der von ihren (Schutz- und
zugleich Verkittungs-)Hiillen befreiten Kernteilchen. So wie die Fett-
tropfchen der Milch nach Zerstérung der Membran zusammentreten konnen.
Aber das ist ein zu grobes Beispiel. Treffender ist noch der Hinweis
auf einen wichtigen Versuch von G. Tammann, der aus einer Silber-Gold-
Legierung, in welcher das Gold durch langes Tempern in wahrscheinlich
atomistischer Verteilung war, das Silber herausléste und nun doch einen
Zusammentritt des Goldes zu kleinen Kristiillchen beobachtete. (Wegen der
urspriinglichen atomaren Verteilung war das Gold gewissermalen im
status nascendi.) Tendenz zu solchem Zusammentritt ist sogar vorhanden,
wenn das Gold, Silber oder andere Metalle in #uBerst diinner Schicht
auf Glas durch Hitze- oder Kathodenstrahlzerstiubung hergestellt ist?).

Autopeptisation. Ein durch HyS peptisiertes ZnS-Sol hatte sich
in zugescholzener Ampulle unter 2 Atm. Druck 2 Monate ganz unver-

1) Koll.-Zeitschr. 26, 1 (1920).

2) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 22, 78 (1918).

8) Zeitschr. f. wiss. Photogr. 9, 60 (1910).

) Sprechsaal 46, Nr. 46.

%) Faraday, besonders auch L. Hamburger, Koll.-Zeitschr. 23, 177 (1918).
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andert gehalten. Als es einige Minuten in kochendes Wasser gestellt
wurde, trat starke Triibung und teilweise Ausflockung ein. Beim Ab-
kithlen begann Aufklirung. Nach 2 Monaten bestand kein Unterschied
mehr gegeniiber einer unerhitzten zweiten Ampulle. — Zeroxydgallerte,
welche aus dem Sol durch eine nicht zu starke Radiumbestrahlung oder
durch vorsichtigen NaCl-Zusatz entstanden ist, kann Selbstpeptisation
zeigen. (Stark koagulierte dagegen nicht.) Auch durch Zusatz von
frischem Sol zur Gallerte kann die Peptisation herbeigefiihrt werden ?).
Man wird an die Gedanken von Herzfeld und Klinger erinnert. Etwas
dhnliches mag vorliegen bei dem von W. Friedrich beobachteten Wieder-
aktivwerden fiir die Hy Oy-Zersetzung von Platinsol, das durch Rontgen-
bestrahlung inaktiviert worden war. Friedrich, dem jener obige Effekt
nicht bekannt war, hatte anfinglich gezweifelt, ob es sich um einen Zu-
sammentritt der Pt-Teilchen durch die Bestrahlung habe handeln kdnnen.
— Sollten derartige Autopeptisationen nicht auch in lebenden Zellen oder
im Serum moglich sein und damit den Riickgang von nicht zu weit
vorgeschrittenen kolloidchemischen Schddigungen erkliaren kénnen? Viel-
leicht damit zusammenhdngende periodische Erscheinungen bei Fermenten,
d. h. ein schwankendes aktiver- und weniger aktivsein von Priparaten
aus Sojabohnen, von kolloidem Gold und Platin stellte angeblich J. 7.
Groll?) fest. Er erklirt die Schwingungen durch periodische Dispersitits-
anderungen. Von J. A. de Jonge®) war eine dhnliche Periodizitat bei der
Wirksamkeit der Pankreaslipase behauptet worden. F#. v. Euler und G.
Brandting4) glauben allerdings, dafi die Groll’schen Feststellungen irr-
tiimlich, und durch geringfiigige Temperaturschwankungen bedingt seien.
Dafl sie mit den wesentlichen Grundsitzen der Molekularphysik kaum
vereinbar seien; trifft aber doch nicht zu. Man denke an Wi. Ostwald’s
periodische Hs-Entwicklung aus Chrom, an G. Bredig’s periodische Hy Os-
Zersetzung durch Hg, usw. — Fiir die von H. Woudstra®) beobachtete
Tatsache, daBl Zusatz sehr geringer Elektrolytmengen (Millimole pro Liter)
anfangs eine Viskosititsverminderung herbeifiihrt (bei grofleren Mengen
jedoch Vermehrung) braucht man nach M. v. Smoluchowski®) keine Dis-
persititsverminderung anzunehmen, z. B. Zerfall eines Blittchens in Kliimp-
chen. Eher méchte man annehmen, dal es sich bei jenen Versuchen
um Aggregate handelte, welche infolge des Elektrolytzusatzes eine Volum-
kondensation erlitten, noch bevor eine erhebliche Koagulation bewirkt

wurde.

Peptisationsbeispiele. Eine geringe KOH-Menge wird nach R.
Zsigmondy ") vom Zinnsidure- Gel ohne merkliche Aenderung aufgenommen.
Etwas mehr fithrt zu einem Zerfall in Sekundirteilchen. Durch noch

1) A.Fernau u. W. Pauli, Koll.-Zeitschr. 20, 32 (1917).

2) J.T. Groll, Koll.-Zeitschr. 21, 138 (1917).

) J. A.de Jonge, Arch. Neerl. de Physiol. 1, 182 (1917).

f) H.v. Euler u. G. Brandting, Biochem. Zeitschr. 97, 113 (1919).
5) H. Woudstra, Koll.-Zeitschr. 8, 73 (1910).

6) M. v. Smoluchowski, Koll.-Zeitschr. 18, 193 (1916).

) R.Zsigmondy, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 89, 210 (1914).



' o7

mehr KOH  tritt ein Zerfall in Primirteilchen ein. Der schlieBliche
Uebergang in Stannat hat mit der Peptisation nichts zu tun. Fiir das
Sol gilt ebensowenig die Fillungsregel wie bei dem von J. Duclaux
studierten Feg O3-Sol. — Eisenarseniat 1a8t sich nach H. N. Holmes und
R. Arnold?") peptisieren mit FeCl; oder NaOH. Bei NaOH wirken Zucker
und Glyzerin fordernd, NaCl und adsorbiertes Alkaliarseniat hemmend.
Altern des Gels bedingt grofiere Mengen von Peptisationsmittel?). Ana-
loges ist ja auch sonst hdufig der Fall. — Bei der Zerteilung des Chrom-
hydroxyds durch NaOH?%) oder durch CrClg4) entstehen teilweise dialy-
sable, also wohl chemische Verbindungen.

LoslichkeitserhOhung bei steigendem Dispersititsgrad findet Z.
Glowczynski®) beim AgCl bestitigt. — Die Losungsgeschwindigkeit
molekularer Schichten ist qualitativ die gleiche wie diejenige dickerer
Schichten ©).

Doppelwirkung von Ldsemitteln. Stoffe, welche ein Sol in eine
molekulardisperse Ldsung umzuwandeln vermodgen, konnen zuerst ev.
koagulierend darauf wirken. Diese von Ag-Hydrosolen und HNOj be-
kannte antagonistische Wirkung wird von R. Auerbach’) auch am AgBr
und NH,OH illustriert. Damit vergleicht Wo. Ostwald?®) die Beobachtung
von M. Bottcher, J. K. Neubert, G. Given, dafl beim TongieBlverfahren
der Ton durch die ziemlich hohe Alkalikonzentration erst koaguliert wird.
Nach einigem Stehen lidBit sich der Ton aber durch Umschiitteln wieder
verteilen. Osfwald nimmt die spitere Bildung hochdisperser Aluminate an.

Uebersattigte Losungen werden deshalb von L. Berczeller®) als
kolloid erkldart, weil iibersdttigte Losungen von Menthol, Thymol und
«-Naphthol sich nach ihrer Ultrafiltration meist nur noch als gesittigt
erwiesen. — Jedoch ist dieser Schlul wegen des guten Diffusionsver-
mogens iibersittigter Losungen in Gallerten nicht berechtigt. Die Wir-
kung wird durch die Einleitung einer Keimwirkung durch die Ultrafiltration
zu erkliren sein. — K. Nasini und M. Bresciani'%) fanden iiberschmol-
zene Essigsdure und Anethol bei der ultramikroskopischen Untersuchung
optisch leer, so dafl auch F. Sekera’s'') Auffassung der iibersittigten L&-
sungen und Schmelzen als kolloiddisperse Systeme unhaltbar wird.

Die Theorie von E. Herzfeld und R. Klinger nimmt an, da Ei-
weilkorper nur dadurch ,,gelost‘ erhalten werden konnen, daB ihre Teilchen

1) H. N. Holmes u. R. Arnold, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1014 (1918).
H.N. Holmes u. P. H. Fall, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 713 (1919).

9) C.F.Nagel, Journ. Phys. Chem. 19, 331 (1915).

) W.D.Bancroft, Chem. News 113, 113 (1916).

%) Z. Glowczynski, Kolloidchem. Beih. 6, 147 (1914).

¢) G.v.Hevesy u. P. Rona, Zeitschr. f. physik. Chem. 89, 294 (1915).

) R. Auerbach, Koll.-Zeitschr. 28, 124 (1921).

8) Wo.Ostwald, Koll.-Zeitschr. 25, 224 (1919).

9) L. Berczeller, Biochem. Zeitschr. 84, 156 (1917).

R. Nasini u. M. Bresciani, Gazz. chim. ital. 44 1I, 1 (1914).
F. Sekera, Koll.-Zeitschr. 28, 254 (1921).

el
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mit EiweiBabbauprodukten umbhiillt sind. Das Wasserbindungsvermogen
der letzteren vermittelt das Schwebenbleiben!). Eine grofie Reihe von
Anwendungen dieser Theorie auf die Biologie haben sich daran geschlossen.
Von anderen Forschern ist die Theorie dagegen kaum angewandt worden.
Als ,,mechanische Denaturierung* wird von ihnen?) die Erscheinung be-
zeichnet, dafl eine eingetrocknete Eiweifischicht sich nicht mehr voll-
kommen in Wasser 16st, wenn man sie vorher gepulvert hatte. Durch
das Pulvern sollen EiweiBiteilchen derart zerrissen werden, dafl sie nur
teilweise Oberflichen haben, welche nicht mit Eiweiabbauprodukten be-
deckt sind, wihrend dies bei der nicht pulverisierten Eiweifischicht nicht
der Fall ist. Mit der nackten Oberfliche kleben die Teilchen aneinander.
Dadurch entstehen grobere Komplexe. — W. Wiedhowski®) hat die Tat-
sache bestitigt, daB Serumeiweil unldslich wird, wenn man es auf einer
Glasplatte eintrocknen lieB und dann abkratzt.

XIV. Schutzkolloide.

A. Guibier hat mit seinen Mitarbeitern seine, in der Hauptsache
deskriptiven, Veroffentlichungen iiber die Schutzkolloide pflanzlichen Ur-
sprungs in der ,Kolloid - Zeitschrift* fortgesetzt. Wenn er sich einmal zu
einer kleinen zusammenfassenden Monographie entschlieBen wiirde, konnte
diese namentlich der Technik niitzlich sein. Auch auf die umfangreiche
Patentliteratur kann hier nicht eingegangen werden. Selbst SiO, findet
sich darin als Schutzkolloid fiir Metallsole 4). Immer wieder findet man,
daB ein Schutzkolloid bei dem einen Sol versagen kann, wihrend es
bei andern ausgezeichnete Dienste leistet. So haben protalbin- und
lysalbinsaures Na nur geringe Schutzkolloidwirkung auf Nickelhydroxydul 3).
Gelatine und Gummiarabikum erhdhten nicht die Bestindigkeit des
Rutheniumsulfid - Sols ¢).  Aufklirungen iiber die Ursache dieser Ver-
schiedenheit fehlen noch immer. — Oft wird noch vergessen, daB das,
was als Schutzkolloid einen entstehenden Korper dispers erhilt, natiirlich
nicht dispergierend auf den fertig gebildeten Korper zu wirken braucht?).

Verwendung von zwei Schutzkolloiden zugleich. Zusatz von Gummi-
arabikum zu einer Suspension eines Silberhaloids in Gelatine kann eine
Ausflockung des Silberhaloids bedingen. Lippo- Cramer®) rechnet damit.
dafl sich eine Adsorptionsverbindung zwischen den beiden Schutzkolloiden
bildet, welche die Gelatine ihrer an sich stirkeren Schutzwirkung be-

1) Biochem. Zeitschr. 71, 391 (1915); 75, 145 (1916).

%) Biochem. Zeitschr. 78, 349 (1917).

3 W.Wiechowski, Biochem. Zeitschr. 81, 278 (1917).

%) Schwerin-Ges., D.R.P. 285025.

5) C. Paal u. G. Brunjes, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 47, 2195 (1914).

® F. M. Jaeger u. J. H. de Boer, Akad. Amsterdam Proc. 33, Nr. 1 (1920).
) N. G. Chatterji u. N. R. Dhar, Koll.-Zeitschr. 28, 235 (1921).

8) Lippo-Cramer, Koll.-Zeitschr. 16, 112 (1915).
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raubt. [Beijerink hatte eine gegenseitige Flockung von Gelatine und
Gummi nachgewiesen.]

Schutzkolloide als Ausflocker. Gold-, Mastix-, Oel-Hydrosole
welche mit zu reiner Aggregation ungeniigenden Menge HCI versetzt
wurden, kénnen durch Spuren eines Schutzkolloids, wie Albumin, Globulin,
Gelatine, geflockt werden. Selbst Gelatine 1:100000000 macht sich
bemerkbar. Die Reaktion kann reversibel sein. Die Umkehr der elek-
trischen Ladung der dispersen Teilchen durch die aggregierend wirkenden
Zusitze fillt nicht zusammen mit dem Gebiet der Reversibilitit’). Un-
bestindige sauregGoldsole schlagen bei Zugabe von #duflerst geringen
Mengen Gelatine- oder Eiweiflosung von Rot zu Blau um: Ein Gegen-
stiick zu Wo. Ostwald’s Kongorubin-Reaktion?). Zsigmondy hitte fiir diese
Umkehr der Wirkung mit der Konzentration den Ausdruck der ,negativen
Goldzahl“ prigen konnen. — E. E. Free fand, daf Zusatz von Leim,
Gelatine oder Seife das Absetzen gewisser Mineralpulver beschleunigt ).

Reaktionsverzdogerung durch Schutzkolloide. Indem die Schutz-
kolloide die Solteilchen umhiillen, verringert z. B. 0,1 Proz. Gelatine die
H; O,- Zersetzung durch kolloides Pt auf !/10. Etwas schwicher wirken
Gummiarabikum und Dextrin. Auf Grund dieser Feststellung macht
J. Groh*) den Vorschlag, derartiges an Stelle von Zsigmondy’s Goldzahlen
zu verwenden. — V. Kohlischiitter®) weist darauf hin, daB die Zahl der
ZusammenstoBe zwischen den verschiedenartigen Molekiilen in der Zeit-
einheit verringert wird, ohne daB zugleich die Konzentration der re-
agierenden Stoffe herabgesetzt zu werden braucht. (Das besagt also
doch: Verzogerung der eigentlichen chemischen Reaktion.) So kodnnen
eventuell Produkte festgehalten werden, die man nicht isolieren kann,
wenn die reaktionsfihigen Molekiile sich unbegrenzt aufeinanderstiirzen
konnen. So deutet er ein neueres technisches Verfahren der Hydrazin-
Gewinnung: In rein wiasseriger Losung reagiert 2 NHg+ 3 Cly = Ny
+ 6 HCl. Gibt man aber Leim zu, so entsteht zuerst nur Chloramid, das
durch die Viskosititsvermehrung der Losung Zeit gewinnt, seinerseits
mit einem zweiten NHj- Molekiil Hydrazin zu bilden; nimlich

Ein vollkommen anderes Bild erhilt man jedoch durch die Augabe von
J. F. Briggs®): Bei Einwirkung von NaOCI-Losung auf trockene Gela-
tine entsteht an der Oberfliche der Gelatine ein unldsliches Chloramin.
Bei frithzeitiger Unterbrechung der Einwirkung quillt der Kern der Gela-
tine in Wasser noch in normaler Weise. Man hat also auflen eine

1) G.S. Walpole, Journ. of Physiol. 47, 14 (1914).
2) R.Zsigmondy, Zeitschr. . anorg. u. allg. Chem. 96, 265 (1916); J. A. Gann,

Kolloidchem. Beih. 8, 251 (1916).
8) E. E. Free, Eng. a. Min. Journ. 101, 509 (1916).

4) J. Groh, Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 414 (1914).
5) V. Kohlschiitter, Erscheinungsformen (Leipzig 1917), 299,
6) J. F. Briggs, Journ. Soc. Chem. Ind. 37, 447 (1918).
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Chloraminhiille. Diese 148t sich wahrscheinlich fiir besondere Diffusions-
versuche verwenden. — DaB das gallertige Milieu, z. B. in den Organis-
men, einigen chemischen Umsetzungen einen anderen Verlauf geben
kann, als wie er im gewdhnlichen Reagenzglasversuch zu erwarten ist,
hat R. E. Liesegang in einer Arbeit iiber die puerperale Osteomalakie
gezeigt'). — Ein eigenartiges Wiederverschwinden der BaS O, - Triibung
bei fortgesetztem Eindiffundieren von K,SO, in eine BaCl, enthaltende
Gelatinegallerte veranlaBt W. P. Dreaper?), die Vermutung auszusprechen,
daBl sich hier ein BaK-Doppelsalz gebildet hat, welches sonst nur durch
Schmelze entsteht. — Meist wird es sich natiirlich nur darum handeln,
daB der Dispersititsgrad eines sonst ausfallenden Produtkts hoch erhalten
wird, und daB damit eine eigentliche Reaktionsverzégerung nur vor-
getdauscht wird. DaB manche Schutzkolloide den Adsorptionsriickgang
hemmen 3), ist ebenfalls durch ihre Disperserhaltung erklirlich.

Gefrierpunkt. Bei Zugabe auch von erheblichen Mengen Gummi-
arabikum oder Dextrin wird der Gefrierpunkt von KCl, KNO; oder
Ko HPO, nicht herabgedriickt 4). Das schlieBt natiirlich nicht aus, daB
der Zusatz von Emulsoiden die Unterkiihlbarkeit des Wassers erhdht.
Suspensoide wirken darauf dagegen kaum 3). |

EinfluB auf geloste Gase. Die Loslichkeit von Stickoxydul in
Wasser wird durch Zugabe von Tierkohle erhoht. [Oder ist es Ad-
sorption?) Kolloide SiO, ist fast unwirksam®). Aus Gelatinelosung ent-
weicht iibersittigt geloste Kohlensiure viel langsamer als aus Wasser.
Wird die Gelatine durch lingeres Kochen ihrer Losung hydrolysiert, so
nihert sie sich in ihrer Beeinflussung immer mehr den Eigenschaften
des Wassers. Selbst rasches und langsames Abkiihlen der Gelatinelosung
bewirkt Unterschiede [Hydrolysierte Gelatine verliert dagegen nach
R. Zsigmondy nicht die Schutzkolloidwirkung fiir Goldsol, nach L. Cramer
fiir AgBr und nach Liesegang fiir Ags Cry O7. Spielt vielleicht beim COs
die hohere Viskositat der nicht abgebauten Gelatine eine Rolle?] Stirke
verhilt sich wie Gelatine.

Schutzkolloide bei der Elektrolyse. Nach N. Isgarischew bildet
sich bei Zusatz von 0,025 Proz. Gelatine oder 2 Proz. Gummiarabikum
oder 30 Proz. Zucker zu einer molaren ZnS O, -Losung, sowie bei Zusatz
von 0,3 Proz. Gelatine zu einer CuSO,- L6sung bildet sich ein Polarisations-
maximum, und daneben ein Maximum des Ruhepotentials aus. Bei weiterer
Erhohung dieser Konzentrationen erniedrigen sich diese Werte wieder.
Die Polarisation wird nicht durch die Viskosititserhohung bedingt. Es
wird die Bildung von Adsorptionsverbindung der Kationen mit den

) R.E. Liesegang, Zentralbl. f. Gynikol. 39, 241 (1915).
%) W.P. Dreaper, Koll.-Zeitschr. 14, 166 (1914).
% H. Freundlich u. E. Hase, Zeitschr. f. physik. Chem. 89, 417 (1915).

*) E. Paterno u. M. Cingolani, Koll.-Zeitschr. 14, 74 (1914).

) J.H.Walton u.A.Brann, Journ. Amer. Chem. Soc.38, 317(1916); A.Brann,
40, 1168 (1918). ~

) A. Findlay u. O. R. Howell, Journ. Chem. Soc. London 105, 291 (1914).
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Kolloiden:- und eine chemische Verbindung des ZnSO, mit dem Zucker
zur Erklirung angenommen. Die verhidltnismiBig langsame Bildung der
freien Ionen aus den metallkolloiden Komplexen erklirt die verinderte
kristalline Struktur der Metallabscheidungen an der Kathode '). Solche
Beeinflussungen der Metallstruktur haben immer mehr Eingang in die
Technik der Galvanoplastik gefunden: Ein geringer Zusatz von Gelatine
in elektrolytischen Metallbddern veranlafit oft einen glinzenden, ein
groBerer Zusatz einen sproden Metallniederschlag. Nach E. Miiller (1906)
wird das Metall zuerst in kolloider Form ausgeschieden. Es bildet mit
dem ebenfalls kolloiden Fremdstoff ein komplexes Kolloid. Dieses wird
unter der Wirkung des Potentialgefilles elektroendosmotisch auf die
Kathode geprefit. Deshalb ist Gelatine nur in saurem (z. B. Cu-)Bad
wirksam. Nach Kohlschiitter’s Erklirung tritt dagegen an den Grenz-
flichen eine Haut von adsorbierten L&sungsbestandteilen auf. Diese be-
wirkt eine bestimmte Kernverteilung und priagt dadurch dem abgeschiedenen
Metall eine besondere Form auf. Nach A. Sieverts und W. Wippelmann ?)
und G. Grube und V. Reufi?) kann es dabei zu einem Aufbau aus periodisch
abwechselnden Schichten von Gelatine und Kupfer kommen, deren Genese
noch nicht ganz Kklar gestellt ist. — Bei geringem Salzzusatz ist die
elektrische Leitfahigkeit einer Gelatine-Salz-Losung gréBer als diejenige
einer wisserigen Salzlosung von gleichem Salzgehalt. Mit wachsender
Salzkonzentration kehrt sich das Verhédltnis um. Mit der, auch schon
unter 100° erfolgenden, teilweisen Umwandlung in Gelatose (= -
Gelatine) nimmt die Leitfdhigkeit zu 4). Eine Entscheidung, ob eine Ver-
minderung der Leitfdhigkeit einer Salzlosung durch Gelatinezusatz bedingt
sei durch Aenderung des Dissoziationsgrades, der Beweglichkeit der
Ionen -oder durch teilweise Adsorption der letzteren an die Gelatine,

steht noch aus.

XV. Keimwirkungen.

Dafl dieselben auch in Gallerten zustande kommen, zeigt R. E. Liese-
gang?®). Dessen Systematik der Konkretionen ©) léfit ihre Bedeutung auf
geologischem Gebiet erkennen. Ueber die namentlich von Liippo-Cramer 7)
ausgefiihrten Arbeiten betreffend die Keimwirkungen in den gallertigen
photographischen Schichten wird der Photographie-Band der Technischen
Forschungsberichte Nachricht geben. Nach F. Sekera®) ist bei Unter-
suchungen iiber die minimale Grofe eines wirksamen Keims zu beachten,

) N. Isgarischew, Kolloidchem. Beih. 14, 25 (1921).

%) A.Sieverts u. W. Wippelmann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 91, 1 (1915)
% G.Grube u. V. Reu8, Zeitschr. f. Elektrochem. 27, 45, 53 (1921).

) F. Rettig, Koll.-Zeitschr. 27, 165 (1920).

5 R.E. Liesegang, Koll.-Zeitschr. 16, 76 (1915).

) R.E. Liesegang, Zentralbl. f. Min. 1915, 257.

") Lippo-Cramer, z. B. Koll.- Zeitschr. 28, 25 (1921).

5) F. Sekera, Koll.-Zeitschr. 28, 254 (1921).
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daB die Loslichkeit von Kristallbruchstiicken grofler ist als diejenige von
unbeschidigten. |

Zsigmondy’s Keimmethode findet A. Westgren 1) insofern zuverlissig,
indem sich keine neuen Keime bilden. Alles neugebildete Gold wird zur
VergroBerung der vorhandenen Keime verbraucht. Voraussetzung ist aller-
dings, daB die Anzahl der letzteren nicht zu gering ist. Nach G. Borjeson?)
148t sich fiir naszierendes Gold nicht allein kolloides Gold und Silber
(Zsigmondy, Lottermoser) als Keim benutzen, sondern auch Cd, Zn, Cu,
Sn, Bi. Kolloides Gold hat diesem gegeniiber sogar eine auffallend ge-
ringe Keimwirkung. Anscheinend wirken die anderen durch ihre grofiere
Losungstension anfangs elektrolytisch. In schwécherem Maf haben auch
AseSs und SbyS; Keimwirkung. Hier wird wohl eine Adsorption von
HAuCl, den ProzeB einleiten. Diese Deutung durch ,Adsorptionskeime*
hatte schon K. Hiege®) ausgesprochen, um den EinfluB der kolloiden
SiQ, auf die Dispersitit von naszierenden Goldhydrosolen zu erkliren,
und R. Zsigmondy*) schloB sich dieser Ansicht an. Dann konnte diese
Art von Keimwirkung eine ziemlich allgemeine sein. Bdrjeson fand aller-
dings keine derartige Keimwirkung fiir Gold bei FeyOg, Si Oy, Zinn-
siure, Gummiarabikum, Gelatine. [DaB letztere auch auf naszierendes
Ag nicht als Adsorptionskeim wirkt, geht aus der Moglichkeit der ,physi-
kalischen Entwicklung* in der Photographie hervor. Auch unbelichtete
Silberhaloide tun es nicht.] Die von A. Westgren %) festgestellte Proportio-
nalitit zwischen festgesetztem Volumen, Keimfliissigkeit und gebildeten
Au-Partikeln fand Borjeson auch bei Cd und einigen anderen Metallen. —
Die Feststellung von E. B. Spear und K. D. Kahn %), daf die Aus-
flockung von Au- und Pt-Solen auf Metalloberflichen durch eine ober-
flichliche Losung der letzteren erfolgt, und daB die Schnelligkeit steigt,
je positiver das Metall ist, steht mit den obigen Beobachtungen in
engem Zusammenhang.

Die stark angewachsene Literatur iiber die Verwendung der Gold-
zahl zur Charakterisierung pathologischer Verhiltnisse im Liquor cerebro-
spinalis (C. Lange 1912) hat Eskuchen”) zusammengestellt. Die Goldzahl
steigt von den Albuminen iiber die Paraglobuline zu den Euglobulinen.
Sie ist keine charakteristische GroBe fiir die Antikorper®). Zur Be-
stimmung der Brauchbarkeit der Gelatinesorten fiir photographische und
andere Zwecke ist die Goldzahl nicht geeignet?). Die schon von Zsig-
mondy gemachte Beobachtung, daf mit dem Altern der Gelatinelosungen
(Gelatosebildung) die Goldzahl zunimmt, wird bestatigt. Beziehungen

1) A. Westgren, Dissert. (Upsala 1919).

G. Borjeson, Koll.-Zeitschr. 27, 18 (1920).

K. Hiege, Zeitschr. f. anorg. Chem. 91, 145 (1915).

R. Zsigmondy, Kolloidchemie, 2. Aufl. 1918, 212.

A. Westgren, Zeitschr. f. anorg. Chem. 63, 151 (1915). |

E. B. Spear u. K. D. Kahn, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 181 (1918).
JEskuchen, Deutsch. Zeitschr. f. Nervenheilk. 63, 1 (1919).

&

Reitstotter, Koll.- Zeitschr. 28, 20 (1921).
A. Elliot u. S. E. Sheppard, Journ. Ind. Engin. Chem. 13, 699 (1921).
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zwischen Goldzahl und Viskositit einer Reihe von Schutzkolloiden suchen
trotzdem A. Gutbier, J. Huber und E. Kuhn'), ferner L. Lichtwitz und
A. Renner?). -

Versagen der Keimwirkung von CdJ;, CdSO,, Pb(NOg), auf die
iibersittigten Losungen ihrer Salze stellten E. Cohken und A. L. Th. Moesfeld
fest, wenn gewisse Verunreinigungen, z. B. die Hydroxyde des Cd oder
Pb von der Keimsubstanz adsorbiert waren. Die Wirkung entspricht der
von R. Marc beobachteten Kristallisationsverzégerung durch adsorbierte
kolloide Farbstoffe, geht jedoch noch iiber diese heraus, indem eine ge-
sittigte Losung bei Anwesenheit der Verunreinigungen sogar noch mehr
Salz aus dem Bodenkorper aufzuléosen vermag?). Die Moglichkeit des
Versagens von Keimwirkungen hat eine Rolle gespielt in den Disputen
von E. Hatschek*) u. a. iiber die Wi. Ostwald’sche Uebersattigungstheorie
der rhythmischen Féllungen. Cohen’s Beobachtung konnte hier vielleicht
Klarung bringen. Wann durch Uebergang in eine allotrope Modifikation
Keimversagung erfolgt, ist noch nicht studiert.

XVI. Antagonistische Wirkungen.

Die sehr zahlreichen Arbeiten iiber antagonistische Wirkung ver-
schiedener lonen auf die Quellung von Gallerten, auf Emulsionen usw.
bewegen sich meist auf biologischem Gebiet, das hier verschlossen ist.

Daf antagonistische Wirkungen in kolloidchemischer Hinsicht zwischen
lonen gleicher Ladung bestehen, wird von S. M. Neuschlof®) durch Unter-
suchungen iiber den EinfluB auf die Oberflichenspannung von Lezithin-
und Fermentlosungen, sowie auch auf die Fermenthemmung bestitigt.
Neuschlof rechnet mit einer ,gegenseitigen Verdringung der Kationen
aus ihren Adsorptionsverbindungen an der Oberfliche der dispersen
Teilchen, ohne dafl das verdringte lon an den Platz des verdringten
treten miisse“. Einige andere Angaben beurteilt aber Neuschloff etwas
kritisch. So diirfe man bei den von E. Lenk®) untersuchten Einfliissen
von Elektrolytgemischen auf die Quellung von Gelatinegallerten nicht
von einem lonenantagonismus sprechen, da die Quellungskurve in den
kombinierten Salzl6sungen meist zwischen den Kurven der einzelnen
Salze lduft. — Aus einer gesittigten Ldsung von Leuzin wird nach
K. Spiro™) durch Tierkohle bei Gegenwart von CaCl; weniger adsorbiert,
bei Gegenwart von KCl mehr als aus elektrolytfreier Losung.

1) A. Gutbier, J. Huber u. E. Kuhn, Koll.- Zeitschr. 18, 59 (1915).

?) L. Lichtwitz u. A. Renner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 92, 113 (1914).

8) Zeitschr. f. physik. Chem. 94, 482 (1920).

) E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 14, 115 (1914).

5} S. M. Neuschlo8, Pfliiger’s Arch. 181, 1920; Koll.-Zeitschr. 27, 292 (1920).
6) E. Lenk, Biochem. Zeitschr. 72 (1916).

) K. Spiro, Schweiz. med. Wochenschr. 1921, Nr. 20.
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Antagonismus bei niedriger und hoOherer Konzentration wurde
schon bei der flockenden Wirkung von Schutzkolloiden erwihnt. SiOs-
Sole, die durch einen grdferen Sdureiiberschufl fast ungerinnbar gemacht
worden sind, gelatinieren wieder in kurzer Zeit, wenn man noch mehr
Sdure zusetzt: Eine Wirkung der undissoziierten Sduremolekiile !). Ein
schwach mit Radium bestrahltes oder mit wenig NaCl-Losung versetztes
Zeroxydsol wird weniger viskos. Bei stirkerer Bestrahlung oder héherem
Na Cl-Zusatz nimmt die Viskositit zu bis zur Gallertbildung ?). Nach
T. R. Briggs?®) ist der Zusatz eines eine Spur flockenden Mittels néotig,
wenn ein als Emulgator benutztes Pulver mit dem Dispersionsmittel eine
haltbare Emulsion bilden wiirde. Ein zu stark flockendes Mittel ver-
hindert dagegen die Emulsionsbildung. Sollten nicht hier ebenfalls
Konzentrationsunterschiede des gleichen Mittels Gleiches bedingen kénnen?
— Nach J. Traube und F. Kohler*) beschleunigen Sduren in sehr ver-
diinnter Konzentration die Gallertbildung der Gelatinelosungen. Bei
hoherer erfolgt eine Hemmung. Die Reihe K, Na, Ca kehrt sich be-
ziiglich der Gallertbildung um, je nachdem man mit verdiinnter oder
konzentrierter Gelatinelosung arbeitet. Die Alkaloidsalze beschleunigen
das Gelatinieren verdiinnter Gelatine. Bei hoherer Konzentration kehrt
sich die Wirkung um. — J. Loeb und R. F. Loeb stellen fest, daB
Na, SO, bei Konzentrationen unter !/32n die Loslichkeit von iso-
elektrischer Gelatine erhohen. Erst bei hoheren Konzentrationen tritt
die bekannte Verminderung ein®). Aether bewirkt in geringer Konzen-
tration eine Verminderung der Viskositit lebender Pflanzenzellen, in
hoherer dagegen Plasmastarre ). Auch hier kdnnte noch viel Biologisches
angereiht werden (Wirkungen der Narkotika, der Gifte usw.). Der elek-
trische Widerstand von Silberspiegeln nimmt beim Altern erst ab, dann
vergroBert er sich durch ZerreiBungen der vorher zusammenhingenden
Schicht?). Das ist vielleicht eine Illustration aus dem Mechanischen zu
einigen der kolloidchemischen Phinomene. In anderen Fillen handelt
es sich um Entladung bzw. Umladung durch einen Ueberschul. So z. B.
wenn R. Ellis findet, daB &lhaltige Kondenswisser nur durch einen ganz
bestimmten niederen Fe(OH)s;-Zusatz entdlt werden kdnnen, wihrend

sie bei hoherem wieder stabil werden.

1) H. N. Holmes, Journ. Phys. Chem. 22, 510 (1918).
A. Fernau u. W.Pauli, Koll.-Zeitschr. 20, 20 (1917).
3) T. R. Briggs, Journ. Ind. Engin. Chem. 13, 1008 (1921).
4) J. Traube u. F. Kohler, Intern. Zeitschr. f. phys.-chem. Biol. 2, 42 (1915).
5) J. Loeb u. R. F. Loeb, Journ. Gen. Physiol. 4, 187 (1921).
:)) A. Heilbronner, Jahrb. f. wiss. Bot. 54 (1914).
\'

Kohlschiitter, Erscheinungsformen, S. 291.



XVII. Emulsionen.

Theorie. Da M. v. Smoluchowski') behauptet hatte, daB man auch
zur Erklarung der Stabilitit von Emulsionen keine elektrostatischen, ein-
fach nach dem Coulomb’'schen Gesetz zu berechnenden AbstoBungen der
Teilchenladungen annehmen diirfe, legt E. Hatschek?) in seiner neuen
Theorie besonderen Wert auf die Anwesenheit von Zwischenschichten,
welche eine Erniedrigung der Grenzflichenspannung schaffen. Bei Emul-
sionen mit einem sehr hohen Gehalt an Dispersoid seien dieselben,
.wenn moglicherweise auch nicht allein geniigend, so doch sicherlich
notwendig“. Bei sehr geringem Gehalt an Dispersoid (z. B. 1 Oel auf
1000 Wasser) ist jedoch auch bei hoher Grenzflichenspannung (40 dyn/cm)
Haltbarkeit moglich. S. U. Pigkering (1910) hatte sich auf Grund seiner
Pulverumhiillungsversuche gegen die Theorie von Quincke-Donnan von
der Notwendigkeit einer geringen Grenzflichenspannung gewendet. Hatschek
erklirt hierzu: ,Wenn eine Grenzflichenspannungserniedrigung (bei sehr
dispersoidreichen Emulsionen) nicht direkt wirksam ist, so ist 'sie es hier
wenigstens indirekt. Die Adsorptionshiutchen haben etwas' von der-
artigen Eigenschaften. Auflerdem wiirden sich die von Pickering ver-
wendeten Pulver nicht in der Grenzzone (genauer: auf der Wasserseite
derselben) anhiufen, wenn dies nicht zu einer Erniedrigung der Grenz-
flichenspannung fithren wiirde“. Wihrend gewohnlich die ,ungeschiitzten*
Emulsionen als instabil erkldrt werden, spricht F. G. Donnan3) von einem
hohen Grad von Stabilitit, den verdiinnte Emulsionen annehmen kénnen,
wenn man sie durch langes Schiitteln von reinen, fliissigen Kohlen-
wasserstoffen mit reinem Wasser in QuarzgefiBen herstellt. Die elek-
trische Doppelschicht hindert sie am ZusammenflieBen. Sehr bemerkens-
wert ist Donnan’s Angabe, daB diese Art von Emulsionen den Suspensions-
kolloiden viel ndher stehen als die andern: ,DaB die Grenzflichen-
potentialdifferenz und die ihr entsprechende Stabilitit der Emulsion durch
positive und negative lonen sowie durch entgegengesetzt geladene
Kolloide in gleicher Weise beeinflut wird wie bei entsprechend ge-
ladenen Suspensoiden.* W. C. Mac Lewis*) glaubt im Gegensatz zu
Donnan auch bei den ,reinen® Emulsionen an ein Geschiitztsein durch
einen dritten Stoff, wenn es auch nur die Ionen des Wassers seien.

Pickering - Emulsionen. F. B. Hofmann®) gelang es, nach dem
Pickering-Prinzip, d. h. durch Zwischenschaltung von Pulvern (die nicht ;<¢‘
kristalline sein diirfen, die keine Neigung zur Vereinigung haben durfen,C.r
die durch Wasser gut, durch Oel aber nur schwer benetzbar sein durfelﬁ
haltbare Emulsionen von Petroleum, Xylol oder Chloroform in W@sser

Q
M. v. Smoluchowski, Zeitschr. f. physik. Chem. 92, 133 (1917)__'2
E. Hatschek, Brit. Assoc. Rep. [B.] 1918, 16. %
%) F. G. Donnan Koll.-Zeitschr. 28, 202 (1921) Ve
§) W.C. Mac Lewis, Trans. Faraday Soc. 16, 32 (1921).
) F. B. Hofmann, Pfliiger's Arch. 167, 26/ (1917).
5
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herzustellen. Stets war die Ausbildung eines Pulvermantels zu beobachten. —
Emulgiert man Wasser mittels Lampenruf8 in Petroleum, so steigt der
Dispersitatsgrad des Wassers mit dem Rufigehalt'). — Nach 7. R. Briggs?)
besteht kein wesentlicher Unterschied in der Wirkung der unléslichen
Pulver in den Pickering-Emulsionen und den sogenannten 16slichen Emul-
gatoren wie Natriumcleat oder Gummiarabikum. Beide miissen als eine
dritte Phase des Systems betrachtet werden. Mit Ausnahme jener Emul-
sionen von Fliissigkeiten in Fliissigkeiten, bei welchen lonenadsorption
eine Trennung der Teilchen durch elektrische Ladungen erhilt (Ellis,
Powis), wird man nach Briggs bei allen Emulsionen eine Absonderung
des Dispersoids vom Dispersionsmittel durch irgendein Hautchen an-
nehmen miissen. — Bildet das Pulver mit einer der Fliissigkeiten eine
haltbare Suspension, so ist der Ersatz eines leicht flockenden Mittels
notig, damit eine haltbare Emulsion entstehe. Ein zu starkes aus-
flockendes Mittel verhindert dagegen die Emulsionsbildung. Es werden
Emulsionen beschrieben, in welchen Eisenhydroxyd und Arsentrisulfid die
I'rennungsmittel sind. — Bekanntlich ermdglicht Natriumoleat die Emul-
gierung von Oel in Wasser, Kalziumoleat umgekehrt diejenige von
Wasser in Oel. In richtiger Mischung heben die beiden ihre Wirkung
~auf und eine Emulsionsbildung wird unmdoglich (Clowes). Wie Natrium-
oleat verhalt sich fein verteilte SiOy, wie Kalziumoleat dagegen Lampen-
schwarz. Auch diese sind Antagonisten, die in richtiger Mischung eine
Emulgierung verhindern. Ein Teil Quecksilberjodid kann die emul-
gierende Wirkung von 20 Teilen Kieselsiure aufheben.

M. H. Fischer’s Theorie betont auch betreffs der Emulsionen die
Bedeutung der hydrolysierbaren Kolloide: Baumwollsamendl vermag mit
reinem Wasser hochstens eine einprozentige Emulsion zu liefern. Will
man zu solchen mit hoherem Gehalt gelangen, so muB das Wasser in
Form eines Hydrates eines hydratisierbaren Kolloids verwendet werden.
Die Stabilisierung durch solche Kolloide wird in vielen ‘Fillen auf-
gehoben, wenn man mehr Wasser zufiigt als das Kolloid aufzunehmen
vermag. Deshalb wirken auch solche Zusitze emulsionszerstérend,
welche die Wasseraufnahmefihigkeit des Kolloids herabsetzen3). Das in
reinem Wasser praktisch unlosliche Kasein wirkt nach Fisdier¥) nicht
stabilisierend auf Oelemulsionen. Sodazusatz macht es wasserldslich
und zum Stabilisator. Es ist allerdings zu bedenken, daf dadurch zu-
gleich Seifenbildung eintritt, so daB sich die Deutung der Wirkung ver-
schieben konnte, wenn Fischer nicht nachgewiesen hitte, daB auch saure
Kaseinlosung stabilisierend wirkt. — Die starke Erhdhung der Haltbar-
keit von Fett- und von Fettsdure-Seifenemulsionen durch geeignetes
Kasein wird in einer gleichzeitigen Arbeit von K. Spiro®) bestitigt. —

—

) W. C. Moore, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 940 (1919).

%) T.R. Briggs, Journ. Ind. Engin. Chem. 13, 1008 (1921).

% M. H. Fischer u. M. O. Hooker, Koll.-Zeitschr. 18, 129 (1916).
Y) M. H. Fischer, Science 43, 468 (1916).

) K Spiro, Festschr. f. O. Madelung, 1916, 64.

o



67

M. H. Fischer und M. O. Hooker') erhielten bei der Behandlung konzen-
trierter Seifenlosungen mit Sauren Wabenstrukturen, welche an die Waben-
struktur des Protoplasmas und an diejenige alveolirer Organe bei Sduge-
tieren erinnern. Mischungen von fibrillirer und granuldrer Struktur
bilden sich beim Quellen der Mischungen von Gummiarabikum und ge-
trocknetem Eiweifl. Eigenartige Sprungsysteme treten auf beim Ein-
trocknen von diinnen Eiweiischichten. Alle diese Formen werden mit
solchen in den Organismen verglichen.

Emulsions-Umschlag. Die besonders von 7. B. Robertson und
Wa. Ostwald (1910) studierte Erscheinung ist weiter verfolgt worden von
G. H. A. Clowes?): Bei einer mit Natronseife stabilisierten Emulsion von
Oel in Wasser geniigt ein Zusatz von CaCl,-Losung, um dieselbe in
» Wasser“- Oel - Emulsion umschlagen zu lassen. Das CaCl, muB8 dabei
in solcher Menge zugegeben sein, daB es nach der Bindung des Alkalis,
also nach der Umwandlung der Natronseife in eine Kalkseife noch im
Ueberschu vorhanden ist. Bei Anwesenheit von #quivalenten Mengen
sind beide Emulsionszustinde gleich gut méglich. (Kritischer Zustand.)
Riickwandlung in die Anfangsform ist moglich, wenn man nachtriglich
wieder einen Ueberschuff an NaOH zugibt. Nach E. Hafschek?3) ist ein
chemischer Eingriff bei einer kritischen Emulsion nicht nétig. Benetzung
der GefiBwand mit Wasser bzw. Oel konne allein schon einen Umschlag
bewirken. M. H. Fischer und M. O. Hooker*) geben ein anschauliches
Schema fiir die Aussalzung von Kaliseife durch Salze (oder Alka-
lien): Anfangs ist die Salzlésung in groflen Tropfen in der Seifen-
losung verteilt. Diese Tropfen werden immer kleiner. Dann er-
folgt der Umschlag: #uBerst kleine Seifentropfchen in der Salzlésung.
Diese legen sich zu grofleren Tropfen zusammen, welche hochsteigen.
SchlieBlich vereinigen sich diese zu einer oben schwimmenden, zusammen-
hingenden Seifenschicht. — L. W. Parsons und O. G. Wilson jr.5) be-
streiten die Moglichkeit der Umkehrung einer Emulsion allein durch
Erhohung des dispergierten Stoffs. Der EinfluB von antagonistischen
Emulgatoren wurde studiert, indem eine Losung von Natriumoleat in
Wasser mit einer solchen von Magnesiumoleat in Oel griindlich ver-
mischt wurde. Ein Pseudogleichgewicht stelite sich ein: Die Farben-
probe lieB die gleichzeitige Anwesenheit beider Emulsionstypen (Oel in
Wasser und Wasser in Oel), zuweilen durch eine scharfe Demarkations-
linie getrennt, erkennen.

Zwei- und dreiwertige Salze in wisseriger Losung konnen eine
vollkommene Umkehr von Emulsionen von Oel in Wasser herbeifiihren,
und zwar dann, wenn etwas mehr als die #quivalente Menge der in
jener Emulsion vorhandenen einwertigen Seife hinzugefiigt wird. Bleibt
man unterhalb jener Konzentration, so kann sich das oben erwihnte

M. H. Fischer u. M. O. Hooker, Koll.-Zeitschr. 19, 220 (1916).

. H. A. Clowes, Koll.-Zeitschr. 15, 123 (1914).

Hatschek, Brit. Assoc. Rep. [B.] 1918, 16.

. H. Fischer u. M. O. Hooker, Chem. Engineer 27, 253 (1919).

W. Parsons u. O. G.Wilson jr., Journ. Ind. Engin. Chem. 13,1116 (1921).
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Pseudogleichgewicht ausbilden. Welches Anion in jenen Salzen vor-
handen ist, ist kaum von Bedeutung. [Ein wesentlicher Unterschied in
den beiden Versuchsreihen besteht darin, daB bei der letzteren das
Natriumoleat aus der Losung verschwindet, bei der ersteren bleibt da-
gegen dieser Emulgator erhalten. Ref.]

Neutrale einwertige Salze wie Na;SO,, NaCl und NalJ vermdgen
eine Emulsion von Oel in Wasser nicht umzukehren, wohl aber durch
Aussalzung zu brechen. Dabei wirkt Na,S O, etwas stirker als NaCl
und dies als NalJ.

Robertson’s Farbenindikatormethode, ob Oel oder Wasser die
disperse Phase ist, kann dann unsicher werden, wenn Sudan IlI den
Charakter und die Stabilitit der Emulsion stoért!). Sicherer ist die von
S. S. Bhatnagar?) eingefiihrte Methode der Priifung der Leitfihigkeit.
Diese @ndert sich auflerordentlich beim Emulsionsumschlag. Bhatnagar
nimmt an, da Emulsionsumschlag und Ausfillung von Suspensoiden
durch die gleichen Ursachen bedingt sei.

Die Zerstorung oOlhaltiger Abwidsser usw. stellt immer noch ein
grofles technisches Problem dar3).

XVIII. Gallerten.

Ein System der zur Gallertbildung fihigen Stoffe fehlt noch. —
H. N. Holmes und R. E. Rindfuf*) benutzten fiir die Gallertbildung aus
einem FeClg-haltigen Ferriarseniat ein Prinzip, das auch bei anderen
Stoffen gewi brauchbar wire, nidmlich die langsame Dialyse (hier Weg-
nahme der hydrolytisch abgespaltenen HCl). Wider Willen hat ja in-
zwischen auch wieder Mancher, der ein Sol so reinigte, Gallerten erhalten.
— Bei zu rascher Dialyse wird die Gallertstruktur unvollkommen?). —
E. Deif®) und G. Klemp und J. v. Gyulay™) konnten Gallerten aus Man-
ganoarsenat, letztere auflerdem aus Zinkarsenat® herstellen, welche beim
Aufbewahren kristallin werden. L. §. stellte Gallerte aus Kupferoxyd
und aus Chromoxyd?) her. Auch mit gewissen Farbstoffen, z. B. Baum-
wollrot, lassen sich Gallerten herstellen, welche dhnlich denjenigen aus
Seifen aufgebaut sind!?).

1) F. Newman, Journ. Phys. Chem. 18, 34 (1914).

?) S.S. Bhatnagar, Koll.- Zeitschr. 28, 206 (1921).

5 Kammann u. Keim, Gesundheits-Ingen. 1920, Nr. 21; R. E. Liesegang,
Zeitschr. d. Deutsch. Oel- u. Fett-Ind. 1920, 501, 517, 534, 549).

) H.N. Holmes u. R. E. Rindfu8, Journ. Amer,. Chem. Soc. 38, 1970 (1916).

5 H.N. Holmes u. P. H. Fall, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 763 (1919).

®) E.DeiB, Koll.-Zeitschr. 14, 139 (1914).

) G. Klemp u. J. v. Gyulay, Koll.-Zeitschr. 15, 202 (1915).

%) Koll.-Zeitschr. 22, 57 (1918).

%) Journ. Phys. Chem. 17, 769; 18, 26 (1914).

10) R. Haller, Koll.-Zeitschr. 22, 49 (1918).
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Ultramikroskopische Struktur. Nachzutragen ist noch: W. Badi-
mann') betont, besonders auf Grund seiner eigenen und Zsigmondy's
ultramikroskopischen Studien, daf bei sehr dhnlichen mechanischen Eigen-
schaften die Gallerten eine sehr verschiedene Bauart haben kénnen.
Man darf hier nicht verallgemeinern. Bei den Gallerten aus Seife, ferner
bei denen aus Baryummalonat (Flade 1913) bei der Gelstruktur des
Fibrins?) handelt es sich um Gewirre feinster submikroskopischer Faden
und Nadeln, die teilweise miteinander verfilzt sind. Hier scheinen Kri-
stallisationsvorginge eine ausschlaggebende Rolle zu spielen. Auch bei
den Niederschlagsgallerten von P. P. v. Weimarn. Die Strukturbilder der
Gelatine- und Kieselsduregallerten erwiesen sich®) als vollkommen gleich-
artig, niamlich feinkdrnig mizellar. Berechnungen der Porenweiten von
Gelatinegallerten, bei welchen das Wasser ganz allmihlig durch immer
konzentrierteren Alkohol, dann ev. durch Benzol ersetzt war (Alko- und
Benzogele), lieBen dieselben ganz erheblich geringer erscheinen als die
Biitschli’'schen Waben4). — Dagegen verteidigt Wo. Ostwald®) Biitschli
gegen die Angriffe der Zsigmondy’schen Schule: Wahrscheinlich sei ein
Gegensatz zwischen den beiden Anschauungen gar nicht vorhanden. Das
Ultramikroskop vermag nicht zwischen Korner- und Wabenstruktur zu
unterscheiden, da nach dem Frauenhofer-Babinet’schen Prinzip Lécher
in gleicher Weise wie ,Schirmchen“ abbeugen. Biitschli habe iibrigens
die Zusammensetzung der mikroskopischen Strukturelemente aus noch
feineren Bestandteilen durchaus fiir moglich gehalten. -— SchlieBlich ist
da noch die dltere Anschauung der Schule von W. Pauli, die z. B. den
Gelatinegallerten eine Inhomogenitit abstreitet. Besonders H. R. Procter®)
vertritt sie: Die elastischen Gallerten stellen einphasige Gebilde, feste
Losungen dar. Denn ihre verschiedenen Bestandteile nidhern sich bis
zur Reichweite der Molekularkrifte.

Rontgenstruktur. P. P. v. Weimarn hatte behauptet, die Einzelteil-
chen aller kolloid zerteilten Materie besdfien kristallinen Aufbau. P.
Debye und P. Scherrer™) gaben eine auf pulverférmige Materie anwend-
bare rontgenographische Methode an. Die kolloiden Goldteilchen er-
wiesen sich nach dieser Methode als kristallin. Gealterte Kieselsidure-
und Zinnsiduregele zeigten neben den Anzeichen amorpher Korper intensive
kristallinische Interferenzen. Diese Koérper sind im Begriff zu kristallisieren.
[Kyropoulos®) fand an gealtertem Kieselsduregel mit offenbar sehr kleinem

1) W. Bachmann, in Abderhalden’s Handb. d. bio!l. Arbeitsmeth. III, Heft 1
(Berlin 1920).

%) H.Stiibel, Pfliiger's Arch. 156, 361 (1914); E. Hekma, Biochem. Zeitschr. 73,
370, 428 (1916).

% W.Bachmann, Zeitschr. f.anorgan. Chem. 100, 1 (1917).

4) J.S.Anderson, Koll.-Zeitschr.16, 116 (1915); W.Bachmann, Koll.-Zeitschr.
23, 85 (1918). |

5 Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr, 22, 80 (1918).

¢) H. R. Procter, Trans. Faraday Soc. 16, 40 (1921).

) P.Debye u.P.Scherrer, Physik. Zeitschr. 17, 277 (1916); 18, 291 (1917);
Gott. Nachr. 1918, 18).

%) Kyropoulos, Zeitschr. f. anorg. Chem. 99, 197 (1917),
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Korndurchmesser die fiir Tridymit charakteristische Anordnung der Mole-
kiile.] Typische organische Kolloide: Eiweifl, Gelatine, Kasein, Zellulose,
Stiarke usw. zeigten alle amorphe Struktur. Entweder seien diese Kolloid-
teilchen Einzelmolekiile oder sie bestinden aus regellos nebeneinander-
gelagerten Molekiilen. — R. O. Herzog und W. Janke'!) folgerten
dagegen nach Untersuchungen mit der gleichen Methode, dafl die als
Baumwolle, Ramie, Holzzellstoff gepriifte Zellulose kristallin (stets rhom-
bisch) sei. Bei einer Kombination mit der v. Laue’schen Methode erwies
sich die Zellulosefaser einem fadenférmigen Wolframkristall vergleichbar.
Vielleicht handelt es sich um Isomorphie mit einem primér entstehenden,
weniger hochmolekularen Kohlehydrat. Ob bei verholzter Zellulose (Jute,
Lindenholzmehl) das Lignin an die Zellulose adsorbiert oder mit ihr
chemisch verbunden sei, ist noch nicht festgestellt. In Kunstseidefdden
aus Viskose ist trotz des Gelostgewesenseins der Zellulose doch noch
Kristallstruktur vorhanden. Die kristallinen Einzelteilchen sind jedoch,
im Gegensatz zu den vorigen, nicht geordnet. — Kunstseide aus Azetyl-
zellulose ist amorph, ebenso menschliches Haar, Wolle. Reis-, Mais-,
Weizenstidrke sind kristallin (rhombisch); das chemisch so nahe verwandte
Glykogen jedoch amorph. — Man wird hier definitive Entscheidungen

noch abzuwarten haben.

Die Elastizitdt von Leimgallerten studierte M. Gildemeister?). Bei
nicht zu starken Drucken gilt die Herfz’sche Theorie des Drucks elasti-
scher Kérper. — DaBl die durch COg-Entwicklung in Gelatinegallerten
erzeugten Gasblasen durch ihre Verteilung und Form gesetzmiBig orientierte
Spaltungsneigungen in der Gallerte erkennen lieBen, geht aus den ein-
gehenden Messungen von E. Hafschek?®) noch nicht einwandsfrei hervor.

XIX. Quellung.

Die Auffassungen iiber das Wesen der Quellung gehen noch immer
sehr auseinander, je nachdem man mehr von der chemischen oder phy-
sikalischen Seite aus blickt. J. R. Kafz kommt in seiner ungewdohnlich
ausgedehnten Quellungsarbeit?), welche in manchem an die Prinzipien
von Wo. Pauli erinnert, zum SchluB: , Die Quellung ist die Bildung einer
festen Losung von Wasser im quellbaren Kérper. Die Annahme von
Mizellen zur Erklirung der (unkomplizierten) Quellung ist iiberfliissig.‘
Es sind keine ideal verdiinnte, sondern ideal konzentrierte Losungen,
so dafl die Gesetze von van’t Hoff hier nicht gelten. Das Stimmen der
sogenannten Adsorptionsformel bedeutet nicht, daB eine wirkliche Ober-
flichenadsorption vorliegen muf. Die Formel ist ebenso charakteristisch

') O.R. Herzog u. W. Janke, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 53, 2162 (1920).
’) M. Gildemeister, Zeitschr. f. Biol. 63, 175 (1914).

%) E.Hatschek, Koll.-Zeitschr, 15, 226 (1914).

%) J.R. Katz, Kolloidchem. Beih. 9, 1 (1917).
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fiir ideale, konzentrierte, feste Losungen, wie fiir die Oberflachenadsorption,
trigt also ihren Namen nur teilweise mit Recht. — Auf Grund einer
Reihe von Versuchen mit Gelatine warnt M. H. Fischer') vor einer Gleich-
setzung der Begriffe Hydratation (Quellung) und L&sung. Hydratation
sei bedingt durch eine physikalisch-chemische Verbindung des Proteins
mit dem Wasser, Losung bedeutet jedoch eine Erhohung des Disper-
sitdtsgrades des Kolloids.

Die Quellung als komplizierter Vorgang. Nach Wo Ostwald?)
finden bei der Aufnahme von Dispersionsmitteln seitens einer dispersen
Phase gleichzeitig zweierlei Vorginge statt: Einerseits die den Gasgesetzen
gehorchende rein osmotische Losungsmittelaufnahme, anderseits eine
etwa als Auflosung charakterisierbare Gruppe von Vorgingen, unter denen
ebenfalls die Bindung gewisser Dispersionsmittelmengen eine Hauptrolle
spielt. Zu dem wvan't Hoff'schen osmotischen Druck kommt also ein
Zusatzdruck, der als Quellungs- oder Solvatationsdruck bezeichnet werden
kann. — A. Kuhn, der aus der Schule Wo. Ostwald’s hervorgegangen
ist, geht noch weiter®): Die Quellung (von Gelatine in Siure) ergibt sich
als das Resultat von vier gleichzeitig verlaufenden Vorgingen, von denen
mindestens zwei einander entgegengesetzt sind. Der erste wesentliche
Vorgang ist die eigentliche Quellung (Hydratation), die bei niederen
Siurekonzentrationen iiberwiegt. Ob dabei eine chemische oder Adsorptions-
verbindung gebildet wird, bleibt noch unentschieden. Bei hoheren Kon-
sentrationen treten Solbildung (Peptisation) und chemische Spaltungspro-
zesse (Hydrolyse), daneben ein anderer kolloidchemischer Vorgang, die
Dehydratation und Flockung in den Vordergrund, die dem Qellungs-
vorgang entgegenarbeiten.

Die rein chemische Theorie, deren Erwéhnung aber hier trotzdem
angebracht ist, weil die meisten quellbaren Stoffe ihrer Groflenordnung
nach ins Gebiet der Kolloide gehoren, wird besonders von J. Loeb weiter
verfochten: Bei py=4,7 ist die Gelatine isoelektrisch: weder Anion
noch Kation. Mit HCI bildet sie Gelatinechlorid, mit NaOH dagegen
Natriumgelatinat. Verschiebt man wvom isoelektrischen Punkt aus um
ein Geringes die py, so nimmt die Quellbarkeit der Gelatine sehr
zu. Zusatz von irgendwelchen anderen mono- -oder polyvalenten lonen
tun dies beim isoelektrischen Punkt nicht. Loeb sieht darin einen Wi-
derspruch zur Adsorptionstheorie?). Man diirfe nicht allgemein sagen,
die Chloride, Bromide und Nitrate wirken quellend auf die Gelatine,
dagegen die Azetate, Tartrate, Zitrate und Phosphate entquellend. Sorgt
man dafiir, daB das py der Gelatine das gleiche ist, so ist die Quellungs-
wirkung die gleiche fiir Gelatinechlorid, -nitrat, -trichlorazetat, -tartrat,
-succinat, -oxalat, -zitrat und -phosphat. Dagegen ist die Quellung we-

1) M. H. Fischer, Koil.-Zeitschr. 17, 1 (1919).

) Wo.Ostwald, Koll.-Zeltschr. 23, 68 (1918); Wo.Ostwald u. K.Miindler,
Koll.-Zeitschr. 24, 7 (1919).

% A. Kuhn, Kolloidchem. Beih. 14, 147 (1921).

¢) Journ. Gen. Physiol. 1, 39, 237 (1913); 1, 363, 483, 539 (1919).
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sentlich schwicher bei Gelatinesulfat. Das erkldart sich dadurch, daB sich
die starke Sdure HySO,; der Gelatine gegeniiber als zweiwertig verhilt.
Die vorher genannten schwachen zwei- und dreibasischen Séduren ver-
halten sich dagegen der Gelatine gegeniiber wie einwertige. Aehnliches
gilt fiir die Kationen'). lonen, welche entgegengesetzte elektrische La-
dung wie das Proteinion besitzen, vermindern die Quellung, den osmo-
tischen Druck und die Viskositit der Proteine. Bei gleicher Ladung
scheinen dagegen die lonen (mit Ausnahme der H- und OH-Ionen) keine
Wirkung auf diese Eigenschaften der Proteine zu haben, falls die Kon- -
zentration der Elektrolyte keine zu hohe ist. Die Hofmeister 'sche lonen-
serie ist irrtiimlich dadurch entstanden, daB der EinfluB der zugesetzten
Salze auf die H-lonen-Konzentration nicht beachtet wurde?). Wie bei
Gelatine und Eialbumin seien auch bei Kasein die Krifte, welche die
Beziehung zwischen Protein und Sduren. oder Alkalien schaffen, die
gleichen primidren Valenzkrifte, welche die Reaktionen von Siduren und
Alkalien mit Kristalloiden bewirken. Nur die Valenz des mit dem Protein
verbundenen lons ist bestimmend fiir die physikalischen Eigenschaften
des lons?®). — In einer Arbeit iiber die Gerbung der tierischen Haut
nimmt F. L. Seymour-Jones*) auch Verbindungen wie Kollagentannat,
Kollagenchromat oder Chromkollagenat an.

Wo. Ostwald®) kritisiert diese Anschauungen anscheinend nur deshalb
so scharf, weil sie ausschlieBlich mit den Vorstellungen der klassischen
Chemie operieren wollen, weil sie schlieflich auf eine Leugnung von
allem Kolloidchemischen, und nicht zu der gesunden Vereinigung beider
Prinzipien hinstreben. Loeb's ,Gelatinechlorid“ werde je nach der Dauer
der Auswaschung verschiedene Zusammensetzung haben. Loeb habe
keine einzige Analyse seiner Produkte angefiihrt. Wenn man die Kom-
plexe von Gelatine z. B. mit Sdure oder Alkali chemisch benennen wolle,
so miisse man auf das Unbestimmte ihrer Zusammensetzung auch im
Namen hinweisen, vielleicht durch Einfiihrung der Abkiirzung ,k* fiir
,,kolloid*‘ zwischen die zwei Hauptbestandteile. Z. B. ,,Gelatine-k-chlorid“
(sprich Gelatine-kolloid-chlorid). Loeb’s These, daB man den Einfluf
von Elektrolyten auf Gelatine nicht auch bei einem Ueberschufi des
Elektrolyten studieren diirfe, ist Ostwald unverstindlich.

Spezifische Wirkungen der Sduren bei der Quellung. Der Satz
von der iiberwiegenden Bedeutung der H-lonenkonzentration wird auch
weiterhin von einer Reihe von Forschern bestritten. So von G. D. Me
Laughlin®), der sich in seiner Untersuchung der Wirkung von verschieden
dissoziierten Sduren auf Haut besonders gegen /1. R. Procter wendet. —
Das Material ist in der schon erwidhnten Arbeit von A. Kuhn') zusam-

1) Journ. Gen. Physiol. 3, 85, 247 (1920).

%) Journ. Gen. Physiol. 3, 391 (1921).

%) Journ. Gen. Physiol. 3, 547 (1921).

%) F. L. Seymour-Jones, Journ. Ind. Engin. Chem. 14, 130 (1922).
5 Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 27, 141 (1920).

§) G.D. Mc Laughlin, Journ. Amer. Leath. Chem. Assoc. 1920, 228,
) A. Kuhn, Kolloidchem. Beih. 14, 147 (1921).
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mengetragen, der auf Grund der Untersuchung der Einwirkung von 50
organischen Sduren auf Gelatine zu dem Schluf kommt: Eine Beziehung
zwischen der Grofle der maximalen Quellung und der Dissoziationskon-
stanten besteht nicht. Wohl aber gibt es eine angeniiherte Beziehung
zwischen der Konzentration, bei der das Maximum eintritt, und der Stiirke
der Séure. Bei starken Siduren liegt die maximale Quellungskonzentration
bei kleinen Konzentrationswerten, bei schwachen S#duren bei grofieren.
Bei mittelstarken macht die Kurve eine Biegung. Entsprechend der
Natur des Quellungsmaximums als der Resultanten der Hydratation, der
Solbildung und der (chemischen) Hydrolyse ergibt sich keine lineare Be-
ziehung. Vielmehr scheint bei Sduren mittleren Dissoziationsgrades die
Solbildung eine besonders grofie Rolle zu spielen.

Quellung in Fliissigkeitsgemischen. Aus einer Untersuchung von
E. Lenk") ergibt sich, daB die Quellung durch Elektrolytkombinationen
nicht auf einfacher Summierung der Wirkung der Einzelelektrolyte beruht,
sondern einen viel komplizierteren Vorgang darstellt. Auf antagonistische
Wirkungen von lonen gleicher Ladung darf man jedoch (nach Neuschlof)
aus den Lenk-Kurven nicht schlieBen. Es ist hier nicht der Ort, auf

die hohe Bedeutung dieser Untersuchungen, sowie #hnlicher von J.Loeb,
Wo. Ostwald, W. J.V. Osterhout, R. Héber u. a. fiir die Deutung von
Vorgingen in den Organismen einzugehen.

Die Fihigkeit, in Gemischen, nicht aber in den einzelnen Kompo-
nenten zu quellen, ist (wie vielen anderen Stoffen auch) der Azetyl-
zellulose eigentiimlich. So quillt sie in Gemischen von Alkohol und
Wasser?). Aus der flenry’schen Verteilung von Anilin, Phenol oder
Weinsiureestern zwischen der wisserigen Losung und dem Azetylzellulose-
Hydrogel schlieBt Knoevenagel, daf auch in der gequollenen Azetylzellu-
lose .6sungsvorginge stattfinden, und keine Adsorptionen an Oberflichen?).

Quellung von Kolloidgemischen. Da in den Organismen nicht
einheitlich aufgebaute Gallerten, sondern solche aus Gemischen vorliegen,
wobei gegenseitige llungsbeeinflussung vorhanden sein kann, begannen
H. Handovsky4) und A. Weil®) mit moglichst einfachen derartigen Ge-
mischen. Z. B. Tierkohle oder Lezithin und Gelatine, Die Quellungs-
verhiltnisse der Gelatine werden derartig verschoben, daB sie an die
Bildung von Adsorptionsverbindungen denken. [Eine Untersuchung iiber
die Quellungsverinderung der Gelatine durch das AgBr, Ag, usw. der
photographischen Platten, durch die Pigmente im Kohledruckverfahren
usw. wire angebracht.] — Ein natiirliches EiweiSkérpergel priifte M. D.
Hooker und M. H. Fischer®) im Aleuron gegeniiber Quelimitteln. FEs ver-
hilt sich dhnlich wie Gelatine, Fibrin, Gluten.

1) E. Lenk, Biochem. Zeitschr. 73, 15, 58 (1916).
?) Knoevenagel, Kolloidchem. Beih. 13, 193 (1921),

8) Kolloidchem. Beih. 13, 233 (1921).
) H. Handovsky, Koll.-Zeitschr. 27, 306 (1920).

5) A. Weil, Pfliiger’s Arch. 179, 21 (1920).
¢) M. O. Hooker u. M. H. Fischer, Koll.-Zeitschr. 26, 49 (1920).
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v. Schroeder’s Paradoxon besagt, daB Gelatine, die sich in gesiit-
tigtem Wasserdampf mit Wasser gesittigt hat, beim Einlegen in fliissiges
Wasser noch mehr Wasser aufnimmt. Das bestitigen L. K. Wolff und
E. H. Blichner. Aber v. Schroeder’s zweite Angabe, daB diese durchge-
gequollene Gelatine in gesittigtem Wasserdampf wieder Wasser abgibt,
wird auf einen Versuchsfehler zuriickgefiihrt.

Zur Messung der Quellung (Solvatation) von Kolloiden bediente
man sich dreier Methoden: 1. Gewichtsmethode (Hofmeister), bei welcher
die Menge aufgenommenen oder abgegebenen Quellungsmittels bestimmt
wird. 2. Volumenmethode, wie sie namentlich M. H. Fischer benutzte,
indem er die Sedimentationshdhen pulverférmiger quellbarer Koérper (Fibrin,
Aleuron, Gelatine usw. mall. 3. Die Viskosititsmethode!), welche sich
bei diesem, bei Wo. Pauli und vielen anderen ausgezeichnet bewihrte. —
H. Liiers, Wo. Ostwald und M. Schneider?) haben bei Versuchen mit
Kleber, Mehlen usw. festgestellt, dafl diese drei Methoden Resultate geben,
welche untereinander sehr gut vergleichbar sind.

Gestaltanderungen beim Entquellen von Gelatinegallerten beschreibt
E. B. Shreve®): Lifit man solche Blocke dann wieder in Wasser quellen,
so macht sich dabei eine durch die vorherige Wasserverdunstung bedingte
Aenderung der inneren Struktur bemerkbar. Denn die unbehindert ge-
trockneten Stellen quellen in anderer Art auf als die behinderten. Die
Frage, ob diese Aenderungen kleine Gruppen von Gelatinemolekiilen be-
trifft oder groBere Massen, bleibt vorlaufig noch unbeantwortet. — Auf
minnenschrumpfungen*’, die zustande kommen, wenn eine normale Ver-
kleinerung einer Gallerte beim Trocknen deshalb nicht moglich ist, weil
sich auBen eine besonders widerstandsfihige Kruste gebildet oder weil
der Stoff zwischen zwei Glasplatten eingepreft ist usw,, macht R. E.
Liesegang*®) aufmerksam. Rhythmische Kontraktionen, kieselringidhnliche
Gebilde aus kolloider SiO; hidngen mit deren Dichterwerden beim Altern
zusammen.

Umwandlungen von Gelen in Sole spielen nach G. A. Borowikow )
beim Wachsen der Pflanzen eine entscheidende Rolle: Das Plasma in
der Embryonalphase ist ein Gel. In der wachsenden oder ausgewachsenen
Pflanze ist es wasserreicher: Ein Sol. Es soll keine einfache Quellung
sein, sondern (im Anschlu8 an Wo. Pauli) eine chemische Verbindung
des Wassers mit dem EiweiBmolekiil.

1) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 12, 213 (1913).

2) H.Liiers, Wo. Ostwald u. M. Schneider, Koll.-Zeitschr. 27, 34 (1920);
28, 1 (1921).

8) E. B. Shreve, Science 48, 324 (1918).

) R.E. Liesegang, Koll.-Zeitschr. 15, 18 (1914).

5) S. A. Borowikow, Koll.-Zeitschr. 15, 27 (1914).
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XX. Membranen. Ultrafiltration.

Bei der Ultrafiltration der Emulsoide (solvatiserender Kolloide) ist
nach Wo. Ostwald scharf zu unterscheiden zwischen einer Trennung von
freiem Dispersionsmittel und einer noch weiter gehenden Entquellung der
dispersen Phase, die nichts mit der eigentlichen Filtration zu tun hat,
und die weitere erhebliche Krifte zur Durchfiihrung bedarf. Berechnet
man die Konzentration kolloider Losungen nicht in der bisher iiblichen
Welse nach den Gewichtsmengen, sondern nach der Teilchenzahl, so
miissen diese Losungen als auBerordentlich verdiinnte bezeichnet werden.
Daraus erkldrt sich, weshalb bei ihnen scheinbar so sehr viel geringere
Krifte zur Zerlegung in disperse Phase und Losungsmittel notwendig
sind als bei den molekulardispersen Losungen [von Stoffen mit kleinem
Molekulargewicht; da bei solchen mit grofflem Molekulargewicht die Lo-
sung gleichzeitig molekular- und kolloiddispers sein kann. Ref.] — Die
Schwierigkeit, solvatisierte Emulsoide zu ultrafiltrieren, hingt mit folgendem
- zusammen: Nur bei sehr verdiinnten Molekulardispersoiden und Suspen-
soiden herrscht die rein osmotische Wasseraufnahme vor. Bei konzentrierten
Molekulardispersoiden und solvatisierten Emulsoiden wird dagegen der
Vorgang im Osmometer charakterisiert durch , Auflosungs-“ oder , Quellungs-
prozesse“. Bei solvatisierten Kolloiden ist aufler einer ungewdohnlich
starken Solvatation auch in tropfbar fliissigen Systemen vielfach eine
Struktur, d. h. ein mechanischer Zusammenhang der dispersen Teilchen
unter sich vorhanden, dessen Vorhandensein eine Anwendung der rein
osmotischen Gesetze ganz unmoglich macht. Man vergifit gewohnlich,
da8 die Entquellung der dispersen Phase, welche weiterer erheblicher Kriifte
bedarf, eigentlich nichts mit der Filtration zu tun hat.

Bedeutung des Donnan-Gleichgewichts. Die wichtigen Arbeiten
J. Loeb’s hieriiber wurden groflenteils schon erwidhnt im Abschnitt iiber
die Elektrizitit. Loeb gibt ferner an: Die einprozentige Ldsung eines
Metallgelatinats z. B. Na-Gelatinat von py;=8,4 ist durch eine Kollo-
diummembran getrennt von reinem Wasser. Eine gewisse Menge Wasser,
die manometrisch gemessen werden kann, dringt zur Gelatinelosung.
Durch Zugabe eines Alkalis oder einer Neutralsalzlosung zur Gelatine-
|6sung wird der anfingliche Wasseriibertritt vermindert. Gleiches beob-
achtet man auch, wenn man die Gelatinatlosung z. B. ersetzt durch eine
NasSO,-Losung. Bei einer einprozentigen Losung eines Siduregelatine-
salzes von pgy=3,4 wirkt der Zusatz von Siure oder Neutralsalz in
gleichem Sinne hindernd.

Ultrafilter besonders einfacher Ausfithrungsart schafft Wo. Ostwald ")
durch Ueberziehen von gehirtetem Filtrierpapier mit Kollodiumlésung. —
Dem auf den Arbeiten von R. Zsigmondy und W. Bachmann?) fuBenden

1) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 22, 72, 143 (1918).
) R.Zsigmondy u. W. Bachmann, D.D.P.329060, 329117 von 1916 u.
334063 von 1930. %



de Haén’schen Membranfiltern wird eine grofle Zuverlidssigkeit nachge-
riihmt. Sie bestehen aus Zelluloseestern von wechselnder Porengrofle.
Zu beachten ist der Befund von P. H. Prausnitz'), daB der Durchtritt.
selbst von reinstem destillierten Wasser mit der Zeit nachliBt. Hier und
auch bei Elektrolytldsungen ist mit einer Aenderung der Quellung des
Gels der Membran zu rechnen. — G. Wegelin 1a8t zur Reinigung kol-
loider Losungen das Wasser, der Schwerkraft entgegen, von unten nach
oben durch das Ultrafilter gehen?). E. Bertarelli verwendet auch Zellu-
losexanthogenat fiir seine Dialysiermembranen3). W. Brown macht luft-
trockne Kollodiummembranen verschieden permeabel durch Behandlung
mit verschiedenprozentigem Alkohol¥).

Membranen aus Pulvern. Schichtet man Wasser iiber Zuckerlésung,
so wandert Wasser nach unten und Zucker nach oben. Bei Zwischen-
schaltung von gewissen Membranen iiberwiegt der erstere Effekt. Wie
wirkt hierbei die Membran? — In der historischen Uebersicht wird haupt-
sichlich unterschieden zwischen den Sieb- und den chemischen oder
Losungs-Theorien. Letztere gipfeln in Kahlenberg'’s Ausspruch: ,,Wenn
wir bedenken, dafl ein so grofles Molekiil wie Kupferoleat schnell einen
vulkanisierten Kautschuk durchdringt, und daB unter gleichen Bedingungen
Zucker, AgNOg und LiCl nicht durchdringen, so mu8 uns dies zweifel-
los iiberzeugen, daB die Membran nicht als Sieb wirkt. — Daf sie es
trotzdem tut, suchen G. L. Bigelow und C. S. Robinson®) zu beweisen.
Sie arbeiten allerdings mit ganz anderem Material [und gehen deshalb
wohl ebenfalls zu weit, wenn sie daraus verallgemeinern]. Sehr fein
verteilte Kieselsidure, graphitischer und amorpher Kohlenstoff, metallisches
Kupfer, Silber, Gold wurden zu Membranen so zusammengeprefit, daB
die Porenweite anndhernd 1u betrug. Mit Zuckerldsung und Wasser
konnten dann die gewohnlichen osmotischen Effekte erzielt werden,
und zwar um so stirker, je feiner die Poren waren.

HeiB -Dialyse empfiehlt M. NeidleS). Das zu reinigende Sol befindet
sich auf einem Kochgefif und wird auf 70—80° erwdrmt. Es hingt
ein Pergamentbeutel hinein, welcher von kaltem, destilliertem Wasser
durchflossen wird. Die Dialyse ist eine erheblich raschere als in der
Kilte, weil der Diffusionskoeffizient mit jedem Wirmegrad fast um 2 Proz.
steigt, weil die Adsorption in der Wirme gewdhnlich eine geringere wird,
und weil zwischen der warmen und Kkalten Fliissigkeit der Ludwig-Soret-
effekt eintritt. Man erhilt so in einer Woche ein fiir gewdhnliche Zwecke
von Elektrolyten geniigend befreites Eisenhydroxydsol, fiir welches man sonst
einen Monat brauchen wiirde.

') P. H. Prausnitz, Koll.-Zeitschr. 29, 295 (1921).

%) G. Wegelin, Koll.-Zeitschr. 18, 225 (1916).

°) E.Bertarelli, Zentr. Bakteriol. 76, 463 (1915).

4) W.Brown, Biochem. Journ. 9, 591 (1915).

°) G. L. Bigelow u.C.S.Robinson, Journ. Phys. Chem. 22, 153 (1918).

®) M. Neidle, Journ. Amer. Chem. Soc. 88, 1270 (1916); Neidle u. J. Barab,
ibid. 39, 71 (1917).



XXI. Diffusion in Gallerten.

O. v. Fiirth und F. Bubanovic folgern aus ihren Versuchen mit Ge-
latinegallerten: Die Beziehung des Diffusionsweges d eines in eine
Gallerte hineindiffundierenden Elektrolyten zu seiner Konzentration k und
der Zeitdauer des Versuchs t erscheint (unter Beriicksichtigung des
Stephan’schen Gesetzes) durch die Gleichung d=mt !/, k® gegeben. m
und n sind darin Konstanten. Letztere variieren je nach der Gallerte.
n besitzt aber bei derselben Gallerte fiir verschiedene Elektrolyten den
gleichen Wert. Bisher schwankte er zwischen 0,10 und 0,31. Die Kon-
stante m bedeutet den Diffusionsweg, den ein Elektrolyt von der Kon-
zentration 1 in der Zeiteinheit (=Zeit 0 bis 1) in der Gallerte zuriicklegt.
Das Verhiltnis der Diffusionswege zweier in dieselbe Gallerte hinein-
diffundierender Elektrolyte von der gleichen Konzentration, wenn dieselben
zu einem beliebigen Zeitpunkt gleichzeitig gemessen werden, ist ein

konstantes :

d mqt!/s . k™ m
w3l Pl — —1 — konst.
dg mgt 1/2 KB Mo

Die Relation d=mt /3 k" erwies sich auf alle daraufhin gepriiften
Elektrolyten (mit Ausnahme der HySO, und ihrer Salze, welche ein aty-
pisches Verhalten zeigen), anwendbar. Auch solche Elektrolyte, deren
Diffusionskoeffizient mit zunehmender Konzentration abnimmt (KOH,
NaOH, AgNOg, Essigsiure), zeigten hier eine Zunahme des Diffusions-
weges mit der Konzentration im Sinne obiger Relation. Daraus wird
gefolgert, daB zwischen dem Diffusionsweg und dem Diffusionskoeffizienten
keinesfalls das Verhiltnis einfacher Proportionalitit bestehen kann!). —
Auf Grund seiner Arbeit iiber das Eindringen von NaCl in eine AgNO,
enthaltende Agar-Gallerte schlieBt W. Stiles?): Das Eindringen (Penetration)
P ist innerhalb weiter Grenzen proportional der Quadratwurzel aus der

Zeit. 'Tp?—- ist so eine Konstante fiir eine bestimmte Gallerte und fiir be-
stimmte Konzentrationen des eindringenden Salzes = Eindringungsfaktor.
Er steigt mit der Konzentration. Mit steigender AgNO;-Konzentration
(als Indikator) der Gallerte sinkt er. Zwischen 1 und 4 Proz. Agar ist
die Konzentration des Gallertbildners nur von geringem EinfluB. Statt
der Formel von w. Fiirth und Bubanovic, welche nur innerhalb sehr be-
schrinkter Grenzen verwendbar ist, wird angenommen:

P
SRt !
77 klogc- k!
Darin bedeutet ¢ die Anfangskonzentration des eindringenden Salzes.
Von dessen Natur hauptsichlich hingt der Wert der Konstanten k ab,

1) Biochem. Zeitschr. 90, 265 (1918).
3 W. Stiles, Biochem. Journ. 14, 58 (1920).
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dagegen nur wenig von der Natur der Gallerte. k' hidngt hauptsichlich
ab von der Konzentration des AgNO; innerhalb der Gallerte. — Als re-
latives Maf} fiir das Diffusionsvermoégen wihlen O. v. Fiirth und F. Bu-
banovic') das Verhiltnis der Diffusionswege, welche ein Elektrolyt einer-
seits, eine NaCl-Losung anderseits bei gleicher molekularer Konzentration
und gleicher Temperatur innerhalb eines gleichen Zeitabschnittes beim
Eindiffundieren in gleiche Gallerten zuriicklegen. Dieses Verhiltnis wird
als ,Invasionsfaktor® bezeichnet. — Der EinfluB eines zur Gallerte ge-
setzten ,,Indikators‘* darf nicht unberiicksichtigt bleiben. O. v. Fiirth,
H. Bauer und H. Piesch?) meinen bei einem Versuch iiber das Eindringen
von Na(Cl in eine AgNO;-haltige Gelatinegallerte: ,,Es ist offenbar, daB
die chemischen Affinititen zwischen Ag- und Cl-lonen sozusagen als
Triebkraft gewirkt und das Eindringen des NaCl in die Gallerte wesentlich
beschleunigt haben.‘“ [Durch das Verschwinden eines Teils der Cl-Ilonen
wird das Konzentrationsgefille beschleunigt und dadurch das Nachriicken
der Reserven begiinstigt. Allerdings wollen die Verf. auch Ausnahmen
beobachtet haben. Diese sind noch ungeklirt.] AgNO, werde iiber eine
NaCl- haltige Gallerte geschichtet. Bei weiteren Versuchen werden der
AgNOj -Losung Stoffe zugesetzt, welche sich weder mit AgNO; noch
mit NaCl umsetzten. Es zeigt sich, daBl fast ausschlieBlich der Partial-
druck des AgNO; die Eindiffundierungsgeschwindigkeit bestimmt3), nicht
der osmotische Druck im allgemeinen, wie es /. Bedihold und J. Ziegler?)
meinten.

Eine Zusammenfassung des Gesamtgebiets der ,,Diffusion in Gallerten*
gibt R. E. Liesegang?®).

Diffusion (Dialyse) nichtwidsseriger Systeme war nur wenig bear-
beitet worden. J. Duclaux und E. Wollman®) wiesen (osmotischen Druck
und) teilweise Dialysierfihigkeit von Kollodiumlésung durch eine de-
nitrierte Kollodiummembran hindurch nach. [Im Gegensatz zu de Mo-
senthal, 1911, der allerdings Membranen von Schweinsblase oder Perga-
mentpapier verwendet hatte.] Wo. Ostwald und P. Wolski7) weisen auf
die hohe technische Bedeutung derartiger Studien fiir die Technik hin.
HgS-Sole in Alkohol vermégen nicht durch Kollodium- oder Kautschuk-
membrane durchzutreten oder in eine alkoholische Kollodiumgallerte ein-
zudiffundieren. Wohl tun es, weil anscheinend in Alkohol molekulardispers:
Nachtblau, Magdalarot, manche Harze, Oele, Fette, Na- Palmitat, Na-Oleat,
Al-Stearat. Indem Wo. Ostwald iiber die Dialysierfihigkeit des in 97 pro-
zentigem Alkohol geldsten Zeins sagt: ,,dies weist auf einen unzweifelhaft

v. Fiirth u. F. Bubanovic, Biochem. Zeitschr. 92, 139 (1918).
v. Fiirth, H. Bauer u. H. Piesch, Biochem. Zeitschr. 100, 29 (1919).
E. Liesegang, Koll.-Zeitschr, 18, 16 (1916).
Bechhold u. J. Ziegler, Zeitschr. f. physik. Chem. 48, 385 (1914).
R.E. Liesegang (inAbderhalden’sHandb.d .biol. Arbeitsmeth. III, Heft 1,
1920. — Ihre Bedeutung fiir die Biologie in den ,Beitrigen zu einer Kolloidchemie
des Lebens“. 2. Aufl.,, Dresden 1922).

§) J. Duclaux u. E. Wollman, Bull. soc. chim. [4] 27, 414 (1920).

) Wo.Ostwald u.P. Wolski, Koll.-Zeitschr. 28, 228 (1921).
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molekulardispersen Zustand dieses Eiweikorpers hin'‘, macht er diesen
Zustand zur Notwendigkeit eines Diffusionsvermdégens.

Diffusion von Gasen in Gallerten hat A. Krogh') im AnschluB an
Hiifner (1897) und Hagenbach (1898) weiter verfolgt. Sie erfolgt we-
sentlich langsamer als in Fliissigkeiten. Noch viel langsamer ist sie in

tierischen Geweben.

XXII. Rhythmische Féllungen in Gallerten,

so wie sie von Silberchromat beim Eindiffundieren von AgNQOg3 in eine
K5 Cr; O, - haltige Gelatinegallerte bekannt waren, beobachtete H. N. Holmes?)
auch bei der Bildung von HgJs, basischem HgCls, Au, CuCrOy, Cuy,O
usw. in Si Oy - Gallerte; H. §. Davis?) bei kolloidem Hg in Agar; W. Moeller*)
bei Gerbeversuchen in Gelatine. Derselbe’) sucht eine nicht leicht ver-
stindliche Beziehung zwischen Sphiriten und ,rhythmischen Diffusions-
strukturen in Gelatine-Salz-Gallerten“. . J. M. Creighton®) erzeugt Ferro-
ferrizyanid und Ferrohydroxyd gebindert in Agar-Gallerte durch Elektro-
lyse. Bei R. E. Liesegang’'s ") rhythmischen Féllungen von metallischem
Ag in Gelatine ergaben sich einige unerwartete Wanderungsarten des-
selben. Nach A. W. Foster®) stort ein der KyCrO,-haltigen Gelatine-
gallerte zugesetztes Kupferhydrosol die Ringbildung des AgyCrO4 nur
dann, wenn man einige Zeit mit dem Eindiffundierenlassen des AgNOjq
wartet. Das Cu hatte dann Zeit, die Chromationen aus der Umgebung
zu adsorbieren. Auch bei anderen Stérern (Hypochlorit) sah Foster 9)
solchen Alterseinflul. Eigenartige Reliefringe bei nicht gebindertem
AgoCrO4 in Gelatine beschreibt J. Stansfield'°). Schon ausgebildete
Kristalle (u. a. von metallischem Gold, wie sie schon E. Hafschek erzeugt
hatte, erhielt auch H. N. Holmes'') bei diesen Diffusionsversuchen.
F. Kohler '?) vertritt die unwahrscheinliche Theorie, dafi die Zwischen-
linien, welche man zuweilen zwischen den Silberchromatlinien findet, aus
Nitraten aufgebaut seien. Diese [wohl meist aus AgCl gebildeten]

-
—

Krogh, Journ. of Physiol. 52, 391, 409, 457 (1919).
N. Holmes, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1187 (1918).
S. Davis, Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1312 (1917).
Moeller, Koll.-Zeitschr. 20, 257 (1917).
Moeller, Koll.-Zeitschr. 22, 155 (1918).
J. M. Creighton, Journ. Soc. Chem. Ind. 36, 2357 (1916).
E. Liesegang, Koll.-Zeitschr. 17, 141 (1915).
W. Foster, Trans. Royal Soc. Canada [III] 12, 55 (1918).
W. Foster, Journ. Phys. Chem, 23, 645 (1919).
19) J. Stansfield, Amer. Journ. of Science [4] 43, 1 (1917).
1) H. N. Holmes, Journ. Franklin Inst. 184, 743 (1917); Journ. Phys. Chem. 21,
709 (1917). .
g F.)Kﬁhler, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem, 96, 207 (1916); Koll.-Zeitschr.
19, 65 (1916).
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Zwischenringe wirken auf H. H. Prelinger') so, ,als koénne es sich
hierbei um die Ausbreitung zweier verschieden schwerer Metallionen
handeln. Da mit reinen Substanzen gearbeitet wurde, kdnnte man hier-
bei an Isotopieerscheinungen denken, wogegen aber natiirlich die auch
fiir einen gewdhnlichen Diffusionsvorgang iiberraschend grofle Aus-
breitungsgeschwindigkeit des Phinomens spricht“. Berechnungen iiber
den Binderabstand liegen vor von Okaya?).

Rhythmische Fallungen ohne Gallerten, z. B. in Kapillarréhren,
Sand, Kieselguhr usw. erzeugte W. P. Dreaper?®); J. Tillmans und
O. Heublein%) mit Braunstein in Sandfiltern; H. N. Holmes® mit
AgyCry O7 in lockerer Schwefelbliite; J. Traube ) mit Ferriferrozyankalium
in Gips. Von den zahlreichen Bekanntmachungen auf geologischem Ge-
biet seien nur erwihnt: das gebédnderte Zinkkarbonat?) und die un-
gewdhnlich gut ausgebildete rhythmische Fiéllung von FeyOg im ton-
haltigen Sandstein von Miinzenberg?®). Die Achate hat Liesegang in
einer Monographie (Dresden 1914) behandelt. Bei den horizontal ge-
binderten Uruguay-Achaten liegt wahrscheinlich etwas anderes vor?).

Die Theorie von Wi. Ostwald wird weiter bekimpft von E. Hat-
schek'%), weil Uebersittigung bei Anwesenheit von Keimen, die vorher
der Gallerte zugesetzt waren, nicht auftreten kénne. Nach A. M. Williams
und M. R. Mac Kenzie'') kann man diese Schwierigkeit nicht dadurch
umgehen, da man sagt, Silberchromat trete gleich als ein geschiitztes
Kolloid auf. Denn es wandert als Kristalloid. P. Ofthmer '?) sieht darin
keinen Beweis fiir die Existenz eines metastabilen Gebiets. Nicht dis-
kutabel ist W. Moeller's Hypothese 13), daB es priexistierende Strukturen in
der Gallerte seien, welche die Silberchromatringe bedingten.

Die Freundlich’sche Theorie (1913), daf die periodische Nieder-
schlagsbildung von Ags Cry O; in Gelatinegallerte wesensgleich sei mit
den unregelmifligen Reihen bei der Elektrolytfillung von Solen, wird
von F. Sekera '%) weitergefiihrt. Ein Wachsen des Grofleren auf Kosten
des Kleineren mufi noch daneben angenommen werden. [Das bedeutet
also Koagulation, d. h. Zusammentritt von fertig gebildeten Kolloiden,
der doch innerhalb einer Gallerte nicht moglich ist, und daneben Wachsen

") H. H. Prelinger, Verhandl. d. Deutsch. physik, Ges. [3] 1, 96 (1920).

) Okaya, Proc. Tokyo Math. Phys. Soc. [2] 9, 442 (1918).

5 W. P. Dreaper, Koll.-Zeitschr. 14, 163 (1914).

) J.Tillmans u. O. Heublein, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrgs.- u. Genumitt.

27, 253 (1914).
® H. N. Holmes, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1187 (1918).
®) J. Traube, Koll.-Zeitschr, 24, 65 (1919).
) G. F. Laughlin, U. S. Geol. Surv. Bull. 690 A (1917).
) R.E. Liesegang, Koll.-Zeitschr, 16, 20 (1915).
®) Zentralbl. f. Min, 1919, 184.

') E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 14, 115 (1914).
') A, M. Williams u. M. R. Mac Kenzie, Trans. Chem. Soc. 117, 844 (1920).

:') P, Othmer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 91, 109 (1915).
) W. Moeller, Koll.-Zeitschr. 20, 242 (1917).
") F. Sekera, Koll.-Zeitschr. 27, 28 (1920).
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durch intermedidre Losung, bei welcher doch wieder der Uebersittigungs-
zustand angenommen werden muf, von dem doch abgesehen werden
sollte.] Fiir die Bildung periodisch aufgebauter (Schicht-) Kristalle nimmt
dagegen Sekera das Prinzip der Keimisolierung an. — Erneut schreibt
H. Freundlich') dem hohen Konzentrationskoeffizienten der Koagulations-
geschwindigkeit eine entscheidende Bedeutung bei der Ringbildung zu. —
Sollte Freundlich’s Theorie, d. h. die Ausflockung durch Elektrolyte,
richtig sein, so meint E. flatschek in einer Zusammenfassung des ganzen
Problems?), so wiirde verstindlich sein, wie Gelatine, Agar, SiOg-Gel
sich als Medium so verschieden verhalten. Denn ihre Schutzkolloid-
mischung ist sehr verschieden.

Eine Adsorptionstheorie stellt S. C. Bradford?3) auf: Sobald sich ein
Niederschlag von AgyCryO; gebildet habe, entferne er KyCroOp aus der
Umgebung durch Adsorption. Das Gleiche gelte fiir PbJy; usw.%). Die
der Ostwald'schen verwandte Theorie von Lord Rayleigh®) wird deshalb

von Bradford®) bekampft.

Innere Stérungen, Anastomosen der Ringe usw. schildern E. Kiister")
beim Silberchromat, E. Hafschek®) beim Kalziumphosphat, J. Tillmans
und O. Heublein ) beim Braunstein, R. E. Liesegang mit Bezug auf eine
Theorie der Pseudoklase auf geologischem Gebiet !1°). Auch die zuweilen
statt der konzentrischen Ringe auftretenden, sehr wohl ausgebildeten
Spiralen!') sind als innere Storungen zu betrachten. — Brachten E. F. Burton
und G. C. Bell'?) die Gallertschicht in einer Richtung in Spannung, so
riickten in dieser die AgyCry O;-Ringe etwas weiter auseinander.

Storende Wirkung durch Licht fand E. Hatschek!3) bei der PbJ,-
Binderung in Agar, R. E. Liesegang'®) beim AgyCryOy.

Rhythmische Kristallisationen erhielt E. Kiister 15), als er Losungen
von NasPO,, CuSO4, FeSO,, Ferrozyankalium usw. auf Gelatine-
schichten aufstrich und eintrocknen lief. — Mehrere Tausend Binder
auf den Zoll erhielt Lord Rayleigh '®) beim Trocknenlassen einer Mischung
von CuSO,, Salizin, Zuckersirup auf Glas. Auch Aspirin kristallisiert

1) H. Freundlich, Koll.-Zeitschr. 23, 173 (1918).

?) E. Hatschek, Brit. Assoc. Rep. [B.] 1918, 21.

%) S. C. Bradford, Biochem. Journ. 10, 169 (1916).

) S. C. Bradford, Biochem. Journ. 11, 14 (1917).

5) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 38, 7358 (1919),

6) S. C. Bradford, Biochem. Journ. 14, 29 (1920).

" E. Kiister, Koll.-Zeitschr. 18, 107 (1916).

%) E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 27, 225 (1920).

°) J. Tillmans u. Heublein, Umsghau 19, 930 (1915).
10) R. E. Liesegang, Zentralbl. f. Min. 39, 268 (1914),
11) Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 1 (1914).  ° .
1) E. F. Burton u. G. C. Bell, Journ. Phys. Chem. 25, 526 (1921).
13) E, Hatschek, Proc. Royal Soc. A. 99, 496 (1921).

19) R. E. Liesegang, Koll.-Zeitschr. 14, 31 (1914).

15) E. Kiister, Koll.-Zeitschr. 14, 307 (1914),

16) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 38, 735 (1919),

Liesegang, Kolloidchemie 1914—1921
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nach D. E. Tsakalotos und S. Horsch') so rhythmisch; nach D. Vor-
linder und J. Ernst?) die 5-Nitrophenyl-2 Glyzin-1 Karbonsdure. Die
rhythmische Kristallisation des Schwefels versuchen A.v. Fischer-Treuen-
feld®) und F. Kohler*) zu deuten. Lippo-Cramer?) bringt die Trocken-
rander der photographischen Platten in Beziehung zu den Silberchromat-
bindern. Einen Gesamtiiberblick iiber die rhythmische Kristallisation gibt

R. E. Liesegang ®).

Schichtungen in eingetrockneten Kolloidschichten. /1. Puchner?)
erhielt rhythmische Absitze beim Eintrocknen diinner Schichten wiisseriger
Aufschwemmungen humoser Boden, welche er mit den Silberchromat-
bindern in Beziehung bringt. A. Lingelsheim?®) verglich damit die in
trocknenden Albumin- (usw.) Schichten auftretenden konzentrischen Sprung-
systeme. Auch die von K. Endell®) beobachteten rhythmischen Rost-
erscheinungen in einem Meteoreisen gehoren vielleicht hierhin.

Rhythmische Absdtze von Niederschligen, bei denen Diffusions-
vorginge nicht in Betracht kommen, zeigten sich aus der Suspension
eines stark hydratisierten Aluminiumsilikats!?), aus Tontriibungen'?), bei
der Fillung von verdiinnten Gelatinelosungen durch iiberschichteten Al-

kohol (Bradford).

Rhythmische Fdllung aus Dampfen. NH;OH- und HCIl-Dampf
diffundieren in einem langen Glasrohr gegeneinander. Es bilden sich
rhythmische Fillungen von NH,Cl'?). Ebenso gelingt dies mit NH;OH
und HBr oder HF. Schwefelschichtungen entstehen mit HoS und Cls
oder SO, (A. E. Koenig). Das wird von einigen in Beziehung gebracht
zu metereologischen Phanomenen'®). —

Das bei der Einwirkung von HsSO4 auf Ameisensiure entstehende
Kohlenoxyd kann sich rhythmisch entwickeln (Findlay und King, 1913).
J. 8t. Morgan'4) wendet darauf die fiir die Silberchromatbinderungen auf-
gestellte Uebersittigungstheorie an.

) D.E.Tsakalotos u. S. Horsch, Bull. Soc. chim. de France [4] 23, 16 (1918).
) D.Vorldnder u. J. Ernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 521 (1919).
% A. v. Fischer-Treuenfeld, Koll.-Zeitschr. 16, 109 (1915).
Y)Y F. Kohler, Koll.-Zeitschr. 17, 10 (1915).
°) Liippo-Cramer, Koll.-Zeitschr. 14, 34 (1914).
) R. E. Liesegang, Naturwissensch. 3, 500 (1915).
) H. Puchner, Koll.-Zeitschr. 26, 159 (1920..
) A. Lingelsheim, Arch. f. Entwicklungsmech. 42, 117 (1916).
) K. Endell, Koll.-Zeitschr. 26, 215 (1920).
19 G. WeiBenberger, Koll.-Zeitschr. 29, 123 (1921).
1) P, Ehrenberg, E. Hahn u. O. Nolte, Koll.-Zeitschr. 21, 1 (1917).
11 H. N. Holmes, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1187 (1918); A.E. KoeniF,
Journ. Phys, Chem. 24, 466 (1920); E. Karrer, Journ. Franklin Inst. 192, 535 (1921).
15 A. SchmauB, Zeitschr. f. angew. Chem. 32, 1I, 811 (1919).
'4) J. St. Morgan, Journ. Chem. Soc. London 109, 274 (1916).
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XXIIl. Strahlungswirkung auf Kolloide.

Nicht zu beriicksichtigen sind hier solche, bei welchen sich eine
photochemische Zersetzung dazwischen schiebt, obgleich z. B. der bei
einem photographischen Verfahren ausgeniitzte Uebergang von 3-wertigem
Fe durch Licht in 2-wertiges mit der dadurch bedingten auflerordent-
lichen Aufweichung der vorher stark gegerbten Gelatine an sich sehr
interessant ist. Damit aber scheiden, wenn man sich auf die Zusammen-
stellung von F. Stintzing') stiitzt, alle fritheren Beobachtungen iiber die
Verschiebung des Schwellenwerts der Koagulation durch Radium- oder
Lichtbestrahlung (W. P. Jorissen und H. W. Woudstra 1912, V. Henri und
G. Mayer 1904, W. B. Hardy 1903, L. Michaelis 1906, G. Dreyer und
N. L. Hanssen 1907, W. F. Bovie 1913) fiir die Betrachtung aus dem
gleichen Grunde aus. Ebenso die élteren Beobachtungen iiber die
Kolloidsynthese durch Licht, wie dies auch H. Nordenson?) betont. Denn
iiberall, z. B. auch bei Lippo- Cramer's Silberhaloidzerstiubung %) sollen
sich photochemische Prozesse zwischengeschaltet haben. Nach Stinfzing
liegt kein Anlall vor, eine besondere direkte und physikalische Wirkung
des Lichts auf Kolloide anzunehmen®. Auch K. Schaum rechnet bei der
Einwirkung des Lichts auf Kolloide nicht mit einer physikalischen Wirkung,
sondern mit einer chemischen auf das Dispersionsmittel oder auf etwa
vorhandene Fremdstoffe, wie Elektrolyte ?).

Eigenartigerweise ist in den spiteren Publikationen diese Frage nach
der Zwischenschaltung des Chemischen meist gar nicht aufgeworfen.
Allerdings ist dies auch nicht immer leicht. Denn man miiite damit
zuerst z. B. die Frage beantworten, ob die Eiweilkoagulation mehr ein
rein chemisches oder nur ein kolloidchemisches Phinomen ist.

EiweiBlosungen werden nach den so oft wiederholten Publi-
kationen von F. Schanz®) durch Licht getriibt. Sdianz will dadurch
nicht nur den Altersstar des Auges erkliren, sondern wagt sogar die
ganz unhaltbare Behauptung, die Lichtempfindlichkeit der photographischen
Platte sei nicht durch das AgBr, sondern durch die Gelatine bedingt. —
Durchdringende Radiumstrahlung (y- und hirtere #-Strahlung) denaturiert
nach A. Fernau und W. Pauli®) native Eiweillosung. Sie wird wie durch
Erhitzung geflockt.

Andere organische Kolloide. Die Viskositit einer 0,1 prozentigen
Agarlésung bei 350 geht bei viertigiger Radiumbestrahlung fast auf die-
jenige des Wassers zuriick. Die nun stark reduzierende Wirkung auf
Fehling - Losung macht eine hydrolytische Spaltung in Galaktose und

1) H. Stintzing, Kolloidchem. Beih. 6, 239 (1914).

2y H. Nordenson, Kolloidchem. Beih. 7, 110 (19195).

8 Liippo-Cramer, Koll.-Zeitschr. 17, 51 (1915); 21, 28, 154 (1917).

) K. Schaum, Koll.-Zeitschr. 15, 103 (1914).

%) F. Schanz, Arch. f. Ophthal. 103, 158 (1921); Phot. Korresp. 58, 8 (1921) usw.
) A. Fernau u. W. Pauli, Koll.-Zeitschr. 20, 20 (1917).

6*
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Arabinose wahrscheinlich. Handelt es sich um eine direkte Wirkung
oder ist sie bedingt durch die bei der Radiumbestrahlung von Fliissig-
keiten immer zustandekommende Hy Oy - Bildung? A. Fernau') neigt auf
Grund seiner Bestrahlungsversuche an Zuckerlosungen zur Annahme der
direkten Wirkung. — Auch die Viskositdt einer radiumbestrahlten 1 pro-
zentigen (lang dialysierten) Gelatinelésung vermindert sich stark?). BEs
ist dabei erstaunlich, dafl gerade Pauli hier nicht in der sonst gewohnten
Weise das Chemische betont. Zur Verwendung kam iibrigens eine sehr
hohe Strahlungsdosis: 210 mg Radiumbariumsulfat wihrend eines Monats;
eine Angabe, die beziiglich SchluBifolgerungen wegen der Radiumtherapie
Bedeutung hat. Eine Wirkung auf Lipoidemulsionen war fast nicht zu
beobachten. — Durch stille elektrische Entladung hat W. Loeb 3) Stirke-
I6sung ausgeflockt. Schon vorher wird sie wegen Teilchenzusammen-
tritt widerstandsfahiger gegen den Angriff von Diastase.

Anorganische Sole. Das durch Dialyse von Ceriammoniumnitrat
gewonnene Cerihydroxydsol erstarrt bei 24 stiindiger Bestrahlung mit
220 mg Radiumbariumkarbonat zu einer steifen Gallerte. Ohne Bestrahlung
tritt dies auch bei jahrelangem Stehen nicht ein4). Dieser Vorgang liBt
sich viskosimetrisch verfolgen. Der Viskositidtszunahme geht eine Reibungs-
depression voraus. Sie wird auf elektrische Entladung der dispersen
Teilchen zuriickgefiihrt. Entfernt man das Ra friihzeitig, so ist der Vor-
gang reversibel. Wahrscheinlich findet hierbei eine Selbstpeptisation
statt. Denn die Wiederumwandlung des Gels in ein Sol ist auch dann
moglich, wenn man frisches Sol zum Gel zusetzt5). — H. Nordenson,
der beziiglich der Kolloidsynthese nur von zwischengeschalteten photo-
chemischen Vorgiingen etwas hatte wissen wollen, leugnet solche bei der
koagulierenden Wirkung des Lichts (sowie der Radium- und Rontgen-
strahlen) auf Goldsole: ,Die disperse Phase — das Gold — erleidet
unter dem Einfluf des Lichts keine chemische Umwandlung. Die Wirkung
ist somit in bezug auf die disperse Phase eine physikalische. Auch
eine chemische Umwandlung des Dispersionsmittels oder von Ver-
unreinigungen komme nicht in Betracht. ,Die Wirkung ist bei den
verschiedenen Strahlenarten analog. Sie ist von der Ladung der Teil-
chen unabhingig. Ultraviolette und g-Strahlen wirken beide sowohl
auf positive als auf negative Teilchen ein. Der Vorgang kann deswegen
weder als eine lichtelektrische Elektronenemission noch durch die Zufuhr
gewisser Ladungen erklirt werden. In allen Fillen ist die Lichtkoagulation
von einer Verminderung der totalen Ladung des Kolloids begleitet.“
Nordenson neigt zu der Ansicht, daB dies durch Verinderung der Ad-
sorptionsverhiltnisse bedingt sei®). — S. W. Young und L. W, PingreeT)

) A. Fernau, Biochem. Zeitschr. 102, 246 (1920).

) A. Fernau u. W. Pauli, Koll.-Zeitschr. 30, 6 (1922).

°) W. Loeb, Biochem. Zeitschr. 71, 479 (1915).

“» A. Fernau u. W. Pauli, Biochem. Zeitschr. 70, 426 (1915).

® A. Fernau u. W. Pauli, Koll.-Zeitschr. 20, 20 (1917).

°) H. Nordenson, Zeitschr. f. physik. Chem. 90, 603 (1915).

) Se W.Young u. L. W. Pingree, Journ. phys. Chem. 17, 657 (1914).
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fanden einen Einfluf der Belichtung auf die Wanderungsgeschwindigkeit
der dispersen Teilchen von Fe(OH)z-, Asy;S3-Solen, Mastix- und Chloro-
phyll- Emulsionen im Stromgefille. Wahrscheinlich handele es sich weniger
um eine primire Aenderung des Dispersititsgrades als um einen EinfluB
auf die elektrische Ladung.

Bei diesem immer wiederkehrenden Suchen nach dem Primiren und
Sekunddren ist zu bedenken: Einem Teilchenzusammentritt geht wohl
meist etwas anderes voraus. Z.B. eine Entladung. — Diese Entladung
kann selber wieder bedingt sein durch eine Verschiebung der Adsorption.
Aber auch riickwirts kann man gehen: Adsorptionsinderung kann durch
Ladungsinderung bedingt sein. Sogar Adsorptionsriickgang, wie dies
H. Freundlich gezeigt hat, durch Teilchenzusammentritt. Letzteres wohl
besonders dann, wenn die Teilchen, z. B. durch Entladung, sich nahe
gekommen sind, und nun die kristallgitterbildenden Krifte zur Wirksam-
keit kommen und aus den Sekundirteilchen Primirteilchen bilden. Was
ist hier Anfang, was Ende? Darf man iiberhaupt diese Trennung machen?
Denkt man nicht an das Gesprich zwischen Schiller und Goethe, welche
die ,so zerstiickelte Art, die Natur zu behandeln* tadelten? Darf man
schon eine einzige Antwort wagen, ehe die Elektronik alles umfaBt?

Biologische Strahlungswirkungen werden ebenfalls vielfach auf
Aenderungen des Dispersititsgrades zuriickzufiihren versucht. Burge )
hat die Theorie aufgestellt, dafl ultraviolettes Licht dadurch bakterizid
wirkt, daB es eine Koagulation des Plasmas herbeifiihrt. — A. Ridhards?)
fand an einigen tierischen Objekten keine Permeabilititsinderungen durch
Rontgenbestrahlung. Er denkt an eine Fermentbeeinflussung. — Bordin
und Weflerer hatten gesagt: Rontgenbestrahlung bewirkt eine Entladung
und dadurch Flockung von Biokolloiden. G. v. Bonin3) wendet sich
gegen diese These der primidren Entladung, weil Lanthan-Zusatz ganz
anders auf Erythrozyten wirke als Rontgenbestrahlung. Fiir E. Petry*) ist
die biologische Rontgenstrahlenwirkung photochemisch zu deuten.

Strahlenwirkungen in der Mineralogie. Auch hier nur ein streifender
Ueberblick: Dafl Dispersititsinderungen der firbenden Bestandteile in
Mineralien durch Bestrahlung herbeigefiihrt werden konnte, wodurch z. B.
die Farbe von Edelsteinen sich in Licht oder unter dem EinfluB des
Radiums oder der Rontgenstrahlen #ndere, hatte schon C. Doelfer in
einer Reihe von Schriften behauptet. U. a. spricht auch F. Kirchhof bei
Erwdhnung einer Angabe von Bordas, daB sich die Farbe von Korunden
durch Radium geidndert habe, davon, dafl dies ,auf eine VergréBerung
der Kolloidteilchen durch Kondensation oder Koagulation zuriickzufiihren
sei“?). — Bei solchen Deutungsversuchen darf man aber nicht vergessen,

') Burge, Amer. Journ. Physiol. 38, 399 (1915); 43, 429 (1917).
) A. Richards, Amer. Journ. Physiol. 36, 400 (1915).
) G.v. Bonin, Minch. med. Wochenschr. 68, 347 (1921); Strahlentherapie 12,
549 (1921).
(‘ E.)Petry, Biochem. Zeitschr. 119, 23 (1921).
‘; F. Kirchhof, Koll.-Zeitschr. 22, 102 (1917).
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daB selbst in einer weichen Gelatinegallerte ein unmittelbares Zusammen-
treten von Kolloidteilchen als solchen ganz ausgeschlossen scheint. Ver-
groBern sich die Teilchen (z. B. Reifung .des AgBr), so erfolgt dies nur
durch intermediire Losung. (G. O. Wild und R. E. Liesegang.)

XXIV. Fermente. Kontaktkatalyse.

Einiges dariiber wurde bereits im Abschnitt iiber die Beeinflussung
der chemischen Vorgiinge in der Adsorptionszone gesagt. W. D. Bancroft,
der die vorhandene Literatur zusammengetragen hat!), legt besonderes
Gewicht auf die Adsorption. Man konnte seine Ausfiihrungen zusammen-
fassen: ,Ohne Adsorption keine Kontaktkatalyse.“ Aber nicht immer sei
die erhohte Konzentration an der Oberfliche die einzige Ursache. Der
feste Katalysator bewirke wie ein LOsemittel eine Verschiebung des Gleich-
gewichts. Er suche jenes System zu bilden, welches er am stirksten
adsorbiert. =~ Mit verschiedenen Katalysatoren kann das gleiche System
von Stoffen verschiedene Reaktionsprodukte liefern. Weil sie verschieden
adsorbiert werden. Auch . §S. Taylor?) und E. K. Rideal®) betonen,
daB der Kontaktkatalyse Adsorption vorausgehe.

Intermedidre chemische Vorgange. Beziiglich der Hy Oq-Zersetzung
durch kolloides Pt schlieBt sich D. A. Mac Innes*) der Theorie von
F. Haber und G. Bredig an, nach welcher sich intermediir ein instabiles
Oxyd des Platins bildet. Die aus dieser Theorie zu errechnende Reaktions-
geschwindigkeit stimmt wahrscheinlich deshalb mit der wirklichen nicht
vollkommen iiberein, weil Wasserstoffsuperoxyd auf dem kolloiden Platin
adsorbiert wird. Die Geschwindigkeit dieser Adsorption ist wahrschein-
lich eine groBere als diejenige der Zersetzung. — Dafl sich bei der
Bredig'schen Periodizitit der HyOg- Zersetzung durch Hg intermediir
HgO bilde, bestitigt G. Lemoine®). Aehnliches nimmt er bei Pt
an. Dagegen wirke Kokosnuflkohle physikalisch durch Verdichtung
von 09 6).

Gewissermafien halbchemisch versuchen andere die Deutung. Nach-
dem eine Reihe von Versuchen von F. F. Rupert”) mit metallischen
Katalysatoren, welche Beziehungen zwischen dem elektrischen Potential
und der Katalyse aufdecken sollten, ergebnislos gewesen waren, fand
sich eine Bestitigung der Angabe von Wigand (1907): Durch anodische

) W. D. Bancroft, Journ. Phys. Chem. 21, 573, 644 (1917); Trans. Amer.
Elektr. Soc. 36, 139 (1920); Journ. Ind. Engin. Chem. 14, 326, 444 (1922).

) H. S. Taylor, Trans. Amer. Elektr. Soc. 36, 149 (1920).

®) E. K. Rideal, Trans. Amer. Elektr. Soc. 36, 195 (1920).

Y)Y D. A. Mac Innes, Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 878 (1914).

) G. Lemoine, Compt. rend. 162, 580 (1916).
) G. Lemoine, Compt. rend. 162, 725 (1916).
) F. F. Rupert, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 402 (1920).

-]
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Polarisation kann Pt oder Pd mit kaum mehr als atomdicker O,-Schicht
belegt werden, der die Eigenschaften eines Metalloxyds zukommen.  Hier-
durch wird die katalytische Wirkung des Metalls auf die Vereinigung von
Hs und O, bei gewdohnlicher Temperatur gesteigert. — Halbchemisch ist
auch die Definition von A. Fodor'): ,Fermente“ sind kolloidbeschaffene
Produkte vorderhand pflanzlicher oder tierischer Herkunft, deren Wirkungs-
grad von ihrem kolloiden Zustand bedingt wird. Mit ihren Substraten
bilden sie unter partieller Preisgabe ihrer Oberflachenenergie Adsorptions-
verbindungen, was eine Aktivierung der fiir die hydrolytische Spaltung

notigen Elemente zur Folge hat.

Vergiftung. Auch hier betont W. D. Bancroft?) die Bedeutung der
Adsorption. War ein anderer Stoff schon adsorbiert oder wird er aus
dem Gemisch stdrker adsorbiert, so kann dadurch die Kontaktkatalyse
verzogert werden. Auch ein Schutzkolloid kann auf diese Weise eventuell
mehr schddlich als durch die Dispersititserh6hung niitzlich wirken. Wirkt
das Reaktionsprodukt vergiftend auf den Katalysator, so kann die Reaktion
vorzeitig zum Stillstand kommen. — O. Meyrhof3), der die Hemmung
der H,;O,-Zersetzung des kolloiden Pt durch indifferente Narkotika
studierte, bevorzugt ebenfalls die Theorie, dafl sich Isolationsschichten
der Narkotika um die Pt-Teilchen legen, welche eine Berithrung des
Substrats mit dem Ferment erschweren oder verhindern. Er verwirft die
Ansicht von O. Warburg*), dal die Narkotika dabei durch Verminderung
des Dispersititsgrades wirksam seien. — J. Boeseken und O. B. v. d. Weide
untersuchten die Kinetik der Reduktion von ungesittigten organischen
Verbindungen in Gegenwart von kolloidem Pt und Pd. Der zur Messung
gelangte ProzeB erweist sich lediglich bedingt durch die Diffusion von
Hs; und der zu reduzierenden Substanz durch die den Katalysator um-
gebende Schicht. Wird diese Schicht fiir die reagierenden Stoffe un-
durchldssig, so bedeutet das Vergiftung ).

Kolloides Pd wird als Wasserstoffiibertriger auf ungesittigte organische
Verbindungen und bei der HyO-Bildung aus O, -+ Hy passiv gemacht
durch Amalgamieren. Es wirkt aber dann noch stark katalytisch auf
H50; 6. — Im letateren Fall wird es sich wohl um eine Katalyse durch

Hg handeln.

1 A. Fodor, Koll.-Zeitschr. 27, 242 (1920).
3 W. D. Bancroft, Journ. Phys. Chem. 21, 734 (1917); 22, 22 (1918).
% O. Meyerhof, Pf!ugers Arch. 157, 307(1914)

‘) O. Warburg, Ergebn. d. Physiol. 14 298 (1914).
5) J. Boeseken u. O. B. v.d. Weide, Rec.trav. chim. Pays- BasS5 260 (1916).

) C. Paal u. W.Hartmann Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 51, 711 (1918)
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XXV. Klassische Chemie und Kolloidchemie.

Man darf nicht vergessen, dal es eine Konvention ist, wenn man
die Teilchen von 0,1 bis 1 uu als molekulardisperse bezeichnet, die
groBeren (bis zum Beginn der mikroskopischen Erkennbarkeit) als kolloide.
Fiir Rinderhdamoglobin ist das Molekulargewicht 16500 angegeben worden.
Dieses einzelne Molekiil im Sinn der klassischen Chemie [widhrend fiir
den Physiker auch ein ganzer Kochsalzkristall ein einziges Molekiil sein
kann] ist so groB, daB es zu den Kolloiden zahlt. Weshalb sollte sich
eine Himoglobinlésung, die also zugleich molekular- und kolloid-dispers
ist, prinzipiell anders in allgemein-chemischer Hinsicht verhalten als eine
nur molekulardisperse eines Stoffes von kleinerem Molekiil ?

Stellt man voriibergehend einmal, um Schlagworte prigen zu konnen,
einzelne Forscher einseitiger hin als wie sie es in Wirklichkeit slnd, so
sind zwei Gruppen zu unterscheiden: Die eine will die Anwendung der
klassischen Chemie auch auf jene molekulardispersen Kolloide. Was die
zweite Gruppe zu einer teilweise iibertriebenen Reaktion gegen die erste
reizt, ist wohl teilweise darin begriindet, dafl man dort ein heimliches
Bestreben wittert, auch jeden Zusammentritt durch Adsorption oder
Koagulation, der nicht rein chemisch bedingt ist, zu leugnen. So klingt
es aus der zweiten Gruppe zuweilen fast so, als bestreite man die Kon-
tinuitit des Chemischen; und zwar aus dem Munde der gleichen, die
das Kontinuitdtsprinzip in der Dispersititslehre fordern. Dieser Gegen-
satz ist durchaus nicht zu beklagen. Es ist gut, wenn jede Partei ein-
mal sieht, wie weit sie mit einem einseitigen Prinzip kommt.

Zweierlei tritt ein, wenn man eine geringe Menge HNO; zu einer
kolloiden Ag-Losung setzt: Das Ag flockt aus. Dann 16st sich eine
entsprechende Menge unter AgNOg-Bildung auf. Selten ist die Scheidung
zwischen Kolloidchemischem (der Flockung) und rein Chemischem (der
Losung) so klar wie hier. Das erstere kann durch jeden beliebigen
Elektrolyten herbeigefiihrt werden; das zweite nicht. Viel schwieriger ist
die Entscheidung schon bei einem Stoff mit so hohem Molekulargewicht
und von amphoterer Natur, wie es die Gelatine ist, an der J. Loeb seine
Untersuchungen ausgefiihrt hat. Der Berichterstatter, wenn er hier auch
nicht Richter, sondern nur Berichter ist, verbirgt nicht seine Sympathie
fiir Loeb’s chemische Deutung. Und doch muB er Wo. Ostwald Recht
geben, dafl hier Zahlen nicht beweisen. Auch bei der gegenseitigen
Ausflockung zweier entgegengesetzt geladener Kolloide kann man, wie
W. Biltz gezeigt hat, stochiometrische Zahlenverhiltnisse finden. Diese
brauchen aber durchaus nicht auf Chemischem zu beruhen.

Ein niheres Eingehen auf die chemischen Reaktionen derjenigen
Stoffe, welche zugleich Kolloide sind, liegt auBerhalb des Rahmens dieses
Berichts. Neben den in friiheren Abschnitten schon erwihnten Gelatine-
arbeiten von J. Loeb, die sich auch auf Kasein und verwandte Stoffe er-
strecken, sei nur das Wichtigste angedeutet: W. Pauli arbeitet in der
Richtung weiter, die auch E. Jordis verfolgt hatte: Haben wir es bei den



89

dispersen Metall-, Hydroxyd- usw. Teilchen der kolloiden Losunigen jemals
mit den reinen Stoffen zu tun? Sind die damit verbundenen Stoffe nicht
zufillige Verunreinigungen, sondern notwendige Bestandteile? Pauli sagt
in seinem ,Allgemeinen Bauplan der Kolloide® '): Ueberall handelt es
sich um Komplexverbindungen. Deshalb ist ohne Alkalizusatz in reinsten
(z. B. Pt-) GefiBen die Herstellung von Edelmetallsolen durch elektrische
Zerstaubung nicht ausfiihrbar. Deshalb fiihrt (nach Nordlund) weitest-
gehende mechanische Zerstiubung von reinem Hg nicht zur Solbildung.
Bisher hatte man gesagt, in einem Au-Sol erhielten die aus reinem Au
bestehenden Teilchen ihre Ladung durch Aussenden von Au-lonen in die
Losung. Weshalb fillt denn das Gold aus diesen Losungen bei der Dia-
lyse aus, da es doch hierbei seine Ladung nicht verlieren sollte? Nach
Pauli hingt an den metallischen Goldteilchen des Sols z. B. ein Misch-
aureat des ein- und dreiwertigen Goldes, wie dieses iibrigens schon in
der Theorie des Cassius’schen Goldpurpurs von Berzelius angenommen
worden war. Bei einem Eisenoxydsol, das aus FeClg hergestellt wurde,
sind die kolloiden Komplexionen xFe(OH)syFe * und die Anionen CI
anzunehmen?). Aehnliche kolloide Komplexionen liegen im Zirkonoxyd
und im Aluminiumoxydsol ®) vor. Damit gelangt W. Pauli ,zu einer all-
gemeinen Auffassung der Kolloide, welche diese inniger, als es bisher
moglich war, der Chemie anschlieBt®. Der Ausdruck Adsorption wird
dabei von ihm und seinen Schiilern vermieden. Gleiche Deutungen im
Sinn der klassischen Chemie beherrschen die Eiweiflarbeiten von Pauli
und seinen Schiilern4). Dort heifit es, dall alle Reaktionen von Siuren,
Basen und Salzen mit EiweiBkoérpern unter die Gesetze der typischen
Elektrolyte fallen. Eine Ausnahmestellung fiir Eiwei gebe es nicht. Die
Kolloidchemie wiirde bald mit der klassischen Chemie verschmolzen.
Ferner die Proteinstudien von §. P. L. Sdrensen®), in welchen er sich be-
klagt, ,daB die moderne Kolloidchemie auf die chemische Beschaffenheit
der dispersen Phase auflerordentlich wenig Riicksicht nimmt“. Nach
Sorensen ist der Dispersititsgrad allein nicht imstande, den grofien Unter-
schied unter Suspensions- und Emulsionskolloiden allein zu erkliren. Er
versucht mit Ciamician, Bottazzi, Hober diesen Unterschied auf einen
verschiedenen Grad von Reaktionsfihigkeit der dispersen Phase mit dem
Dispersionsmittel zuriickzufiihren. Zwar reagiere Albumin so wie die
Suspensionskolloide kapillarchemisch mit dem Dispersionsmittel, aber bei
diesem typischen Emulsionskolloid sei die eigentlich chemische Wirkung
eine erheblich iiberwiegende.

L. Asher®) bemerkt zu der auffallenden Tatsache, daB W. Nernst in
der neuen Auflage seiner ,Theoretischen Chemie“ (8. bis 10. Auflage,

1) W, Pauli, Koll.-Zeitschr., 28, 49 (1921).

2) W. Pauli u. J. Matula, Koll.-Zeitschr. 21, 49 (1917).

8 M. Adolf u. W. Pauli, Koll.-Zeitschr. 29, 173, 281 (1921).

4) W. Pauli, Biochem. Zeitschr. 70, 368, 489 (1915); 80, 187 (1917); 99, 219
(1919); 104, 175 (1920). -

5) S. P. L. Sorensen, Zeitschr. f. physiol. Chem. 103, 1, 15, 104, 211, 267
(1918); 106, 1 (1917).

6) L. Asher, Naturwiss. 10, 193 (1922).
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Stuttgart 1921, F. Encke) nur 11 Seiten der Kolloidchemie widmet: ,Die
Nernst’sche, ganz auf das Dynamische gerichtete Betrachtungsweise be-
dingt, daB Tatbestinde, die sonst in der Kolloidchemie besprochen werden,
unter die Gesichtspunkte der Lehre von der chemischen Kinetik und der
Thermochemie eingereiht werden. Vielleicht wird auch zurzeit in der
Biologie die allgemeine Kolloidchemie zu hoch bewertet. Spezifitit im
Aufbau gehort zu den auszeichnenden Eigenschaften des Lebendigen,
eine Spezifitit, welche notwendigerweise in einer allgemeinen Kolloid-
chemie verwirklicht werden muf.“

Humus - Problem. Fiir S. Odén ist die Huminsdure ein chemisch
definierter Stoff!). Auch auf dem Gebiet der vielfach bearbeiteten Zeo-
lithe ist die Entscheidung noch nicht gefallen. Diese und dhnliche Pro-
bleme hat P. Ehrenberg in seinem Lehrbuch ,Die Bodenkolloide* (2. Auf-
lage, Dresden 1918) in neutraler Weise sowohl von der chemischen wie
von der kolloidchemischen Seite beleuchtet.

Chemische Umsetzung zwischen zwei Kolloiden. Mit der Moglich-
keit, daB es sich um eine unmittelbare (chemische) Reaktion zwischen
den Mizellen handelt, spielen H. Freundlich und A. Nathansohn bei der
Beobachtung, . da aus S-Sol und gleich geladenem Ag-Sol ein stark
farbenwechselndes Sol entstand. Sie vergleichen es mit den Photo-
chloriden des Silbers [bei welchen Lippo-Cramer u. a. nicht an eine
chemische Verbindung, sondern an eine Adsorption denken]. Trotzdem
gaben sie ihr auch die Bezeichnung Silbersulfidsol, womit sie eine che-
mische Reaktion behaupten. Dafi dieselben durch Verunreinigung ent-
stehen, halten sie fiir unwahrscheinlich?). In einer vorangegangenen
Arbeit iiber die Lichtempfindlichkeit des Ass; O3-Sols hatten sie jedoch
angenommen, dafl S-Sol seine Bestindigkeit einem Gehalt an Pentathion-
sdure verdanke?).

Modifikationsdnderungen. Man steht nicht mehr allgemein der ur-
spriinglichen Auffassung C. Leas vom kolloiden Silber so ablehnend gegen-
iiber wie ehemals. — Die Tatsache, daf§ gefilltes Chromoxyd beim schnellen
Erhitzen auf 5400 plétzlich um 50 bis 1000 heiBler wird, und zu gliihen
beginnt, hatte L. Wohler (1912) auf einen Zusammentritt der dispersen
Teile und die dadurch bedingte Oberflichenverkleinerung zuriickgefiihrt.
W. G. Mixter*) versucht dagegen wieder die Erklarung anzuwenden, welche
der Entdecker der Erscheinung J. Berzelius (1812) vorgetragen hatte. Es
soll sich um den Uebergang in eine andere Modifikation handeln. Beide
sollen sich durch ihre Bildungswirme unterscheiden.

Eine chemische Deutung der Adsorption wurde schon bei der Be-
sprechung von L. Michaelis erwihnt. Auch J. Langmuir®) versucht eine
Erklirung durch primire oder sekundire Valenzkrifte. Deshalb durfte
die Adsorptionsschicht eines Gases auf einem festen Korper nicht dicker

1) S. Odén, Kolloidchem. Beih. 11, 75 (1919).
2) Koll.-Zeitschr. 29, 16 (1921).

8) Koll.-Zeitschr. 28, 259 (1921).
4) W.G. Mixter, Amer. Journ. Science [4] 39, 295 (1915).

5) J. Langmuir, Journ. Amer. Soc. 40, 1361 (1918).
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als diejenige eines Molekiils werden. Beobachtet man mehr, so handelt
es sich nicht mehr um eigentliche Adsorptionen. Das Mehr kommt dann
dadurch zustande, dafi der Koérper porés war und man die wirksame innere
Oberfliche nicht beriicksicntigte. Oder dadurch, daB anndhernd gesittigte
Dampfe benutzt wurden. Bei diesen konnen nidmlich Kondensationen in
den Kapillarriumen irrefithrend wirken. Oder es handelt sich nicht um
eine echte Adsorption, sondern um einen Losungsvorgang. Bei sehr
geringen Drucken und Zimmertemperatur ist Glas und Glimmer kaum
zu 1 Proz. mit einer einfachen Molekularschicht bedeckt. Erniedrigung der
Temperatur und Erhohung des Drucks fordern die Adsorption. Die voll-
kommene Bedeckung mit einer molekularen Schicht wird aber nicht erreicht.
Eine glatte Platinfliche adsorbierte selbst bei —183° noch keine Gase. Durch
Vorbehandlung mit einem Gemisch von Hy und Oy bei minderem Druck
konnte sie aber zu einer Adsorption von Oy, Hy und CO geeignet ge-
macht werden. Im giinstigsten Falle wurde hier die Adsorption einer
molekularen Schicht erreicht.

Homochemische Verbindungen nennt P. P. v. Weimarn') solche, bei
welchen sich eine Verwandtschaft zwischen gleichartigen Atomen offen-
barte. So gehéren z. B. die chemisch homogenen Kristalle dazu. Unter
gewissen Bedingungen gibt jeder Stoff mit jedem andern Stoff, der mit
dem ersteren gemeinsame Atome oder Atomgruppen hat, homochemische
Verbindungen. So z.B.BaSO4 mit anderen Ba-Verbindungen oder anderen
Sulfaten. Diese Auffassung ,,scheint besonders geeignet, den Zwischen-
raum zwischen den sogenannten echten chemischen und den Adsorptions-
verbindungen zu fiillen*. ,,Die unendlichen Diskussionen zwischen den
Anhidngern der chemischen und der physikalischen Theorien miissen von
dem hier entwickelten Standpunkt als bedeutungslos betrachtet werden.*
v. Weimarn wendet sich gegen G. Malfitano, W. Pauli u. a., welche sich
bemiihen, die Stabilitit kolloider Lésungen ausschlieBlich durch die Ein-
wirkung von Ionen auf die im Dispersionsmittel sich bildenden unlds-
lichen Stoffe zu erkliren, wobei diese Einwirkung sich in der Bildung
komplexer Mizell-lonen kundgibt. , Man kann sich nicht geniigend
wundern, daB einige Kolloidchemiker folgendes nicht einsehen konnen:
Ebenso wie das echte Losen nicht hervorgerufen wird durch lonen, wohi
aber begleitet werden kann durch Erscheinungen, die man als lonisation
oder elektrolytische Dissoziation bezeichnet, vielmehr ein Resultat der
gegenseitigen Einwirkung des Losungsmittels und der sich 16senden Sub-
stanz ist, genau ebenso hingt auch das kolloide Losen von der gegen-
seitigen Einwirkung vom Dispersionsmittel und disperser Phase ab; eine
Einwirkung, die im speziellen Fall von sogen. lonenreaktionen begleitet
sein konnen.“ Beim Fehlen solcher Einwirkungen lassen sich nur duBerst
diinne Sole von geringer Stabilitit herstellen. Um gréfiere Konzentrationen
solcher praktisch ,,echt unloslicher Stoffe zu erhalten, mufi man einen
zum Dispersionsmittel aktiven Dispersor zusetzen. Dies bezeichnet
v. Weimarn als dispersoiden Parasitismus. :

1) P.P.v. Weimarn, Koll.-Zeitschr. 28, 97 (1921).
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Elektrothermische Kolloidbildung 4
Emulgatoren 66, 67

Emulsionen 65— 68
Emulsionsumschlag 66, 67
Entglasung 13, 40, 55

Entquellung 74, 82

Entwicklung, photographische 7, 13

Farbe der Einzelteilchen 17

Farbe - Dispersitidtsgrad -Regel 17

Farbstoffe 7, 12, 14, 27, 30, 33, 41, 63,
78

Fermente 56, 63, 85, 86 — 87

Filtration 47

Fl.-Fl.-Theorie der Sole 10

Flockung durch Nichtelektrolyte 38

— durch Schutzkolloide 12, 64

— gegenseitige von Kolloiden 9, 38, 88

Flotation 33, 53

Formen des Dispersen 915, 17

Fraktionierte Fallung 37

Gallerten 14, 39, 48, 56, 64, 68 —70, 79

Gallert - Struktur 14

Gase 60, 70, 79, 91

Gelatine 12, 14, 17, 18, 22, 23, 37, 44,
45, 48, 49, 58, 59, 60, 62, 63, 64, 70,
71, 73, 74, 75, 79, 84

Gefrierpunkt 60

Gewitter 46

Gibbs - Effekt 43, 54

Gifte 64, 87

Gips 20

Gold 5, 6, 10, 16, 17, 18, 34, 40, 41,
95, 60, 62, 69, 79, 84

Goldzahl 5, 20, 62

Graphitsiure 8

Grenzflichenspannung 52, 65

Gr6B8e kolloider Teilchen 12, 14, 16, 17,
18, 19, 39, 40, 54, 75, 78

Haftdruck -Theorie 54

Harkins-Theorem 1, 28, 33, 34, 38, 46
Harze ,kolloide* 3

Heterogenitiat 9

Himmelsblau 15

Homochemische Verbindungen 91

Homogenitit 9, 69
Humus 90

Hydratation 71, 73
Hydrolyse 6, 71, 73

Indikatoren 19
Innenschrumpfung 74
Invasionsfaktor 78
Ionenbeweglichkeit 51

Ionensynergismus 36
Isoelektrischer Punkt 43, 48, 49, 71

Intermedidre chemische Reaktionen 28,
83, 84, 86, 87, 88, 91

Jodstirke 27, 31

Kaolin 49
Kapillaraktivitit 53
Kapillaritit 24
Kapillarometer 53
Kasein 66, 70
Katalyse 28, 30, 56, 86
Kataphorese 41, 85
Kautschuk 76, 78
Keiminaktivierung 6, 63, 80
— -wirkungen 5, 6, 37, 61—63
Kieselringe 74
— -siure 6, 10, 16, 26, 27, 58, 66, 69,
74, 79 |
Koagel 14
Koasggulation 12, 34 — 40, 51, 54, 80, 83,
Koagulation durch Schutzkolloide &9
Koagulationskonzentration 43
Kohle 25, 28—33, 49, 76
— Giliissige* 3
— kolloide 8
Kollodiummembran
Kolloidmiihle 3
Komplexverbindungen 4, 89, 91
Kondensation 4, 13, 55
Kongorot 19
Kongorubin 19, 36, 59
Konzentrationsketten 48
— -schwankungen 50
Kristalle, fliissige 2, 10, 13
Kristallgitter 10, 11, 26, 69, 86
Kristallisation, rhythmische 81
Kristallisationshemmung 6, 63
Kristallin;.relrden (makro) von Kolloiden
11, 12, 14

15, 75

Ladung und Kapillarwirkung 44, 47
— und Quellung 72

— und Stabilitdit 9, 38, 89
Leitfahigkeit 35, 37, 40, 42, 68



Lichtbrechung 18

— wirkungen 9, 7, 39, 81, 83— 86
Losung (Begriff des Wortes) 54, 91
— intermedidre 55, 81, 86
Loslichkeit und Dispersitdtsgrad 57
Lysalbinsdure 7

Magnet-Wirkung 11

Mecahanische Kolloidsynthese 3, 7, 11,
9

Mehl 74

Membranen 47, 55, 74 —795

— pulverformige 49, 75

Metalle, kolloide 3—9, 89

Metallnebel 4, 39

— niederschldge, galvanische 60

Milch 55

Mizellen 12
Modifikationsdnderungen 4, 13, 63, 90

Molekularattraktion 2, 51
Molekular -Triibung 15
Molekiilketten 11, 13, 14
Multirotation 18

Narkotika 23, 39, 64, 87
Nebel 5, 15

Negative Osmose 48
Nephelometer 16

Oberflichenaktivitit 25, 38

— -molekiile, gerichtet Vgl. Harkins-
theorem

Oberflichenspannung 26, 31, 38, 40,
52 — 54, 63, 65

Oel-Emulsionen 12, 21, 27, 43, 54, 65,
67

— -Emulsion, Zerstbrung 3, 64, 68

Opazititszahl 17

Optische Leere 15

Osmotischer Druck 48, 75, 78

Ostwald - Reifung 7, 38, 39, 40

Organismen 54, 60, 64, 73, 74, 79, 90

Oxydationsbeschleunigung durch Kohle
29

’

~ Peptisation 12, 54—358, 71
Periodische Erscheinungen 36, 61, 74,

- 79-—82, 86

Pickering - Emulsionen 65

Platin 28, 38, 56, 59, 87, 91

Poisseuille - Gesetz 22

Polydispersitat 14, 37

Primirteilchen 11, 12
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Primdrteilchen, Entstehung aus Sekundir-
teilchen 55, 57, 85

Protalbinsiure 7

Proteine 7, 23, 40, 41, 42, 47, 49, 57,
62, 67, 70, 78, 89 |

Protein - Fillung 26, 27, 83

Protoplasma 23, 64, 67, 74, 85

Pseudomorphosen 13

Pyrogallol - Oxydationsprodukt 8

Quecksilber 4, 7, 52, 79, 89

Quellung 20, 45, 47, 49, 59, 63, 7075
Quellungsdruck 71

Quellung und Wertigkeit 37

Radiumelemente 26, 32

— strahlung 5, 56, 64, 83, 86
Randwinkel 52
Rauch 50

Raumerfiillung 61

Reaktionsbeschleunigung in der Adsorp-
tionszone 27

— -verzogerung durch Schutzkolloide 59

— 51 in der Adsorptionszone 27, 87,

Reaktion zwischen disperser Phase und
Dispersionsmittel 89, 91

Restformen 12

Reversible Koagulation 12, 55, 59, 74

Rhythmische Fillungen 63, 79 —82

Richtung der Oberflichenmolekiile (vgl.
Harkins -Theorem)

Rontgenstrahlung 5, 56, 83 — 86

— -untersuchung der Kolloide 69

Salpeterlagerstitten 24
Schaum, koagulierende Wirkung 7
Schroder’sches Paradoxon 74
_Schgézkol]oide 7, 12, 19, 35, 39, 58 —61,
Schgn(r)efel 3, 9, 10, 11, 12, 17, 80, 82,
Sedélélentationsgeschwindigkeit 14, 18,
5 ol

Seife 32, 66, 67, 69, 78
geifenlamt':lilleh 43

ekundirteilchen 11,17, 35, 39, 54,
Selen 9, 10, 44 ity
Semipermeabilitit 49 76
Sensibilisierung 38
Siebtheorie der Membranen 76
Silber 5, 6, 10, 17, 40, 79, 88, 90
— -chromat 79— 82
— -keimtheorie 2
— -spiegel 64
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Sinterung 39
Solvatation 20, 74
Solvatationsdruck 71
Sorption 26

;Eile und instabile Sole 47, 89
Stabilisierende Ionen 36, 89
Stalagmometrie 38, 53, 54 °
Stirke 13, 27, 31, 39, 70, 84
Steighthenmethode 53
Stokes - Gesetz 42, 44, 51
StoB - Sphire der Molekiile 51
Strukturen iiberlagernder Art 13, 75
Subelektron 10, 44
Sulfite 6, 12, 17, 37, 38, 43, 90
Synthese 3—9, 11, 84, 89

Talk 26

Tannin 14, 18

Thermische Kolloidbildung 4
Thermodiffusion 76

Ton 37, 57, 82

Tyndall - Photometer 15, 17

Uebergangsschichten 52, 58

Ultramikroskopie 69
Umladung 41, 47

Vanadinpentoxyd 11, 13, 38

Verteilungsgesetz Henry's 27

Vielteilchen (vgl Sekundirteilchen)

Viskosimeter

Viskositit 13, 20 —24, 40, 43, 49, 63,
64, 74, 83

Viskostalagmometer 53

Vorstufen in Fliissigkeiten 13, 75

Wabenstruktur 67, 69

Wachsen auf Kosten des Kleineren 7,
38, 39

Wasserfallelektrizitit 46

Wasserstoffionen 35

— }lz(onzentration 23, 31, 36, 43, 44,

Wasserstoffsuperoxyd 56, 59, 84, 86, 87

v. Weimarn’s Regel 6

Wertigkeit der Elektrolyte 36

Zellulose 70

Uebersiittigte Lﬁsun;en 39 57, 63, 80 | Zusatzgeschwindigkeit bei der Koagula-

Ultraflltration 16, 74 —75
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