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Vorwort, Vil

Vorwort.

Der Titel der vorliegenden Arbeit verspricht vielleicht mehr, als ihr
Inhalt zu bieten vermag; denn es erscheint heute eigentlich kaum an-
gemessen, von einer ,allgemeinen Chemie der Kolloide® zu sprechen, da die
Sonderzweige physikalischer und chemischer Forschung, welche sich mit
dem Studium der Kolloidgebilde beschiftigen, kaum in einer Richtung zu
einem Abschlufl gefiihrt haben, und da eben gegenwirtig die theoretischen
Vorstellungen iiber die Natur der Kolloide verschiedenartiger sind als
jemals vorher.

Die Tatsache jedoch, dafl die Literatur iiber dieses Gebiet besonders
in den letzten Jahren ungemein stark angewachsen ist, und dafi die Kolloid-
forschung neuerdings ein ungemein vielseitiges theoretisches und auch
praktisches Interesse gewinnt,! veranlafite mich zu dem Versuche, unsere
wichtigsten Kenntnisse iiber den Kolloidzustand, seine besonderen Eigen-
schaften und seine Theorie iibersichtlich zusammenzufassen.

Unmittelbaren Anlal gab hierzu zunichst eine Anregung des Herrn
Dr. Tueopor Korxer, damals in Freiberg (Sachsen), der die Bearbeitung
des Bandes: ,Die Kolloide und ihre Bedeutung® fiir dieses Handbuch
iibernommen hatte und mir den Vorschlag machte, hierfiir den theo-
retischen Teil dieses Gebietes zu behandeln, wihrend er selbst die Aus-
arbeitung des praktischen Teiles iibernehmen wollte.

Da jedoch der Genannte zurzeit, als meine Arbeit beinahe vollendet
vorlag, durch eine unerwartet rasche Anderung seiner Berufsstellung, die
ihn nach Hinterindien fithrte, wohl vorldufig an der Bearbeitung des prak-
tischen Teiles verhindert wurde, habe ich, besonders auch mit Riicksicht
darauf, dafi sich die praktische Bedeutung der Wissenschaft von den Kolloiden
gegenwirtig noch gar nicht iibersehen lafit, den theoretischen Teil ab-
geschlossen und lege ihn hiermit den Fachgenossen vor.

Fiir die Darstellung eines Gebietes, dessen Erforschung nach den
meisten Richtungen hin noch im vollen Flusse ist und iiber dessen Beurteilung,
wie bereits bemerkt, vielfach die divergierendsten Ansichten bestehen, konnte,
um ein annihernd umfassendes Bild unseres Wissens zu geben, im allgemeinen
nur der Vorgang einer villig objektiven Zusammenfassung der einzelnen
Forschungsergebnisse in Frage kommen. Insbesondere mufiten z. B. dic ver-
schiedenen, gegenwartig vertretenen Theorien des Kolloidzustandes, da hieriiber
eine endgiiltige Entscheidung tatsidchlich noch aussteht, nebeneinander in
einer Form gebracht werden, die cine allgemeine Priifung jeder dieser Vor-
stellungen erméglicht.

1 Neuwerdings unternimmt es die seit Juli 1906 erscheinende ,,Zeitschrift fiir Chemie und

Industric der Kolloide" (zuerst von R. DiTmawr, jetzt von WoLreanc OSTWALD heraus-
gegeben), das Material iiber dieses Gebiet zu sammeln.



VI Vorwaorlt,

Immerhin konnte jedoch darauf verzichitet werden, solche Arbeiten zu
beriicksichtigen, die fir das zu bietende Gesamtbild unerheblich schienen.
In dieser Auswahl und in mancher kritischen Bemerkung kam wohl auch
die subjektive Beurteilung des Gebietes zur Geltung.

Daher mag es wohl méglich sein, dafi von mancher Seite eine oder
die andere Arbeit, die erheblicheres Interesse zu bieten scheint, vermifit wird.
Denn ich habe keineswegs beabsichtigt alles einzubegreifen, was iiber
Kolloide veroffentlicht wurde, sondern nur zu zeigen, in welchen Richtungen
sich die Arbeit iiberhaupt bewegt hat und welches Gesamtbild diese Summe
von Forschertitigkeit uns heute iber das Gebiet der Kolloide in theoretischer
Hinsicht etwa zu bieten vermag. So soll denn auch, was ich ausdriicklich
hervorheben mochte, der erste, die Herstellung kolloidaler Losungen be-
treffende Hauptabschnitt meiner Arbeit nicht etwa alle Methoden umfassen,
welche jemals zu diesem Zwecke in Vorschlag gebracht wurden, sondern
lediglich die wichtigsten und kennzeichnendsten Verfahren enthalten, welche
gewisse Schliisse auf die spater erorterten Eigenschaften dieser Gebilde zu
ziehen gestatten. Dies kommt schon in der knappen, mehr iibersichtlichen
Form des bezeichneten Abschnittes zum Ausdruck.

Meine Arbeit war gegen Mitte des Jahres 1906 im Manuskript ab-
geschlossen; soweit es moglich war, habe ich jedoch wahrend des Druckes
die seit diesem Zeitpunkt bis etwa Juli dieses Jahres erschienenen ein-
schlidgigen Arbeiten, sofern deren Inhalt wesentliche Ergebnisse gefirdert
hat, beriicksichtigt. Insbesondere wurde die Darstellung, da aus den oben
bezeichneten Griinden die ausfiihrliche Bearbeitung eines besonderen prak-
tischen Teiles vorderhand unterblieben ist, durch einige Hinweise auf die
Bedeutung der Kolloidforschung fiir gewisse praktische Fragen (Farbetheorie,
Abwiisserreinigung usw.) erginzt.

Die gebrauchten Abkiirzungen entsprechen den allgemein iiblichen und
sind hinsichtlich weniger bekannten Zeitschriften und anderen Quellenmaterials
so ausfiihrlich, dafi von einer niheren Erklarung wohl abgesehen werden kann.

Schliefilich habe ich zu bemerken, dafl Herr Dr. Turonor Kérner
das Kapitel ,,Die Quellungserscheinungen* (p. g8—111), welches in sein
engeres Arbeitsgebiet fallt, zu meiner Arbeit beigetragen hat.

Nicht zuletzt gedenke ich mit aufrichtigem Danke der Forderung,
welche Herr Prof. Dr. G. Bremic meiner Arbeit durch mannigfache An-
regung sowie durch Uberlassung von Originalliteratur angedeihen liefi. Diese
Forderung, sowie auch die Unterstiitzung seitens engerer Fachgenossen durch
Zuwendung von einschligigen Sonderabdriicken war mir umso wertvoller,
als mir an dem Orte meiner gegenwiirtigen Tatigkeit keine offentliche Biblio-
thek zur Verfiigung steht.

Mit dem Wunsche, meine Arbeit moge dazu beitragen, das Studium
des iiberaus wichtigen und interessanten Sondergebietes der Kolloide zu
erleichtern und zu fordern, iibergebe ich sie der Offentlichkeit, nicht ohne
an die engeren Fachgenossen die Bitte zu richten, mich durch Mitteilung
wiinschenswert scheinender Ergianzungen zu unterstiitzen.

Fiirstenwalde an der Spree, im September 1907.
Arthur Miiller,
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Unter kolloidalen Loésungen versteht man im allgemeinen fliissige Gebilde,
welche makroskopisch homogen erscheinen, durch bestimmte physikalische Vor-
ginge oder Eigenschaften jedoch Anzeichen einer Inhomogenitit erkennen lassen.
Es zihlen hierher die Losungen hochmolekularer Verbindungen (vor allem jene
der Eiweilkérper); ferner anorganische Stoffe, welche durch bestimmte Vorginge
in einem fliissigen Medium, in dem sie sonst unldslich sind, so fein wverteilt zur
Ausscheidung gelangen, daB das entstehende Gebilde ein homogenes Aussehen
erlangt (z. B. die sogen. kolloidalen Metalldsungen).

Unter Kolloiden im weiteren Sinne versteht man ferner gewisse feste oder
halbfeste Mischungen von Fliissigkeiten mit festen Stoffen, also jene Gebilde, welche
durch Ausfillung des scheinbar geldsten Stoffes aus kolloidalen Lésungen ent-
stehen (z. B. das aus Albuminlosung durch Zusatz einer Siure ausfallende Coa-
gulum); ferner gewisse organbildende, meist quellbare Gebilde (Zellulose, Glutin,
Elastin usw.); endlich starre Medien, die eine feste Substanz in feiner Verteilung
enthalten (z. B. das Goldrubinglas).

Es war Tr. Granam,! der bei seinen Untersuchungen iiber die Diffusion
von Losungen zuerst auf charakteristische Unterschiede zwischen bestimmten Gruppen
von Losungen hinwies. Er fand ndmlich, dal Liésungen von Leim, Eiweil und
dergl. nicht fihig sind, durch eine tierische Membran in reines Wasser zu dif-
fundieren und beobachtete weiterhin, daB eine Losung von Kieselsiiure, welche
er dargestellt hatte, dasselbe Verhalten zeigte. Losungen von Salzen diffundieren
hingegen bekanntlich sehr rasch durch eine tierische Membran und Gramam
erschien diese Verschiedenheit bei der Diffusion so auffillig, dall er hiernach
zwel Klassen von Stoffen unterschied: Die leicht diffundierenden, den knstalli-
sierenden Salzen analogen bezeichnete er als Kristalloide, die nicht diffun-
. dierenden nach der in diese Gruppe zihlenden Losung des Leims als Kolloide.

Seine Beobachtungen gingen aber noch weiter; er fand, dall eine Losung
von Kieselsiure bei Zusatz von Siure eine #hnliche Ausflockung zeigte, wie eine
Eiweilllosung. Zur Charakterisierung dieser verschiedenen Zustinde des Kolloids
bezeichnete er die Losung als Sol, den durch Fillung entstandenen Kiorper als
Gel. Im weiteren Verlauf seiner Forschungen® fand er dann, daB nicht nur
Wasser befshigt sei, derartige Losungen zu bilden, sondern dall auch Alkohol,
Benzol, sogar Schwefelsiure die Rolle des fliissigen Mediums iibernehmen kénnen.
Um diesem Umstande Ausdruck zu geben, bezeichnete er die Gebilde je nach
der enthaltenen Fliissigkeit als Hydrosole, Alkogele usw.

Seitdem GraHAM seine fiir dieses Gebiet grundlegenden Untersuchungen
veroffentlicht hat, haben sich zahlreiche Forscher damit beschiftigt, kolloidale
Ldsungen, speziell solche anorganischer Verbindungen herzustellen und lange ehe
man begann, iiber das Wesen dieser Gebilde Aufschluf zu erlangen, war man in
der Lage, eine Reihe unlislicher Stoffe in ,pseudogeltistem Zustande zu erhalten.

Da die Methoden der Herstellung vielfach interessante Anhaltspunkte zur Beur-
teilung der kolloidalen Lésungen bieten, sollen zuntichst die wichtigsten bisherbekannten
anorganischen Kolloide, nach der Art der Bereitung angeordnet, genannt werden.

V Aon. 121 1—77. 1862. — 2 Apn, de Chim. et de Phys. (4) 3. 127. 1864.

MiLLEr, Die Kolloide und ihre Bedeutung, L. 1



2 Darstellungsmethoden anorganischer Kolloide,

Darstellungsmethoden anorganischer Kolloide.'

1. Durch chemische Reaktionen in Losungen.

Die einfachsten Vorginge zur Abscheidung kolloidaler Substanzen beruhen
auf chemischen Wechselzersetzungen, die sich nach folgenden von E. Jorpis?®
angedeuteten schematischen Gleichungen:

MeX 4+ NaOH = MeOH 4 NaX fir Metallhydroxyde,
MeX 4 H,S = MeS + H,X fiir Metallsulfide,
NaR 4+ HX = HR + NaX fiir Siuren,

vollziehen. Es entsteht also im allgemeinen ein Gemenge von Kolloid (MeOH,
MeS, HR) und Kristalloid (NaX, H,X), so dall eine Entfernung des letzteren zum
Zwecke der Reindarstellung des Kolimds erforderlich wird. Dieselbe Ialll; sich
durch verschiedene Mittel erzielen.

Es sei hier ibrigens auf die neueren, insbesondere von E. JorDIs ver-
tretenen Anschauungen hingewiesen, denen zufolge kolloidale Sole sich iiber-
aupt nicht villig frei von fremden Bestandteilen herstellen lassen, sondemn gerade
geringen Mengen von Elektrolyten und anderen Fremdstoffen ihre Existenz und
Stabilitit verdanken. DBei weitgehender Entfernung der enthaltenen Fremdstoffe
werden tatsfichlich anorganische Scle vielfach instabiler und flocken hierdurch
unter Umstinden sogar aus. Diesen Ansichten gemiill sollen die Herstellungs-
methoden fiir anorganische Sole gar nicht darauf hinzielen, tatsiichlich ,reine
Sole* zu gewinnen, vielmehr lediglich darauf méglichst ,gereinigte, stabile
Sole” zu erzielen, denen die Hauptmenge der Fremdstoffe, nicht aber die ge-
ringe fir ihre Existenz nétige letzte Menge derselben entzogen wurde.

a) Chemische Reaktionen, welche elektrolytfreies Kolloid ergeben.

Der einfachste Fall ist es, durch entsprechende Wahl des chemischen Vor-
ganges den in kolloidaler Form entstehenden Stoff ohne weiteres als reines
Hydrosol zu erhalten. Dieses Verfahren, das naturgemifl nur in verhiiltnisméfig
wenigen Fillen zum Ziele fithrt, wurde bei der Gewinnung folgende Hydrosole
verwendet:

Kieselsiure (durch Verseifung von Kieselsiuremethylester, E. Grimavx;?
durch Zersetzung von S5iS, mit Wasser, Frimv?),

Ferrihydroxyd (durch Verseifung von Ferrifithylat, E. Grimaux %),

Schwefelarsen und Schwefelantimon (durch Fillung elektrolytfreier Lisungen
von As,O,, resp. 5b,0, mit H,S, H. ScHuLzE®).

1 Vergl. hieriiber A. LoTTERMOSER, Uber anorganische Kolloide. Stuttgart. 1901, —
2 Sitzungsber, d, phys.med. Soc. Erlangen. 36. 49. 1904. — 3 C, rend. 88. 1434—-—143?.
1684. — # Ann. Chim. phys. (3) 38. 314. — B C. rend. 98, 105—107. 1884, — € 7. pr.
Chem. (2) 26. 431—452. 1882; 27 320—322. 1883.



1. Durch chemische Reaktionen in Ldsungen, 3

Zinksulfid, Indiumsulfid (durch Einleiten von H,S in Wasser, in dem die
gewaschenen Hydroxyde suspendiert sind, C. WINSSINGER 1),

Selen (aus SO, + SeO,, H. Scaurze ®).

Tellurdisulfid, Tellurtrisulfid, Selendisulfid, A. Gursier ),

Baryumsulfat, Baryumphospat und andere gelatinise Erdalkaliverbindungen
(aus methylalkoholischer Baryumoxydlésung mit den entsprechenden
Siuren, C. NEuBerG und E. NEmarnw?),

b) Durch Auswaschen der Elektrolyte ans dem Niederschlage.

In vielen Fillen geniigt ein lingeres Auswaschen des kolloidalen Nieder-
schlages auf dem Filter, um die Kristalloide zu entfernen. Es ist eine wohl-
bekannte Tatsache, dall gewisse Niederschlige, nachdem sie rein gewaschen sind,
durch die Poren des Filters gehen, indem sie kolloidal werden. Die Vorschrift
des Analytikers, diese Niederschlige mit elektrolythaltigem Wasser zu waschen,
bezwecken es, diese Entstehung von Hydrosol zu verhindern. Es sei hier be-
merkt, dafl manche analytische Lehrbiicher diese Erscheinung irrtiimlich einer
Wiederaufldsung durch Oxydation zuschreiben.

Zur Reingewinnung von Hydrosolen wurde dieses Verfahren in folgenden
Fillen beniitzt:

Kieselsiure (H. Konx %),

Ferrosulfid (L. T. WriGHT ¥},

Kupfersulfid (W. Spring und G. pE Borck ),
Quecksilbersulfid, Zinksulfid (C. WinssinGeR ¥),
Wolfram (H. ScuuLze ®),

Silber (E. A. ScHNEIDER 1Y),

Molybdanhydroxyd (W. MurHMmany 1),
Manganhydroxyd (W. Sprixc und G. pE BoEck ¥¥),

¢) Durch Dialyse.

Wie oben gezeigt wurde, diffundieren Salze durch eine Membran, Kolloide
jedoch nicht oder nur sehr viel langsamer. Bei der Osmose eines Gemenges von
Kolloid und Kristalloid mittels einer tierischen Membran gegen reines Wasser
diffundiert das Kristalloid; falls das Wasser geniigend oft ausgewechselt wird, ist
bei lingerer Dauer des Vorganges die Trennung so vollstindig, dal das reine
Kolloid im Dialysator zuriickbleibt.

Nach dieser Methode wurden folgende Hydrosole in reinem Zustande
geEWOnnen:

Kieselsiure, Ferrihydroxyd, Chromhydroxyd, Titanhydroxyd, Zinnsiure,
Wolframséure, Molybdansiure, Ferrocyankupfer, Berlinerblau (T. Graman '3),

Wolframsulfid, Molybdiinsulfid, Platinsulfid, Goldsulfid, Palladiumsulfid, Silber-
sulfid, Thalliumsulfid, Bleisulfid, Eisensulfid, Nickelsulfid, Kobaltsulfid, Wismut-
sulfid (C. WixssiNGER 1),

Auroaurisulfid, Aurosulfid (E. A. ScuxNeiDER 15),

! Bull. Soc. chim. Paris, 48, 452—457. 1888. — 2 J, pr. Chem. (2) 32. 300—407.
1885, — 3 Z, anorg. Ch. 32. 106—107, 292—204. 1902. — 4 Biochem. Zeitschr. 1. 166—176,
1906, — B [, pr. Chem. (1) 58, 1—6, 18353 — ® Journ. Chem. Soc. 43. 156. 1883, —
7 Bull, Soc, chim, Paris. (2) 48, 165—170. 1887. — 8 Bull. Soc. chim. Paris. (2} 49. 452—4587.
1888, — 9 J. pr. Chem. (2) 32. 390—407. 1885. — 10 Ber. 5. 1281—1284. 1892, —
" Ber. 20. 983—ggo. 1887. — 12 Bull, Soc. chim. Paris, (2) 48. 170—172. 1887, — 13 Ann.
121. 1—77. 1862; Ann, de Chim. et de Phys. (4) 3. 127. 1864. — 14 |, c. — 16 Ber, 24,
2241—2247. 189l
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4 Darstellungsmethoden anorganischer Kolloide,

2. Durch Hydrolyse.

Spaltung eines Salzes in wisseriger Losung unter Mitwirkung der Ionen
des Wassers tritt bekanntlich in wisserigen Léisungen von Salzen schwacher
Basen mit starken Siduren, ferner umgekehrt bei solchen von schwachen Siuren
mit starken Basen, oder endlich bei Salzen von schwachen Siuren mit schwachen
Basen auf. Ein bekanntes Beispiel fiir den zuerst genannten Fall ist das Fern-
chlorid, dessen verdiinnte Losungen stark sauer reagieren. KEs vollzieht sich
ndmlich unter dem Einflusse der elektrolytisch dissoziierten Wasseranteile eine
Spaltung nach folgendem Schema:

[Fe™ 4 3CI] + 8[H 4+ OH'] <> Fe(OH), + 8H" + 3CI'

Infolge des Uberschusses an H-Ion reagiert die Losung sauer. Das ent-
stehende Hydroxyd fdllt hierbei zuniichst nicht unlidslich aus, sondern bleibt
durth Vermittlung der vorhandenen H-Ionen kolloidal in Losung. Auf diesem
Umstande beruht die Verwendung der hydrolytischen Spaltung von Salzldsungen
zur Herstellung kolloidaler Liéisungen von Metalloxydhydraten.

Zu bemerken ist, dall die Spaltung mit steigender Temperatur und Ver-
diinnung zunimmt.

a) Dissoziation der Salze organischer Sduren.

Besonders starke hyvdrolytische Spaltung zeigen vielfach die Acetate. Die
entstehende freie Essigsiure kann, da sie leicht fliichtig ist, durch Wegkochen
oder auch durch Dialyse entlernt werden.

Auf diesem Wege wurden folgende Hydrosole hergestellt:

Eisenoxydhydrat. — Durch Kochen von Ferriacetatlosung (L. PEan DE
St.GiLLes Y); durch Dialyse von Ferriacetatldsung (Granam,® B. Reini1zer ¥);

Aluminiumoxydhydrat. — Durch Kochen von Aluminiumacetatlsung
(W. Crum®);

Chromoxydhydrat. — Durch Dialyse von Chromacetatldsung (B. REINITZER 7);

Zirkoniumhydroxyd. — Durch Dialyse von Zirkoniumacetatlisung (A. ROSEN-

HEIM und J. HERTZMNN“}

Hierher zihlt wohl auch die Herstellung von kolloidalem Kupferhydroxyd
durch Hydrolyse von Kupfersuccinimid (H. Ley?).

b) Hydrolytische Dissoziation von Nitraten.

ScHEURER - KESTNER® erhielt durch Erhitzen von Eisennitratlosung im ge-
schlossenen Rohr bei 1007 ein ,lgsliches Eisenhydroxyd®, also wohl die durch
Hydrolyse des Salzes abgespaltene kolloidale Modifikation.

Durch lingere Dialyse der Losungen von Nitraten gegen reines Wasser
gelang es W. BiLtz,® die gesamte S#ure bis auf geringe Anteile hydrolytisch
abzuspalten, so dall die reinen Hydrosole zuriickblieben. Auf diesem Wege
wurden folgende kolloidalen Ldsungen erhalten:

Wismuthydroxyd, Chromhvdroxyvd, Zinnsdure, Zirkoniumhy drﬂx}d Thorium-

hydroxyd, Cerihydroxyd, Ferrihvdroxyd.

Endlich stellte A. MOLLER® fest, daBl durch wiederholtes Eindampfen der
hydrolytisch stark gespaltenen Losung von Zirkoniumnitrat ein stabiles Sol des
Zirkoniumhydroxyds zuriickbleibt.

17, prakt, Ch, (1) 88. 137. 1855. — 2 Ann. 121, 1—77. 1862. — 3 M. f. Chem,
3. 249—265. 1882, — % Apn. 89. 156—181. 1854, — ® Mon, f. Chem. 3. 249—206s5.
1882, — & Ber. 40. 810—814. 1907. — T Ber. 38, 2199—2205. 1905. — 8 Apn. chim.
(3) 57. 231. 1859. — 9 Ber. 35. 4431—4438. 1902. — 10 Z anorg. Ch. 62. j16—324.
1907.



2. Durch Hydrolyse. 5

¢) Hydrolytische Dissoziation von Chloriden.

Wie bereits oben erwiihnt wurde, vollzieht sich in Ferrichloridlisungen starke
hyvdrolytische Spaltung, wobei das Hydroxyd entsteht, welches ohne weiteres
kolloidal gelost bleibt. Dieser Vorgang ist schon seit langer Zeit bekannt; be-
reits DEpkAY! erhielt durch Erhitzen von Eisenchloridlisung eine opalisierende,
durch NaCl fillbare Lisung. F. W. KrECKE® studierte eingehend die Dissoziation
von sdurefreier Ferrichloridldsung und fand, dall schon bei gewd&hnlicher Tempe-
ratur, rascher bei Erwirmung auf 100° hierbei kolloidales Eisenoxydhydrat ent-
steht. Der Vorgang verliuft bei um so niedrigerer Temperatur, je verdiinnter
die Losung ist. Bei Losungen, die mehr als 4"/, FeCl, enthalten, vereinigen
sich die Dissoziationsprodukte in der Kilte wieder, Losungen mit weniger als
19/, bleiben dauernd dissoziiert.

In neuerer Zeit haben AxToNY und GigLio® gefunden, daB bei einer Ver-
diitnnung von 1:125000 eine Lisung von Eisenchlorid innerhalb 24 Stunden
vollstindig zu kolloidalem Eisenhydroxyd und Salzsiure hydrolysiert ist.
H. M. Goopwix?* fafit den Vorgang der Hydrolyse von Eisenchloridlésungen
als einen zeitlich und nur allmiihlich verlaufenden Frozel auf, in dessen Verlauf
gleichzeitiz elektrolvtische Dissoziationserscheinungen auftreten.

Zur Herstellung von kolloidalen L&sungen wird die hydrolytische Spaltung
verdiinnter Ferrichlonidlésung meist mit der Auflésung von gefilltem Ferrihydr-
oxyd durch zugefiigte Chloridldsung (also wohl durch deren hydrolytisch ab-
gespaltene H-Ionen) kombiniert. Die Tatsache, dal eine Eisenchloridlésung
groe Mengen von Eisenhydroxyd auflést, ohne ihre saure Reaktion ganz zu
verlieren, ist ldngst bekannt. Die derartiz entstehenden, vielfach als ,ldsliche
basische Eisenchloride® bezeichneten Produkte,® sind nichts anderes als grifiten-
teils kolloidale Lésungen von Ferrihydroxyd. Denn eine derartige Lidsung be-
findet sich in demselben Zustande wie eine in weit vorgeschrittener hydrolytischer
Dissoziation befindliche Lésung von Eisenchlorid, der etwa durch Dialyvse die
Hauptmenge der Salzsiure entzogen wurde.

In diesem Zusammenhange sind auch manche Angaben {iber die Dar-
stellung kolloidaler Metallhydroxydsole erklarlich. T. Gramam® sittigte zum
Beispiel Eisenchloridlosung mit gefilltem Eisenhydroxyd oder mit Ammonkarbonat
solange sich der Niederschlag noch ldste, verdiinnte die Ldsung und unterwarf
sie einer moglichst weitgehenden Dialyse. Es ergab sich eine Ldsung, die auf
98,56 Teile Hydroxyd noch 1,5 Teile Salzsiiure enthielt.

L. MaG¥iER DE LA SOURCE’ setzte die Dialyse méglichst lange fort und
erhielt schlieBlich ein Priparat von der Zusammensetzung 116Fe,O,: 2FeCl,
Auch A. SapaxgjEWs® Versuche ergaben, dall die vollstindig dialysierten Lésungen
noch immer Chlor im Verhiltnis 2FeCl, : 16—40Fe,(OH), enthielten.

Auch die Herstellung des offizinellen Liquor Ferri oxydati dialysati beruht
auf der Auflésung von gefilltem Eisenhydroxyd in der méglichst geringen Menge
Salzsiure und darauffolgender Dialyse.

Die in jiingster Zeit von H. ScEWEIKERT? angegebene Methode zur Her-
stellung einer Lisung von kolloidalem Eisenhvdroxyd beruht im wesentlichen auf
vorsichtiger Ausfillung des Hydrogels durch Sodaldsung, Entfernung der Elek-
trolyte und Wiederauflosung des Gels durch wenig Eisenchloridlésung.

Analoge Vorginge wurden auch in anderen Fillen zur Herstellung von

1 C. rend. 88. 913. 1869, — 2 J. prakt, Ch. (2) 8. 286—306. 1871 — 3 Gazz. chim.
ital. 26, II. 1. 1895. — # Z. phys, Ch. 21. 4. 1896. — B Literatur hieriiber vergl. DAMMER,
Handbuch der anorganischen Chemie. III. 314, — 8 C, rend. 59. 174. 1864. — 7 C. rend.
80. 1352. 188%0. — 8 Journ. d. russ, phys.-chem. Ges. 188g. 515—525. — 9 D.R.P. 173773
vom 8. VIL 1904; Chem. Ztg. 31. 16— 18. 1907.
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Hydrosolen verwendet, indem der ausgefillte Hydroxydniederschlag durch zu-
gefiigte Losung hydrolytisch gespaltener Salze zu einem kolloidalen Sol zerteilt
wurde. So erhielt Graram! in Zdhnlicher Weise, wie cben fiir Ferrihydroxyd
angegeben wurde, die Hydrosole von Aluminiumhydroxyd und Chromhydroxyd.
E. A. ScuneEipER? gelangte durch Hinzufiigung von Zinnchloriirlésung zu Zinn-
siure und darauffolgende Dialyse zu einem Zinnsdurehyvdrosol; ferner durch Be-
handlung von gefilltem Ferrihydroxyd mit Aluminiumchloridldsung zu kolloidal
gelostem Eisenoxydhydrat.

Wie R. Ruer? zeigte, sind die wisserigen Losungen des Zirkoniumoxy-
chlorids stark hydrolytisch dissoziiert, so daB es durch Dialyse derartiger Losungen
gelang, nach kurzer Zeit ein Hydrosol des Zirkoniumhydroxyds zu erhalten, das
auf 0,667 g ZrO, noch 0,0048 g Cl enthielt.

Andere, teilweise dieser Gruppe beizuordnende Methoden sind spiter ge-
legentlich der auf Peptisation der Gele beruhenden Verfahren erértert (p. 8)
Die in letzter Linie besprochenen Methoden kénnten an sich ebenfalls als Pep-
tisationsvorginge des ausgefillten Hydroxydgels durch die zugefiigte Salzltsung
aufgefaBt werden. Andererseits besitzen diese Methoden eine gewisse Ahnlichkeit
mit den spiiterhin unter mechanischer Auflockerung (Andtzung, p. 10) erwihnten
Vorgiingen, da es sich gewissermallen so wie dort um eine Zerteilung der Gel-
substanz durch partielle Ldsung handelt. Auf diesen Zusammenhang sei hier
beiliufig hingewiesen.

3. Reduktionsprozesse zur Herstellung von Edelmetallsolen.

Fihrt man chemische Reaktionen, bei denen aus Salzldsungen der Edel-
metalle die Metalle selbst ausgeschieden werden — also meist Reduktions-
prozesse — unter bestimmten Bedingungen durch, so gelingt es in vielen Fillen,
die Hydrosole der betreffenden Edelmetalle zu erhalten. Verunreinigende Elek-
trolytanteile kénnen durch Auswaschen oder Dialyse entfernt werden.

Folgende Darstellungsmethoden fiir Metallhydrosole beruhen auf derartigen
Reduktionsvorgingen:

Silber. — Mittels zitronensaurer Salze (WoHLER,* W. MuTHMANN,® M. CAREY
Lea%); Weinsiure (0. van pER ProrDTEN,” M. CAREY LEAY); Ferrosulfat (M. CAREY
Lea,® A.J. A. Praxce,® E. A. Scaxemper?); Pyrogallol (F. Hexrica 1%; hoher-
wertigen Phenolen (L. GarBowskl Y); Hydrazinhydrat (A. GuTeier ).

Quecksilber. — Mittels Zinnchlorir (A. LorrErMoser '¥); hydroschwefliger
Siure (J. MEVER '%); Pyrogallussiure (F. HenricH 7).

Gold. — Mittels Phosphor (FARaDAY '®); Formaldehyd (R. Zsicmonpy 19);
hydroschwefliger Saure (J. Mever,'* O. Bruvck !'7); Acetylen (J. C. Brake '8);
Hydrazin (A. Gursier '); Hydroxylamin (A. GuTeiEr *°); Phenylhydrazin (A. GUTBIER
und F. Resexscueck 21); Brenzkatechin (F. Henricu'?); Akrolein (N. CasTaro *%);
Kohlenoxyd (J. Donau *¥); durch, den Pilz Aspergillus oryzae (L. VANiNo und
F. HartL %); mittels dtherischer Ole Terpentinél, Rosmarinsl usw. (L. VANINO
und F. HarTL2%)

1 C. rend. 69. 174. 1864. — 2 Z, anorg. Ch. B. 82. (1894) — 3 Z. unnrsg. Ch. 43.
282—303. 1005. — * Ann. 30. 1. 1839. — b6 Ber. 20. g83—9go. 1887, — § Sill. Am,
Journ. (3) 87. 476—491; 38. 47—s50. 1889, — 7 Ber. 20, 1458—1474. 1887, — 8 Rec.
Trav. chim, Pays-Bas. 9. 121—133. 18g0o. — 9 Ber. 25. 1281—1284. 1892. — 10 Ber, 36.
60g—616. 1903, — 1 Ber. 36, 1215—1220. 1903. — 12 Z, anorg. Ch. 32. 347—356. 1902,
— 13 J, prakt, Ch. (2) B7. 4834—487. 1898; ,,Anorganische Kolloide*, p. 54. — ¥ Z, anorg,
Ch. 34. 43—61. 1903. — 18 Philos, Mag. (4) 14. 401—417, §12—339. 1857. — 16 Ann,
301. 290—54. 1898, — 17 Ann, 327. 240—250. |gn;i. — 18 Sill. Am. Journ. (4) 18. 381—385s.
1903, — 19 Z. anorg. Ch. 81. 448—450. 1902, — 20 Z, anorg. Ch. 32. 347—356. 1902. —
21 7. anorg. Ch. 39. 112—114. 1904. — 22 Z, anorg, Ch, 41, 126—131. 1904. — 23 Mon,
f. Chem, 28. 525—330. 1905, — 2% Ber. 37. 3620—30623. 1904. — 26 Ber, 30, 1696—1700. 1906.
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Platin. — Durch Formaldehyd (A. LotrErmoser '); Hydrazinhydrat (A. Gur-
piEr %); Brenzkatechin (F. Hexricu %); Akrolein (N. Castaro?); zweiwertige
Phenole (L. GarBowskr %),

Rhodinm. — Durch Formaldehyd (A. LorTERMOSER '),

Palladium und Osmium. — Durch Akrolein (N. Castaro*); Kohlenoxyd
(J. Doxau ).

4, Durch Verwendung von Schutzkolloiden.

Lisungen gewisser organischer Kolloide haben die Fihigkeit, zu Hydrosolen
anorganischer Stoffe zugesetzt die Ausfillung der letzteren durch Elektrolyte
wesentlich zuriickzuhalten. R. ZsiaMonDy " bezeichnet diese Wirkung des orga-
nischen Kolloids als Schutzwirkung auf die Teilchen des Hydrosols und fand
zundchst, dal verschiedene organische Kolloide in der Intensitit ihrer Schutz-
wirkung wesentlich differieren. Als besonders wirksames Schutzkolloid erweist
sich der Leim; d. h, fiigt man z. B. ganz minimale Mengen einer Leimldsung
zu Goldhydrosol, das sonst durch Spuren zugefigter Kochsalzldsung sofort einen
Farbenwechsel von rot in blau zeigt, so tritt in dem nunmehrigen Gemenge
auch durch Zufiigung groBerer Mengen von Kochsalzlosung keinerlei Verinde-
rung ein. Es ist also ersichtlich, daB der Zusatz eines Schutzkolloids das sonst
sehr empfindliche Sol wesentlich unempfindlicher und daher haltbarer macht.
Hat man daher nach irgend einer Methode ein Hydrosol gewonnen und Sorge
dafiir getragen, daBl bei der Entstehung ein Schutzkolloid zugegen war, so
ist nicht mehr die véllige Entfernung der Elektrolyte nétig, da das Schutz-
kolloid deren ausfillende Wirkung abschwiicht. Hierauf beruht die Anwendung
der Schutzwirkung zur Herstellung anorganischer Hydrosole, die sich in zahl-
reichen Fillen bewihrt hat. :

Nach dem betreffenden Schutzkolloid angeordnet, sind die wichtigsten hierauf
basierenden Verfahren folgende:

Gelatine als Schutzkolloid. — Hydrosole von Gold, Silber (mittels
Formaldehyd), Halogensilber (A. LortErMosir ®); Silberchromat, Metallsulfide
(C. A. Loery DE Bruvn?); Schwermetallsulfide wie ZnS, CoS, MnS usw. (J. Haus-
MANN 19),

Gummi als Schutzkolloid. — Hydrosole von Platin, Palladium, Rho-

dium, Ruthenium, Osmium (durch Reduktion mit Hydrazinhydrat, A. GUTBIER
und G. HorumEeier 1),

Wasserglas als Schutzkelloid. — Hydrosole von Gold und Silber
(durch Reduktion mittels Formaldehyd, Ktspert %)

Dextrin als Schutzkolloid. — Hydrosol von Silber (Reduktion durch
das Schutzkolloid selbst, M. Carey Lea ).

Eieralbumin als Schutzkolloid. — Hydrosol von Quecksilber, Silber
(durch Reduktion mittels Formaldehyd, Traubenzucker, A. LorTERMOSER '),

Alkalische Abbauprodukte von Eieralbumin und Kasein (Natrium-
salze der sogen. Lysalbinsdure und Protalbinsiiure). — Hydrosole von
Kupfer-, Silber-, Quecksilber-, Kobalt-, Nickeloxyd (C. PaarL!®; von Silber,

! ,Anorganische Kolloide. p. 33. — 2 Z. anorg. Ch. 32, 347—356. 1902, — 3 Ber.
38. 609—616. 1603. — * Z. anorg, Ch. 4l. 126—131. 1904. — B Ber. 38. 1215—1220,
1903. — & Mon. f. Chem. 27. 71—74. 1906, — 7 Z, analyt. Ch. 40. 697—719. 1902, —
8 A. LOTTERMOSER, ,Anorgavische Kolloide. p. 50, 64. — 9 Ber. 35. 3079—3082. 1902
— 10 Z, anorg. Ch. 40. 110—145. 1904. — W], prakt. Ch. (2) TL. 358—365, 452—457. I905.
— 12 Ber, 35, 2815—2816, 4066—4070. 1902, — 13 Sill. Am. Journ, (3) 41. 482—489. 1891.
— W I. prakt. Ch. (2) 7T1. 296—304. 1905. — 18 Ber. 85. 2206—2218, 2219—2223. 1902;
vergl. auch O, DorFer, ,Zur Kenntnis der kolloidalen Metalle®. Diss. Ulm, 1gor.
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Gold (C. Paar1); Selen, Tellur (C. Paar und H. Kocu?); Platin, Palladium (durch
Reduktion mit Hydrazin), Iridium (durch Reduktion mittels Natriumamalgam
(C. Paar und C. AmeerGER ?); Halogensilber, Silberphosphat usw. (C. Paar und
F. Voss %); Wismuthoxyd (KArLLe & Co.5); kolloidaler Schwefel (von Hevpex9);
Hydrosol des Indigo (R. MonLAU und M. R. ZiMMERMANN 7) u. a.

Stirke als Schutzkolloid. — Hydrosol des Silbers (mittels Formalde-
hyd); der Halogensilbersalze (A. LoTTERMOSER %),

5. Durch Peptisation der Gele.

Manche Gele haben die Eigenschaft, mit ganz geringen Mengen eines Elek-
trolyten sich zu verflassigen und ein Sol zu bilden. Schon T. Gramam® hatte
beobachtet, daB ein Teil NaOH, in 10000 Teilen Wasser geltst, befihigt ist,
200 Teile Kieselsiure bei 100° in einer Stunde zu verfliissigen, und daB Alkali
auch gelatindse Zinnsidure in das Sol verwandelt. Die Gele der Tonerde, des
Eisenoxyds und der Titansiiure werden durch geringe Mengen Salzsiure ver-
flissigt. Da diese Auflosung des Gels gewisse Analogie mit der tierischen Di-
gestion zeigt, bezeichnete GRAHAM den Vorgang als Peptisation der Gallerte.

In #dhnlicher Weise stellte ferner R. ZsicmoNDY !? aus Zinnchloriirldsung ein
Zinnsiurehydrogel dar, welches sich nach gutem Auswaschen mittels wenig
Ammoniak in das entsprechende Sol verwandeln liefl,

Zu dieser Gruppe kann vielleicht auch die von E. Prost!! zur Darstellung
des Schwefelkadmiumhydrosols angegebene Methode gezihlt werden; sie beruht
darauf, dall gefilltes und ausgewaschenes Kadmiumsulfid, welches in Wasser auf-
geschlimmt und dann mit Schwefelwasserstoff behandelt wird, allmihlich in das
Hydrosol iibergeht.

In neuerer Zeit stellte A. MULLER!® durch Wiederaufltsung von rein aus-
gewaschenem Thoriumhydroxydgel in wenig Thoriumnitratlésung das Hydrosol
des Thoriumhvdroxyds, in #hnlicher Weise!? auch jenes des Zirkoniumhydroxyds
her. Auf die Analogie der eben genannten Verfahren mit denjenigen, welche
oben (p. 5) zur Herstellung von kolloidal geléstem Eisenhydroxyd beschrieben
wurden, sei beiliufiz hingewiesen.

Komplexe Losungen der Hydroxyde.

Obgleich die anschlieBend zu erdrternden Tatsachen prinzipiell mit der
Peptisation nicht zusammenhiingen, sollen sie an dieser Stelle eingefiigt werden.
Es miégen unter dieser Gruppe alle jene Losungen von Metallhydroxyden
zusammengefaBt werden, welche vielfach als Loisungen komplexer Verbindungen
aufgefallt wurden und die, wie sich neuerdings herausstellt, oftmals Hydrosole
des betreffenden Hydroxyds, allerdings in einer eigenartigen, durch Elektrolyte
kaum ausfallenden Modifikation enthalten. Hierher gehiren insbesondere die
Losungen von Metallhydroxyden in Alkalilaugen.

W. HErz und H. W. FiscHERr '* hatten zuniichst die Anschauung vertreten,
dall das in Laugen geléiste Chromhydroxyd kolloidal geldst sei, was durch
Fallungsversuche sowie durch die Tatsache erwiesen wurde, dal die Leitfithig-

1 Ber, 85, 2224—22306. 1902, — 2 Ber. 8B, 526—546. 1905, — 3 Ber. 87. 120—130.
1904; 38. 1388—1394. 1905, — % Ber, 37. 3862—3881. 1004, — & D.R.P. 164663. 1905;
172683. 1906, — & D.R.P. 164664. 1g05. — 7 Z, f Farben- und Textilch. 2. 25—26,
1903. — B J. prakt., Ch. (z) 7T1. 296—304. 1905. — 9 Ann. Phys. (2) 123. 529—s541. 1864.
— 10 Ann. 301. 391—387. 1808, — W Bull. Acad. des sciences Bruxelles. (3) 14. 312, 1887,
— 12 Ber. 89. 28c7—2859, 1906. — 13 Z, anorg. Ch. B2. 316—324. 1907. — % Z, anorg.
Ch, 31. 352. 1902,
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keit der Ldsung durch Ausfillung des Cr(OH), nach dem Erwirmen nicht ver-
andert wurde. — KREMANN ! behauptete allerdings auf Grund von Dialysator-
versuchen, dall die alkalischen Chromhydroxydldsungen ein Chromit enthielten,
doch schreiben Herz und FiscHER dieses Ergebnis den diffundierenden Chrom-
schwefelsiiuren zu.

W. Herz® fand durch Dialysatorversuche, dal Zinn und Antimon immer,
Zink und Beryvllium unter Umstiinden mit Alkalien wahre komplexe Salze bilden.
Gewohnlich ist Zinkhydroxyd in Atzalkalien, wie ibrigens schon Hawnrzsch ®
gefunden hatte, kolloidal gelost. Die Lésungen von Hydroxyden in Ammoniak
sind jedoch, wie auch neuerdings W. Boxsporrr*® ausfithrlich dargelegt hat,
typische komplexe Elektrolyte.

W. H. Fiscuer,® der weiterhin diese Verhiltnisse ausfithrlich untersuchte,
fand in bezug auf das Verhalten von Chromhydroxyd und Kupferhydroxyd, die
in Lauge gelést sind, sowie von Eisen- und Tonerdehydroxyd, die in den ent-
sprechenden Chloridlésungen aufgeltst wurden, dall die Hauptmenge der Hydrate
in derartigen Gebilden kolloidal gelist sei. Dabei ist die Fihigkeit, teilweise
- zugleich als komplexes Salz in Ldsung zu bleiben, nicht ausgeschlossen. Auf-
fallig ist, wie schon erwihnt, die Unempfindlichkeit derartiger Kolloide gegen
Elektrolytzusatz, ja ein Sdure- resp. Basezusatz begiinstigt sogar die Bildung des
Kolloids aus dem unlislichen Hydroxvd. FiscHer bezeichnet in diesen Fillen
die kolloidbildende Sdure oder Base als Kolloidalisator und betrachtet den
ganzen Prozefl als zeitlichen Vorgang einer Bildung von Salz zwischen Hydroxyd
und Kolloidalisator, Hydrolyse dieses Salzes unter Bildung des Hydroxydsols
und schlieBlich Ubergang zum Hydrogel.

C. Tupaxpr® fand ferner, dal die blaue Losung des Kobaltoxyduls in
Laugen nicht als Komplex Co — (OK),, wie Doxata 7 annimmt, sondern kolloidal
geltst sei.

Bemerkenswert ist endlich, dall verschiedene organische Substanzen die
Fahigkeit besitzen, die kolloidbildende Wirkung der Alkalien auch in solchen
Fillen zur Geltung zu bringen, wo sonst eine Ldsung des Metallhydroxyds in
der Alkalilauge nicht eintritt.

So fand schon E. Grimavx,® daB Eisenchlorid mit Atzkali und Glyzerin
ein Kolloid bilde. A. MULLER ? beschreibt kolloidale Liésungen von Aluminium-,
Chrom-, Cer-, Neodymhydroxyd, die aus glyzerinhaltigen Salzldsungen mittels
Ammoniak erhalten wurden.

Es scheint jedoch, daB in diesen Fillen das Medium eine iihnliche Wir-
kung ausiibt, wie die Schutzkolloide, denn C. A. LoBry DE Bruvx ! ist es ge-
lungen, in Rohrzuckerltsungen Silberchromat, Chlorsilber und Schwefel in kolloi-
daler Verteilung zur Ausscheidung zu bringen.

6. Durch chemische Umsetzung eines andern Sols.

Zinnsulfid. — Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Zinnsiurehydro-
sol (E. A, ScHNEIDER 'V);

Silber. — Durch Reduktion des primir entstehenden Silberoxydhydrosols
(C. A. Loery pE Bruvn,'® A. LOTTERMOSER !¥);

Halogensilber. — Durch Einwirkung von Halogenen (2. B. reduzierbare

1 Z. anorg, Ch, 83. 87, 1902. — 2 Z, anorg, Ch, 8. 454—457; 82. 357—358. 1902,
— 3 Z, anorg. Ch. 30. 289—324. 1902, — # Z anorg. Ch. 41. 132—192. 1903, — B Z,
anorg. Ch. 40. 39—53. 1904. — 6 Z. anorg. Ch. 45. 368—373. 1905. — 7 Mon, f. Chem.
14. 93. 1893. — B C. rend. ©8. 1434—1437, 1485—1488. 1884. — 9 Z. anorg. Ch. 43.
320—325. 1905, — ™ Ber. 86. jo79—3082, 1902. — I Z, anorg. Ch. 5. 80—83. 1894, —
12 Rec, Trav. chim. Pays-Bas. 19, 251—258. 1900, — 13 ], prakt. Ch. (2) TL. 206—304. 1905,
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Metalichloride) aufl Silberhydrosol (A. Lorrermoser und E. vox MEevEr,!
A. LorTERMOSER ¥);

Kupferoxyd. — Durch Oxydation des Kupferhydrosols an der Luft
(A. LorTERMOSER,® C. PAAL und W. Leuzed);

Kupfer. — Durch Reduktion von Kupferoxydsol mittels Hydrazinhydrat
(C. PaarL und W. LEeuze).

7. Durch mechanische Auflockerung des festen Stoffes mittels
partieller Losung.

In manchen Fillen ist es gelungen, durch Behandlung der festen Sub-
stanz mit einem losenden Agens die erstere ,anzuitzen“, das heillt den un-
gelosten Kest so aufzulockern, dall er sich sodann in reinem Wasser zu einem
Hydrosol suspendieren laft.

Folgende Beispicle erliutern diesen Vorgang:

Thorhydroxyd. — Durch Behandeln von reinem Thoroxyd mit Sduren, der
Riickstand gibt mit Wasser das Hydrosol (P. T. CLevEY);

Ferrihydrat. — Durch Anitzen von gefilltem Ferrihydroxyd mit Aluminium-
chlorid (E. A. Scuweper9);

Ferrosulfid. — Durch Anitzen von gefilltem Ferrosulfid mit Cyankalium
(L. T. WriGHT?);

Vanadinpentoxyd. — Durch Behandeln von Vanadinpentoxyd mit Salzsfure,
der Riickstand lést sich zum Hydrosol (W. Bivrz®);

Zirkonium. — Durch Anitzen von Zirkoniumnitrid (resp. Magnesium-Zir-
konium) mit Salzsidure (E. \'\'rEDEKINDﬂJ;‘

Chrom, Mangan, Molybdidn, Uran, Wolfram, Vanadin, Tantal, Niob, Titan,
Bor, Silicium, Thorium, Zirkonium, Platin, Osmium und Iridium. — Durch Eingere
Behandlung der vorher mechanisch feinst zerteilten Stoffe mit chemischen Reagen-
tien sauren und alkalischen Charakters (H. Kuigr').

8. Durch elektrische Zerstaubung, -

Von dlteren Arbeiten tiber die Herstellung fein verteilter Metallschichten
durch elektrische Zerstiubung ausgehend, hat G. BrREpiG!! ein eigenartiges Ver-
fahren entdeckt, welches ermdglicht, durch elektrische Kathodenzerstiubung
von Metalldrihten unter Wasser im Lichtbogen bei Einhaltung geeigneter Ver-
suchsbedingungen eine Reihe kolloidaler, reiner Sole zu erhalten.

Dieses Verfahren wird so durchgefithrt, daB man in gekiihltes, reines Wasser
Elektroden einsetzt, welche aus dem betrefienden, zu zerstiubenden Metall in
Drahtform bestehen. Dann lit man unter Wasser zwischen den Elektroden
einen kleinen Lichtbogen entstehen, dabei gehen von der Kathode Wolken von
feinverteilter Substanz aus, die sich ohne weiteres in der Flissigkeit zu einem
Sol verteilen. .

Die Methode ermdglicht es, die meisten Edelmetalle zu Hydrosolen zu zer-
stiuben; in jlingster Zeit konnten mittels einer Verbesserung der Methode durch
TueE SvEDBERG auf diesem Wege auch Sole von Metalloiden und durch Zer-

1 J. prakt. Ch. (2) B8. 247. 1807; B7. 543. 1898, — 2 ], prakt. Ch. (2) 68. 341, 361.
1903. — 3 J. prakt. Ch, (2) 68. 492. 1899. — % Ber. 88. 1550—1557. 1906. — B Bull,
Soc. chim, Paris (2) 2L. 116. 1874. — & Ann, 267. 372—380, 1890, — 7 Journ. Chem. Soc.
43. 156. 1883, — B Ber. 87. 1008. 1g04. — 9 Z, anorg. Ch. 45. 385—305. 1905; es
ist iibrigens fraglich, ob hier tatsiichlich ein Sol des elementaren Zirkoniums entsteht, —
0 D.R.P. Anmeldung, 12 g K 80900 vom 12. Dezember 1905, — W Z, f, angew. Ch. 1808,
g51—0g54; Z. . Elektr. 4. gi4—g15. 1898; ,Anorganische Fermente'. Leipzig. 1901 (da-
selbst p, 22—24 die dltere Literatur iiber clekirische Zerstinbung).



Organische Kolloide, I

stiubung in organischen Fliissigkeiten selbst Organosole der Leichtmetalle er-

halten werden.
Es wurden folgende kolloidale Losungen derartiz hergestellt:

Metalle: Gold, Platin, Palladium, Iridium, Silber (G. Brepic!), Kadmium

(G. BrEDIG?).

Aluminium, Zink, Quecksilber, Kupfer, Eisen, Nickel, Wismut,
Kobalt (F. EHReNHAFT,? ]. BiLLiTzER %)

Natrium, Kalium, Lithium, Rubidium, Cisium; Calcium, Strontium,
Baryum, Magnesium, Zink, Kupfer, Thallium, Lanthan, Cer,
Zinn, Arsen, Antimon, Wismut, Vanadin, Tantal, Chrom,
Mangan, Molybdin, Wolfram, Uran; (durch Zerstiubung in
organischen Fliissigkeiten, Athylither, Isobutylalkohol usw. als
Organosole, T. SVEDBERG °),

Metalloide: Kohlenstoff, Silicium, Schwefel, Phosphor (T. SvEppERG ")

Auch bei der der Elektrolyse mit Gleichstrom tritt unter gewissen Um-
stinden, wie G. BrepiG und F. Haper? gezeigt haben, eine Zerstiubung von
Metallkathoden zu einem fein wverteilten Pulver dar. Derartige elektrolytische
Zerstiubungserscheinungen, die besonders energisch bei Anwendung alkalischer
Losungen und bei Kathoden aus Blei, Quecksilber, Zinn, Roses Metall, Wismut,
Thallium, Arsen und Antimon auftraten, sind prinzipiell von der oben beschrie-
benen Zerstiubung im Lichtbogen verschieden.

In neuerer Zeit ist es E. MULLER und R. Lucas?® gelungen, durch solche
Kathodenzerstiubung bei der Elektrolyse kolloidales Tellur zu erhalten; in #hn-
licher Weise gelangten E. MUrrLer und R. Nowakowski? zu kolloidalen Solen
des Selens und Schwefels.

Organische Kolloide.

—

Eine sehr grobe Anzahl organischer Verbindungen besitzt im geldsten Zu-
stande kolloidale Eigenschaften. Es zihlen hierher die meisten jener hochmole-
kularen Verbindungen, welche den tierischen und pflanzlichen Organismus auf-
bauen, vor allem also die Eiweilistoffe und hoheren Kohlenhydrate. Diese
Tatsache, verbunden mit den spezifischen Eigenschaften des Kolloidalzustandes
bedingt das hohe Interesse, welches Physiologie und Biologie an den Ergebnissen
der Kolloidforschung tragen.

Von den anderen zahlreichen organischen Kolloidstoffen seien erwihnt:
Gerbstoffe, viele Farbstoffe, Cellulosederivate (Nitrocellulose, Acetylcellulose), Al-
dehydharz, Kautschuk usw.

11 Le. — 2 2 phys. Ch. 32. 127—128, 1900, — 3 Ber. 85. 1920—1935. 1502, —
4 Wien. Anz. 39. 241—243. 1902, — B Ber. 88, 3616—3620. 1905; 39. 1705-—1714.
1506, — B Ber, 30, 1713. 1906, — 7 Ber, 81. 1741—2752. 1898; Z. f. Elektr. 8. 0.

18g9. — B Z, f Elekir. 11. 521—525. 1905. — 9 Ber, 388. 3779—3781. 1905,



iz Eigenschafien der kolloidalen Lisuongen,

Eigenschaften der kolloidalen I.ésungen.

=

Die grofle Wesenverschiedenheit der Stoffe, welche sich im kolloidal ge-
losten Zustand befinden, bedingt es, dal nicht alle derartigen Gebilde dieselben
scharf ausgeprigten Eigenschaften zeigen. In vielen Fillen lassen sich allerdings alle
typischen Erschf:inungen deutlich erkennen; manchmal sind jedoch einige hiervon
nicht zu verfolgen, ohne dab deswegen dem betreffenden Gebilde der Solcharakter
abgesprochen werden konnte.

1. Diffusion.

Wie schon erwihnt wurde, hat Granam das Verhalten der Kolloide bei
der Diffusion als fundamental verschieden von jenem der Krystalloide bezeichnet
und eben diese Tatsache zur scharfen Unterscheidung dieser beiden Kérper-
klassen als geeignet betrachtet.

Indes haben schon Untersuchungen von H. Leprav! gezeigt, daB unter
Umstiinden Kolloide mit Kristalloiden gemischt diffundieren kdénnen und neuer-
dings hat W. MevEr?® gefunden, daB Kieselsiuresol und kolloidale Wolframsiure
mit Kochsalzldsung in betrichtlicher Menge durch die Membran des Dialysators
gehen. Ebenso diffundiert nach EvEmanxs® Angaben Leimlésung in Agar-Agar-
gallerte. Es erscheint daher die Annahme berechtigt, dall es sich nicht um
fundamentale, scharfe Unterschiede des Diﬂ‘usionsvennﬁgens, sondern nur um
groBe Differenzen in der Diffusionsgeschwindigkeit handelt.

Wihrend nun kolloidale Lisungen durch gelartige Substanzen (Gallerten,
Membranen usw.) sehr schwierig diffundieren, verliuft die Diffusion von Kristal-
loiden in derartige Medien beinahe ebenso, wie in reines Wasser.

" Schon Gramam* hatte beobachtet, daB Kochsalz in steifen Gallerten von
Agar, Stirkekleister und Leim beinahe ebenso rasch diffundiert, wie in Wasser. —
H. pE Vries® fand, dal Kaliumchromat in vierprozentiger Gelatine etwas lang-
samer diffundiert, als in Wasser.

Ausfithrlich untersuchte A. F. VoigTLANDER® die Diffusion verschiedener
Salze in Agargallerte. Es zeigte sich, dall fir die Diffusion bei konstanter Kon-
zentration und Temperatur in bezug auf das Verhiltnis eingetretener Mengen
nach verschiedenen Zeitabschnitten das Ficksche Gesetz sich als vollstindig giiltig
erwies. Wurde nach Verlauf von 7 Minuten die diffundierte Menge ¢ mg (SO,,
HCl, NaCl oder Oxalsiiure) gefunden, so ergab sich die GesetzmiBigkeit, dal

al/ 60 i .
der Wert ‘::f— = x fir jeweils konstante Temperatur und Konzentration kon-
!
stant war. Ferner zeigte es sich, dall far verschiedene Konzentrationen der

1 Monit. scient. (4) L. 1401. 1887. — 2  Zur Kenntnis einiger anorganischer Kolloid-
substanzen®, Diss, Halberstadt. 1897, — 3 Zentralbl, f, Bakteriol, 28. 841. — % L ¢, —
5 Jahresber, 1884. I. 144. — © ,,Uber Diffusion in Agargallerte.* Diss, Leipzig. 188q: Z, phys.
Ch. 3. 316—335. 1880,
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Agrargallerte die Diffusionsgeschwindigkeit dieselbe war und anndhernd denselben
Wert hatte, wie jene fiir reines Wasser. Durch Erhéhung der Temperatur wuchs
die eingetretene Salzmenge in linearem Verhiltnis.

Etwas bestimmtere Vorstellungen iiber die Diffusion von Salzlésungen in
kolloidalen Medien ergeben neuere Versuche von H. BecwrorLp und J. ZIEGLER.!
Diese Forschungen zeigten zuniichst, daB Gelatine- und Agargallerte je nach
ihrer Konzentration den Diffusionsweg von Elektrolyten (Ldsungen von NaCl und
Na,SO,) und von Nichtelektrolyten (Saft der roten Riibe, Methylenblaultsung)
ganz erheblich vermindern. Die Diffusionswege in 5prozentiger Gelatine sind
in allen Fillen, zuweilen bis um 607/ grifer, als jene in 209/, Gelatine.
Dieses Ergebnis schrinkt also die Angaben der oben erwihnten Arbeiten Voicr-
LANDERS u. a. auf gewisse Grenzen ein.

In zweiter Linie wurde gefunden, daB Gallerten, welche Natriumsulfat so-
wie solche, die gewisse Nichtelektrolyte (Traubenzucker, Glycerin, Alkohol) ent-
hielten, geléiste Stoffe weitaus langsamer diffundieren lieflen, als reine Gallerten
derselben Konzentration. Die angegebenen Stoffe wirken also gewissermalen
verziigernd auf die Difflusion. Im Gegensatz hierzu wirkt ein Harnstoffgehalt
begiinstigend auf die Durchlissigkeit von Gelatine- und Agargallerten.

Diflerenzen in der Diffusionsgeschwindigkeit verschiedener Salzlsungen
durch Galleiten desselben Gehaltes sind also nicht allein auf leichtere Diffusions-
fihigkeit der betreffenden Salzldsung sondern auf Beeinflussungen der Durch-
ldssigkeit des kolloidalen Mediums durch das diffundierende Salz zurlickzufiihren.

Die Tatsache, daB Gallerten und gelartige Gebilde nur schwierig die
Diffusion anderer Kolloide gestatten, wihrend sie Salzlésungen relativ leicht
diffundieren lassen, ist fir die physiologische Bedeutung der Kolloidsubstanzen von
hiochster Wichtigkeit, da der gesamte Stoffaustausch im Organismus durch Diffu-
sion in kolloidalen Medien erfolgt.

2. Osmotischer Druck.

Mit der geringen Diffusionsfahigkeit der kolloidalen Ldsungen hingt wohl
auch der geringe osmotische Druck dieser Substanzen zusammen.

W. PrerrEr® hat gefunden, daB Gummi- und LeimlSsungen nur ganz
minimale osmotische Drucke aufweisen, denen fiir Gelatine ein anniherndes
Molekulargewicht von 5000 entsprechen wiirde.

G. Tammawn? stellte ferner fest, daB die Dampfspannung des Wassers selbst
durch Zusatz ansehnlicher Mengen von Gelatine oder Gummi nur ganz unwesent-
lich vermindert wird.

Spéterhin wurde vielfach versucht, durch Bestimmung des osmotischen
Druckes selbst oder der relativen Dampfdruckerniedrigung und der Gefrierpunkts-
erh6hung Molekulargewichtsbestimmungen kolloidal gelister Stoffe durchzufithren.

J. H. GLapstose und W. HiLeerT* ermittelten mittels der Gefrierpunkts-
methode die Molekulargewichte von Gummi, Karamel und Eisenhydroxyd. Eben-
so erhielten H. T. BrRowN und G. H. Morris® Angaben iiber Inulin, Stirke,
Maltodextrin und Arabinséiure, wobei insbesondere das letztere Resultat
mit dem von der Theorie geforderten gute Ubereinstimmung zeigte. SABANEjEW ®
fihrte nach der RaouLrschen Methode mit gutem Erfolge Molekulargewichts-
bestimmungen von kolloidaler Molybdinsiure, Wolframsiure, Gallusstiure und

1 Z. phys. Ch. 58. 105—121. 1906, — 2  Osmotische Untersuchungen®, Leipzig. 1877.
— 3 Mém. de 'Acad. de St. Pétersb. (7) 85. 160—341. 1887; Z. phys. Ch. 2. 42—47.
1888, — 4 Philos, Mag. (5) 28. 38—42. 1889. — 5 Journ. Chem, Soc. 53. 610—621.
1888; 54. 462—474. 1889. — 6 Journ..d. russ. phys.chem, Ges, 81, I, s515—s25; 22,
I. 1o2—107. 1890,
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Glykogen durch, wobei sich recht befriedigende Ubereinstimmung mit den aus
den empirischen Formeln errechneten Zahlen zeigte. N. N. Ljusavis! er-
mittelte die Gefrierpunktsdepression kolloidaler Kieselsiiure. C. E. LiNesarcER?
bestimmte den osmotischen Druck einer Dextrinltsung, woraus sich sodann
das Molekulargewicht zu 1083 [7C H,,0,] berechnete; das fiir kolloidale
Molybdinsiure auf demselben Wege erhaltene Resultat stimmte zufillig sehr an-
nihernd auch mit dem siebenfachen Werte des theoretischen iiberein. H. FRIEDEN-
THAL? ermittelte auf kryoskopischem Wege das Molekulargewicht der loslichen
Stirke. — W. MEvER* ermittelte die Gefrierpunktsdepressionen bei kolloidaler
Kieselsiure, Wolframsdure und Molybdinsiure; es zeigte sich, daB bei griBeren
Konzentrationen des Kolloids der Wert der Gefrierpunktserniedrigung, hiermit
auch das berechnete Molekulargewicht wichst.

E. Paterxo® fand, dall Gallusstiure und Gerbstoff den Gefrierpunkt des
Wassers kaum erniedrigen, wihrend deren Lisung in Eisessig eine dem normalen
Molekulargewicht entsprechende Depression zeigt. Da die wiisserige Losung
kolloidal ist, schlieft er, daB das Raourrsche Gesetz fiir Kolloide iiberhaupt
nicht gilt, da das Wasser in ihnen nicht als Losungsmittel, sondern als Quellungs-
mittel wirkt. — T. KorNer und P. DULLBERG® konnten bei verschiedenen
Pflanzengerbstoffen dieses Ergebnis bestitigen.

Vielfach wurden weiterhin Versuche angestellt, das Molekulargewicht von
EiweiBkiirpern aus dem osmotischen Druck ihrer Lésungen zu ermitteln. So be-
stimmten A. SABANEJEW und N. ALExaNprow " die Gefrierpunktsdepression einer
EiweiBlosung; sie ergab das Molekulargewicht zu 14700. — St. BuGcarsky und
L. LigperMaxx® fiihrten dieselbe Arbeit fiir Eieralbumin durch, beobachteten
jedoch die Vorsicht, die Gefrierpunktsdepression der durch Wasser extrahierbaren
Anteile der Asche in Abzug zu bringen; es ergab sich der Wert 6400, der mit
dem auf anderen Wege von Brum und W. VauseL? zu 6542 gefundenen Wert
auffallend gut iibereinstimmt.

Die Frage, ob solchen Messungen so minimaler Temperaturintervalle iber-
haupt ein Wert beizulegen sei und ob nicht die geringen Anteile von Verun-
reinizungen, welche in anorganischen und organischen Kolloidldsungen selten zu
fehlen pflegen, geniigen, um diese minimalen Siedepunktserhdhungen oder Ge-
frierpunktsdepressionen zu verursachen, wurde ofters aufgeworfen und damit der
Wert der Molekulargewichtsbestimmungen bei Kolloidlésungen iiberhaupt in Frage
gestellt.

So fand C. LipeEkinG,'® daf eine 40prozentige Gummildsung bei 100°,
nicht, wie F. GuTHRIE'! angab, bei 99,8", dab ferner eine 50 prozentige Gelatine-
5sung bei 99,8" siedet. — Die Angaben E. PatErvos wurden bereits erwdhnt
— N. Parpapa®® zeigte, daBl ein Wolframs#iuresol mit 1,25°, WO, nicht die
geringste Gefrierpunktsdepression zeigte. Ahnlich konnten S. E. LinperR und
H. Picron!? bei den Hydrosolen des Arsensulfids und Quecksilbersulfids, A. Lot-
TERMOSER !4 beim Zinnsduresol nicht die geringste Anderung von Gefrier- und
Siedepunkt gegeniiber dem des reinen Wassers finden.

G. Mavritavo und MicHeL!® stellten endlich in jiingster Zeit fest, dal
die Gefrierpunktsdepressionen von kolloidalen Ferrihydrochloridldsungen (durch

1 Journ, d, russ. phys.chem. Ges. 2L, I. 3907 —407. 1889. — 2 Sill. Am. Journ. (3) 43.
416—425. 1892, — 3 Centr, Bl f, Physiol. 12. 849—850. 1899, — 4 , Zur Kenntnis einiger
anorganischer Kolloidsubstanzen.** Diss. Halberstadt, 1897, — 6 Gazz, chim, ital, 18. 684. 1889;
Z. phys. Ch. 4. 457—461. 1889, — & D, Gerb. Ztg. 47. 1904. — 7 Journ, d. russ. phys.-

chem, Ges, 23, I. 7—19. 1891, — 8 PrivGERs Arch. 7T2. 51—74. 1808. — 9 J. prakt. Ch.
(z) 58. 304. 18g7; B7. 365. 1898, — 0 Apnn, Phys. (3) 85. 552—557. 1888, — 1 Philos,
Mag. (5) 2. 211—225. 1876. — 12 Gazz. chim. ital, 83. II. 22—28. 1902, — 13 Joumn,

Chem, Soc. 6L, 114—136. 1892, — ¥  Anorganische Kolloide," p, 74. — 18 C. rend. 143.
1141—1143. 1907,
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Hydrolyse von Eisenchloridldsung und darauffolgende Dialyse erhaltene Sole des
Ferrioxvdhydrats (cf. p. 5) stets sehr klein und unsicher sind, so dali dem Kolloid
nach der kryoskopischen Methode kein sicheres Molekulargewicht zugeschrieben
werden kann.

Betrachtet man die kolloidalen Lidsungen als #uflerst feine Suspensionen,
so ist es vollig erklirlich, daB diese Gebilde keinen osmotischen Druck besitzen.
Falls sich ein solcher zeigt, witrde er auf Verunreinigungen sowie auf andere Um-
stinde zuriickzufithren sein, deren Theorie spiterhin erdrtert wird.

Die meiste Wahrscheinlichkeit hatten noch die Ergebnisse der Molekular-
gewichtsbestimmungen der Losungen von Eiweibstoffen fiir sich, wenn man an-
nahm, daB derartige Gebilde in gewisser Beziehung sich wie wahre Lisungen
verhielten, also das vANT Horrsche Gesetz befolgen. Doch hat neuerdings
E. W. Remn! gefunden, daB durch sorgfiltiges Waschen ausgefillter oder aus-
kristallisierter genuiner EiweiBkdrper Losungen erhalten wurden, welche keinen
osmotischen Druck mehr gaben. Nach Ansicht dieses Forschers, die also die
Einwiinde beziiglich anderer kolloidaler Lsungen bestitigt, verursachen enthaltene
fremde Substanzen oder Abbauprodukte der Eiweifistoffe einen etwa auftretenden
osmotischen Druck,

3. Optische Erscheinungen.

a) Makroskopische Eigenschaften.

Wiahrend die Hydrosole in vielen Fillen dem freien Auge viillig klar und
homogen erscheinen, liBt sich in manchen anderen im durchgehenden Licht eine
Triibung beobachten, welche auf eine Inhomogenitit des Gebildes schlieBen 1aBt.

Schon Farapav® hatte beobachtet, dall die von ihm hergestellte Gold-
lésung trilb aussah, wenn er Sonnenlicht, das mittels einer Linse konzentriert
war, durchsandte und schloB daraus, dal die Goldteile nicht geldst, sondern in
Wasser suspendiert seien.

Bei manchen Hydrosolen (z. B. Arsensulfid, Antimonsulfid) zeigt sich
scheinbar Fluoreszenz; dall es sich nicht um eine solche, sondern um diffuse
Zerstreuung des Lichts durch die kleinen Teilchen der kolloidalen Lisung handelt
geht daraus hervor, dall das durch fluoreszierende echte Lioisungen (wie z. B. von
Chininsulfat) tretende Licht unpolarisiert ist, wihrend es sich bei Hydrosolen
als polarisiert erweist, was weiter unten ausfithrlicher dargelegt wird.

Ahnliche diffuse Zerstreuung eines eintretenden Lichtbiindels beobachteten
S. E. Lixper und K. Prcron?® bei Ferrihydroxydsol, G. BREDIG* bei Goldlésung.

Nach den Ausfilhrungen Zsicmoxpys® hingt das Sichtbarwerden -einer
Trilbung von dem relativen Verhiltnis des Brechungsexponenten und der Dis-
persion des Mediums einerseits und des verteilten Korpers andererseits ab. Je
niher sich diese liegen, umso weniger Licht werden die Teilchen abbeugen und
desto grisfler werden sie daher sein miissen, um durch trilbes Aussehen des Sols
schon makroskopisch eine Inhomogenitit erkennen zu lassen.

b) Mikroskopische Untersuchungen.

Es lag, als sich gewichtige Griinde fiir die Annahme ergaben, daf die
Hydrosole kleine Teilchen in feinster Verteilung enthalten, nahe, sich des Mikros-
kops zur Beobachtung dieser Teilchen zu bedienen. Schon H. ScHurLze® hatte

1 Journ. of Physiology. 81. 438—63. 1904. — 2 Philos. Mag. (4) 14. go1—j17,
512—5309. 1857, — 9 Journ, Chem. Soc., 67. 63. 1895. — 4  Anorganische Fermente®

phﬂ:.*:h — 5 ,Zur Erkenntnis der Kolloide." p. 123, — © Journ, pr. Chem, (2) 35. 431—452.
188z,
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das Hydrosol des Schwefelarsens mikroskopisch untersucht, konnte aber keinerlei
feste Teilchen entdecken; zu demselben Resultat gelangte R. ZsicmoNDY! bei
der Untersuchung der nach seinem Verfahren hergestellten kolloidalen Goldlésung
und auch G. BrEDIG und SwinNGLE® konnten bei 2250facher Vergroferung, bei
der man Teilchen von der Grofle 0,14 p hiitte sehen kénnen, in dem durch
Zerstiubung hergestellten Goldhydrosol keine Goldteile erkennen.

Dagegen vermochte H. Picton?® bei 1000 facher VergriBerung die Teilchen
von kolloidalem Quecksilbersulfid und Arsensulfid unter dem Mikroskop zu be-
obachten; bei Antimonsulfidsol konnten jedoch keine festen Teile entdeckt werden.

¢) Der Tyndallsche Versuch.

Ein #uflerst empfindlicher Nachweis fiir die Inhomogenitit eines Mediums
beruht darauf, dall ein durch dasselbe gesandter Lichtstrahl infolge zahlreicher
Reflexionen an den heterogenen Teilchen diffus zerstreut und polarisiert wird.
Diese Tatsache wurde zuerst von TyxpaLL* bei der Untersuchung von HubBerst
fein in einer Wolke verteilter flilssiger Materie, dann auch bei der von Staub
und Rauch erfilllten Stadtluft beobachtet, indem sich der durchtretende Licht-
strahl bei der Untersuchung mittels eines Nicols als polarisiert erwies und zwar,
wie dieser Forscher fand, am stirksten in einer Ebene, die senkrecht zu der
Fortpflanzungsrichtung des Strahles steht.

Diese Erscheinung zeigt sich auch bei fliissigen Gebilden mit makroskopisch
nicht sichtbarer Inhomogenitit, tritt also bei den kolloidalen Losungen auf, wihrend
die gewdhnlichen Kristalloidldsungen den durchiretenden Lichtstrahl nicht pola-
risieren, also ,optisch leer” sind.

Die Theorie dieses Vorganges wurde durch Lord RavireicH® festgestellt.
Fillt eine Welle natirlichen Lichtes in ein Medium, in welchem isolierende
Kugeln verteilt sind, deren Dimensionen verschwindend klein gegen die Wellen-
lingen des Lichtes sind, so wird das Licht zerstreut und in allen Punkten der
durch das Zentrum der Kugel senkrecht zum einfallenden Strahl gelegenen Ebene
vollstindig polarisiert, wobei die bevorzugte Schwingungsrichtung senkrecht zum
Prim#rstrahle ist. Wie ferner Sorer® bewiesen hat, ist die Polarisation nur
bei einmal diffus zerstreutem Licht total, wihrend bei mehrfacher Zerstreuung
an anderen Kugeln durch die Komponenten des sekundir zerstreuten Lichtes
die Totalitit der Polarisation verhindert wird.

Da die getriibten Medien ihre Inhomogenitit durch diesen einfachen Ver-
such deutlich erkennen lassen, war es naheliegend, die kolloidalen LGsungen, bei
welchen die makroskopische und auch mikroskopische Prifung auf Heterogenitit
versagte, mittels dieses empfindlichen Mittels hierauf zu prifen, und tatsichlich
haben zahlreiche Arbeiten das Gelingen des TvyparLschen Versuches bei Kollo-
iden erwiesen. So beobachteten H. Picrox und S, E. Linner,” daBl alle Metall-
sulfidsole, ferner die kolloidalen Léisungen von Ferrihydroxyd, Aluminiumhydroxyd
und Kieselsiure sowie auch Stiirke, Zellulose und Kongorot in Losung das Tyx-
paLLsche Phinomen zeigen. G. BREDIG® stellte dasselbe beziiglich der durch
Zerstiubung gewonnenen Sole von Gold, Platin und Silber fest. T. Kirxer?
beobachtete es bei Gerbstofflisungen (Quebrachoextrakt).

A.J. A. Prance " konnte hingegen bei der Untersuchung des durch kolloidale

1 Ann, 30L. 20—54. 1808, — 2  Ancrganische Fermente!* p. 27. — 3 Journ, Chem.
Soc, 8l. 137—147. 1892, — 4 Cambridge Phil. Soc. Proc. 186g. I 136—140; Proc. Roy.
Soc, London, 17. 223—233. 1865; Proc. Roy. Inst. 8. 365—376. 1871. — & Phil. Mag. (4)
41, 270—288, 447—454. 1871; (5) 12, B1. 1881, — © Arch, de sciences Genive. 30. 420.
1888, — 7 Journ. Chem. Soc. 61. 148—i72. 1892. — B Z angew. Ch. 1898. 951; ,An-
organische Fermente,” p. 27. — 9 Unverdffentlichte Privatmitteilung, — 19 Rec. Trav. chim.
Pays-Bas. B. 121—133. 1890.
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Silberlisung tretenden Lichtstrahles keine Polarisation feststellen. Dieses wider-
sprechende Resultat erklirten K. Storckr und L. Vaxmo ! folgendermabien. Wenn
das Teilchen, an welchen das Licht reflektiert wird, metallisch ist, so tritt nicht
lineare, sondern elliptische Polarisation auf und falls sich die Vibrationsellipse sehr
dem Kreise nihert, so zeigen sich beim Drehen des analysierenden Nicols nur
sehr geringe oder gar keine Helligkeitsunterschiede, so daBl es den Anschein hat,
als sei das Licht gar nicht polarisiert. STOECKL und VANino konnten auch dieser
Theorie entsprechend beim Silbersol elliptische Polarisation des Lichtes wahrnehmen.

Die groBe Empfindlichkeit des Tywparvrschen Experimentes kit jedoch
dem Bedenken Raum, ob Medien, die keine feinen Teilchen einschlieBen und
Kristalloidl8sungen tatsichlich ,optisch leer” sind, denn nur in diesem Falle
ist die diffuse Zerstreuung und Polarisation des Lichtes durch kolloidale Lisungen
beweiskriftig fir die Heterogenitit dieser Gebilde.

Nun hatte A, LALLEMAND * beobachtet, daB ein Lichtbiindel, welches durch
sorgfaltigst destillierte Fliissigkeiten gesandt wurde (z. B. Wasser, Salzsiiure, Schwefel-
kohlenstoff, Kohlenwasserstoffe), in diesen Medien stets sichtbar ist, also schwach
diffus zerstreut wird und J. L. Sorer,” welcher diese Arbeiten verfolgte, schrieb
den feinen Teilchen, welche trotz sorgfiltigster Reinigung in den Flissigkeiten
vorhanden sind, diesen Einflul zu, indem er betonte, wie schwer, wenn nicht bei-
nahe unmdglich, die Herstellung von absolut teilchenfreiem Wasser sei

W. SpriNG 4 stellte zuniichst fest, daB weder durch sorgfiltige Destillation,
noch durch Filtration optisch leere Flissigkeiten erzielt werden kinnen und
daf eine vollstindige Kldrung nur durch NiederreiBung der feinen Teilchen
mittels eines in der Fliissigkeit entstehenden Niederschlages bei vollkommenem
AusschluB der Luft (also in einem geschlossenen Gefifle) bewirkt werden kénne.
Als solche Niederschliige wurden mit Erfolg die Hydroxyde von Eisen, Alumi-
ninm und Zink verwendet, welche aus zugefiigten verdiinnten Losungen der
Chloride durch die #quivalente Menge Kalilauge ausgefillt wurden, oder noch
besser die Hydrogele dieser Hydroxyde, welche aus zugesetztem Sol durch
Elektrolytwirkung ausfallen. Die iiber dem Koagulum stehende Flussigkeit ist
nach villigem Absatz desselben tatsichlich optisch leer.

Auf Grund dieser Ergebnisse, daB Medien, welche den intensiven Licht-
strahl nicht diffus zerstreuen, nur durch derartige sorgfiltige Reinigung erhalten
werden kénnen, haben verschiedene Forscher dem Gelingen des TyNparLL-Ver-
suches die Beweiskraft fir Inhomogenitit der kolloidalen Lisungen iiberhaupt
abgesprochen. Nach Zsiemowpy® kiénnen schon ganz geringe Mengen ver-
unreinigender Kérper Polarisation des Lichtstrahles bewirken; auch KoxowarLow®
nimmt an, daB der iiberall vorhandene feinste Staub die diffuse Zerstreuung
in Hydrosolen verursache.

Die Fortsetzung der Experimentaluntersuchungen SPrRINGs’ haben jedoch
weitere wichtige Einblicke in das Gebiet der Erscheinungen beim Durchgang des
Lichtes durch Losungen ergeben. Es zeigte sich, daB die Lisungen von Alkali-
und Erdalkalisalzen tatsachlich optisch leer sind, wihrend die neutralen Lisungen
der Salze des Aluminiums, Chroms, FEisens, Kupfers, Quecksilbers und Bleis und
zwar speziell die der Chloride stets diffuse Lichtzerstreuung zeigen. Der Grund hier-
fiir muB darin liegen, da8 durch Hydrolyse ein Hydrosol des betreffenden Hydroxyds
entsteht, welches die Inhomogenitit verursacht, was daraus hervorgeht, daB bei Zu-
figung einer geringen Menge freier S#ure die Zerstreuung des Lichtes ver-
schwindet. Weiter wurden die bekannteren kolloidalen Losungen (Sulfide, Hydr-

1 Z. phys. Ch. 30. g8—112. 1899. — 2 C. rend. 89. 189. 1869, — 3 C, rend. 80.
1192, 1869. — # Bull. Acad. roy, Belg, (3) 87. 174—191. 1869, — B Z, phys. Chem. 38.
63—73. 1900. — & Ann. Phys. (4) 10. 360—392, 1903; 18, 1160—1164. 1903. — 7 Bull,
Acad, roy, Belg. (3) 37. jo0—315. 1890,
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oxyde, Kiesel- und Molybdinsiure, Stirke, Farbstoffe) gepriift und die Resultate
von PictoN und LiNDER bestitigt. Interessant ist es, daB die wibrige Losung
von Tannin sich als triibes Medium erwies, wiihrend die Losung in Eisessig einen
ganz unbedeutenden Lichtkegel zeigte, was mit den Schliissen, die aus den Er-
gebnissen der Molekulargewichtsbesfimmungen bei diesen Lsungen gezogen werden
konnten (vgl. p. 14), villig iibereinstimmt.

Geht man von den Vorstellungen aus, welche aus den verschiedenen
Molekulargewichtsbestimmungen in kolloidalen Lilsungen entstehen, dafl die kolloidal
gelosten Korper, falls sie dem Raourtschen Gesetze folgen, Molekularkomplexe
oder groBe Molekiile enthalten, so bietet sich die Frage, ob das Licht nicht
auch an derartigen sehr groben Komplexen oder Molekiilen reflektiert und diffus
zerstreut werden kénne, ebenso wie an den Teilchen einer Suspension.

C. A. Losry pE Bruvyx! verfolgte diesen Gedanken weiter und fand im
Unterschied der Molekulargroben des lésenden und gelésten Korpers eine Ur-
sache flir die Polarisation des Lichts beim Durchtritt durch Lésungen. Bei einer
Stirkeldsung sind die Stirkemolekille bedeutend grofler als die Wassermolekiile,
die ersteren wirken daher wie feste, heterogene Teilchen, wihrend bei Salzldsungen,
wo diese Differenz geringer ist, eine derartige Wirkung ausbleibt. In einer
weiteren Arbeit zeigten C. A. Losry DE Bruvy und L. H. Worrr,® daB krystal-
loide Losungen von Saccharose, Raffinose und Phosphormolybdinsiure intensive
Lichtkegel zeigen. Allerdings muB im letztgenannten Fall auch der Hydrolyse
ein Einflul zugeschrieben werden.

Aus den dargelegten Tatsachen geht hervor, dall das TyxparLsche Phi-
nomen wohl ein duberst empfindliches Mittel zur Entdeckung der Heterogenitit
eines Mediums ist. Da jedoch, wie erdrtert wurde, nicht nur mechanische und
kolloidale Suspensionen, sondern eine Reihe anderer flissiger Medien diffuse
Lichtzerstreunung und Polarisation zeigen, konnte die wichtige Frage nicht ent-
schieden werden, ob diese optische Erscheinung zu den wesentlichen Erschei-
nungen der Hydrosole gehort oder nicht.

Dies wurde erst durch die Methode der Sichtbarmachung ultramikrosko-
pischer Teilchen mdglich.

d) Die Ultramikroskopie.®

Das Prinzip der von H. SiepextopF und R. Zsicmonpy ! erdachten Me-
thode zur Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen besteht darin, daBl man
die Teilchen durch einen starken Lichtstrahl so hell beleuchtet, dafl im seitlich
abgebeugiten Licht Beugungsscheibchen entstehen, welche innerhalb der Grenzen
mikroskopischer Sichtbarkeit liegen. Um die Beobachtung des schwiicheren ab-
gebeugten Lichtes nicht durch den intensiven beleuchtenden Lichtstrahl zu stéren,
wird die Beleuchtung senkrecht zur Beobachtungsrichtung gewihlt, so dall das
Gesichtsfeld maoglichst dunkel bleibt, wihrend die Beugungsscheibchen hell
erscheinen.

Die Apparatur. Die Einrichtung zur Beobachtung ultramikroskopischer
Teilchen in Fliissigkeiten besteht aus folgenden Teilen.® Der ganze Apparat ist auf
einer Tischplatte montiert, auf welcher sich eine 1 m lange optische Bank (Figur 1)
befindet. Soll Sonnenlicht verwendet werden, so mulB dieses mittels eines Uhrwerk-

1 Rec. Trav. chim, Pays-Bas, 18. 251—258. 1900. — 2 Rec. Trav. chim. Pays-Bas,
23. 155—168, 1904. — 3 Ausfithrliche Angaben tber den Apparat und die Methode siche
ZsigMmonDy, Zur Erkenntnis der Kolloide., Jena, 1905; ferner A. CorTON und H. MouToN, Les
Ultramicroscopes et les objets ultramicroscopiques. Paris 1906, — 4 Ann, Phys. (4) 10. 1—30.
1903. — B Die folgenden Angaben sowie die Figuren 1—4 sind der Druckschrift: ,,Beschreibung
der Einrichtungen zur Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen®, Carl Zeill, Jena 1904,
entnommen, Auch bei der Firma E. Leitz in Wetzlar sind einfache Ultramikroskope dieses

Prinzipes erhiltlich,



3. Optische Erscheinungen, 19

Heliostaten, welcher im Freien montiert ist, zweckmibig durch eine Offnung im
Fensterladen oder in der Wand in horizontaler Richtung in den Apparat reflek-
tiert werden. An Stelle des Sonnenlichtes ist in Figur 1 rechts eine selbstregu-
lierende Projektionsbogenlampe auf der Tischplatte montiert. Diese Lampe ist

{\ —. = —— e e——— == = — = TF B, W HPUBELL JERA 1,

Figur 1.
Einrichtung zur Beobachtung ultramikroskopischer Teilchen in Fliissigkeiten,

so aufgestellt, dall die Achse des schmalen, durch eine vorn aufgesetzte Blende
austretenden Lichtbiindels parallel zur optischen Bank gerichtet ist.

Etwa 41 cm vom Anfang der optischen Bank ist ein kleines Projektions-
objektiv. von 80 mm Brennweite aufgesetzt, welches zur Abhaltung vom Seiten-
licht von einem runden Blechschirm umgeben
ist. Dieses Objektiv. muB chromatisch und
sphiirisch korrigiert sein, seine Frontseite ist
nach dem Mikroskop zu gerichtet.

Es folgt nun der Prizisionsspaltkopf
(Figur 2); er hat den Zweck, einerseits ein
mebBbar verfinderliches, erleuchtetes Volumen
im Priiparat zu erzeugen, andererseits die Tiefe
dieses Volumens maglichst sorgliiltig der Seh-
tiefe des zur Beobachtung benutzten Mikro-
skopobjektivs anzupassen, so dal nur die in
der Einstellungsschicht liegenden Teilchen,
welche scharf abgebildet werden kénnen, be-
leuchtet werden. Zu diesem Zwecke ist die
Verschiebung der horizontal liegenden Spalt-
backen an einer geteilten Trommel ¢ (in
Figur 2) abzulesen. Eine ganze Umdrehung
der Trommel o&ffnet den Spalt um 1;3 mm,
der Trommelumfang selbst ist in 50 Teile
geteilt, so dafi die Spaltbreite bei Drehung
der Trommel um einen Teilstrich um 1/, mm
gedffnet wird. Die giinstigste Spaltbreite liegt
gewdhnlich zwischen 1/, —*/,, mm. Prizisionsspaltkopf.

Am Spaltkopf sind ferner zwei vertikal
stehende Spaltbacken sichtbar, von denen die eine durch die Schraube a bewegt
werden kann. Diese Backen begrenzen die Linge des Spaltes. Der ganze
Spaltkopf kann durch Drehung am Griffe 4 um 90° gedreht werden, so dali der
durch die Trommel dimensionierte Spalt vertikal gestellt werden kann.

21‘\-
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Er wird auf der optischen Bank soweit verschoben, bis das oben erwihnte
Projektionsobjektiv auf dem Spalte ein reelles Bild der Lichtquelle entwirft.

Ein nun folgendes zweites Projektionsobjektiv (in Figur 1) hat die Auf-
gabe, das Bild des Spaltes in der Bildebene des Mikroskopobjektivs zu entwerfen.
Dieses Objektiv hat 55 mm Brennweite und wird in einem Abstande von etwa

Figur 3.
Kiivelte mit Quarzfenstern,

14 cm vom Spalt mit der Frontseite nach dem Mikroskop zu aufgestellt. Es
entwirft in dieser Stellung ein reelles, etwa 1!/, fach verkleinertes Bild des Spaltes
in ca. 90 mm Entfernung von der Linse.

Am Ende der optischen Bank wird das Mikroskopstativ montiert; auf
der Grundplatte ist einerseits mit-
tels der Stativklemme das Mikro-
skopstativ befestigt, andererseits der
Kreuzschlitten festgeschraubt. Letz-
terer trigt das zur Beleuchtung
dienende Mikroskopobjektiv, welches
mittels zwei Schrauben, von denen
in Figur 1 nur eine sichtbar ist, gegen
das zur Beobachtung dienende Ob-
jektiv horizontal verschoben und zen-
triert werden kann.

Die zu untersuchende Fliissigkeit
wird in einer Kiivette mit zwei
Quarzfenstern (Figur 3} 4 und ¢
unter das Mikroskop gebracht. Das
eine Fenster muB der Lichtquelle
zugekehrt, das andere parallel der
Frontlinse des Objektivs sein.

Die Einrichtung des Mikroskops
mit der Beobachtungskiivette ist in
Figur 4 ersichtlich. Die Kivette ist
mittels Gummischliuchen einerseits
mit dem Zuflubtrichter, andererseits
mit dem Abfluffirohr verbunden. An
das Objektiv des Mikroskops ist sie
e mittels eines besonderen Halters fest-

Figur 4. gehalten, indem sie durch die in der

Mikroskop mit Trichterrohr und Kiivette, Figur ersichtlichen Schrauben so weit

an die Frontlinse des Objektivs an-

gezogen wird, daB ihr oberes Quarzfenster etwa %/, mm von der Linse absteht.

Vor der Untersuchung wird durch Einspritzen von Wasser eine Wasserimmersion
hergestellt.

Auller dieser Beleuchtungsmethode, bei welcher die Achse des Beleuch-
tungsbildes senkrecht auf der des mikroskopischen Bildes steht, hat SIEDENTOPF
eine einfache Dunkelfeldbeleuchtung zur Beobachtung ultramikroskopischer Teilchen
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zwischen Objekttriger und Deckglas konstruiert, bei der Beleuchtungsbild und
mikroskopisches Bild eine gemeinsame optische Achse haben. Diese Methode
beruht darauf, daB an Stelle des ABpEschen Kondensors eines Mikroskops ein
Beleuchtungsobjektiv eingesetzt wird, welches das Bild der Lichtquelle in die
Priparatebene projiziert. Eine prizise Dunkelfeldbeleuchtung verlangt nun, dab
von diesen das Objekt beleuchtenden Strahlen keiner durch das Beobachtungs-
objektiv hindurch ins Auge gelangt. Dies wird erzielt, indem man nach dem
Vorgange ABBEs ein Objektiv hoherer Apertur durch Abschleifen der Frontlinse
und Schwiirzen der entstehenden Planfliche so weit abblendet, daB in dieses
Beobachtungsobjektiv nur noch Strahlen von den Aperturen 0,25—0,65 treten
kénnen. Das Beleuchtungsobjektiv hingegen muf einen zentralen Beleuchtungs-
kegel von der Apertur 0 bis etwa 0,25 liefern, so daBl die aus ihm austretenden
Strahlen an der abgeschliffenen Fliche der Frontlinse absorbiert werden.

Diese einfache Apparatur gestattet es, in folgender Weise ultramikrosko-
pische Untersuchungen von Objekten durchzufiihren. Das Bild der Lichtquelle
(Sonnenlicht oder Bogenlicht) wird durch Einstellung des Mikroskopspiegels und
des in einer Zentriervorrichtung unter dem Mikroskoptisch angebrachten Be-
leuchtungsobjektivs genau in die Objektebene projiziert. Das zu beobachtende
Priparat muB auf einen sehr diinnen Objekttriger von wenigen Zehntelmillimeter
Stirke gebracht werden. Die Beobachtung geschieht mittels des nach oben an-
gegebenen Prinzipien abgeblendeten Beobachtungsobjektivg.

In jingster Zeit hat die Wiener Firma C. REICHERT einen Spiegelkondensor
fiir ultramikroskopische Beobachtungen in den Handel gebracht, welcher nach
ahnlichen Uberlegungen konstruiert ist, wie die zuletzt beschriebene Einrichtung.?

Ultramikroskopie kolloidaler Losungen, — Mittels der ultramikroskopischen
Beleuchtungsmethode ist es mdglich, die Existenz von Teilchen bis zu einer
Lineardimension von & uu zu erkennen, wodurch man in der Lage ist, {iber die
Konstitution der kolloidalen Lisungen sehr wichtige Aufschliisse zu erhalten.

Im allgemeinen treten bei der ultramikroskopischen Untersuchung von
Medien folgende Erscheinungen auf. Bei optisch leeren Flissigkeiten, die sorg-
faltigst nach den frither dargelegten Prinzipien hergestellt wurden, bleibt das
Gesichtsfeld dunkel. Bei Hydrosolen tritt in jedem Falle ein intensiver Licht-
kegel auf, der sich bei starker Verdiinnung der Fliissigkeit entweder in deutlich
sichtbare helle Einzelteilchen auflist oder, falls die Teilchen noch kleiner sind,
bei zunehmender Verdiinnung allméhlich verschwindet. In letzterem Falle ist
eben die von den Einzelteilchen abgebeugte Lichtmenge zu gering, um dem beob-
achtenden Auge wahrnehmbar zu sein.

Nach dem Vorschlage von H. SiepEntorr werden die im Ultramikroskop
bei entsprechender Verdiinnung der Flissigkeit sichtbaren Einzelteilchen als Sub-
mikronen, die noch kleineren Teilchen, welche sich wohl durch Entstehung
eines Lichtkegels ZuBern, der jedoch bei der Verdiinnung verschwindet, als Ami-
kronen bezeichnet. Sind solche vorhanden, so kann man sie durch Aggregation
zu groferen Teilchen, welche durch Zusatz von optisch leeren Fiallungsmitteln
erzielt wird, sichtbar machen.

Es wurden bisher eine Reihe anorganischer und organischer Sole ultra-
mikroskopisch gepriift und es steht zu erwarten, dal durch weitere Arbeiten
dieses Tatsachenmaterial, welches wohl den weitgehendsten Einblick in das Ge-
fiige kolloidaler Losungen gestattet, wesentlich vermehrt werden dirfte.

Anorganische Kolloidee. — Goldhydrosol. — Hieriiber liegen sehr
ausfilhrliche Untersuchungen von ZsiGMoNpy ® vor, aus denen hervorgeht, daB

1 Vergl. Osterr. Chem. Zig. 10. 5—7. 1907; Z. f. Chem. und Ind. der Kolloide. 1.
274—280. 1907. — 2 ,Zur Erkennotnis der Kolloide,* Abschnitt VIII; siche auch derselbe:
wUber Kolloid-Chemie®, Vortrag, Leipzig 1g07.
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die durch Reduktion mittels Formaldehyds erhaltenen Goldlisungen in manchen
Fillen Submikronen von griiner oder gelber Farbe erkennen lassen, in anderen
Fillen jedoch Amikronen enthalten, die einen kaum mehr wahrnehmbaren Licht-
kegel hervorrufen. Zwischen diesen GriBen wurden bei verschiedenen Gold-
losungen eine Reihe von Ubergingen beobachtet. Ahnliche Ergebnisse zeigten
sich bei dem durch elektrische Zerstiiubung erhaltenen Goldhydrosol.

Goldrubinglas. — Auch bei diesem konnten die verschiedensten Grifien-
ordnungen der ultramikroskopischen Teilchen beobachtet werden. Farbloses Rubin-
glas dirfte das Gold in kristalloider Lésung oder als amikroskopische Keime
enthalten, wilhrend angelaufenes gutes Goldrubinglas in der Hauptsache griine
submikroskopische Einzelteilchen aufweist.

Silberhydrosol. — Die nach Brepic durch Zerstiubung oder nach
Carey LEa durch Reduktion hergestellte kolloidale Silberldsung zeigt verschieden-
farbige, lebhaft bewegliche Submikronen.

Platinhydrosol. — Es sind verschieden grolle, grauweill gefirbte Einzel-
teilchen zu beobachten.

Eisenhydroxydsol. — Der ultramikroskopische Befund liBt erkennen,
daB sehr wahrscheinlich Amikronen enthalten sind: es tritt ein sehr intensiver,
bldulicher Lichtkegel auf, der bei der Verdiinnung schwiicher wird.

Jodsilberhydrosol. — Es zeigen sich #duBerst zahlreiche Einzelteilchen.

Aufer den eben erwihnten Untersuchungen ZsiGMoNDYs wurden neuer-
dings von W. Birtz! die folgenden ultramikroskopischen Beobachtungen anderer
anorganischer Kolloide verdifentlicht.

Metallhydroxydhydrosole. — Die kolloidalen Lisungen von Chrom-
oxyd, Aluminiumoxyd, Eisenoxyd, Kieselsdure, Zirkonoxyd, Vanadinpentoxyd usw.
erwiesen sich im wesentlichen als aus Amikronen bestehende Gebilde, die ultra-
mikroskopisch erkennbaren Teilchen stehen an Zahl zu der Konzentration der
untersuchten LGsungen in meist ganz untergeordnetem Verhiltnisse.

Derselbe Forscher hat ferner die Abhingigkeit der ultramikroskopischen
Beschaffenheit der Sole von ihrer Bereitungsweise gepriift und hierbei im all-
gemeinen die Tatsache erwiesen, dal die kolloidalen Lésungen um so homogener
(also &rmer an ultramikroskopischen Teilchen) sind, in je geringerer Konzentration
sie ursprilnglich hergestellt wurden.

Wurden z. B. Antimonsulfidhydrosole aus verschieden konzentrierten Brech-
weinsteinldsungen hergestellt und nachher so verdinnt, dafl in bezug auf Sb,S;
gleich konzentrierte Lésungen entstanden, so erwiesen sich die aus verdiinnteren
Anfangslésungen erhaltenen Verdiinnungen weitaus drmer an sichtbaren Teilchen,
als die aus konzentrierten Stammléisungen bereiteten.

Farbstoffe. — Nach E. RapnLMANN ? zeigen die kolloidalen Lisungen
von Preubischblau und Karmin, ferner die Losungen von Naphtholgelb und
Methylviolett ultramikroskopische Teilchen. — L. MicHAELIS ? teilt die Farbstoffe
nach den Ergebnissen seiner Untersuchungen in optisch total auflisbare, die
noch bei stirkster Verdiinnung Submikronen erkennen lassen (Indulin, Anilinblau,
verdiinnte Losung von Fuchsin in Kochsalzlisung usw.); ferner in partiell auf-
léisbare, die erst bei gewissen Konzentrationen Einzelteilchen zeigen (Fuchsin,
Kapriblau und Methylviolett in Wasser); endlich unauflésbare, jedoch fuores-
zierende Farbstoffe (Fluorescein, Methylenblau usw.), deren optische Inhomogenitit
mittels des Ultramikroskops absolut nicht mehr auflésbar ist — ZsiGMONDY
beobachtete in einer Losung des Karminfarbstoffes in Wasser viele kleinere Teile.

Organische Kolloide. — Mucn, Rosmer und Sigsert? haben zahlreiche
Eiweifistoffe, Albumosen, ferner Gelatine- und Agarldsungen ultramikro-

1 Nachr. d. k. Gesellsch, d. Wiss. zu Gottingen. 1906, Heft 2. 1—16. — 2 Ber. d. D,
physik, Ges, B. 330—339. 1903. — 3 VikcH. Arch, 178. 195—208. 1905. — 4 Zeitschr, f.
diiit, u. phys. Therap. 8. 19, 94. 1904.
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skopisch gepriift und fanden bei simtlichen L&sungen Submikronen. Um einen
zahlenmiifiigen Ausdruck fiir die Menge ultramikrospischer Teilchen zu gewinnen,
verdiinnten sie die untersuchte Lisung stets so weit, dall im Gesichtsfeld des Appa-
rates 3—4 Teilchen erscheinen und bezeichnen diese Verdiinnung als Ultrawert,
welcher sich fiir verschiedene Kolloide als ziemlich differierend erwies. — RAEHL-
mans ! beobachtete in Glykogenlsungen sowie in eiweiBhaltigem Harn zahlreiche
Teilchen. — MicHaELIS® fand bei der Untersuchung von Eiweifilisungen, dall
wohl ein Teil des Eiweilles im Apparat sichtbar wird, daB aber der andere An-
teil amikroskopisch ist und die Erscheinungen verdeckt. Wie auch ZsicMoNDY
angibt, entstehen daher bei Eiweilllisungen leicht Komplikationen, welche das
Ergebnis der Untersuchung dieser Gebilde nicht villig klar deuten lassen. —
W. Birtz und Z. Garis-GruZewska® haben bei der ultramikroskopischen Prii-
fung eines besonders reinen Glykogenpriparates, das in optisch leerem Wasser
gelost wurde, zahlreiche weille Submikronen neben einem deutlichen Lichtkegel
beobachtet, der bei sehr starker Verdiinnung (1:300000) beinahe verschwindet,
wobei nur sehr wenige Teilchen sichtbar sind. Wurde Alkohol zugesetzt, so
zeigten sich bei steigendem Zusatze immer mehr Teilchen infolge des Zusammen-
flockens der Amikronen zu Submikronen. — Zsicmoxpy? untersuchte eingehend
eine Losung von léslicher Stirke und fand, dall eine 3 prozentige durch Kochen
hergestellte Losung nur Amikronen enthdlt, wihrend nach einiger Zeit bei ge-
wohnlicher Temperatur eine Opaleszenz auftrat, die sich bei ultramikroskopischer
Prifung als von zahlreichen, lebhaft glinzenden Submikronen, die massiv erfiillt
sein dirften, herriihrend ergab. Beim Erwirmen dieser opaliszierenden Losung
trat sofort wieder villige Klirung ein. Gelatineldsung zeigt nach Untersuchungen
desselben Forschers je nach der Bereitungsweise entweder kleine frei bewegliche
Einzelteilchen oder nur einen homogenen Lichtkegel. —

¢) Die Teilchengrofe.

Die Frage nach demn Dimensionen der in kolloidalen Ldsungen vor-
handenen Einzelteilchen bot, seitdem der heterogene Charakter dieser Gebilde er-
kannt wurde, ein naheliegendes hohes Interesse. Solange die Teilchen nicht
sichtbar gemacht werden konnten, war es nur miglich, auf Grund theoretischer
Betrachtungen zu versuchen, ein Urteil iiber diese Tatsache zu gewinnen. —
BrEDIG® hatte aus dem negativen Ergebnis seiner mikroskopischen Untersuchung
von Goldlosung gefolgert, daB die Teilchen kleiner als 0,14 u sein miissen, also
die Molekulardimension héchstens um etwa das 1000—10000fache ibertreffen,
da der Durchmesser einer Wasserstoffmolekel nach der kinetischen Gastheorie
etwa 0,00016 u betrigt.

C. A. Loery DE Bruvx® ermittelte nach folgender Uberlegung die Grofe
der in Pseudoléisungen vorhandenen Teilchen. Die kleinsten Teile, welche die
Fiahigkeit besitzen, zuriickgeworfenes Licht zu polarisieren und blauviolette Fir-
bungen auftreten zu lassen, miissen 50 bis 100 mal kleiner sein als die Wellen-
linge des Lichts. Daher ist es wahrscheinlich, daB kolloidale Lésungen, welche
das Licht polarisieren, Teilchen vom Durchmesser 5—10 uu (1 up = 0,000001 mm)
enthalten.

Weitere darauf beziigliche Untersuchungen von F. EnreExnart? gingen von
der Beobachtung der selektiven Absorption von Metallhydrosolen aus, wobei sich
ergab, dabll die Kolloide fiir langwellige Strahlen durchlissiger sind, wihrend kurz-
wellige diffus reflektiert werden. Mit Anwendung der Ergebnisse der elektro-

1lc —2] c. —3 PrLUGERs Arch, 106. 115—120. 1904. — % , Zur Erkenntnis der
Kolloide." p. 174. — % ,, Anorganische Fermente.* p. 20, — & Rec. Trav, chim. Pays-Bas. 19,
251—258. 1900. — 7 Wiener Ber, 112, 181—209. 1903.
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magnetischen Lichttheorie kann nun aus dem Maximum der Absorption auf eine
optische Resonanz der Schwingung des einfallenden Strahls mit jener der kleinen
eingebetteten Teilchen geschlossen werden, welche Betrachtung es ermoglicht,
falls man den kleinen Teilchen Kugelgestalt zuschreibt, nach den Gesetzen der
elektrischen Schwingung einer Kugel die GroBe dieser Teilchen zu berechnen.
Theoretische Erwigungen ergeben fiir die GroBe des Kugelradius a den
Ausdruck '

e
e dx  n

wobei # der Brechungsexponent von Luft in Wasser, i die Wellenlinge des
Absorptionsmaximums ist, welche experimentell mittels eines Spektrophotometers
ermittelt wurde. Da nun

-l—!:j— = 0,108
4dmn

so ergibt sich z. B. fiir Gold, bei dem A zu 490—520 pp ermittelt wurde, & zu
49—52,10""cm; fiir Platin 48,10 "cm; fiir Silber 88—48,10""cm. Diese Gréfen
fallen in die Grenzen, welche die Theorie J. ]. THomsons? fiir die Dimension
suspendierter Metallteilchen verlangt, welche das von ihnen diffus reflektierte
Licht maximal unter dem Winkel von 120° gepen den einfallenden Strahl po-
larisieren. DalB die Metallhydrosole tatsichlich diese letztere Bedingung erfiillen,
wurde von EHRENHAFT experimentell bei den kolloidalen Losungen von Gold,
Silber, Platin und Kupfer beobachtet.

Nach den Ausfithrungen von F. Pockers® und R. ZsiGuoxpy? kann man
jedoch aus dem Verlauf der Absorptionskurve der Lichtstrahlen keinen Riick-
schlufi auf die Teilchengriife ziehen, insbesondere mub nach der Ansicht SIEDEN-
TOFFS, ZSIGMONDYS u. a. vielen unbekannten Faktoren (Abstand und Gestalt der
Teilchen, Substanz des Metalls usw.) eine wesentliche Bedeutung zugemessen
werden.

Ein unanfechtbares Urteil iiber die Teilchengriile konnte erst gewonnen
werden, nachdem die Methode der Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teil-
chen zur Grobenbestimmung dieser Teile angewendet wurde. Nach SIEDENTOPF
und ZsicMoNDY? ergeben die folgenden Betrachtungen ein Urteil itber das durch-
schnittliche Mall der Einzelteilchen. Bestimmt man den Metallgehalt einer kol-
loidalen Goldlésung, so ergibt sich hieraus die Angabe X fiir die Masse zer-
teilten Metalls in der Volumeinheit. Wird nun mittels einer geeigneten Vorrich-
tung ein im Gesichtsfeld gelegener Teil des Strahlenkegels scharf abgegrenzt,
so dall mittels eines Okularmikrometers die Dimensionen desselben gemessen
werden kinnen, so 146t sich das Volumen » dieses abgegrenzten, erleuchteten
Teiles berechnen. Z#hlt man hierauf mittels des Ultramikroskops die im Volumen 2
vorhandenen Einzeltéilchen aus und bestimmt ihre Zahl etwa mit », so sind in

] y.Y
der Volumeinheit i = ¢ Teilchen, daher ist die Masse eines Teilchens :
z o

Wird der Einfachheit halber den Goldteilchen Wiirfelgestalt zugeschrieben, so
berechnet sich, wenn s das spezifische Gewicht des Goldes ist, die lineare Di-

mension des Teilchens zu
o' 87 L b o
5o in

! Recent Researches in Elektricity and Magnetism. 1893. p. 437. — 2 Phys. Zeitschr,
5. 152—156. 1904, — 3 ,,Zur Erkenntnis der Kolloide.* p, 104 und Kapitel X, — 4 Ann,
Phys. (4) 10 p. 16—20. 1003.
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Durch analoge Betrachtungen lifit sich auch die Ermittlung der Teilchen-
abstinde zur Berechnung der Teilchendimensionen verwenden. Die experimen-
tellen Einzelheiten und VorsichtsmaBregeln zur sachgemifien Durchfithrung dieser
Untersuchungen sind ausfithrlich in den zitierten Arbeiten ZsiGMOxNDYS be-
schrieben.

Es mige an dieser Stelle geniigen, die bisher auf ultramikroskopischem
Wege ermittelten Dimensionen der Teilchen in kolloidalen Losungen anzufiihren.’

Gold. — Es haben sich die manigfaltigsten Dimensionen von Amikronen
bis zu 6, 32, 75up, sogar 130 upn ergeben. Die violetten und blauen Gold-
l6sungen enthalten im allgemeinen griibere Teilchen. Bei Goldhydrosol das durch
Zerstiubung erhalten wurde, zeigte sich eine Teilchengrifie von 20— 80 pp. Lisungen,
deren Teilchen die GrisBe von 60 pu Gibersteigen, sind meist unbestindig und flocken
leicht aus. Die kleinsten Teilchen lassen sich experimentell nicht mehr sicher
messen.

Die iiberaus ausfiihrlichen Untersuchungen, welche Zsicmonpy speziell iiber
diesen Gegenstand angestellt hat, sind in seiner mehrfach erwihnten Monographie
niedergelegt, auf welche besonders beziiglich der Mannigfaltigkeiten, die sich
gelegentlich der Ultramikroskopie der kolloidalen Goldlésungen ergeben haben, ver-
wiesen werden mul. Als allgemeines Ergebnis dieser Forschungen kann fest-
gehalten werden, dall es gelingt, von beinahe optisch leeren, hochroten Gold-
hydrosolen mit ultramikroskopisch nicht mehr sichtbaren Teilchen bis zu makro-
skopisch getritbten Zerteilungen mit Teilchen von 1 bis 8 p Goldljsungen von
mannigfaltigster Teilchengrifie herzustellen,

Zu erwihnen sind ferner auch neue Beobachtungen R. ZsiGMoxDYs,? denen
zufolge die kleinen Teilchen von kolloidalem Gold in Flissigkeiten, welche Gold-
chlorid und ein Reduktionsmittel (z. B. Formaldehyd) enthalten, zu grofleren Ge-
bilden heranzuwachsen vermdégen. Die Goldteilchen wirken also, #dhnlich wie
kleine Kristilichen in Salzldsungen, gewissermalien als Keime und lisen die
Bildung des kolloidalen Goldes aus.

Auch L. Vanixo und F. HArRTL® konnten feststellen, daB die Bildung
von Goldhydrosol durch Hinzufiigung einiger Tropfen fertiger kolloidaler Gold-
l6sung (,, Impfen®) zu frischem Reduktionsgemisch wesentlich beschleunigt wird.

Diese Tatsache ist insbesondere deshalb wichtig, weil sie es gestattet, von
den Goldhydrosolen mit amikroskopischen Teilchen ausgehend zu stufenweise
immer groberen Zerteilungen bis zu mechanischen Suspensionen zu gelangen.
Es wird hierdurch méglich, ein Urteil iiber die Zahl und Grofe der Ami-
kronen — welche sonst der ultramikroskopischen Beobachtung unzuginglich
bliecben — zu gewinnen, indem man ein Goldhydrosol, welches Gold in ami-
kroskopischer Zerteilung enthilt, frischem Goldreduktionsgemisch zufigt, worauf
die Amikronen bis zu ultramikroskopisch sichtbarer GriBe heranwachsen. Nach
vorliufigen Angaben ZsiGMoNDYs hat sich fiir die Massen der in einigen Gold-
hydrosolen vorhandenen Amikronen eine Grifenordnung von 1—5 . 1078 mg,
fiir deren Lineardimensionen etwa 1,7—3 pu ermitteln lassen.

Es ist bemerkenswert, dal nach den Ergebnissen weiterer, von R. ZsicMOoNDY
in Gemeinschaft mit A. LorrerMosER * ausgefithrten Versuchen, Amikronen von
kolloidaler Goldldsung auch in silberhaltigen Reduktionsgemischen (z. B. ammo-
niakalischer Silbernitratldsung mit Formaldehyd) zu griiBeren Teilchen heran-
wachsen, indem sich an ihnen metallisches Silber ausscheidet. Ebenso hatten
G. BrepiG und J. WEINMAYR auf kolloidalen Goldkernen kolloidales Quecksilber
aus Sublimatléisungen erzeugt.®

1 Wo nicht anders angegeben nach Untersuchungen Zsiomowpys ,Zur Erkenntnis der
Kolloide*, Kap, IX, XIV, XV und XVIII, — 2 Z, phys. Ch. §8. 63—76. 1906; Z. f. Elektr,
12. 631—635. 1006. — 3 Ber, 30. 1696—1700. 1906, — % Z, phys. Ch. 68. 77—82. 1906.
— 6 Ann. d. Physik. BoLTzMANN-Festschrift, 841. 1904,
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Silber. — Lineardimension 50—77 uu.

Platin. — Die Berechnung der mittleren TeilchengréBen aus den Ab-
stinden fithrt zur Dimension 44 uu.
Jodsilberhydrosol. — Dieses enthélt zundchst nur Amikronen, die nach

einigen Tagen zu Teilchen zusammentreten, deren ungefihre Masse sich zu
10" ¥ mg ergibt. Die konzentrierteren, nach dem Verfahren von A. LoTTER-
mosER ! hergestellten Hydrosole enthalten Einzelteile von der mittleren Grife 60 u.

Es ist eine besonders hervorzuhebende Tatsache, welche aus diesen Unter-
suchungen hervorgeht, daB die Einzelteilchen in verschiedenen Hydrosolen desselben
Stofles sehr verschiedene GriBen besitzen, wie ZsiGMoxpy beziiglich des kolloi-
dalen Goldes ausfithrlich dargelegt hat. Dieser Befund stimmt mit der weit dlteren
Ansicht der englischen Forscher H. Picrox und S. E. LixDEr * iiberein, welche
auf Grund mikroskopischer Beobachtung und des Ty~parLschen Experiments
festgestellt hatten, dall die kolloidalen Ldsungen des Arsensulfids verschieden grobe
Teilchen enthalten. Eine Modifikation « liell unter dem Mikroskop Teile er-
kennen, die Ldsung f jedoch nicht mehr, zeigte aber das TyNpALL-Phéinomen;
die Modifikation y hinterliBt bei der Filtration durch ein Tonfilter die festen
Anteile von As,S;; die Art d endlich lieB sich unverdndert durch Ton filtrieren.

4, Verhalten bei der Filtration.

Enge zusammenhiingend mit der Frage nach der TeilchengriBe der kol-
loidalen Lésungen ist jene nach ihrer Filtrierbarkeit durch poridse Scheidewiinde,
denn sind die Einzelteilchen grélier als die Poren des Filters, so werden sie
zurtickgehalten, wihrend sie andernfalls ungehindert durchtreten konnen.

Alle Hydrosole sind, wenn auch in manchen Fillen langsam, unverindert
durch Papierfilter filtrierbar. In bezug auf Filtration durch Tonplatten wurde im
vorigen Abschnitt erwihnt, daB die Lésung von As,S, unveriindert filtrierbar ist.
Brepig? filtrierte das durch Zerstiubung erhaltene Goldhydrosol durch die
Pukavrrsche Zelle, wobei nur die ersten Anteile durch Absorption Gold abschieden,
wihrend die weitere Lisung fltrierbar war. Zsicumoxpy?® filtrierte Goldldsungen
durch eine Filterkerze (nach MaasseEn oder CHamMBERLAND) und durch ein Pu-
karLLsches Ballonfilter, wobei Teilchen von 30 pu glatt durchgingen, insbesondere
bei Gegenwart von Eiweill. Reine Goldhydrosole scheiden an der Oberfliche
der Filter durch Adsorption festes Gold aus, das allmiihlich die Poren verlegt,
so dall die Filtrate allm#hlich farblos and arm an Teilchen werden, wihrend sich
die letzteren in der Aullenfliissigkeit anreichern.

Um die TeilchengréBe von kolloidal geléstem Silber zu ermitteln, versuchte
C. Barus,® dieses durch porise Membranen durchzupressen und die Porenweite
jenes Filters zu ermitteln, durch welches das Sol eben noch unveriindert durch-
geht. Zur Ermittelung der Porenweite der verwendeten Membran wurde diese
mit Wasser getrinkt und der Druck gemessen, vermittels dessen durch ihre
Poren Luft in Wasser geprefit werden konnte. Auf Grund physikalischer Uber-
legungen l4Bt sich, wenn dieser gemessene Druck mit der Oberflichenspannung
des Wassers in Beziehung gebracht wird, der Durchmesser der Filterofinungen
berechnen. In einem Falle wurde dieser Durchmesserwert fiir eine Membran,
durch die sich ein bestimmtes Silberhydrosol eben noch pressen lief, zu 86 uu
berechnet, so daB die TeilchengrtBe fiir dieses Sol etwas unter dieser Grenze
lag. Diese Angabe stimmt mit der durch direkte ultramikroskopische Messung er-
mittelten oben angegebenen Gréllenordnung fiir Silbersolteilchen anndhernd iiberein.

1 J. prakt, Ch. (2) 8. 341—343. 1903. — 2 Journ. Chem. Soc. 61. 148—172. 1892,
— 3 Anorganische Fermente, p. 27. — # Zur Erkenntnis der Kolloide. Kap, XIIL. — 5 Sill,
Am. Journ. (3) 48. 51—54. 1895,
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In jingster Zeit hat H. BEcunorn! interessante Versuche angestellt, welche
darauf ausgingen, durch passende Wahl von Filtern bezw. ihrer Porenweite Kolloid-
teilchen von fliissigen Medien oder auch von Kristalloiden durch Filtration ab-
zusondern. Es dienten hierzu Filter, welche aus Filtrierpapier, Geweben, Draht-
netzen u. dgl. durch Imprignation mit Gallerten verschiedener Konzentration in
geeigneter Weise erhalten wurden. Vermittels solcher Filter konnten anorganische
Hydrosole, wie Arsensulfid, Eisenoxyd, vom Lisungsmittel getrennt werden, ferner
gelang es, Eiweill- und Himoglobinldsungen durch Filtration einzudicken, withrend
das Filtrat eiweibfrei blieb.

Da sich nun durch Anderung der Konzentration jener Gallerte, die zur
Imprignation der Filter verwendet wurde, deren Dichte und Porenweite will-
kiirlich abindern laBt, konnten die der Filtration unterworfenen Sole beziiglich
ihrer Teilchengriifle unterschieden werden. Es ergab sich z B., nach abnehmen-
der Teilchengriisbe angeordnet, folgende Reihe kolloidaler Lijsungen:

Berlinerblau, Platinhydrosol nach BrepiG, Eisenoxyd, Kasein, Arsen-
sulfid, Gold (nach ZsiGyMoNDY mit Teilchen von etwa 40 py), Gelatine,
Wismutoxyd nach Paar, Gold (Teilchen von etwa 1—4 up), Himo-
globin, Silber nach PaAr, Serumalbumin, Diphtherietoxin, Collargol,
Himatin, Protalbumosen, Kieselsiure, Deuteroalbumosen, Dextrin.

Diese Reihe stimmt mit den Ergebnissen der ultramikroskopischen Unter-
suchungen im allgemeinen gut {iberein,

Derartige Filter konnen in zweiter Linie auch dazu benutzt werden, Ge-
menge von kolloidalen Losungen mit verschiedener Teilchengrifle zu sondern,
also gewissermallen eine fraktionierte Filtration von Kolloiden zu bewerk-
stelligen. So z. B. konnten die Albumosen des Peptons WITTE mittels ver-
schieden dichter Filter in verschiedene Albumosenfraktionen zerlegt werden, ebenso
konnten Gemenge von Lysargin (kolloidalem Sllher} und Himoglobin in ihre
Bestandteile zerlegt werden.

Im allgemeinen kénnen die Ergebnisse der Filtrationsversuche, denen kolloi-
dale Sole unterworfen wurden, in folgendem zusammengefalit werden,

Es ist fiir deren Erfolg in erster Linie die Grille der Filterporen gegen-
iber jener der Kolloidteilchen maBgebend, doch dirfen folgende Tatsachen nicht
aufler acht gelassen werden.

Einerseits enthalten, worauf ZsiGmoxpy* hinweist, im allgemeinen die ein-
zelnen Filter selbst Poren wvon sehr verschiedener Weite, so dall z. B. bei der
Filtration von Goldhydrosol durch eine CHamMpErRLAND-Kerze Goldteilchen durch
einzelne gribere Poren durchtreten, withrend die Mehrzahl von Teilchen gleicher
Groflenordnung die anderen Poren nicht zu passieren vermdgen. Derartizce Ver-
schiedenheiten der Porenweite kann man, wie es scheint, allerdings nach dem
Verfahren, welches BEcHHOLD angegeben hat, umgehen.

Andererseits treten jedoch vielfach Absorptions- und Adhisionserscheinungen
zwischen der Filtersubstanz und der kolloidalen Lisung auf, denen es zuzuschreiben
ist,- daB die ersten Anteile des Sols gut filtrierbar sein kfnnen, wihrend spiterhin
die Filtration immer langsamer vor sich geht und endlich iiberhaupt aufhéren
kann. Auf derartige Absorptionserscheinungen deuten die bereits erwihnten Be-
obachtungen BrepIGs und ZsiGmMoxDYs, denen zufolge bei der Filtration von
kolloidalen Goldlésungen durch Tonzellen auf deren Oberfliche Anteile von Gold
zuriickbleiben. Auch BecHHOLD stellte im Verlaufe seiner Filtrationsversuche
fest, daB z. B. Ldsungen von Lab, Arachnolysin (Gift der Kreuzspinne) u. a. m.
Gelatinefilter nicht zu passieren vermdgen, jedoch nicht etwa wegen der Grofle
lhrf:r Tf:llchen, sondern weil das Filtermaterial sie bindet.

l'i.-"urtr 78. Vers. d. Naturf. u. Arzte. Stuttg. 1906; Ref.: Z. f. Elektr. 12, Nr. 42.

IgnE Vartr. 14. Vers, D. Bunsen-Ges, Hamburg, 1907 ; Rtf Chem. Ztg. 1. s41. 1907. —
,,Zur Erkenntnis der Kolloide*. Kap. XIIL , Filtrierversuche,
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5. Die Molekularbewegung.

Der englische Botaniker R. Brown! entdeckte mittels des Mikroskrops
eine eigentiimliche, zitternde Bewegung feiner, in Wasser suspendierter Teil-
chen, welche nach ihm als Brownsche Molekularbewegung bezeichnet wird.
Sie dubert sich in einer unregelmifligen, vibrierenden Zickzackbewegung mikros-
kopisch kleiner Korperchen, die erst nach lingerer Zeit zur Ruhe kommt.

In der Folge wurden ihnliche Bewegungserscheinungen in zahlreichen
Fillen beobachtet und beschrieben, es wurden ferner Versuche angestellt, um die
Bedingungen des Auftretens dieses Phinomens wie auch die Ursachen desselben
kennen zu lernen. Indes erwiesen sich die #lteren experimentellen Arbeiten
sowie auch die meisten verschiedenartigen theoretischen Ansichten nicht als ge-
eignet, die Frage nach dem Wesen der Browwnschen Bewegungserscheinungen
unzweideutig aufzukliren.

Von einigen dieser ilteren Arbeiten, soweit sie auber Erklirungsversuchen
experimentelle Tatsachen iber die in Rede stehende Erscheinung bringen, mége
zuniichst die Rede sein.

ReGNAULD® fand, daB in Flissigkeit suspendierte Kiigelchen von 0,00025 mm
Radius eine Wegstrecke von 0,0025 mm zuriicklegen und erklirte die Erscheinung
durch die einseitige Erwdrmung der festen Teilchen infolge der Bestrahlung durch
den Spiegel des Mikroskops, wobei das Licht durch Absorption an der Oberfliche
der Partikelchen in Wirme umgesetzt wird, so dal feine Strémungen entstehen,
welche die Bewegung der Teilchen bewirken. Tatsichlich erschien die Bewegung
durch Einschaltung eines dunklen Glases verlangsamt. WiENER? konnte jedoch
keinerlei Einflub der Erwirmung auf die Lebhaftigkeit der Bewegung finden und
nimmt als deren Ursache einen inneren, dem Fliissigkeitszustande eigentiimlichen
Bewegungszustand an, der direkt nicht wahrnehmbar ist, sich aber indirekt in der
Molekularbewegung feiner Teilchen #ufert. Exner?® setzte diese Untersuchungen
fort und fand, dall die Viskositit der Flissigkeit die Bewegung wesentlich beein-
tréichtigt, daB Licht und Wirme die zuriickgelegten Wege der Teilchen vergroBern,
daB ferner die Bewegung mit Zunahme des Volumens der Ké&rperchen rasch
abnimmt und endlich, daB die Molekularbewegung imstande ist, Arbeit zu leisten,
indem sie die feste Masse in der Flussigkeit entgegen der Wirkung der Schwere
in betrichtliche Hohe transportiert. RENARD® beobachtete die Bewegung bei
Bleiweifi, Kupferoxyd, Berlinerblan, auch bei Flissigkeitsemulsionen und Gas-
blasen; er nimmt zur Erklirung der Erscheinung einen inneren Bewegungszustand
der Flissigkeit an.

F. Scuurze® konstatierte bei triilben oder opalisierenden Fliissigkeiten
mittels des Mikroskops feine, amorphe Teilchen, die Molekularbewegung zeigten.
Durch geringe Mengen Alaun, Kalk, Siuren, welche zugefiigt wurden, traten die
festen Partikelchen zusammen und die Bewegung horte auf. — C. FucHs" be-
zeichnete die BRownsche Bewegung als ,,Scheinanziehungen und ScheinabstoBungen
zwischen suspendierten Teilen“ und fithrte sie darauf zuriick, daB sich die festen
Teilchen mit Minteln verdichteter und verdiinnter Fliissigkeit umgeben, wodurch
die Wechselwirkung hervorgerufen werde.

W. Ramsay® suchte die Ursache der Molekularbewegung auf Stifie der
Fliissigheitsmolekille gegen die schwebenden festen Teilchen zuriickzufiihren, ge-
langt also zu #hnlichen Annahmen, wie sie in neuerer Zeit zur Erklirung dieses

1 Edinb, New. Phil. Journ. 5. 358. 1828; 8. 41. 1830; Phil. Mag. 4. 101. 1828; 8.
161. 1829. — 2 J. d, pharm. (3) 34. 141. 1857. — 3 Ann, Phys, (2) 118. 8&;5. 1863 —
4 Wien. Akad, Ber, 58. II. 116. 1867, — B Jabresber. fiir Chemie. 1874. p. 60. —
€ Ann. Phys. (2) 128. 166, 1867; Zeitschr. f. Chem. 1867. 158. — 7 Rep. d. Phys. 26.
735—742. 1889, — B Chem. New. 85. 90—g1. 1892.
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Phiinomens vielfach gemacht werden. Er fand experimentell, daf Teilchen von
2,8 -10'% ¢ eine Bewegung mit einer Geschwindigkeit von 1,4-10* :—:E— aus-
fihren. Da nun die Masse eines derartigen Teilchens die einem Wassermolekiil
theoretisch zugeschriebene Masse etwa 100 Billionen mal iibertrifit, so mub, um
die oben gegebene Erklirung zulissig erscheinen zu lassen, aullerdem angenommen
werden, dafl die Wassermolekiile in der Form sehr grober Komplexe zur Wir-
kung gelangen. Um auf Grund dieser Hypothese auch die experimentell viel-
fach festgestellte Tatsache zu erkliren, daB ein Elektrolytzusatz die Molekular-
bewegung aufhebt, nahm Ramsay weiter an, dab die Ionen der zugefiigten
Elektrolyte eine eigenartige Aufspaltung der groBlen Molekilkomplexe verursachen
sollen, wodurch kleinere Komplexe entstehen, die keine wirksamen Stife auf die
festen Teilchen ausiiben kénnen.

Nach G. Quiwcke’® ist die Brownsche Bewegung, die sich besonders gut
bei frisch hergestellten Trilbungen anorganischer fester Korper erkennen laBt, die
Folge einer in kurzen Zwischenriiumen auftretenden periodischen Ausbreitung an
der Oberfliche diinner Luft- oder Fliissigkeitsschichten, mit denen die in der
Fliissigkeit schwebenden Teilchen bekleidet sind. Bei griferer Energie der Aus-
breitung werden die Teilchen nicht nur verschoben, sondern bis zur Beriihrung
zusammengefiihrt, daher soll dann Flockenbildung eintreten.

F. DienL?® beobachtete die Molekularbewegung bei kolloidalen Losungen
der Hydroxyde von Eisen, Chrom und Aluminium, ferner bei Heptylaminseifen,
z. B. dlsaures Heptylamin C, ;H,,O,(NH, - C.H,.) und erukasaures Heptylamin
CypH,,O,(NH, - CH,,). Zur Erklirung der Molekularbewegung geht er mit
ERAFFT von der sonderbaren Vorstellung aus, dal Wasser selbst eine Kolloid-
substanz sel. Nach der spiter zu erdrternden Hypothese von F. Krarrr miifiten
sich dann die Molekille des Wassers in rascher rotierender Bewegung befinden,
welche sich weiter auf die kleinen Partikelchen tbertragen soll.

R. Zsicmorpy? hat bei kolloidalen Goldlosungen auf ultramikroskopischem
Wege ungemein lebhafte Bewegungserscheinungen der Goldteilchen beobachtet,
welche sich insbesondere bei den kleinsten Teilchen aus einer Translations-
bewegung und einer Oszillationsbewegung zusammengesetzt erwiesen. Die Ampli-
tude der Translationsbewegung iiberstieg bei den kleinsten Teilchen den 100-
bis 1000fachen Betrag des eigenen Durchmessers, die Weglingen wurden in
Ys—"'/y Sekunden zuriickgelegt. Bei grofleren Teilchen sind die Weglingen
kleiner, auch die Geschwindigkeiten der Bewegung geringer. Die folgende Tabelle
gibt einige interessante Messungen wieder, welche die Abhédngigkeit der Be-
wegungsamplitude von der mittleren TeilchengréBe deutlich zeigen.

Berechnete mittlere Amplitude der
Teilchengréile Translationsbewegung
in up in p
ca, 6 iber 10
ca. 10 §—10, auch 20
15 -5 2—15
ca. 23 1—3
32 0.1—1.-\5
; einige 3—86
35 1—-1
Hd kleiner als 1

1 Ann. Phys. (4) 7. 65. 1902, — 2 | Uber die innere Struktur des Wassers und deren
Eioflup auf Bildung kolloidaler Losungen Diss. Heidelberg, 1904. — 3 ,,Zur Erkenntnis der
Kolloide", p. 106—111.
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Die Tatsache, dafll kleine Goldteilchen viel lebhaftere Bewegung zeigen,
stimmt iibrigens mit den dlteren Beobachtungen ExxErs iiberein und auch ATTER-
BERG ! findet neuerdings, daB Sandteilchen, die kleiner als 2 sind, im Wasser
sehr lebhafte Molekularbewegung zeigen, wihrend Teile, welche die Grenze 8 pu
ubersteigen, sich nicht mehr bewegen.

Zs1GMoNDY hebt auch gewisse Unterschiede dieser Bewegung der Gold-
teilchen von der typischen Browxschen Bewegung hervor; bei letzterer vibriert
das Teilchen um eine Mittellage, bei der Goldldsung ist jedoch die Bewegung
eine fortschreitende, die Teilchen durcheilen nach einer Reihe sehr rasch aus-
gefiihrter Zickzackbewegungen das Gesichtsfeld.

Die Bewegung der Goldteilchen erwies sich als vollstindig unabhingic von
der Bestrahlung des Flissigkeitsraumes und zeigte sich auch bei mehrere Monate
alten Goldlosungen. Es scheint eine gewisse pegenseitige Beeinflussung der Einzel-
teilchen zu bestehen.

Die Ursache der Browxschen Bewegung sucht Zsicmoxpy in der elek-
trischen Ladung der Goldteilchen, die mit den Ionen und auch untereinander
in Wechselwirkung treten.

Zu klareren Anschauungen iiber das Wesen der Molekularbewegung gelangt
man auf Grund der Betrachtungen, welche M. v. SmoLucHOWSKI® vor kurzer
Zeit verdffentlicht hat.

Auf Grund der experimentell festgestellten Tatsachen it sich {iber die
in Rede stehende Erscheinung folgendes sagen. Das Browxsche Phinomen ist
ein durchaus allgemeines und tritt, wenn nur die festen Teilchen geniigend
kleine Dimensionen haben, in Flissigkeiten von nicht zu erheblicher Zahigkeit
immer auf Die chemische und physikalische Beschaffenheit der suspendierten
Substanz scheint ohne Einflul auf die Bewegung zu sein.

Die Bewegung ist ferner zeitlich unverinderlich, dauert also, solange die
Teilchen in der Fliissigkeit schweben, unverindert fort. Auflere Einflissse ver-
schiedener Art, wie z. B. lingeres Kochen der Fliissigkeit, Aufbewahrung im
Dunkeln, Beleuchtung mit Tageslicht, dessen Wirmestrahlen ausgeschaltet
werden usw., verindern die Erscheinung in keiner Weise.

Es diirften also von vornherein alle jene Theorien, welche die Brownsche
Bewegung durch Annahme einer duBeren Energiequelle zu erkliren versuchen,
auszuschlieflen sein. Die wiederholt ausgesprochene Vermutung, dall Konvektions-
strdme, welche durch Temperaturgleichheiten verursacht werden, die Ursache fiir
das Phiinomen bilden, erweist sich durch einfache physikalische Erwigungen als
unzulissigz. Ebenso sind die von QUINCKE gegebenen Vorstellungen nicht geeignet,
das so allgemein auftretende und, wie bereits erwihnt wurde, von der stofflichen
Beschaffenheit des suspendierten Materials unabhingige Phinomen allgemein zu
erkliren, denn die periodischen Ausbreitbewegungen wurden nur in ganz wenigen
besonderen Fillen beobachtet.

Zur Erklirung der Browwnschen Bewegung miissen also Theorien heran-
gezogen werden, welche diese Erscheinung auf innere Energiequellen zuriick-
zufithren suchen. Hierbei vermdégen jedoch solche Hypothesen, welche das
Bestehen gegenseitizer Abstolungskrafte oder elektrischer Krifte zwischen den
Teilchen annehmen ebensowenig befriedigende Aufklirung zu bringen, wie die
Annahme, daB hier Erscheinungen kapillarer Energie vorligen, oder dall geringe
Verunreinigungen des Mediums die Bewegung verursachten. Die allgemeinste
und bisher den beobachteten Tatsachen am besten gerecht werdende Theorie
ist jene, die als eigentlichen Ursprung die innere Wirmeenergie annimmt,

1 Chem, Zig, 29. 195—198. 1905. — 2 Ann. d. Phys. (4) 8L 756—780. 1906; da-
selbst findet sich auch eine wertvolle Literaturzusammenstellung iiber alle friheren, die Mole-
kularbewegung betreffenden Vertffentlichungen.
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die Brownsche Bewegung also als das unmittelbare Ergebnis der den Teilchen
seitens der Flussigkeitsmolekille erteilten Bewegungsantriebe ansieht.

Auf Grund analytischer Betrachtungen, deren Einzelheiten in der Original-
arbeit eingesehen werden miissen, hat v. SmoLucHowski eine kinetische Inter-
pretation dieser Hypothese ausgearbeitet, in deren Verlauf er zu folgenden Er-
gebnissen gelangt.

Unter der Voraussetzung, dal die Dimensionen des Teilchens M nicht
viel kleiner sind als die mittlere Wegliinge der umgebenden Molekiile, ergibt sich
fir den von einem Teilchen Af zuriickgelegte Weg 4 der Ausdruck

_ 8)2 I/E

3}13 5
worin m die Masse, ¢ die mittlere Geschwindigkeit der Flissigkeitsmolekiile, .5 den
Widerstandskoeffizienten bedeuten. Wird fiir letzteren die von SToKES gegebene

Formel

S=6mukR

eingesetzt, in der p den spezifischen Widerstand der Flissigkeit, X den Halb-
messer des Teilchens angibt, so folgt fir den Weg eines Teilchens:

_ 8 =
TR

Aus dieser Gleichung ist zuniichst zu ersehen, dall die Bewegung von der
Masse der Teilchen M (welche in dem Ausdrucke gar nicht vorkommt), vollig
unabhingig ist; daB ferner mit Abnahme der Dimensionen des Teilchens die
Geschwindigkeit der Bewegung wesentlich zunimmt, wihrend sie in zihen Flissig-
keiten (mit griBerem p) kleiner wird. Temperaturerhithung bewirkt Vergrofierung
von ¢, daher auch Zunahme der Geschwindigkeit der Teilchenbewegung.

Alle diese, aus der gegebenen Formel ohne weiteres zu ziehenden Schliisse
stimmen mit den experimentellen Ergebnissen {ber die Browxsche Bewegung
aufs beste iiberein. Auch das zahlenmifiige Resultat fiir die Gréfle des mittleren
Sekundenweges, welches sich unter der Annahme von Wasser bei 20° als
Medium und eines kugelférmigen Teilchens vom Durchmesser 107 * cm aus der
gegebenen Gleichung zu

A=18-10""cm

errechnen ldlit, fallt unter gewissen Voraussetzungen mit dem von EXNER experi-
mentell ermittelten Werten nahe zusammen.

Die vielfache Ubereinstimmung der auf Grund rein kinetischer Voraus-
setzungen aufgebauten Theoriec der BrowNschen Bewegung mit den Ergebnissen
der Beobachtung, liBt die der eben ausgefiihrten theoretischen Betrachtung zu-
grunde liegende Annahme als berechtigt erscheinen, daB dieses Phiinomen tat-
sdchlich eine Folge der inneren Energie der Fliissigkeiten ist, ja dall es geradezu
geeignet ist, einen augenscheinlichen Beweis unserer molekularkinetischen Hypo-
thesen zu bieten.

Zu dem Schlusse, daB die molekularkinetische Wirmetheorie direkt zu der
Forderung filhrt, dafl kleine, in einer ruhenden Fliissigkeit suspendierte Teilchen
eine Bewegung ausfilhren miissen, die innerhalb der Grenzen mll-.rc:rsl..ﬂ}‘.uscher
Sichtbarkeit liegt, war iibrigens vor V. SmoLucHowsKl bereits A. EinsTeIN! ge-

1 Ann. Phys. (4) 17. 549--560. 1905,



32 Eigenschaften der kolloidalen Losungen,

langt, indes bewegen sich seine theoretischen Uberlegungen auf vollig anderen
Bahnen.

Durch molekularkinetische Betrachtungen, auf deren Einzelheiten hier nicht
eingegangen werden kann, stellte dieser Forscher fest, dall kleine suspendierte
Teilchen ganz dhnlich wie geldste Molekille auf eine Zwischenwand, durch welche
sie nicht diffundieren kénnen (welche also die ihnen eigentiimliche Bewegung
hindert), einen bestimmten osmotischen Druck ausiiben (s. p. 15)

Fir den Diffusionskoeffizienten derartiger suspendierter Korperchen von
Kugelgestalt in einer Flissigkeit ergab sich, falls /V die Zahl der Molekiile in
einem g-Molekiil, 7 die absolute Temperatur, £ den Reibungskoeffizient der
Flussigkeit und # den Kugelradius der Teilchen bedeuten, der Wert

RT 1
N 6miP

R ist hierin die Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur; der Diffusions-
koeffizient hingt also nur von # und 7 ab.

Weitere theoretische Betrachtungen fithren zu folgendem Mittelwert fiir die
Verschiebungen der Teilchen (als x-Koordinaten berechnet) wihrend der Zeit

Ae=V2D1¢

Wird der oben angegebene Wert fiir [ substituiert, so ergibt sich fiir die
Weglinge der Teilchen

D=

RT 1
L= VE ) par

Die Weglinge hingt also nicht von der Masse der Teilchen, sondern nur von der
Temperatur und inneren Reibung der Fliissigkeit sowie von der Teilchengrife ab.

Es ist bemerkenswert, dall dieses Ergebnis mit dem auf Grund villig ver-
schiedener Uberlegungen von v. SmorucHowskl erhaltenen bis auf einen kon-
stanten numerischen Faktor véllig iibereinstimmt; der Unterschied der Ergebnisse
erklirt sich leicht aus der Einfithrung verschiedener vereinfachender Voraussetzungen.

Withrend die ebengenannten Arbeiten auf rein theoretischem Wege die
Erkenntnis des Wesens der Browxnschen Bewegung zu f6rdern versuchten, hat
in jingster Zeit T. SVEDBERG' einige Experimentaluntersuchungen iiber die Eigen-
bewegung der Teilchen in kolloidalen L&sungen, speziell in Metallorganosolen,
welche durch Zerstiubung (vgl. p. 11) erhalten wurden, durchgefiihrt.

Zuniichst versuchte er, die Amplitude der Teilchenbewegung festzustellen;
zu diesem Behufe wurde die Versuchsanordnung so getroffen, dafll das zu unter-
suchende Sol mit einer kleinen konstanten Geschwindigkeit durch das Gesichts-
feld einer ultramikroskopischen Apparatur gefithrt wurde. Es wurde dies so be-
werkstelligt, dall der AbfluBschlauch der Kiivette, welche die Fliissigkeit enthielt,
mit einem Kapillarrohr von passender Weite verbunden wurde, welches sich
durch eine Klemme beliebig hoch oder tief verstellen liefl.

Bei geeigneter Anwendung dieser Versuchsanordnung zeigten sich im Ge-
sichtsfelde des Mikroskops die Kolloidteilchen als unzihlige Lichtkurven, deren
Amplituden durch Vergleich mit einer Okularskala geschitzt wurden. Diese
Amplituden stehen natiirlich mit der Amplitude der Teilchenbewegung in ein-
facher Beziehung.

Folgende Zusammenstellung zeigt die auf derartige Weise ermittelten Ampli-
tuden, welche sich beim Hydrosol und bei verschiedenen Organosolen des Platins

ergaben.

1 Z. . Elektr. 12. 853—860. 1906; Ark, for kemi, Miner. och Geol. 2. Nr. 29. 1907.
Vgl auch die theoretischen Bemerkungen Ztschr. f. physik, Chem. 58. 451. 1907,
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Mittlere doppelte Viskositit

—————

L e ! Amplitude 7 - 10%
Apeton ...co.oas £ e 6,2 3,2
Athylacetat . . .. ... .. 8,9 4.6
Amylacetat . . .. ... .. ' 4,9 5,9
A e 21 10,2
n-Propylalkohol . . . . .. 1,3 22,6
#-TIsoputylalkohol . . . . . ' 1,1 89,8
Isoamylalkohol . . ... .. sehr klein 43,4
L T R nicht mehr wahr- 830,4

nehmbar

Die Teilchengrtle dieser untersuchten Platinsole hielt sich zwischen den
mittleren Grenzen 40 bis 50 pp. Kolumne 3 der obigen Tabelle zeigt einen
gewissen Zusammenhang zwischen der Amplitude und der Viskositit des
Lsungsmittels (insoweit TeilchengriéiBe und auch Temperatur iibereinstimmen), der
sich graphisch darstellen lift, wenn die Amplituden als Ordinaten, die Werte fiir
die inneren Reibungen als Abszissen verzeichnet werden. Es ergibt sich derart
eine hyperbolische Kurve, bei steigender Viskositit nihert sich die Amplitude
dem Werte Null, die Bewegung hort also auf.

Die Weglinge nimmt mit abnehmender Teilchengrifle zu, was bei Organo-
solen des Calciums experimentell erwiesen werden konnte, und ist von der Tempe-
ratur in hohem Grade abhingig, da sich die Viskositit des fAiissigen Mediums
mit der Temperatur wesentlich #ndert. Leizterer Einflub wie der von Glycerin
war qualitativ auch bereits von BrepiG und J. TELETOow beobachtet worden.!

In zweiter Linie versuchte SvVEDBERG, Aufschliisse tiber die Schwingungszeit
und die mittlere absolute Geschwindigkeit zu erlangen und ging zu diesem Zwecke
von folgenden Uberlegungen aus. Bei der oben angegebenen Versuchsanordnung
stromt die Fliissigkeit mit einer durch die Versuchsbedingungen gegebenen kon-
stanten Translationsgeschwindigkeit 7" durch das Gesichtsfeld, welche sich folgender-
mafen ermitteln 1iBt: Flielen am Ende des Kapillarrohres je 10 Tropfen der
Fliussigkeit in / Sekunden ab, ist das Gewicht von 10 Tropfen aus demselben
Kapillarrohr bei gleicher Temperatur M, so berechnet sich die in der Zeiteinheit
durch die Kiivette flicBende Masse m zu

Ist das Volumgewicht der Flissigkeit S so ist das in der Zeiteinheit durch
die Kivette flicllende Volumen »

Wird nun der Querschnitt der Kiivette an der Beobachtungsstelle ¢ er-
mittelt — z. B. durch Auswiegen einer Wassersiiule in der Kiivette von ge-
messener Linge —, so ergibt sich die gesuchte Translationsgeschwindigkeit 7 zu

M
EEVEY

‘Andererseits wurden die Wellenlingen der Lichtkurven bei der Eigen-

bewegung der Teilchen mit Hilfe der Okularskala geschiitzt; ergibt sich fiir ein

T=

1 BrEpiG u. J. TELETOW, Zeitschr. f. Elektrochem. 12. 585. 1906; TELETow, Dissert,
Heidelberg. 1906,

Mirier, Die Kolloide und ihre Bedeutung. 1. 3
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bestimmtes Sol bei konstanter Translationsgeschwindigkeit z. B. eine Wellenlinge
A (in pj, so berechnet sich die vollstindige Schwingungszeit r in cm/sek zu

und mit Beriicksichtigung der frither ermittelten Amplitude 4 (s. p. 33) die
mittlere absolute Geschwindigkeit /# in cm/sek zu

et

T

Folgende Tabelle veranschaulicht die mittleren Zahlenwerte, welche in der
eben angegebenen Weise fiir verschiedene Platinsole erhalten wurden.

Losungsmittel | i e R o e MR e I el B
52 21 0,792 | 0,0393 | 0,085 12,4 3,9
Aceton . . ... | 88 16 — - 0,082 - =
5,8 19 oo 0085 | — -
4,9 16 | 0,905 0,0889 | 0,027 7,8 2.8
ﬂthpluetat { 5:9 4 | i ! — | o0z ! it 6
5,0 15 | 0,857 | 0,0891 | 0,025 5,8 2,2
Amylacetat . { 64 A [ e | 0,027 | ik s
: 3,8 22 0,998 | 0,0986 | 0,013 42 8,2
er ----- { E,T 22 ‘ e | i ! D‘DEB = )
alkohol |. 35 1T | o801 uua.'.'r 0,000 | 2,6 2,9
n- Propylalkoho ! o8 29 | = 0,008 | — =

Aus diesen experimentellen Ergebnissen zieht SVEDBERG folgende theo-
retische Schlilsse beziiglich der Eigenbewegung der Kolloidteilchen: Da die
Schwingungszeit bei abnehmender Amplitude immer kleiner wird, wihrend die
mittlere Geschwindigkeit in Losungsmitteln sehr verschiedener Natur fast konstant
ist, diirfte die Bewegung nicht durch sogenannte quasielastische Krifte erzeugt
werden. Da ferner die experimentell festgestellten absoluten Geschwindigkeiten
(2—4)- 1072 cm/sek etwa hundertmal so groB sind als die bei der elektrischen
Wanderung der Kolloidteilchen von Corrox und Moutox! u. a. gefundenen
Werte von (2—4).10™* cm/sek bei einem Potentialgefille von 1 Volt pro
Zentimeter, ist auch die Annahme der Wirkung elektrischer Krifte von der Hand
zu weisen, denn es miifiten sehr groBe elektrische Krifte wirksam sein, um die
bezeichneten Bewegungseffekte zu erzielen.

Eine weitere interessante theoretische Betrachtung kniipft SVEDBERG an die
oben erwihnten Geschwindigkeitsbestimmungen von RAMmsAY an.

Es ergaben Teilchen von 2,8 -107!% g nach RamsAy eine mittlere Ge-
schwindigkeit von 1,4 . 10~* cm/sek;

Teilchen von 2,5 .107'% ¢ nach SVEDBERG eine mittlere Geschwindigkeit
von 3.107% cm/Sek.

Nach der kinetischen Theorie ist die Masse eines Platinmolekiils 1,95 - 10 ** g;
wird nun die Annahme gemacht, dal die Geschwindigkeit bei Verkleinerung
der Masse der Teilchen in jedem Massenintervall, das annihernd dem wvon
28.1012—25.10"% g gleich ist, um gleichviel zunimmt, wie innerhalb dieses

1 C, rend. 138, 1692, 1904.
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Intervalls, so laBt sich aus der Masse des Platinmolekiils folgender Wert fiir -
seine Geschwindigkeit extrapolieren:

a=1T76:10" cm/ sek

Nach der kinetischen Theorie ist nun die Geschwindigkeit eines Platin-
molekiils fiir die oben angewendete Versuchstemperatur von 18°

x =19,2.10% cmsek

Aus der iiberraschenden Ubereinstimmung dieser Werte schlieft SVEDBERG,
daB die Eigenbewegung feiner Teilchen in der Tat als eine AuBerung der all-
gemeinen Molekularbewegung der Materie anzusehen sei, was ja mit den oben
angegebenen neueren theoretischen Annahmen {iber das Wesen dieses Philnomens
villig tibereinstimmt.

SVEDBERG' versuchte auferdem die Ergebnisse seiner experimentellen Be-
trachtungen mit den Folgerungen der rein mathematischen Theorie EINSTEINS in
Einklang zu bringen. Werden nach der von EmnsTEIN gegebenen Formel fiir
die auf p. 34 angegebenen Reihe von Platinsolen die Amplituden berechnet, so
ergeben sich folgende Werte:

Lasungsmittel e E-10° | 4. 104 ¢ = 4 gefanden

: I A berechnet
ERRY, s 0,082 @ 23 0,6 6,2
Athylacetat . . . . v o0 o v 0,028 | 4.6 0,81 G4
Amylacetat . . .. ...... 002 | 59 0,21 5,6
Wassar . . . ... iiiaey| 0018 | 102 0,14 7,8
n-Propylalkohol . . . . ... 0,009 22,6 0,04 17,6

Vergleicht man diese Werte mit den in der Tabelle auf p. 34 zusammen-
gestellten experimentell bestimmten Werten fiir die Weglinge, so zeigt es sich,
daB die berechneten Werte zwar bedeutend kleiner sind, daB jedoch das Ver-
haltnis € (in Kolumne 5 der obigen Tabelle) ziemlich konstant ist. Die von
EmwsTEIN aufgestellte Formel ist also bis auf eine Konstante mit den Ergebnissen
SVEDBERG fbereinstimmend. Der sehr abweichende Wert von C fiir #-Propyl-
alkohol mag sich vielleicht durch die Ungenauigkeit der Beobachtung bei so
minimalen Amplituden erkliren.

Aus der Emxsteiwschen Formel ist jedoch noch ein anderer Schluf zu
zichen. DBei konstanter TeilchengriiBe und Temperatur — Bedingungen, welche
bei SVEDBERGS Versuchen eingehalten wurden (vgl. p. 33) — sind folgende Grifien
der oben angegebenen Formel fiir 1, konstant:

LR N
Es laBt sich also die Formel fiir diesen Fall folgendermaBien schreiben:

=G+

und nach einer einfachen Transformation
1

iy
—_— {:" 1 i
f L T -

j; ist jedoch die mittlere absolute Geschwindigkeit der Teilchenbewegung, und

1 Ark. for Kemi, Min. och Geol. 2. Nr, 34. 1g07.
3‘
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diese ist fiir verschiedene Versuchsbedingungen konstant (vgl. Tabelle auf p. 34).
Es mub also, da

]
£ konst,
auch
e ! =k
errrres onst.
oder
kg« # = konst.
sein.

Letzteres ist bekanntlich die Gleichung einer Hyperbel; wie nun frither
(p- 33) gezeigt wurde, ergibt sich tatsiichlich auf Grund der experimentellen Be-
funde durch graphische Darstellung der Beziehung zwischen Viskositit und Be-
wegungsamplitude eine hyperbolische Kurve, so dall auch in dieser Hinsicht die
Ergebnisse der theoretischen Betrachtungen EixstEINs sich sehr gut mit jenen
der SveEpBERGSschen Experimentalforschungen vereinbaren lassen.

Wihrend man den Erscheinungen der Molekularbewegung frilher nur ein
allgemeines Interesse zuwandte, scheint es nach den Ergebnissen der neueren
Forschungen, dafl diese Erscheinung speziell mit bestimmten Ergebnissen und
Fragen der Kolloidforschung, so mit dem Auftreten des von BREDIG so genannten
pseudosmotischen Druckes und mit der Ursache der Stabilitit von kolloidalen
Liésungen und Suspensionen kleiner Teilchen in engem Zusammenhang steht
Hieriiber wird ndheres an spiterer Stelle berichtet.

6. Die elektrische Kataphorese.!

a) Allgemeines.

Ein nicht zu schwacher elektrischer Strom besitzt die Fahigkeit, die Flissig-
keitsmengen, welche sich in den engen Poren eines quer zu den Stromlinien
angeordneten Tondiaphragmas befinden, fortzufitlhren und zwar bei wibrigen
Flassigkeiten in der Richtung des Stromes.

Befindet sich daher eine portise Tonzelle in einem Bade von schwach
leitender Fliissigkeit zwischen den Elektroden, so dringt infolge der oben bezeich-
neten Wirkung des Stromes die Flissigkeit durch die Poren hindurch in den
Kathodenraum ein, so dall sie an der Anode sinkt und an der Kathode steigt,
solange, bis sich eine bestimmte Niveaudifferenz einstellt. Infolge der duBerlichen
Analogie dieser Erscheinung mit dem Vorgange der Endosmose zwischen Ldsung
und reinem Losungsmittel durch eine portse Scheidewand, wobei durch Ein-
dringen des Lisungsmittels in den Raum, der die Lisung enthilt, ebenfalls eine
bestimmte Niveaudifferenz auftritt, wurde der beschriebene Vorgang als Elektro-
osmose, auch elektrische Uberfithrung oder Kataphorese bezeichnet.

Schon im Jahre 180g hatte REvss® diese Erscheinung beobachtet; jedoch
erst die Untersuchungen von G. Wiepemaxx? stellten auf experimentellem Wege
die Gesetze der elektrischen Endosmose fest. Durch Messung der Flissigkeits-
mengen, welche infolge der Konvektion durch den Strom in den Kathodenraum
unter verschiedenen Versuchsbedingungen getrieben werden, ergab sich, dall bei der-
selben Fliissigkeit in gleichen Zeiten der Stromstirke proportionale Mengen durch
dasselbe Diaphragma gedriickt werden, und daB ferner bei gleicher Stromstirke

1 Die einschligipe Literatur findet sich in: WIEDEMANN, Die Lehre von der Elektriziit.
1893. Band I. p. 993—1019; WINKEELMANN, Handbuch der Physik. Band III (1). p. 403—516;
G, BrEpiG, Ber, des V. intern. Kongr. £, angew. Chem. Berlin, 1904, Band IV, p. 643—0652;
F. FoErsTER, Elektrochemie wiisseriger Lsungen, dieses Handbuch, Band I. 1905. p. 87—n6.
— & Mém, de la soc, des natural, Moscou, 3. 327, 1809. —— 3 Ann, Phys. (2) 87. 321. 1852,
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die durchgefiihrte Fliissigkeitsmenge weder von der Grofe der Oberfliche noch
von der Dicke der Tonplatte abhingt.

Bei weiteren Versuchen wurde nicht die in den Kathodenraum ausfliellende
Fliissigkeitsmenge, sondern der hydrostatische Druck gemessen, welcher notwendig
war, um die Fliissigkeit am Eindringen in den Kathodenraum zu hindern. Dieser
becbachtete hydrostatische Druck, fiir den die Druckhthe /% eines an den
Kathodenraum zweckmibBic angesetzten (Quecksilbermanometers ein MaBl gibt,
entspricht demnach dem elektroosmotischen Druck den der Strom hervorruft.
Die Versuche mit Kupfervitriolldsungen verschiedener Konzentration ergaben nun
folgendes; wenn ¢ den Querschnitt, & die Dicke des Diaphragmas, / die Strom-
intensitdt und s den spezifischen Leitungswiderstand der Fliissigkeit bezeichnet, so ist

s bl
: ¢
Da nun "; dem elektrischen Widerstand des mit der Fliissigkeit getrinkten

-

Diaphragmas proportional ist, folgt aus dem Ownmschen Gesetz, wenn ¢ die Po-
tentialdifferenz zwischen beiden Seiten der Tonzelle ist, daB
S5 d

R :

q
e=K-A

Die Druckhshe, daher auch der elektroosmotische Druck ist der Potential-
differenz zwischen beiden Seiten des Diaphragmas proportional.

QuinckE ! beobachtete fernerhin das Verhalten von Fliissigkeiten in Kapil-
laren unter dem EinfluB des Stromes und erbrachte durch Feststellung der
Tatsache, daB auch fiir diese Versuchsanordnung die von WiepEmany gefun-
denen GesetzmilBigkeiten im allgemeinen gelten, den bis dahin fehlenden Beweis,
dafl die elektroosmotischen Erscheinungen tatsichlich einer direkten Wirkung des
Stromes zuzuschreiben sind, was bis dahin, da man bei Abwesenheit eines Dia-
phragmas diese Vorgiinge nicht beobachten konnte, von verschiedenen Forschern
bestritten wurde. Die weiteren Untersuchungen Quixckes stellten jedoch auch
fest, dall die Steighthe mit abnehmendem Querschnitt und mit zunehmender
Oberfliche der Kapillare zunimmt und dafl nicht nur die Steightthe sondern
sogar die Richtung der Fortfihrung ganz besonders vom Material der Kapillare
und der Natur der eingeschlossenen Fliissigheit abhingt. Terpentinl wird z. B.
in einer Glaskapillare zur Anode, in einer mit Schwefel bekleideten Réhre zur
Kathode gefithrt; Alkohol zeigt Endosmose in der Richtung des Stromes, eine
bestimmte, wahrscheinlich etwas verunreinigte Sorte wies jedoch Fortfilhrung zur
Anode auf. Dabei ist bemerkenswert, dall die Gesetze fir Flilssigkeiten, welche
in der Richtung der negativen Elektrizitit fortgefiihrt werden, ebenso gelten,
wie fir die frither erwihnten wissrigen Fliissigkeiten, die nach der Kathode fort-
gefithrt werden.

Es tritt also in jedem Falle eine relative rdumliche Verschiebung des festen
Kéorpers gegen die eingeschlossene Fliissigkeit durch die Wirkung des Stromes
ein. In den bisher erwdhnten Fillen war das Diaphragma, resp. die Kapillare
fixiert, die Fliissigkeit dagegen beweglich. Ist jedoch der feste Korper in Form
eines feinen Pulvers in der Flussigkeit verteilt, so wird sich die fortfithrende
Wirkung des Stromes in einer Bewegung des festen Korpers gegen die Fliissig-
keitsmasse duBern. In wibrigen Fliissigkeiten, die nach fritherer Ausfithrung
durch ein feststehendes Diaphragma nach der Kathode wandern, bewegt sich

V Ann, Phys. (2) 118, 513—s08. 1801,

daher
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daher ein suspendierter fester Korper zur Anode, im umgekehrten Falle nach
der Kathode.

Diese Erscheinung der Fortfilhrung suspendierter Teilchen durch den elek-
trischen Strom war schon lange bekannt, jedoch erst die Arbeiten QuiNckes (l. c.)
stellten die Bedingungen fest, unter denen sie auftrat. Durch Beobachtung von
in Flissigkeit suspendierten Lykopodiumteilchen, die in einer Kapillare unter
dem Einflusse bestimmter elektrischer Striime wanderten, wurde gefunden, daB
die Geschwindigkeit der Teilchen proportional der Stromintensitit ist, jedoch nicht
von ihrer gegenseitigen Entfernung, von den Elektroden und der elektromoto-
rischen Kraft abhiingt In Wasser verteilt wandern die meisten Kérper zur
Anode, in Terpentinil jedoch zur Kathode; es zeigt sich also auch hier der
bestimmende EinfluB des Materials der beiden sich beriihrenden Kérper auf die
Richtung der Fortfithrung.

Um die Erscheinungen der elektrischen Endosmose sowie der Wanderung
suspendierter Teilchen zu erkliren, nahm QUINCKE an, daB sich in derartigen
heterogenen Systemen die beiden Bestandteile an ihrer Berithrungsfliche gegen-
seitig elektrisch laden. Bei wissrigen Fliissigkeiten ladet sich der feste Anteil
negativ, der angrenzende fliissige positiv. Ist nun ein derartiges System in eine
Strombahn eingeschaltet, so werden die negativ geladenen festen Teilchen suchen,
zur Anode zu gelangen, wihrend die positiv geladenen Teile der Fliissigkeit
gegen die Kathode stromen. Ist nun der feste Korper in Form einer Zelle, in
deren zahlreichen Poren sich eben diese gegenseitigen Ladungen der sich be-
rithrenden Schichten wvollziehen, zwischen den beiden Polen fixiert, so wird nur
eine Verschiebung der fliissigen Teilchen gegen die feste Beriihrungsfliche und
zwar in der Richtung zur Kathode stattfinden kénnen. Im anderen Falle, wenn
die festen Teilchen beweglich sind, wird sich die relative Verschiebung der
Anteile des Systems durch die Bewegung der festen Teilchen zur Anode dubern.

Die Quinckeschen Ansichten erhielten durch die mathematische Theorie
von v. HELMHOLTZ,! welche alle Erscheinungen der Elektroosmose in ausfiihrlicher
Weise verfolgt, eine wesentliche Stiitze sowie auch eine entsprechende Modifikation.

Nach v. HELmBHOLTZ stehen Flissigkeit und Wand in ihnlichem Gegen-
satze wie ein Reibzeug und der geriebene Kdrper. Es bilden sich also lings
der Begrenzungsfliche in sehr geringer Entfernung voneinander zwei elektrische
Schichten, deren eine ebensoviel 4 Elektrizitit enthilt als die andere —, so dal
sich nach auBlenhin keine Wirkung zeigt. Unter dem Einflusse eines Potential-
gefilles verschieben sich die beiden Schichten gegeneinander, so dab, falls die
Doppelschicht in die Grenzfliche zweier Kdrper fillt, die relativ beweglich sind,
die Bewegungserscheinungen auftreten, die sich z. B. als Elektroendosmose durch
Kapillaren und Uberfithrung suspendierter Teilchen #uBern. Befindet sich also
eine wiissrige Fliissigkeit in einer Tonkapillare, so bildet sich lings der Grenz-
fliche eine Doppelschicht aus, das Potential der Fliissigkeit ist positiv, das der
Réhrenwand negativ. Ein elektrischer Strom verschiebt die elektrisch geladenen
Fliissigkeitsteile, die nicht direkt an der Wand liegen, durch die innere Reibung
kommen auch die anderen Teile des Querschnittes in Bewegung und so kommt
die elektrische Endosmose zustande.

Die mathematische Behandlung dieser Vorginge fiihrte zu Gesetzen, welche
sich den Versuchsergebnissen von WigpEMANY und QUINCKE gut anpafiten. Auf
die Einzelheiten der analytischen Betrachtungen kann hier nicht eingegangen
werden; fiir die Stromung einer Fliissigkeit durch enge Rohren, welche unter
dem hydrostatischen Drucke F stattfindet, konnte Hermuovrrz beziiglich der
elektromotorischen Kraft £, welche unter dem EinfluB der Potentialdifferenz der
Doppelschicht 4 auftritt, folgende GesetzmiBigkeit ableiten:

1 Ann, Phys, (3) 7. 337. 1870.
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¢ bedeutet hierin den spezifischen Widerstand der Fliissigkeit, # deren Reibungs-
koeffizienten.

Andererseits ergab sich fiir den hydrostatischen Druck 7 welcher in einem
engen Rohr vom Radius » durch einen Strom von der elektromotorischen Kraft 4
erzeugt wird, folgende Beziehung:

24
P=——.4 . (1)

m

Dorx! hat versucht, die Ergebnisse der HELMmHOLTZSchen Theorie experi-
mentell nachzupriiffen. Es haben sich hierbei fiir einige spezielle Fille sowohl
beziiglich des Mabes der Potentialdifferenz 4, als auch beziiglich der Grifle des
hydrostatischen Druckes (die Steighthe infolge der Elektroosmose) auf experi-
mentellem Wege Werte ergeben, welche im allgemeinen gut mit den errechneten
Werten idbereinstimmen.

Bemerkenswert sind ferner die theoretischen Betrachtungen, welche M. von
SmoLvcHOWSKI® iiber die Erscheinungen der elektrischen Endosmose veroffent-
licht hat, weil sie von wesentlich allgemeineren Voraussetzungen ausgehen als
die Theorien von HeLmuoLTz, und Ergebnisse fordern, welche weitgehende Uber-
einstimmung mit der Erfahrung zeigen,

Auf Grund von Uberlegungen, deren Einzelheiten hier nicht auseinander-
gesetzt werden konnen, gelangt dieser Forscher zu folgendem allgemeinen Aus-
druck fiir die Flissigkeitsmenge M, welche unter der Wirkung eines Stromes
von der Intensitdt / durch ein Diaphragma transportiert wird:

A

M=
4y

e (2)

Die Bezeichnungen 4, u und ¢ haben dieselbe Bedeutung, welche frither an-
gegeben wurde.

Hieraus kann der elektroosmotische Druck 7, welcher in einem Diaphragma
von homogener Struktur durch den oben gekennzeichneten Strom erzeugt wird, zu:

Pty a7 (3)

4

abgeleitet werden. (' ist hierbei eine Konstante, welche von der Dicke 4 und
dem Querschnitt y des Diaphragmas in der Weise abhingt, dal

C=,L'l
7

Es ergibt sich also hieraus fiir den elektroosmotischen Druck die Beziehung:

aus welcher weiter folgt:

el s AN (4)

1 Ann, Phys. (3) B. 513. IEEG;E 10. 46. 1880, Vel auch WINKELMANN, Handb, d.
Physik (2. Aufl.). IV. 955. 1905, — ¢ Bull, Acad, d. Sciences d, Cracovie. 1903. 182—1499.
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eine GesetzmiBigkeit, welche mit den von WiepEmaxy auf experimentellem Wege
gefundenen Gesetzen fiir die Steightthen von Fliissigkeiten infolge des elektro-
osmotischen Druckes (vgl. p. 37) im allgemeinen iibereinstimmt.

Die angegebene allgemeine Formel fiir die Erscheinungen der elektrischen
Endosmose liit sich aber andererseits auch in einfacher Weise mit jener von
Hermuortz in Einklang bringen, wenn beriicksichtigt wird, daB letztere fir die
in engen Rohren auftretenden Erscheinungen abgeleitet wurde. Fiir den Durch-
fluf von Flissigkeiten durch ein Kapillarrohr gilt das PoiseviLLEsche Gesetz,
welches, auf vorliegenden Fall angewendet, fiir die Konstante ¢ den Wert:

B/

:-"*'!I'E

C=

liefert, wenn » wieder den Radius, / die Linge des durchflossenen Kapillarrohres
angibt. Ferner ergibt das Ommsche Gesetz folgende Beziehung:

ﬁ'f=

A bedeutet, wie oben gezeigt, die elektromotorische Kraft, ¢ den spezifischen
Widerstand der Fliissigkeit.

Unter Beriicksichtizung dieser GesetzmiBigkeiten folgt aus der allgemeinen
Formel fiir P (3) der Wert:

i
. |
{

A B! iz
i I T
oder
24
P=d-;§-f-F—lA

Diese Gleichung stimmt vollstindig mit der oben angegebenen (1), von
HeLmHOLTZ abgeleiteten, iiberein, so daB letztere gewissermaBen als ein spezieller
Fall der allgemeinen, von v. SMOLUCHOWSKI abgeleiteten Theorie der elektrischen
Endosmose angesehen werden kann.

Es sei hier bemerkt, daB nach neueren Anschauungen von J. Birritzer!
beziiglich der Gesetze der Wanderung suspendierter Teilchen im Stromgefille
gewisse Abdnderungen der Hermuortzschen Theorie angezeigt erschienen;. hier-
iber wird weiter unten ausfithrlicher berichtet werden.

Fiir die Fortfiihrung kleiner Teilchen durch den Strom — jene besondere
Erscheinung der elektrischen Endosmose, welche fiir die Kolloidforschung das
wesentlichste Interesse besitzt — konnte v. SmorvcHowsk!r auf Grund seiner all-
gemeinen Theorie folgendes Gesetz ableiten. Ein kleines, in einer ruhenden
Flissigkeit (Wasser) schwebendes Teilchen wird mit der Geschwindigkeit «

4

s ?:rm‘r-

in der Richtung gegen die Anode gefithrt, wo ¢ das Potentialgefille bedeutet,
wihrend 4 und % die weiter oben angegebene Bedeutung haben.

Diese Gesetzmiibigkeit bestitigt im allgemeinen die bereits erwihnten
Beobachtungen QuiNckEs (cf. p. 38) iiber die Fortfithrung suspendierter Teilchen.
Die Tatsache, dabl die Bewegung kleiner Teilchen in Terpentinil im entgegen-
gesetzten Sinne stattfindet wie in Wasser, also nach der Kathode, liBt sich
einfach so deuten, daB der Wert der Potentialdifferenz 4 in diesem Falle das
umgekehrte Vorzeichen hat.

! Ann. Phys, (4) 11. go2—636. 1903,
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Die Potentialdifferenz der Doppelschicht, der Sinn der gegenseitigen Ladung
zweier sich beriihrenden Stoffe hingt also wesentlich von deren stofflicher Natur
ab. Die Theorie gibt keine Antwort auf die Frage, warum sich feste Kdorper
in Wasser zumeist negativ, in Terpentintl dagegen positiv laden, wie schon
Quixcke gefunden hatte. Ein Urteil diber den Ladungssinn zweier Medien ge-
stattet meistens die von A. CoEHN! auf empirischem Wege gefundene Gesetz-
miifigkeit, daB sich der Stoff mit der hoheren Dielektrizititskonstante  stets
positiv gegen den anderen ladet. Die Dielektrizititskonstante des Terpentinils
ist 2,23, jene des Glases 4 — 7, daher ladet sich bei Beriithrung das Glas positiv
und wandert, falls es als feines Pulver im Terpentindl verteilt ist, zur Kathode.
Andererseits ist die Dielektrizititskonstante des Wassers 80, also so hoch, dall
von allen bekannten Stoffen nur Blausiiure und Hydroperoxyd eine hohere be-
sitzen; daher sagt die oben angegebene Regel aus, daB nicht nur Glas, sondern
die meisten anderen in Wasser suspendierten Kd&rper sich negativ laden und
demgemiill zur Anode wandern.

Diese rein empirische Gesetzmilligkeit gilt jedoch nach den Ausfithrungen
von A. Coenx (s. oben) und A. HeypweiLLER ? nicht fir metallische Medien.

by Elektrische Fortfilhrnng mechanischer Suspensionen.

Die elektrische Fortfilhrung von Teilchen, die in einer Fliissigkeit verteilt
sind, wurde zunfichst bei mechanischen Suspensionen beobachtet. Schon Eeuss
(. ¢) fand, dal Tonteilchen im Wasser unter der Wirkung des Stromes zur
positiven Elektrode wandern. JURGENSEN® wies mittels des Mikroskops die
Bewegung kleiner Teilchen von Karmin, Stirke usw. in Wasser nach und Quincke*
untersuchte in seiner mehrfach erwihnten Arbeit eine Reihe in Wasser fein ver-
teilter Stoffe, Platin, Quarz, Feldspat, Ton, Kaolin, Schwefel, Baumwolle, Stirke,
Lycopodium, Elfenbein usw., ferner auch Gasblischen von Luft, Sauerstoff, Wasser-
stoff, Athylen, endlich durch Schiitteln fein verteiltes Terpentinsl und Elayl. Alle
diese Stoffe werden im Sinne des Stromes fortgefithrt; in Terpentinél suspendiert,
bewegt sich Schwefel wie im Wasser zur Anode, alle anderen untersuchten Stoffe
bewegen sich jedoch zur Kathode. — E. Rerrringer und J. Kravs® fanden,
daB beim Durchgehen des Stromes durch Terpentintl, in welchem Kork- und
Schwefelteilchen verteilt sind, der Kork zum negativen, der Schwefel zum posi-
tiven Pol wandert; wird zwischen die Pole ein Papierdiaphragma gesetzt, so be-
deckt es sich daher an der dem positiven Pol zugewendeten Seite mit Kork, an
der anderen mit Schwefel. — Zu idhnlichen Ergebnissen fithrten ferner die Ver-
suche von W. Hortz ® mit Suspensionen von Lycopodium, Schwefel, Zinnober
und Schwefelantimon in Ather: unter dem Einflusse des Stromes hiingt sich
Lycopodium in einem dicken Wulst an den negativen Pol, die drei anderen
Stoffe umgeben in &hnlicher Weise den positiven Pol, Wird fein gepulverter
Braunstein, Smirgel, Zinnober usw. in Petroleum, Benzol oder Ather suspendiert,
so ordnen sich diese Korper bei Stromdurchgang in eigentiimlichen Kurven an.

W. SPrING 7 untersuchte triibe Medien, die aus reinem Wasser und sus-
pendierter Kieselsiiure, Kaolinmasse oder Humussubstanz bestanden und fand
schon unter Einwirkung schwacher Stréme eine EKlirung infolge elektrischer Kata-
phorese. '

In neuester Zeit wurden auch Vorschlige zur technischen Anwendung der
Elektroosmose zum Zwecke der rationellen Trocknung schwer filtrierbarer brei-

1 Ann. Phys. (3) 84. 217—232. 1898, — 2 Ann. Phys. (3) 66. 535. 1898, —
3 Du Bois-REvMoNDs Arch. 1860. 573. — 4 Ann, Phys, (2) 118. 513—598. 1861, —
5 Wien. Ber. 48. II. 367—38¢9. 1862. — 8 Ann, Phys. (2) Suppl. 7. 400. 1876. — 7 Bull,
de PAcad. roy. de Belg. (3) 86. 780—783. 1898,
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formiger Gemische gemacht. Grar B, Scawerin ! konnte auf diese Weise Ali-
zarinpaste und insbesondere schwer trockenbaren Torfbrei vom Wasser befreien,
indem die breiigen Massen zwischen die Pole eines Stromes von héherer Spannung
gebracht werden; der feste Kirper setzt sich an der Anode in kompakten Massen
an, wihrend das Wasser abflieft. Urteile iiber die praktische Verwendbarkeit
des theoretisch sehr interessanten Verfahrens zur Trocknung von Torf liegen nach
B. Tacke? bisher nicht vor.

¢) Elektrische Kataphorese kolloidaler Liosungen.

Die Erscheinungen und Gesetze der elektrischen Kataphorese sind fiir die
Kolloidforschung deshalb von grislter Bedeutung, weil die meisten kolloidalen
Losungen im elektrischen Stromgefille ganz dhnliche Wanderung zeigen
wie die groberen Suspensionen und weil die experimentelle Forschung tiber die
elektroosmotischen Erscheinungen bei kolloidalen Solen sehr wichtige Anhalts-
punkte fiir die Theorie der Kolloidalgebilde geliefert hat.

H. Picrox und E. Lixper ? stellten zuerst Versuche iiber den EinfluB
des elektrischen Stromes auf kolloidale Losungen an und fanden, dal eine Be-
wegung stattfindet, deren Richtung durch die chemische Natur des betreflenden
Kolloids bestimmt wird. Eisenhydroxydsol (basisch) zeigt Bewegung mit dem
positiven, Arsensulfidsol (sauer) mit dem negativen Strom. — F. Roever * fand,
dall ein in einer Gerbstofflésung erzeugtes Potentialgefille den Gerbstoff aus
der Losung nach den Hiuten hintreibt. — A. CoeEHN 5 zeigte, daB Tannin, Stirke,
Karamel und ihnliche Kolloide in wissriger Losung wie Suspensionen zur Anode
wandern; ganz chlorfreies Eisenhydroxydsol wandert teils zur Anode, teils wandert
eine heller gefirbte Schicht rascher zur Kathode. — A. LoTTERMOSER und
E. vox Mever ® fanden, daB beim Durchgange des Stromes durch Silberhydrosol
an der Kathode Ausscheidung von grauem, schwammigen Silber stattfindet,
wihrend an der Anode ein schwarzbrauner Schlamm zuriickbleibt.

R. ZsigmowDy * beobachtete, daB Goldhvdrosol eine Wanderung mit der
negativen Elektrizitiit zeigt und daB sich am positiven Pol metallisches Gold ab-
setzt; er schrieb anfangs diese Erscheinung einer elektrolytischen Wirkung des
Stromes zu, wihrend K. StoEckL und L. Vawino ® sich gegen diese Auffassung
wandten und in der Wanderung des Goldes eine elektroosmotische Erscheinung
erkannten.

Besonders interessant sind die Ergebnisse der Untersuchung von W. B. Harpovy ?
tiber den EinfluB des Stromes auf Eiweiildsungen. Durch eine geringe Menge
Alkali wird das Koagulum von Hithnereiweill peptisiert; passiert nun der Strom
eine derartige alkalische Eiweillosung, die sich in einem U-rohr befindet, so
wandert ein opakes weilles Koagulum zur Anode. Wird jedoch eine saure Eiweibi-
l6Bung verwendet, so wandern die Teilchen mit dem positiven Strom zur Ka-
thode, wihrend in einer neutralen Ldsung unter dem Einflusse des Stromes eine
kaum bemerkbare Wanderung auftritt. Demgemifl laden sich die Teilchen einer
alkalischen Eiweillosung negativ, einer sauren Lisung positiv gegen das Wasser.
Ist hingegen die Flissigkeit neutral, so besteht nur eine geringe Potential-
differenz zwischen Wasser und Teilchen, beide bilden also eine elektrisch
homogene Masse.

Es sei hier bemerkt, dafl in jungster Zeit W. Paurt ® durch Uberfithrungs-
versuche die Ladung von EiweiBlosungen bestimmte, indem die Lésung in drei

1 Ber, d. V. intern. Kongr. f. angew. Chem, Berlin 1904. Bd. IV, p. 653—656; D. R. P.
124509, 124510, 131932, 150069. — 2 Z, angew. Chem. 18. 1208. 1905. — 3 Journ. Chem.
Soc. Bl. 148—172. 18g2. — 4 Ann, Phys. (3) 57. 397. 1806. — B Z f Elekir. 4. 63—67.
1897, — B8 J, pr. Chem, (2) B6. 241—=247. 1897, — T Z. f. Elektr. 4. 546—547. 1808, —
B 7. phys. Ch, 80, 98—112. 1899. — 9 Journ, of Physiol. 24. 288—304. 1899. — 10 Beitr.
z. chem. Phys. u, Path, 7. §31—547. 1906,
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miteinander verbundene GefiBe gebracht wurde, worauf der Strom durch lingere
Zeit (3—48 Stunden) einwirkte. Sodann wurden den Gelillen Proben entnommen
und durch Stickstoffbestimmung nach Kjerpanr die eingetretenen Anderungen
des Eiweillgehaltes ermittelt.

Hierbei zeigte es sich, dafl lange dialysierte, elektrolytfreie Eiweilistoffe
keine Kataphorese, daher auch keine nachweisbare elektrische Ladung
aufweisen. S#uren und saure Salze erteilen dem Eiwei positive, Laugen hin-
gegen negative Ladung. Neutrale Salze bleiben ohne Wirkung auf dialysiertes
Eiweil und vermogen ihm keine Ladung zu erteilen.

Nach W. SpriNg! zeigen verschiedene Kolloide folgende Wanderungs-
erscheinungen:

Zur Amn :.}de wandern ;

Ferrihydroxyd Koll, Silber, Gold, Platin
Kadminmhydroxyd Schwefel
Methylviolett Schwefelarsen
Methylenblau Schwefelantimon
Magdalarat | Schwefelkupfer
Kieselsiiure Schwefelblei
Schwefelkadmium
Chlorsilber
Anilinblan
Indigo
Methylanilin griin
Eosin
Fuchsin
Mastix
Gummigutt

Zur Katho d-e wandern:

Nach den Versuchen von A. LoTTERMOSER ? scheiden sich die Kolloide
unter dem Einflusse des Stromes je nach ihrer Natur an verschiedenen Polen
aus, und zwar:

| An der RKathode:
Die Metallhydrosole und i Ferrihydroxyd
deren Verbindungen, z. B. Aluminiumhydroxyd

_.Pm der Anode:

Jodsilber; Chrombydroxyd
Kieselsiiure Titansiure
Zinnsiure Thoriumhydroxyd

J. Brirrtzer * untersuchte die Wanderung von kolloidalem Platin und
stellte fest, dab es negativ gegen das Wasser geladen ist. Durch gewisse Zu-
sitze (2. B. Alkohol) gelang es ihm jedoch, die Potentialdifferenz des Platins
gegen die Flissigkeit zum Verschwinden zu bringen, ja sogar umzukehren, wih-
rend bei Zusatz eines Elektrolyten (KCl) die Potentialdifferenz unveridndert blieb.

W. Birz? stellte eine Reihe von Versuchen mit reinen, dialysierten Hy-
drosolen an und fand ebenfalls, dall im allgemeinen Hydroxylverbindungen
positiv geladen sind, wihrend die iibrigen Kolloide unabhiingig von ihrer che-
mischen Natur gegen Wasser negative Ladung tragen. Die Versuchsresultate
finden sich in der folgenden Zusammenstellung:

| Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 835. 780—784. 1898, — 2, Anorpanische Kolloide.” p. 76.
— 3 Z. f. Elektr. 8. 638—642. 1902, — 4% Ber. 37. 1095—1116, 1904.
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Negative Hydrosole
{wandern zur Anode)

Positive Hydrosole
{(wandern zur Kathode)

Platin (nach BrEDiG) |, Ferrihydroxyd
Gold (pach ZsiGMONDY) | Aluminiumhydroxyd
Selen Chromhydroxyd

Schwefelkadmium Thoriumhydroxyd
Schwefelantimon Zirkoniumhydroxyd
Schwefelarsen Cerihydroxyd
Zinnsiure '

Mnl}'hdﬁnh]au

Wolframblau

Vanadinpentoxyd |

Kieselsiureldsung erwies sich bei quantitativen Uberfilhrungsversuchen als
negativ geladen. '

Wie aus den mitgeteilten experimentellen Tatsachen hervorgeht, besteht
bei allen Hydrosolen eine elektrische Potentialdifferenz zwischen Kolloidteilchen
und Wasser. Folgen nun die Hydrosole der Metalle, Metallsulfide, sauren Oxyde
usw. vollstindig den Gesetzen, welche beziiglich der elektrischen Fortfihrung in
mechanischen Suspensionen als bestehend erwiesen wurden, so zeigt sich bei den
positiv geladenen Hydrosolen eine Abweichung, indem sich hier eine elektro-
statische Potentialdifferenz ausbildet, bei der das Wasser trotz seiner hohen Di-
elektrizititskonstante (vgl. die CoEHNsche Regel p. 41), negativ geladen ist. Die Art
des Zustandekommens dieser Potentialdifferenz ist nicht aufgeklirt; miglicher-
weise bringen die neueren Untersuchungen iiber die Anderung derWanderungsrichtung
durch bestimmte Wahl von Zusitzen Klarheit iber diese Frage. Die oben er-
wihnten Arbeiten von W. B. Harpy und J. Birrirzer waren hierfiir zunichst grund-
legend und hatten, wie spiter gezeigt wird, auch in anderer Beziechung zu wich-
tigen theoretischen Folgerungen gefithrt. Weitere wichtige Ergebnisse lieferten
die Untersuchungen von J. PERRIN, ! aus denen die bedeutsame Tatsache hervor-
geht, daB GroBe und Vorzeichen der elektrischen Osmose und Elektrisierung
durch Kontakt bei Anwendung des Wassers als Medium durch geringe Spuren
gewisser Ionen beeinflulit werden. Ein in neutralemWasser neutraler pordser Stoff ladet
sich in Wasser, das 1 Molekil S#ure auf 5 Millionen Molekiile Wasser enthilt,
positiv, in schwach basischem Wasser hingegen negativ. Die Versuche wurden
mit pordsen Pulvern von violettem Chromchlorid, CoO, Zn0O, ZnS, NiO, CuO
usw. angestellt, wobei die Tatsache erkannt wurde, daB namentlich der Einflub
von H' und OH'-Ionen so bedeutend ist, dab er die Empfindlichkeit von Indi-
katorreaktionen ibertrifft. Einwertige Ionen (Na', K, NH, CI, NO; usw.) sind
weniger wirksam; mehrwertige Ionen zeigen je nach ihrer Ladung verschiedene
Wirksamkeit, Kationen beeinflussen die Wirkung gleichzeitic vorhandener H'-Ionen
nicht, setzen jedoch die von OH'-Ionen stark herab, ebenso paralysieren mehr-
wertige Anionen die Wirkung des H'-Ions. Untersucht wurden diesbeziiglich
ME:- Cﬂ: Ba! CD, Mn: CD; SD_;, CDE- C,O,r PD{, usw.,

Im Anschlusse an die eben dargelegten Wirkungen des Stromes, welche
sich in der Fortfithrung feiner Teilchen nach einem der Pole Aublern, mige auf
einige Versuche hingewiesen werden, bei denen gewissermallen eine AbstoBung
der Teilchen von beiden Elektroden stattfindet. Derartige Beobachtungen wurden
von O. LEamMaNy ® bei Suspensionen in Gelatine und von J. C. BLake® bei
kollvidaler Goldlssung gemacht. Wird z. B. Goldhydrosol in ein U-rohr gebracht,

1 C. rend. 188. 1388—1391. 1903; 137. 513—514, 564—3566. 1903. — 2 Z, phys.
Ch. ilg.&. 3or—316. 1894, — 3 Sill. Ann, Journ. (4) 18. 433—441. 1903; Z. anorg. Ch. 39.
72—83. 1904.
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so sammelt sich, falls mittels zweier in die Schenkel eingefiihrter Elektroden ein
konstanter Strom durchgeleitet wird, nach einiger Zeit zwischen den DPolen an
der Biegung des U-rohres eine rote Wolke von Gold an, welche sich in reinem
Wasser wieder leicht zu Goldhydrosol lost. Braxke erklirt diese Erscheinung so,
daB die urspriinglich negativ geladenen Goldteilchen ihre Ladung an der Anode
abgeben und sich dann mit + Ladung entfernen; indem diese zuriickwandernden
Teile den — Teilchen begegnen bilden die beiden eine Art von Verbindung
entgegengesetzt geladener Partikeln, welche sich eben in der Wolkenbildung
zwischen den Elektroden duBert.

7. Elektrische Leitfihigkeit kolloidaler Losungen.

Alle Versuche, die elektrische Leitfihigkeit kolloidaler Sole zu bestimmen,
ergaben, dal diese fast immer einen gewissen, wenn auch sehr geringen
Betrag erreicht. Die Frage, ob diese Leitfihigkeit in der Bewegung der geladenen
Teilchen zu einer der Elektroden oder in den vorhandenen geringen Mengen
von Elektrolyten ihre Ursache hat, ist nicht vollig entschieden, doch neigen die
Ansichten im allgemeinen der Annahme des letzterwihnten Grundes zu.

C. Barus und E. A Scuxemper ! hatten bereits gefunden, dab Silber-
hydrosol fast ein vollkommener Isolator ist, so daB seine minimale Leitfihigkeit
den unvermeidlichen Verunreinigungen durch Elektrolyte zuzuschreiben sei.

J. BiLritzeRr * konnte die Leitfihigkeit von kolloidaler Platinldsung messen
und ermittelte experimentell, dafl das zerstiubte Metall die Leitfihigkeit des ver-
wendeten Wassers auf das 1,5fache bis 3fache vermehrt, wie aus folgenden
Angaben hervorgeht:

Leitfahigkeit des Wassers: 0,81 - 1079
Leitfihigkeit des Flatinhydrosols: 1,14 107" bis 1,59 - 107"

W. R. WaITNEY und [. C. Brake? beobachteten, dall die Leitfahigkeit von
kolloidaler Goldldsung auch nach sehr langer Dialyse 5—6 mal so groll ist, als
die des AuBenwassers.

G. E. Mavritano * suchte der oben angedeuteten Frage niherzutreten, ob
die Leitfihigkeit den kolloidalen Teilchen selbst, oder den geléisten Verunreini-
gungen zuzuschreiben sei. Die kolloidalen Lésungen wurden zu diesem Zwecke
durch eine Kollodiummembrane, die alle Kolloidpartikelchen zuriickhilt, filtriert.
Es zeigte sich, dall die Leitfihigkeit vor und nach dem Filtrieren den gleichen
Wert besitzt; sowohl bei Ferrichloridlésung (die hydrolytisch abgespaltenes Eisen-
hydroxyd enthilt) als auch bei Arsensulfidhydrosol und Eiweiblésung wurde die
Leitfahigkeit der Filtrate bestimmt und es ergab sich, trotzdem das Filter an-
sehnliche Mengen von Kolloidniederschlag zuriickhielt, nicht die geringste Ande-
rung des Leitvermdgens. Es folgt daraus, daB die geldsten Verunreinigungen die
Leitung bedingen, wihrend die Partikelchen selbst daran keinen Anteil nehmen,

J. DucLavx ® nimmt an, daB die geringe Leitfahigkeit kolloidaler Lisungen
zum Teile verunreinigenden Elektrolyten, zum geringen Teile jedoch dem Trans-
port einer kleinen Elektrizititsmenge durch die im Stromgefille sich bewegenden
Teilchen zuzuschreiben ist. Zur Ermittelung dieses Wertes wurde nach dem Vor-
gange von Marritaxo (s. oben) die kolloidale Losung durch Kollodium filtriert
und die Leitfabigkeit dieses von Kolloidteilchen befreiten Mediums von dem
Leitvermigen des Kolloids abgezogen. Nach dieser Methode ergab sich zum
Beispiel, dall den kolloidalen Teilchen von Ferrihydroxyd eine spezifische Leit-
fahigkeit von etwa 20010~ % zukommt.

1 Z. phys. Ch. 8. 278—298. 1801. — 2 Wien, Ber. 111. 1393—1432. 1902, — 3 Journ.
Americ. Chem. Soc. 26. 1339—1387. 1904, — # C, rend. 138. 1221—1223. 1g04. —
5 C. rend. 140. 1468—1471. 1905,
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In jiingster Zeit hat W. Pauri ' gefunden, daB Eiweill, welches durch sorg-
filtigste Dialyse vollig gereinigt wurde, beinahe ein vollkommener Isolator ist;
ein Strom von 250 Volt Spannung gab beim Durchgange durch eine der-
artige elektrolytarme EiweiBlisung nur 0,00002 Ampére. Wurde zu diesem Eiweil
nur eine minimale Menge Essigsiure zugesetzt, so dall der Gehalt der Fliissigkeit
0,005 normal war, so passierte unter denselben Versuchsbedingungen ein Strom
von 0,0001 Ampére, ein Kochsalzzusatz bis zum Gehalte von 0,001 normal
erhihte die auftretende Stromstiirke auf 0,00015 Ampére.

Diese Zahlen zeigen den wesentlichen EinfluB der geringsten verunreinigen-
den Elektrolytmengen auf die Leitfihigkeit des kolloidalen Mediums.

8. Zustandsinderungen kolloidaler Losungen.
Die Koagulation.

Wie schon mehrfach erwihnt wurde, ist es eines der charakteristischsten
Kennzeichen kolloidaler Losungen, daB durch gewisse Vorginge der in scheinbar
homogener Verteilung befindliche feste Kérper zu groBeren Aggregaten zusammen-
tritt und sich mit einem Teil der Flissigkeit, den er einschliefit, von der Haupt-
menge des fliissigen Mediums trennt.

Dieser Vorgang war schon GrRanam bekannt; er sowie die dlteren Forscher,
welche sich mit Kolloiden beschiiftisten, bezeichneten die derartig gebildete neue
Form des Kolloids als ,unléslich geworden® (gel), zum Unterschied von der ur-
spriinglichen ,kolloidalen Losung® (sol). Die Zustandsinderung selbst wurde, da
sie an lingst bekannte Reaktionen der EiweiBkérper erinnert, als Koagulation,
wohl auch als Pektisation, Ausfillung, Ausflockung kolloidaler Sole
bezeichnet.

Die Koagulation kolloidaler Lésungen kann durch Umstinde der ver-
schiedensten Art bewirkt werden. Manche Sole sind so unbestindig, daB sie
nach kurzer oder lingerer Zeit ohne jedes Hinzutun ausflocken. Durch Tem-
peraturinderung (Erhitzen oder Gefrieren) werden viele kolloidale Losungen
ausgefiillt, andere kiénnen hingegen lange Zeit gekocht werden, ohne sich zu ver-
dndern.

Durch Elektrolytzusatz werden die meisten Sole koaguliert, doch zeigen
sich auch bei diesem Vorgang die verschiedenartigsten Erscheinungen. Kolloidale
Metalltsungen werden schon durch Spuren von Salzen ausgefillt, wobei sich die
Aggregation der Teilchen oftmals durch charakteristische Farbenidnderungen dullert.
Losungen von Eiweillk&rpern werden dagegen nur durch bestimmte Salze koaguliert
und sind gegen geringe Elektrolytmengen unempfindlicher als die Hydroscle der
Metalle und Metallsulfide. Andere anorganische Hydrosole sind jedoch gegen
Salze bestindig, ja entstehen gerade durch Zufiigung von geringen Elektrolyt-
mengen zum Hydrogel.

Da das Verhalten der einzelnen kolloidalen Ldsungen gegeniiber Elektrolyt-
zusitzen so iiberaus verschiedenartiz und charakteristisch ist, wurde mehrfach
vorgeschlagen, auf Grund dieser Verschiedenheit eine Einteilung der Kolloide in
bestimmte Gruppen zu treffen. So pflegt man neuerdings nach dem Vorgange
von J. PErrIN® die ,hydrophilen Kolloide®, welche durch Zufiigung von Elek-
trolytspuren koaguliert werden von den ,nichthydrophilen Kolloiden®, die
gegen Elektrolytzusatz wenig empfindlich sind, zu unterscheiden. Hieriiber wird
an spiterer Stelle ausfithrlicher berichtet werden.

Die meisten anorganischen Kolloide werden durch Nichtelektrolyte nicht

1 Beitr. z. chem, Phys, u. Path. 7. 531—547. 1906, — 2 Journ, de Chimie Phys. 3.
50. 1905,



8. Zustandsinderungen kolloidaler Lésungen, Die Koagulation, 47

koaguliert; Losungen von EiweiBkirpern werden jedoch durch Alkohole, Phenole usw.
ausgefillt.

Diese Fiille von Erscheinungen, fir welche die eben angedeuteten Fille nur
einige Beispiele bieten, lilbt sich nur nach folgendem allgemeinen Gesichtspunkte
systematisch anordnen. Das unldsliche, ausgefillte Gel lifit sich entweder durch
eine Umkehrung der Bildungsbedingungen wieder in das betreflende Sol iiber-
fithren, die Zustandsinderung ist also reversibel; oder die Riickverwandlung des
Gels in ein Sol ist durch einfache Mittel nicht mehr miglich, der Vorgang ist
irreversibel.

Viele Experimentaluntersuchungen haben erwiesen, daB die Erscheinungen
der irreversiblen Koagulation sich am reinsten bei anorganischen Hydrosolen,
speziell bei jenen der Metalle und Metallsulfide zeigen. Bei den organischen
Kolloiden, speziell den Eiweillkéirpern bestehen kompliziertere Verhiltnisse, indem
unter #Ahnlichen Bedingungen reversible und auch irreversible Ausfillungen vor-
kommen. Es wird daher in der Folge die irreversible Koagulation ancrganischer
Kolloide getrennt von den physikalischen Zustandsinderungen organischer
Kolloide erirtert.

Beziiglich der Nomenklatur der bei der Koagulation kolloidaler Sole
entstehenden Gebilde mége erwihnt werden, daB nach dem Vorschlage von
A. LorreErMosER ! die reversiblen Hydrogele auch als ,feste Hydrosole®, die
hieraus entstehenden Hydrosole als ,,fliissige Hydrosole“ bezeichnet werden.

A. Irreversible Koagulation anorganischer Hydrosole.

Der Vorgang der Ausfillung kolloidaler Lsungen durch verhiltnismibig
geringe Mengen zugefiigter Salze ist eine so auffillige Tatsache, dall zahlreiche
Untersuchungen iiber den Mechanismus dieser Erscheinung, die dabei auftretenden
Gesetzmiligkeiten und anderen Vorginge durchgefiihit werden.

Wichtig ist zunfichst die Kenntnis der von W. Sprixc? betonten Unter-
scheidung zweier Vorginge nach dem Elektrolytzusatz: die kleinsten Teilchen des
kolloidal geldsten Stofles vereinigen sich zunfichst zu grolleren Flocken (Aus-
flockung), diese setzen sich dann unter dem Einflub der Schwere ab (Sedimen-
tation). Diese beiden Stufen des Koagulationsvorganges verlaufen unter Um-
stinden gleichzeitiz, da das Eintreten der zweiten Phase jedoch durch die
Flockengrilie und andere Einflisse — wie Umschiitteln, Geschwindigkeit des
Zusetzens, Gehalt des Sols (vergl. H. FreuxprLicH?) — bedingt wird, ist in den
meisten Fillen nur die beginnende Ausflockung (Trilbung des Sols) mit an-
nihernder Sicherheit zu beobachten und auch diese Beobachtung unterliegt zur
Erzielung vergleichbarer Ergebnisse gewissen Schwierigkeiten. Trotzdem ist es
gelungen, eine Reihe interessanter Gesetzmiligkeiten fiir die Koagulation anor-
ganischer Hydrosole durch Elektrolyte zu finden.

a) Die Elektrolytschwelle.

Zahlreiche Versuche haben erwiesen, daB der zugefiigte Elektrolyt eine be-
stimmte Minimalkonzentration, (den ,Schwellenwert") iibersteigen muB, um
Koagulation zu bewirken. Bei manchen Elektrolyten ist diese allerdings sehr
gering, bei anderen, schwicher wirkenden, mub sie hiher gewihlt werden.

Auch bei lingerer Zeitdauer wirken Elektrolytmengen, welche unter dieser
Grenze bleiben, auf das betreffende Hydrosol gar nicht ein, wie H. FREunDLICH ®
gezeigt hat. Wurde némlich zu 100 ccm Arsensulfidhydrosol so viel KCl zu-
gefiigt, dall die Konzentration des letzteren 1,219 und 2,488 Millimol im Liter

! ,.Anorganische Kolloide®, p. 2. — 2 Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 38. 483—s521. 1900,
— 3 Z. phys. Ch. 44, 129—160. 1903. y
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betrug, so zeigte sich nach 8340 Tagen weder #ullerlich noch im Gehalte des
Sols an As,S, eine Verinderung gegen das von KCl freie Hydrosol. Eine kolloidale
Lasung, die hingegen 3.9 Millimol im Liter enthielt, war in der gleichen Zeit so
gut wie vollig ausgeflockt.

b) Die Fiillungsregel.

Wie eben erwidhnt wurde, zeigt es sich bei der Untersuchung der mini-
malen fdllenden Menge Elektrolyt, dal manche Elektrolyte in ganz geringer
Konzentration koagulieren — also eine intensive fillende Wirkung besitzen —
wihrend andere erst in griiBerer Konzentration den gleichen Einflull ausiiben.

Diese merkwiirdige Tatsache wveranlalte zahlreiche Versuche, welche auf
die Feststellung der koagulierenden Kraft verschiedener Elektrolyte in bezug auf
anorganische Hydroscle hinzielten. Schon H. Scuurze! stellte Fillungsversuche
mit Arsensulfidhydrosol an, auf welches er verschiedene Salzlisungen einwirken
lieB und fand, daB die koagulierende Kraft gleicher Mengen verschiedener Salze
auffallende Differenzen zeigt. Die Versuche wurden im Prinzipe so ausgefiihrt,
daB jene Konzentrationen der Salzlosungen bestimmt wurden, welche innerhalb
einer gewissen Zeit und unter gleichen Bedingungen eine Ausflockung des Hydro-
sols verursachten, die sich durch eine deutlich sichtbare Tribung #uBerte.

Um die den verschiedenen Elektrolyten eigentiimlichen Intensititen der
Koagulationswirkung vergleichen zu k&nnen, wurde als ,molekulares Fillungs-
vermbgen® eines Elektrolyten der reziproke Wert der Konzentration in g-Molen
im Liter angegeben, welche erforderlich ist, um ein bestimmtes Sol in der oben
gekennzeichneten Weise zu koagulieren.

Wurde nun zum Beispiel das Fillungsvermdgen des Jodkaliums als Einheit
angenommen, so ergaben sich fiir dieses bei anderen fillenden Salzen die fol-
genden Zahlen:

R 2.5
Ha 50, . . . 2.5
Calll: s - o .80
MGl . . 188
ZoB e e e DR
T [ 1
AL(SO), - - - 957

Es zeigt sich also, dall die koagulierende Kraft eines Salzes fiir Arsensulfid-
hydrosol von der Wertigkeit des Kations -abhiingt und von jener des Anions
unabhingig ist. Um die gleiche fillende Wirkung hervorzubringen miissen
demnach etwa folgende relative Konzentrationen von Salzen einwirken:

KR K =850 201 =

wobei X', K, K" die Konzentration des Elektrolyts mit ein-, zwei- und drei-
wertigem Kation bezeichnet.

Zu #bnlichen Ergebnissen gelangten W. SprixG und G. pE BoEck® be-
ziiglich des kolloidalen Kupferhydroxyds, E. Prost? bei Schwefelkadmiumhydrosol,
H. Pictron und E. LixpeEr* bei Schwefelantimon, A. LoTTERMOSER und E. von
MevER ® bei Silberhydrosol. W. B. HaArpy® zog aubler Goldsol und kolloidaler
Kieselsiiure das positiv geladene kolloidale Eisenhydroxyd in den Kreis seiner
Betrachtung. Die wichtigen Ergebnisse dieser Arbeit gehen aus der folgenden

1 7. f. prakt. Ch, (2) 25. 431 —452. 1882, — 2 Bull. soc. chim, Paris. (2) 48. 165—170.
1887, — 3 Bull. Acad, des sciences Bruxelles, (3) 14. 312, 1887, — 4 Journ, Chem, Soc. 87.
63. 1895. — 6 ], f. pr. Ch. (2) B7. 540—543. 1898, — € Proc. Roy. Soc. London. 68.

11o—125. 1854,
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Zusammenstellung einiger Versuchsresultate hervor, in welcher die Konzentration
des betreffenden Elektrolyten, die eben Ausfillung hervorruft, in Grammiquiva-
lenten pro Liter angegeben ist.

—— -

— - ——

Elektrolyt : Calihydaal] st S RERRN T
| suspension | hydrosol
TR i ko s 0,09 : 0,001
L 0,026 ' 0,24 0,0006
1 R e T BT 0,013 0,12 0,5
BRTIC o Pl RS 0,004 0,022 0,001
AREE.. - wiln e Sabi 0,028 0,0005
13t T R RS 0,008 0,004 0,5
11 1770 AR T 0,008 0,004 | 0,8
7 R e e 0,008 | 0,004 | 0,002
Opalslore . . ., . . - , 0,009 0,002
Zitronensfure . . . . . | | 00,0007

Die Angaben der Kolumne 1 bestitigen die frither beziiglich der Wirkung
des Kations auf negativ geladene Kolloide aufgestellte Regel; aus Kolumne 3
geht folgende weitere interessante Gesetzmibigkeit hervor: die koagulierende Kraft
eines Elektrolyten beziiglich positiv geladener Kolloide (Eisenhydroxyd usw.)
hingt von der Wertigkeit des Anions ab und ist von jener des Kations un-
abhéngig.*

Harpy gibt den beiden beziiglich der Fillungswirkung von Elektrolyten
aufgefundenen Gesetzen folgenden gemeinsamen Ausdruck:

»Das Fillungsvermdgen eines Salzes ist durch die Wertigkeit eines seiner
Ionen bestimmt. Das vorherrschende Ion ist entweder das negative oder positive,
je nachdem die kolloidalen Teilchen sich in einem Potentialgefille stromab- oder
aufwirts bewegen. Das koagulierende Ion hat immer entgegengesetzte
elektrische Ladung als das Teilchen®

Weitere ausfithrliche Untersuchungen von H. FrReusDLICH® bestitigen im
allgemeinen die eben erOrterten GesetzmiBigkeiten. Von negativ geladenen Kol-
loiden wurden die Hyvdrosole des Platins und Arsensulfids untersucht, wihrend
das Eisenhydroxydhydrosol als typisches Beispiel fir positiv geladene Kolloide
neuerdings beziiglich seines Verhaltens gegen Elektrolyte gepriift warde. Folgende
Tabelle enthdlt die experimentell ermittelten Elektrolytmengen, welche in einer
Eisenhydroxydlésung vom Gehalt 10.3 Millimol Fe(OH), im Liter eben Aus-
flockung bewirkten.

I —— _— —

Konzentration in Millimol

Eelezaiyt pro Liter

BT e T ] 9,25
KCl. b sy | 9,08
2 | 9,64
R A
END, .| | 11,9
:.Ea.[NC_}ﬂ,_ I 14.0
2 T | ¥

7 TR SR A O 0,204

T TR e i 0,217
1216 R e A 0,5

! Die Bedeutung der Angaben in Kolumne 3 wird spiiter (p. 59) erdrtert. — 2 H, FREUND-
LicH, ,Uber das Ausfillen kolloidaler Lésungen durch Elektrolyte.* Diss. Leipzig, 1903; Z,
phys. Ch, 44. 129—160 (1903).

Mifier, Die Kolloide und ihre Bedeutung, I. 4
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Fiir die Tatsache des Einflusses der Wertigkeit der Ionen auf die
fillende Wirkung eines Elektrolyten wurden verschiedene Erklirungen gegeben.
(W. B. Harpy ! suchte zuniichst die Fallungswirkung mit dem osmotischen Druck
der Elektrolytlisung in Zusammenhang zu bringen und wies auf die Bezichungen
zur elektrischen Leitfihigkeit hin.) WHETHAM® hat {iber diese Erscheinung folgende
theoretische Betrachtung mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung angestelit.
Es wird vorausgesetzt, dall zu einer Aggregation einer gewissen Anzahl kolloidaler
Teile eben die Ladung eines dreiwertigen Ions erforderlich ist, dann wird zur
Erzeugung derselben Wirkung, da die Ladung der Ionen proportional ihrer Valenz
ist, das Zusammentreffen von zwei zweiwertigen und drei einwertigen Kationen
nitig sein. Wird ein Kolloidpartikelchen als fix angenommen, so ist bei einer
Konzentration C, der Lésung die Moglichkeit, daB ein einwertiges Ion in die
Wirkungssphiéire des Teilchens gelangt AC,, wobei A konstant ist; fir zwei-
wertige Ionen ergibt sich diese Moglichkeit mit (AC,)%, fiir dreiwertige mit (AC,)?
wobei C, und C; die Konzentration der Salzlosung von zwei- bzw. einwertigem
Ion bezeichnen und angenommen wird, dal A annidhernd gleichen Wert hat.
Sollen diese Liésungen #dquikoagulierende Kraft haben, so muB die Hiufigkeit
des Zusammentreffens von Kolloidteilchen und Ion gleich sein, also:

AC = ASC.2 = AICD = B (konst)

- 3
B VB V&
Cl = A‘ ' Cﬂ- == Ti!_ ¥ CS- = j ¥

daher
GG 5 =B:P’I§:"y’§

Unter der Voraussetzung, dall die Ann#herung an die Wirklichkeit durch
die Abanderung der obigen FProportion in

cl:c,;cama:%:i@ (1)

eine bessere wird, ergibt sich, wenn }/& = K
C,:C,:C, =K% K%K , (1)

oder wenn statt der Konzentrationen deren reziproke Werte, die spezifischen
molekularen Koagulationskrifte & (also die reziproken Werte der Volumina von
eben koagulierend wirkenden Losungen, die je ein g-Molekiil enthalten) ein-
gefilhrt werden: -
R:R':R"=K: KK . (I11)

Diese Beziehung stimmt mit der bereits erkannten Tatsache iberein, dalf
das Fillungsvermdgen (s. oben) mit der Wertigkeit des fillenden Ions im Ver-
hiltnis des Quadrats und Kubus zunimmt.

Die nach Proportion I fir £ als Schwellenwert eines einwertigen Kations
in bezug auf ein Hydrosol berechneten Werte stimmen mit den experimentell
von SCHULZE (vgl. p. 48) ermittelten Zahlen sehr gut iiberein.

W. B. Harpy?® versuchte insbesondere gesetzmiiBige Beziehungen zwischen
den Leitfihigkeiten von Elektrolyten und deren Koagulationswirkung auf kolloi-
dale Sole aufzufinden. Es wurde hierbei die bemerkenswerte Tatsache festgestellt,
dal die elektrischen Leitfihigkeiten von Sdureldsungen, die auf negativ ge-
ladene Hydrosole gleiches Fillungsvermdgen austiben, ebenso jene von Alkali-

11, ¢. — 2 Philos, Mag. (5) 48. 474—477. 1890; Z. phys. Ch. 32. 637. 1900, —
3 Proc. Roy. Soc. London, 88, 110—125. 1899; Z. phys. Ch. 33. 385—400. 1900.
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lsungen, die beziiglich positiv geladener Hydrosole #quikoagulierend wirken,
untereinander annihernd ibereinstimmen.

Hingegen zeigen die Leitfihigkeiten von Sidureldsungen, die beziiglich
positiv geladener Kolloide gleiche Koagulationswirkung haben, groble Differenzen,
ebenso auch jene von Alkalien, die auf negative Hydrosole #dquikoagulierend
wirken.

Diese Tatsache ist aus folgenden Zahlenangaben zu ersehen, welche die
Werte der spezifischen Leitfahigkeiten (mit 10'% multipliziert) bei einer Temperatur
von 16—17" fiir Sduren in jener Konzentration angeben, die besziiglich der in
dor Tabelle bezeichneten Art von Teilchen eben Ausflockung bewirken:

Mastix 5 Ferrihydroxyd
(elektronegativ) {elektropositiv)
H.r ch-i- . . = 1'1]5 K } lﬂbu
HNO, - . . 14,3 l 1589
Iesigsiure . . 12,6
H" { 1 L P 13,2 6,8
Oxalsiure . . 14,4 3.4
g | HaPO, . . 18,9
Litronensiure , 0,7

Theoretische Schlufifolgerungen, welche HARDY aus dieser experimentell
festgestellten Tatsache zu ziehen suchte, sind wenig iibersichtlich und kénnen
daher hier iibergangen werden.

Es mag schliefilich erwiihnt werden, daB E. Jorpis! die GesetzmiBigkeiten
der Fillungsregel chemischen Wirkungen des fillenden Elektrolyten auf das
betreffende Hydrosol zuschreibt.

¢) Adsorption des fillenden Elektrolyten. Einflull der Hydrolyse.

Bei Fillungsversuchen mit Arsensulfidhydrosol beobachteten E. LixpER und
H. Pictox® dall Bariumchlorid durch das ausfallende Hydrogel teilweise zersetzt
wird, indem eine geringe Menge Barium im Niederschlag bleibt, wihrend die
entsprechende Menge Salzsiure frei wird. Es gelang nicht, durch noch so sorg-
filtiges Auswaschen das Barium zu entfernen, hingepen konnte es durch Waschen
mit der Lisung eines anderen Salzes durch das entsprechende Kation ersetzt
werden.

W. R. WaITNEY und J. E. Oper® fanden bei Fortsetzung dieser Unter-
suchung durch analytische Bestimmung der Menge des zuriickgehaltenen Kations
und der freien Sture, dall das koagulierte Arsentrisulfid dquivalente Mengen der
verschiedenen Metallhydroxyde aus den verschiedenen Salzen zuriickhilt, wie
aus der folgenden Zusammenstellung hervorgeht. Die Berechnung in Kolumne 3
wurde auf Grundlage des adsorbierten Bariumgewichts nach den entsprechenden
Aquivalenten durchgefiihrt:

=

100 cem des Kolloids ndso.rﬁiertem I:;‘r.ral.:nme:
bechachtet | berechnet
0,0019 |
Ca . ; { i 0,0022
00086 |
il : { | 0,0041 I 0,0049
Ba . 0,0076 | 0,0076
K 0,0036 ] 0,0043

V Z. I, Elektr. 10. s09—518. 1904. — 2 Journ, Chem. Soc. 67. 63. 1895, — 3 Journ.
Americ, Chem. Scc. 23. 842—863. 1902,

4¢
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Diese Tatsache weist aul einen gewissen Zusammenhang zwischen Wertig-
keitseinfluB und hydrolytischer Spaltung hin,

Schon W. SprixG! hatte die intensivere Fillungswirkung von Salzen mit
mehrwertigen Kationen der stirkeren hydrolytischen Spaltung der betreffenden
Salze zugeschrieben, so dab die Awusflockung nicht auf einer Wirkung der mehr-
wertigen Ionen, sondern auf einer gemeinsamen Fillung mit den durch Hydrolyse
abgespaltenen Hydratmolekiilen beruhen wiirde. Auch G. Brepig? deutet an,
dall der Einflub der Wertigkeit des Kations auf den grileren Gehalt an hydro-
Iytisch abgespaltener Siure in Salzen mehrwertiger Metalle zurtickzufiihren sei

H. FreuxpLicH? bestreitet indes einen EinfluB der Hydrolyse, weil Salze
des Berylliums und Uranyls, welche als betrichtlich hydrolytisch gespalten erkannt
wurden, sich nicht anders verhielten als andere Salze mit gleichwertizgem Kation.

Indessen haben die neueren Arbeiten von W. Brrtz?! den Zusammenhang
zwischen Hydrolyse und Fillungsregel klargelegt und damit eine zwanglose Be-
grindung dieser Regel ergeben, woriiber an spiterer Stelle Niheres dariiber ge-
sagt wird.

d) Farbenveriinderungen von Metallhydrosolen.

Der Vorgang der Ausflockung kolloidaler Metalldsungen durch Elektrolyte
wird oftmals durch charakteristische Farbenverinderungen eingeleitet, welche an
sich schon irreversible Zustandsinderungen sind.

Derartige Erscheinungen hatte bereits FArapay® bei der durch Reduktion
von Goldchlorid mittels Phosphor erhaltenen kolloidalen Goldlssung beobachtet;
R. Zsicmoxny® fand, dall ein Zusatz von wenig Kochsalz oder verdiinnter Siure
zu Goldhydrosol einen momentanen Farbenumschlag der roten Firbung in Blau
bewirke und vermutete, dall im blaugefiirbten Gold das Metall schon zu grisfieren
Teilchen vereinigt sei.

Die groBte Mannigfaltigkeit zeigt hierin das Silberhydrosol, welches nach
Untersuchungen von Carey Lea™ und E. vox MeveEr und A. LoTTERMOSER®
in den wverschiedensten Firbungen von dunkelkaffeebraun, braunrot bis braun-
violett auftritt, welch letztere Farbe bei weiterem Elektrolytzusatz plétzlich in ein
tiefes Griin umschligt. Dann erst tritt Ausscheidung des Silbers ein.

Durch passende Wahl der Konzentrationsverhiltnisse konnten A. GUTBIER
und F. Resexscueck ¥ bei der Reduktion von Goldchlorid mittels salzsauren
Phenylhydrazins verschiedene Firbungen von Goldhydrosol und deren Uberginge:
rot, purpurrot, rotviotett, blauviolett bis tiefblau erhalten, wobei der allmihlich
steigende Zusatz des Reduktionsmittels die graduellen Farbenverinderungen
bewirkte.

Es ist festzuhalten, dall in allen beschriebenen Fillen die Flissigkeit klar
bleibt, durch Dialyse gereinigt werden kann und in diesem Zustande ebenso
haltbar bleibt wie das urspriingliche Hydrosol. Erst bei weiterem Zusatz von
Elektrolyt tritt vollige Ausflockung ein. .

Der Grund fiir diese Farbenerscheinungen wurde vielfach in Anderungen
der TeilchengriiBe des betreffenden kolloidalen Metalls gesucht, doch haben aus-
filhrliche Experimentaluntersuchungen von R. Zsicmonpy 'Y, welche die Griilie der
Teilchen in verschieden gefirbten Goldldsungen ultramikroskopisch ermittelten,
gezeigt, daB ein solcher Zusammenhang nicht besteht. Einige charakteristische
Resultate sind in der folgenden Tabelle angegeben.

1 Hec. Trav. chim, Pays-Bas. 18. 2o04—236. 1900, — 2 whnorganische Fermente.
p. 15, Fullnote, — 3 ,Uber das Ausfillen kolloidaler Lisungen durch Elektrolyte* Diss,
Leipzig. 1903, p. 12, — % Ber. 87. 1095—1116. 1904. — 5 Philos. Mag. (3) 14. jo1—g417,
s12—3539. 1857. — 8 Z . Elektr, 4. 546—547. 1808, — 7 Sill, Am. Journ. (3) 87. 476—4091;
38, 47—s0, 237—240. 188g; 4l. 179—go, 482—48g. 1891. — 8 J, pr. Chem. (2) B8.
z41—247. 1897. — 9 Z anorg. Ch, 39, 112—114. 1904, — 10 | Zur Erkenntnis der Kolloide.
Abschnitt VIII und X, i
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- =

Farbe | Berechnete mittlere | Farbe

des Goldhydrosols Teilchengrolle in pu | der Goldteilchen
e ca. G
Bedror 007 o ca. 10 griin

EREEE 1 A T ca. 15:5 griin und gelb

BRI oy st s ca. 18 griin

B b N ca, 32 griin
violettrot I . . . . ca. 23 gelb und griin

e g S ca, 32 rot, griin, gelb

Cra £ U SRS € ca. TH griin, gelb, rot
molakl | v sk ca. 35 gelb, rot, grin
blauviolett . . . . ca. b4 goldgelb
hellviolett . . . . | ca, 05 gelb
schmutzig blau, . . | ca, 30 kupferrot
purpurrot . . . . ca. 38 . gelbgriin

Da demnach eine Beziehung zwischen Teilchengrile und Farbe nicht
erkennbar ist, bezeichnet ZsicMoxDY die Voraussetzungen der Arbeit von
K. StoeckL und L. Vanino! sowie jener von F. EHrENHAFT® (vgl. p. 23), welche
aus der Lichtabsorption der Metallsole Schliisse auf die Grobe der darin ent-
haltenen Teilchen zu gewinnen suchen, als unrichtig. Denn aus der oben
gegebenen Tabelle geht hervor, dab es sehr verschieden grofle Goldteilchen sind,
welche vornehmlich grilnes Licht abbeugen und einer Fliissigkeit, in der sie ver-
teilt sind, eine Lichtabsorption erteilen kénnen, deren Maximum im Grin liegt.
Dasselbe gilt fir Teilchen, welche hauptsichlich gelbes und rotes Licht abbeugen.
Fiir die Lichtabsorption hat daher wahrscheinlich nicht die GrioBie der Teilchen
allein, sondern der EinfluB anderer noch unbekannter Faktoren, wie Form der
Teilchen, Substanz des Metalles usw. wesentliche Bedeutung (vgl. hieriiber
auch p. 24).

Die eigentliche Ursache des Farbenumschlages wurde von F. KircENER und
R. ZsicMowpy® auf die Anniiherung der Goldteilchen bei der Flockenbildung zu-
riickgefithrt, die Teilchenvergréferung an sich hat, wie schon erwihnt wurde,
keinen Einflull auf das Eintreten dieser Erscheinung. Eine experimentelle Stiitze fand
diese Annahme durch die Untersuchung von Goldgelatinepriparaten, welche durch
Zusatz von kolloidaler Goldldsung zu Gelatine erhalten wurden. Derartige Priiparate
zeigen nach dem Eintrocknen eine schmutzigviolette oder blaue Farbe, werden
aber beim anfeuchten wieder rot. Unter dem Mikroskop lieflen sich in dem ein-
getrockneten Priparat intensiv gefirbte, kleine Korper erkennen, die in einer
farblosen Grundmasse lagen und aus einer groflen Anzahl submikroskopischer
Teilchen bestehen. Beim Aufkochen mit Wasser wurde die urspriingliche Zer-
teilung des Goldes wiederhergestellt, zugleich trat auch die urspringliche Rot-
firbung wieder auf. Es ist also gar nicht erforderlich, daB die Vereinigung der
Teilchen zu griiBeren irreversibel ist. Der Farbenumschlag trat weiter auch ein,
gleichgiiltiz ob die urspriinglich im roten Hydrosol vorhandenen Teilchen kleiner
oder grober waren und ob die erwihnten Kérner aus gehiuften Teilchen grof
oder klein waren.

Die Ergebnisse der experimentellen Beobachtung erhielten durch Anwendung
rein theoretischer Uberlegungen auf die in Rede stehenden Erscheinungen eine
wesentliche Stiitze. Die kleinen Goldteilchen, welche in einem Dielektrikum
eingebettet sind, werden durch Lichtwellen zum Mitschwingen angeregt, wirken
also im Sinne der elektromagnetischen Lichttheorie als optische Resonatoren.

1 Z. phys. Ch. 80. o8—112. 1899; 34. 378—370. 1900. — 2 Wien, Ber, 112,
182—z211. 1903; siche auch die Kritik von F, PockeLs, Physik. Zeitschr. 5. 152—156, 1904,
tiber diese Arbeit. — 2 Ann. Phys. (4) 16. 573—595. 1904.
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Nach der Theorie, welche nun M. Pranck! fir Strahlungsvorginge auf-
estellt hat, ergeben sich Beziehungen zwischen der gegenseitigen Entfernung im
ther ruhender Resonatoren und den entsprechenden Verinderungen der Ab-

sorptionskurve derartiger Medien. Die Verinderung der Anzahl von Resonatoren
in der Volumseinheit ist allein fir die Absorption maBgebend, indem eine Zu-
sammendringung der Resonatoren eine Erhthung des Absorptionsmaximums,
sowie eine Verbreiterung desselben und zwar schneller nach Rot als nach Blau
bewirkt. Als die Praxcksche Theorie mit gewissen Vorbehalten auf die Gold-
gelatinepriiparate angewendet wurde, zeigte sich eine bemerkenswerte Uberein-
stimmung zwischen den von der Theorie geforderten und den durch Experiment
ermittelten Absorptionskurven. Diese Tatsache -bestitigt die Richtigkeit der An-
nahme, daB der Farbenumschlag seine Ursache in der Anderung der Teil-
chenabstiinde hat. —

e) Die Sehutzwirkang von Kolloiden.

Zahlreiche organische Kolloide besitzen, wie schon erwihnt wurde, die
Fahigkeit, in relativ geringen Mengen anorganischen Hydrosolen zugefiigt, die
letzteren gegen die koagulierende Wirkung durch Elektrolyte zu ,schiitzen®. Diese
Tatsache wurde zunfichst von E. voN MEYER und A. LoTTERMOSER® bei Silber-
hydrosol beobachtet, das bei Gegenwart von Eiweilsubstanzen keine Ausflockung
durch Salzzusatz zeigte. — C. A. LoBrRY DE Bruv~? erhielt durch Anwendung
einer pgelatinehaltigen Lésung zahlreiche anorganische Hydrosole in bestindigem
Zustande und A. LorrErmoser? verallgemeinerte diese Beobachtungen dahin,
daB der Zusatz sehr bestindiger Kolloide (Leim, Eiweil usw.) hindernd auf die
Gelbildung in unbestindigen Kolloiden wirkt.

Dieser Vorgang wurde in der Folge, wie oben dargelegt wurde (p. 7)
vielfach mit Erfolg zur Herstelluing und Haltbarmachung verschiedener Hydro-
sole beniitzt.

R. ZsiomorDY® untersuchte weiterhin die relative Wirksamkeit der einzel-
nen schiitzend wirkenden Kolloide und fand, dall in dieser Beziehung betricht-
liche Unterschiede bestehen. Die nach seinem Verfahren hergestellte kolloidale
Goldlssung  zeigt eine hohe Empfindlichkeit gegen Elektrolyte, !/, cem einer
10 prozentigen Kochsalzlosung geniigt, um einen Farbenumschlag von 5—10 ccm
einer 0,005 bis 0,006 prozentigen roten Goldlésung in blau zu bewirken. Setzt
man vorher jedoch etwas Leimlésung zu, so bleibt die Fliissigkeit auch bei Zusatz
grofler Mengen von Kochsalz unverindert. Verwendet man anstatt des Leims
etwas Albumin, so muf man wesentlich mehr hiervon zusetzen, um dieselbe
Wirkung zu erzielen, noch mehr jedoch bei einem Versuche, durch Dextrinzusatz
die Goldteilchen vor dem Farbenumschlag zu schiitzen.

Um zu einem zahlenmiéfigen Ausdruck fiir die schitzende Wirksamkeit dieser
Kolloide zu gelangen, arbeitete ZsiGmoxpy mit einer sorgfiltic hergestellten Losung
von 0,0053—0,0058°/  Goldgehalt sowie einer Kochsalzlosung, welche 100 g
Kochsalz in 900 ccm Wasser enthielt. Diejenige Anzahl von Milligrammen Kolloid,
welche eben nicht mehr ausreichte, um 10 ccm der bezeichneten Goldldsung vor
dem Farbenumschlag durch ein 1cecm Kochsalzlosung zu schiitzen, wurde als
Goldzahl des betreffenden Kolloids bezeichnet. Die Ermittlung dieser Goldzahl
geschah so, daB allmihlich steigende Mengen einer Kolloiditsung von bekanntem
Gehalt zugefiigt wurden, solange, bis beim nachherigen Zusatz von Kochsalz kein
Farbenumschlag in violett eintrat. Die sich derart ergebenden Goldzahlen sind

1 Ann, Phys. (4) 1. 69—122. 1900. — 2 J. f. prakt, Ch, (2) 668. 241—247. 1807. —
3 Rec. Trav, chim, Pays-Bas. 19, 236—249. 1900, — # ,Uber anorganische Kolloide.” p. so.
— B Z, amalyt, Ch. 40. 697—719. 1902,
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in der GroBenordnung so verschieden, daB sie sich mit Erfolg zur Charakteri-
sierung des betreffenden Kolloids verwenden lassen.

Einige von ZsiGMonDY bestimmte Goldzahlen von Handelskolloiden sind
in nachstehender Tabelle verzeichnet.

-

Kolloid | {raldzahl Bemerkung
E’E‘Iﬂ-'.il'lﬂ - . . * o . 01005_'];'}1
Russischer Leim . . . 0,005—0,01
Eblner Tetm, . . . . 0,005—0,01
Hausenblase . . . . . 0,01 —0,02 ‘
T T A 0,01 Durch wenig NH, in Lisung
Eieralbumio . « . . 0,15—0,25 | } Zwel verschiedene Handels-
: 0,1—=0,2 | gorten
Gummiarabikum Ia . . 0,15—0,256 |
T 5 ) [T 0.1 [
o T 111 1 TR 0,5—4 {
CRETAEARN. & =i e i Ta 0,5—1 |
Thewfrin . & . o e s G—12 Zwel verschiedene Handels-
10—20 | } sorten
Weizenstirke , . . . . ca. 4—~06 ‘
Eartoffelstirke . . . . ca. 35 |
Bohrruocker . . . . . (-]

Die grofien Differenzen dieser Goldzahlen gestatten in gewissen Fillen die
Aufstellung charakteristischer Merkmale fester Kolloide, sowie den Nachweis von
Qualititsunterschieden und Verfilschungen. Eine Dextrinlosung, welche mit
19/, Leimlsung versetzt wird, zeigt z. B. eine Verminderung der Goldzahl von 10
auf 0,5—1.

Anderseits konnten Fr, N. Scuurz und R. Zsicmonpy! die Goldzahl mit
Erfolg zur Charakterisierung der durch fraktionierte Fillung des Eierklars ge-
wonnenen Eiweillstoffe verwenden. Die folgende Zusammenstellung der gefundenen
Ergebnisse zeigt die auffilligen Unterschiede der Goldzahlen des Ausgangsmaterials
und seiner Einzelfraktionen.

TUntersuchtes Kalloid I Goldzahl
Frisches Eierklar gy el b | S AT
MERCEs Albumin. . . . . . . 5 . 0,1—0,3
CR ] [ T S e T s e 0,02—0,05
B T et S E - L S S | 0,04—0,08
Kristallisiertes Albumin T ]| 28
Fraktion III (amorphes Albumin wund |
Ovomukoid) T R . | 0,08—0,06

Zuxz® hat ferner die Goldzahlen der durch Pepsinverdauung des Eiweib
entstandenen Albumosen (Frotalbumose, Hetercalbumose, Synalbumose) bestimmt
und W. Birtz, MucH und SiEBERT? ermittelten die Goldzahlen einiger Sera und
Antitoxine.

Organische Kolloide vermdgen jedoch nicht allein Goldhydrosol vor
Ausflockung zu schiitzen, sondern #hnliche Schutzwirkung auch auf andere
anorganische Sole zu #4uBern. So fanden A. MULLER und P. ARTMANN,?
daB die Hydrosole von Schwefelarsen, Schwefelantimon, Schwefelkadmium durch
organische Kolloide in ganz dhnlicher Weise gegen Elektrolyteinfliisse geschiitat

! Beitr, z. chem, Physiol. u. Path. 8. 137—160. 1902. — 2 Archives intern. de Physiol,
1904. 1. 427. — 3 BEHRINGs Beitr, z. exper. Therapie. 1904. Heft 1o. — 4 Osterr. Chem.
Ztg. T. 149—151. 1904.
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werden, und dab sich ebenso wie bei Goldsol Differenzen in der Intensitit der
Schutzwirkung fubern, wie aus folgender Tabelle hervorgeht:

Geringste Kolloidmenge in mg,
Metallsulfidldsung welche die Ausfiillung durch 59/, ige Koch-
salzldsung verhindert
= 3 | = | = 2 | =
- g E & = T
Substanz = E § 9 ‘ g I % | ﬁ = ] | ¥
S | g (&} = g2 g a
- i 8IS
AsSy - Ll E s ooent 5 ogs: | o [k Vo | 4es | bo
CdS ;o i ety gy sl Sl oeee | sl me A enE 198
BES il e saeees o looave] C8Likoe | oae. | oas | pas | oae | &

Quantitativ #ubert sich demnach die Schutzwirkung organischer Kolloide
auf Metallsulfidhydrosole anders als auf Metallhydrosole (Goldlsung).

Organische Kolloide, vor allem die Gelatine, vermiigen in gewisser Hinsicht
auch eine Schutzwirkung auf solartige Verteilungen von Halogensilberverbindungen
auszuiiben; da derartige Gebilde in den ,Emulsionen* der photographischen
Platten vorliegen, spielen diese Erscheinungen bei den Vorgingen der Herstellung
und Verwendung von Trockenplatten eine wichtige Rolle. Bereits A. LoTTER-
MoSER ! hat die Ansicht vertreten, daB unsere jetzt beniitzten photographischen
Platten das Hydrosol des Bromsilbers enthalten und C. A. LoBrY pE Bruys?®
hat die Reifung der Gelatineplatten, d. h. deren im Verlaufe des Lagerns zu-
nehmende Lichtempfindlichkeit darauf zurickgefithrt, daf unter dem Einflul vor-
handener Elektrolyte eine allmihliche Vergriberung des Korns von Halogensilber
sich .vollzieht. Wie Lirro-CraMER? neuerdings zeigte, ist der Gelatine hierbei
eine wichtige schiitzende Wirkung zuzuschreiben, indem durch ihre Gegenwart
die ausflockende (kornvergrofernde) Wirkung von Elektrolyten auf das kolloidale
Halogensilber gewisser Elekirolyte iiberhaupt aufgehoben, anderer hingegen wesent-
lich verlangsamt wird.

Nach neueren Beobachtungen von LiPPo-CRAMER? vermigen auch gewisse
organische Farbstoffe (Erythrosin, Eosin und dgl.) das Hydrosol des Bromsilbers
vor der Ausflockung durch Elektrolyte intensiv zu schiitzen. Bemerkenswert ist
der Umstand, dall Eosin sogar die Schutzwirkung der Gelatine beziiglich des
genannten Hydrosols Gbertrifft.

In vereinzelten Fillen kénnen auch anorganische Kolloide merkliche
Schutzwirkung austtben. Hierauf beruht z. B. das KispErTsche Verfahren zur
Herstellung von Metallsolen in  Kieselsiuregallerte (vgl. p. 7). Ferner wies
W. Bietz® darauf hin, daB nach seinem Verfahren hergestelltes Zirkoniumhydr-
oxydhydrosol auf Goldhydrosol intensivere Wirkung #ullert als selbst Gelatine,
wihrend R. RUer® zeigte, dall ein durch Dialyse von Zirkoniumoxychlorid er-
haltenes, etwas Cl'-haltiges kolloidales Zirkoniumhydroxyd mit Silbernitrat keinen
Niederschlag von AgCl gibt, so daB die Annahme berechtigt erscheint, das ge-
bildete AgCl bleibt durch die Schutzwirkung des Hydroxydsols ebenfalls kolloidal
geltst. Auch Cl'-haltiges, durch Dialyse von Ferrichlorid erhaltenes Eisenhydr-
oxydsol gibt aus demselben Grunde beim Zusatz von AgNO, keinen Niederschlag.

1 Anorganische Kolloide, p. 65. — 2 Rec. trav. chim. Pays-Bas. 19, 236—249. 1900,
— 3 Photogr, Korresp. Nr. 553. p. 487—406. 1g06; Nr. 556. p. 40—43. 1907. — % Z. 1.
Chem. und Ind. der Koll. 1. 227—229. 1907. — 5 Ber. 8B6. 4431—4438. 1902, — 8 Z,
anorg, Ch. 43. 85—93. 1905.
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Zur Erklirung der Schutzwirkung wurden verschiedene Annahmen heran-
gezogen. Am meisten Wahrscheinlichkeit diirfte folgende von H. BecunoLp !
vertretene Ansicht fir sich haben. Sie bezieht sich allerdings auf eine Mastix-
suspension, doch wird an spiterer Stelle die weitgehende Analogie des Aus-
flockungsvorganges mechanischer Suspensionen mit jenem der Kolloide gezeigt,
so daB auch beziiglich der Schutzwirkung die fiir Suspensionen ermittelten Ge-
setze auf anorganische Hydrosole Anwendung finden kénnen. Nach G. Quinckes®
Untersuchungen breitet sich eine Fliissigkeit C an der gemeinsamen Grenzfliche
zweier Flissigkeiten A und B aus, sobald zwischen den Oberflichenspannungen
folgende Beziehung besteht:

apxc + epe < ®ap

wobei «ap die Oberflichenspannung an der Grenzfliche zwischen A und B,
ayc jene an der Grenzfliche A und C usf bedeutet. Die Ausbreitung findet
also statt, wenn dadurch die Oberflichenspannung der gemeinsamen Grenzfliche
vermindert wird. Im Falle des Schutzes von Mastixsuspension durch Gelatine
sind die in Beriihrung gelangenden Korper Wasser (A), Mastix (B) und Gelatine
(bzw. Gummi, EiweiB, Serum usw., C) Die entsprechenden Werte sind nun:

apc =0
epc = 0,4—1,6
tap = 2

es sind daher alle Bedingungen zur Erfilllung der obigen Voraussetzung gegeben,
C (Gelatine bzw. Gummi, Eiweill usw.) wird sich an der Grenzfliche zwischen
den Harzteilchen und Wasser ausbreiten, also die Mastixteilchen mit einer diinnen
Schicht tiberziehen. Dadurch verhilt sich nun das Teilchen gegen Ausflockungs-
mittel so, als bestinde es ganz aus Gelatine, wird also in diesem Zustande vor
der Elektrolytwirkung geschiitzt. Auf diese Weise erklirt es sich auch, dal so
ungemein geringe Mengen Gelatine die Ausflockung zu verhindern vermégen.

Auch die friher erwihnten, von H. BEcHHOLD angegebenen Filtrations-
versuche kolloidaler Losungen (vgl. p. 27) vermochten in gewisser Hinsicht diese
Annahme zu bestitigen, denn es zeigte sich, dall zugefiigte Schutzkolloide das
Passieren anorganischer Kolloide durch Filter begiinstigen, vermutlich indem sie
die Teilchen mit einer Schutzhiille {iberkleiden, welche deren Reibung an der
Filterwand wihrend der Filtration vermindert.

Von anderen Erklirungsversuchen seien kurz folgende erwiihnt.

C. A. Loery pE Bruyn? schrieb das Ausbleiben gewisser Fillungsreak-
tionen in einem kolloidalen Milieu der verminderten Beweglichkeit der Teilchen
zu und A. MULLER® nahm an, dall hierbei die Viskositiit des fliissigen Mediums
eine gewisse Rolle spielt.

Da jedoch schon ganz geringe Zusitze von Schutzkolloid, die kaum eine
Anderung der Viskositit des Mediums bewirken kinnen, intensive schiitzende
Wirkung verursachen, diirfte diese Erklirung im allgemeinen nicht zureichen.

R. ZsicmonDy® erklirt die Schutzwirkung organischer Kolloide auf Gold-
teilchen durch Aufnahme des gelisten Metallsalzes von den Amikronen des
Schutzkolloids, so dali nach der Reduktion das entstandene Metall mit den
Amikronen in einer so feinen Verteilung vereinigt bleibt, dall die Homogenitit
der Fliissigkeit nicht beeintrichtigt wird. Oder es wird das reduzierte Metall
von den Amikronen des organischen Kolloids aufgenommen.

1 Z, phys. Chem. 48. 385—423. 1904. — 2 Ann, Phys. (3) 85. sBo—642. 1883, —
3 Ber. 36. 3079—3082. 1902, — # Ber, 87. 11—16. 1904. — B Verh. d. Vers. deutscher
Naturf, und Arzte, Hamburg. 1901. 168—i172; ,,Zur Erkenntnis der Kolloide.* p. 116, 144.
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Im Ultramikroskop liefl sich nach Zsicmonpy der Schutz von Goldteilchen
durch Gelatine nicht deutlich wahrnehmen, doch war zu erkennen, daB beim Zu-
satz einer Gelatinemenge, welche eben geniigte, um die Goldlosungen zu schiitzen,
keine Verinderung der Beweglichkeit der Teilchen eintrat.

f} Die Aunsflockung mechanisecher Suspensionen. Analogien mit den Kolloiden.

Es ist eine lingst bekannte Tatsache, daB fein gepulverte Mineralien und
dhnliche Substanzen beim Aufschlimmen in Wasser lange Zeit suspendiert bleiben
ohne sich abzusetzen. Eine derartige Suspension kann, falls die Teilchen ge-
niigend fein sind, unveriindert filtrierbar sein und nur durch feinere physikalische
Hilfsmittel ihre Inhomogenitit 4uBern. Ein &hnliches Verhalten ist auch den
kolloidalen Lisungen eigentiimlich und die an fritherer Stelle erfolgte Darlegung
optischer Eigenschaften dieser Gebilde (p. 16) liBt die Analogie im Verhalten
feiner Suspensionen mit dem kolloidaler Lisungen erkennen.

Doch dfubBert sich diese Analogie noch deutlicher in den Ausflockungs-
erscheinungen derartiger Aufschlimmungen durch Elektrolytzusatz.

Zahlreiche iltere Arbeiten beschiftigen sich mit der Sedimentation in
Wasser suspendierter Mineralpulver. So untersuchte Th. ScHEERER! Triibungen
von Quarzteilchen und Pech und fand, dal deren Absetzen insbesonders durch
sauer reagierende Flissigkeiten — Schwefelsiiure, Salzsiure, Salpetersiiure — aber
auch durch Salzlosungen, z. B. solche von Natriumphosphat, Alaun und Kupfer-
vitriol begiinstigt wird. — F. Scavrze® fand, daB Triibungen von Tonteilchen
mit klirenden Zusitzen [(Alaun, Leim, Kalk usw.) einen volumindseren Boden-
satz geben als ohne solche., Kalkhydrat wirkt schon in ganz geringen Mengen
(1:20000) klarend. — Cu. ScuroesiNg® beobachtete, daf destilliertes Wasser
aus Ackererde klar oder triibe abflieBt, je nachdem darin Kohlensiure enthalten
war oder nicht. Tontriilbungen, welche sonst monatelang klar blieben, wurden
durch minimale Mengen von Kalk oder Magnesia in 24—48 Stunden ausgefillt.
1 kg Kalksalz wiirde nach diesen Versuchen zur Klirung von 20—50 cbm Wasser,
welches eine Aufschlimmung enthilt, genfigen. ScHLOESING verweist auch auf
die wesentliche Rolle, welche der Salzgehalt des Meerwassers bei der Sedimen-
tation des einfliefenden, getriibten FluBwassers spielt. — A. MaveEr* untersuchte
die Einwirkung von Salzldsungen auf die Absetzungsverhiiltnisse toniger Erden.

P. EseLL® stellte eine feine Suspension von Ultramarin in Wasser her,
welche sich ‘durch Filtrierpapier unverindert filtrieren lie und in 2 cm dicker
Schicht véllig durchsichtiz und ungetriibt erschien. Eine derartige Aufschlimmung
blieb in reinem Wasser monatelang unverdndert, wurde jedoch durch die Zu-
fugung kleiner Mengen von Atznatron, Natriumsulfat, Natriumnitrit usw. aus-
gefallt, Auf Grund dieser Erscheinung verglich EperL das Ultramarin hoher
Verteilung mit ScHuLzes kolloidalen Metallsulfiden und stellte die Frage auf, ob
die Metallsulfidhydrosole sich nicht in einem Zustande ganz besonderer Auf-
schlimmung infolge feiner Zerteilung befinden.

J. TeovuLET® nahm an, dall der in der Fliissigkeit untergetauchte Kirper
sich mit einem Mantel des geldsten Stoffes tiberziehe, so dal die schwereren
Teilchen nun zu Boden sinken.

W. H. BeEwer ' untersuchte die Sedimentation suspendierter Tonsilikate
und C. Barvus® fand, dall nur Elektrolyte eine klirende Wirkung auf Trii-
bungen durch fein verteilte Mineralpulver ausiiben.

1 Ann, Phys. (2) 83. 219—229. 1851, — 2 Ann, Phys. (2) 13D. 366, 1866, —
3 C. rend. 70. 1345—1348, 1870, — # Forsch. auf d. Gebiete der Agrikulturphysik. 2.
Heft 3. 1879. — B Ber, 18. 24290—2432. 1883. — & C. rend. 99. 1072—1074. 1884; 100,
1002—1004. 1885, — 7 Sill. Am. Journ. (3) 20. 1—5. 1885, — 8 Bull. of the U. 5. Geolog.
Survey, Nr. 36, 508—g58, 1886,
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Ausfithrliche Untersuchungen iiber diesen Gegenstand hat G. BODLANDER !
angestellt. Sie bestitigen zuniichst die eben erwihnte Beobachtung von Barus,
dabB Nichtelektrolyte (z. B. Alkohole, Rohrzucker, Aceton, Phenol usw.) keinerlei
Sedimentation bewirken, daB Elektrolyte erst nach Uberschreitung einer bestimmten
Konzentration, des ,Schwellenwertes”, kliren. Um wvergleichbare Angaben uber
die sedimentierende Wirkung verschiedener Elektrolyte zu erlangen, bestimmte
dieser Forscher die Konzentration jener Mengen, welche die Kldrungsgeschwindig-
keit einer Kaolinsuspension verdoppeln. Die charakteristischen Ergebnisse dieser
Untersuchung finden sich in folgender Zusammenstellung:

e — -

| 100 cem Suspension enthielten:

Elektrolyt ! Milligramm-

! e Aquivalent

BRI o el nds o | 0,1008 0,0018

B/EL . v o geakad i ool (0i06%8 0,0017

CCLCOOH . o ow | T 83693 0,0016

H,S0 | 3

e (T 0,0020

C,0 .

-LE-‘-}—I*. ko a0 BAEN 0,3700
|

H,PO .

% i [ aeiea ] dLERse 0,0183

1 [ PSS I [T T O BT 11

BABE . w e e o oLl ATBTRO 1,1856

CaC '

-iﬂh : 0,1634 0,0029

OH

L 5 a .| 38205 0,3700

“1’;% B - P T I 0,0788 0,0016

BooLANDER verglich diese Ergebnisse mit den Leitfihigkeiten der betreflenden
Elektrolyte und gelangte zu dem Schlusse, daB die Reihenfolge der Klarfahigkeit
jener der elektrischen Leitfihigkeit parallel ist.

W. B. Harpy? stellte Versuche mit einer Mastixsuspension an und verglich
die geringsten Konzentrationen an Elektrolyt, welche notig sind, um Ausflockung
zu erzielen. Einige Ergebnisse dieser Arbeit finden sich in der Tabelle auf
P- 40 verzeichnet; es ergibt sich daraus, daB mechanische Suspensionen Zhnlich
wie negativ geladene Kolloide durch dreiwertize Kationen leichter als durch ein-
wertige ausgeflockt werden, und daB die Wertigkeit des Anions ohne Einflub ist.
Auf die Beziehungen zwischen elektrischer Leitfihigkeit und sedimentierender
Wirkung von S#iuren und Alkalien auf Mastixsuspension wurde bereits an anderer
Stelle (p. 51) hingewiesen.

W. SerinG? verfolgte diese Beziehungen weiter mit dem Unterschiede,
dal er nicht die Leitfihigkeit 4dquikoagulierender Elektrolyte bestimmte, sondern
dal er Medien von gleicher elektrischer Leitfihigkeit herstellte und deren Ein-
flub auf Mastixsuspension untersuchte. Derartige Lisungen wurden so hergestellt,
dall man zunichst Konzentrationen wihlte, welche annihernd der Leitfihigkeit
der betreffenden Elektrolyte umgekehrt proportional waren und sodann mittels
des Apparats von KoHLravuscu die einzelnen Lasungen durch vorsichtige Ver-
diinnung auf dieselbe Leitfihigkeit brachte. Die untersuchte Mastixsuspension
mufte, um vergleichbare Resultate zu ergeben, stets gleiche Konzentration be-

! Jahrb. f. Mineral. 1893, II. 147—168, — 2 Proc. of the Roy. Soc, 66, 110—12g
1900, — 3 Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 19. 204—236. 1900,
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sitzen. Die Versuchsanordnung wurde so getroffen, dal man in kleinen Réhrchen
die Triibung iiber die Elektrolytlisung vorsichtig iiberschichtete, so dal nach
gewissen Zeiten die Hohen, bis zu denen im Versuchsréhrchen die Ausflockung
von unten her fortschritt, beobachtet werden konnten. Es ergab sich, dall diese
Hohen bei verschiedenen Salzen stark differieren; eine Beziehung zum Diffusions-
koeffizienten konnte nicht gefunden werden, doch erstreckte sich die Klirwirkung
mehrwertiger Metalle auf griflere Hohen. Bei Verwendung von CuSO,, FeCl,,
MgCl,, ZnCl, Alaun zeigte die ausgeflockte Fliissigkeit saure Reaktion, die
Flocken selbst enthalten bei Klirung stets Metall aus dem klirenden Salz (Cu,
Al, Zn, Fe, Mg), woraus SprinG auf eine Einhiillung der Mastixteilchen durch
hydrolytisch abgespaltenes Metallhydroxyd schlieBt. In bezug auf die
Fillungswirkung von Lisungen gleicher Leitfihigkeit wurde beobachtet, daB
Aluminium-, Eisen-, Magnesiumsalze rasche Ausflockung bewirkten, wihrend
Alkalisalze nach 24 Stunden noch keinen sichtbaren Einflull zeigten. Die Wertig-
keit des Kations ist also fiir die Wirkung des Salzes mafigebend. Verschiedene
Salze des Kaliums (KCl, KBr, KJ, K,50,, KENO,, KCIO;,, HCOOK), ebenso
verschiedene S#uren (HCl, HBr, HCIO,, HNO,, H,50,, H,PO,) zeigten unter-
einander gleiche Ausflockungsdauer, es folgt daraus, dab die ausfillende Wirkung
vom Anion unabhingig ist. Auch aus diesen Versuchen ergibt sich also eine
auffallende Analogie des Verhaltens von mechanischen Suspensionen und negativ
geladenen kolloidalen Lésungen.

Im Gegensatze hierzu fand G. Quincke,! daB die Reihenfolge der
Flockung in Mastixtriibung von deren Konzentration abhingig ist. Es zeigten
sich z. B. folgende Bezichungen der Ausflockungsintensititen, falls ?/, normale
Elektrolytlsungen verwendet wurden:

Mastixtristbung */ .00
Cu50, > Chloroform > HCI

Mastixtribung */,, ..,
HCl > CuSO, > Chloroform

Tusche
HCl = CuS0, > Chloroform

Kaolin '/, 400
Ca(OH), > CuSO, > HCl > H,S0, > NaCl

Hieraus wiirde im Gegensatz zu den Arbeiten von Barus, Harpy und
SPrRING sich ergeben, dall die Fillungsregel fiir mechanische Suspensionen nicht
gilt, sondern die Reihenfolge der Klirwirkung lediglich nach der Natur und
Konzentration der triibenden Zusitze wechselt, dall ferner auch Nichtelektro-
lyte Klirwirkung ausiiben.

In neuerer Zeit hat H. Becamorp? die Ausflockung von Mastixsus-
pensionen untersucht und fand SprRiNGs Beobachtung bestiitigt, dall eine gewisse
untere Grenze iiberschritten werden miisse, damit ein Elektrolyt ausfillend wirken
konne, aufierdem zeigte sich die Fillungsregel im allgemeinen als maBgebend. Weitere
Versuche desselben Forschers hatten den Zweck, die Ausflockung von Bakterien

1 Ann. Phys. (4) 7. 57—96. 1902. — 2 Z. phys. Ch. 48. 385—423. 1904.
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und Agglutininbakterien,! welche in Wasser aufgeschwemmt ebenfalls Suspen-
sionen bilden, zu priffen. Auch derartige Suspensionen folgen im allgemeinen
den genannten Gesetzen. FEinige bemerkenswerte Zahlenangaben sind in folgender
Tabelle vereinigt, wobei nur annihernde Vergleichswerte angegeben sind, welche
die fir Ausflockung nach 24 Stunden ndtigen Mengen in mg-Aquivalenten im
Liter bezeichnen: ‘

Maslix Balterien | .ﬁgglutlf:-m-
| bakterien
Fy | TR o R e 1000 wm 25
BN v AR R, 125 25 1
PE0 5] | I b s iy £ o et 10 1 0,5
FRBOL: . SRR SN 10 i 1 0,25
T N 7 SN 100 | @ bl
2 PR . 50 | o I 4,5
524 ) R e e 25 | 10 [ 1
L ) R e T 0,5 0,25 | 0,25
BiaSccy: . 0 i 0,5 0,5 | 01

Es ist zu ersehen, dab Bakterienaufschwemmungen durch ein- und zwei-
wertige Leichtmetallsalze tiberhaupt nicht gefillt werden; die erforderlichen Elek-
trolytmengen sind bei Bakterien am grifiten, bei Mastix geringer und bei Agglu-
tininbakterien am kleinsten.

Als weitere Analogie der mechanischen Suspensionen mit den kolloidalen
Losungen ist noch zu erwihnen, daB auch die ersteren durch Schutzkolloide bis
zu einem gewissen Grade vor Ausflockung durch Elektrolyte bewahrt bleiben.
Wie A. MOULLER ? gefunden hat, wird eine feine Suspension von rotem Phosphor
in Wasser, welche lingere Zeit haltbar ist, durch Kochsalzlisung sedimentiert;
falls man jedoch vorher etwas Gelatine zugesetzt hatte, wird die Ausflockung
bedeutend verzigert. Dextrin schiitzt die Phosphorteilchen ebenfalls vor Sedi-
mentation, jedoch weitaus schwicher als Gelatine, Rohrzucker zeigt gar keine
Schutzwirkung. — H. BecumoLp? hat einige Versuche iiber die Hemmung der
Ausflockungswirkung von Salzen auf Mastixsuspension und Bakterienaufschwem-
mungen bei Gegenwart von Gelatine, Gummiarabikum, Serum und Blutegelextrakt
angestellt und fand, dal die Ausflockung von Suspensionen deutlich gehemmt
wird, wihrend sich bei Agglutininbakterien keine derartige Wirkung erkennen
lieb und auch bei Bakterien eine Schutzwirkung durch organische Kolloide nicht
sicher nachweisbar war. Beziiglich der Mastixsuspension gelangte dieser Forscher
zu dem experimentell begriindeten Schlusse, daf die Hemmungswirkung lediglich
von der Konzentration der Tribung, nicht aber von jener des ausflockenden
Salzes abhingt. — Mit diesen Beobachtungen stehen die von E. FICKENDEY4
verbffentlichten Versuche im Einklang, nach welchen Gelatinelésung und ins-
besondere Tannin das Absetzen einer Tonaufschlimmung durch Elektrolytzusatz
wesentlich zu verzbgem vermag.

! Viele Bakterien bilden in Wasser oder Bouillon aufgeschwemmt eine triibe Flissigkeit,
aus der sie selbst nach Wochen nicht sedimentieren. Fiigt man jedoch das Serum eines Tieres
zu, dem man vorher gleichartipe Bakterien injiziert hatte (Immunserum), so flockt die
Bakteriensuspension aus, Diese Erscheinung wird als GRUBER-DurnAMsches Agglutinations-
phiinomen bezeichnet, Die Ausflockung erfolgt nur in Gegenwart von Salzen, nicht in salzfreien
Liosungen. Als , Apgplutininbakterien® sind Bakterien bezeichnet, die mit Immunserumsubstanz
(Agglutin) beladen sind, — 2 Ber, 37. 11—16. 1904. — 3 1, . — 4 Journ, f. Landw. 54,

343. 1g906.
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B. Reversible Zustandsinderungen.

In einer beschrinkten Zahl von Fillen LiBt sich der Ubergang des Sols
in das betreflende Gel reversibel leiten, das Gel ist also ohne weiteres, ohne
jeden Zusatz, im Uberschufl des Losungsmittels zu einer kolloidalen Lisung
zerteilbar oder wandelt sich durch Umkehrung der Bedingungen, unter denen
es sich gebildet hatte, wieder in das Sol um. Derartige Fille sind vereinzelt
bei anorganischen Kolloiden, weit 6fter bei organischen Kolloiden beobachtet
worden.

a) VYerhalten kolloidaler LSsungen beim Eintrocknen.

Wird das Losungsmittel einer kolloidalen Lisung durch Verdampfen bei
gewGhnlicher Temperatur entzogen, so kionnen die verschiedenartigsten Erschei-
nungen auftreten. W. Spring ' unterschied solche kolloidale L&sungen, die nach
dem Eintrocknen im Vakuum einen matten, muschligen Bruch des Riickstandes
zeigen und solche, deren Riickstand glinzend, glasartic und fest ist. Hierher
zihlen die Hydrosole der Metalle und Metallsulfide, iibrigens auch die mecha-
nischen Suspensionen, die Zustandsinderung ist in allen Fillen irreversibel. Beim
Eintrocknen von kolloidalen Losungen der Kieselsdure, der Metallhydroxyde usw.
tritt ein gradueller Wasserverlust ein, wie in ausfiihrlicher Weise von J. M. vax
BEMMELEN ® gezeigt wurde. In den ersten Stadien dieser Entwisserung ist der
Vorgang noch reversibel, durch Wasserzusatz bildet sich das Sol wieder, ins-
besondere begiinstigen geringe Elektrolytmengen die Riickbildung des Hydrosols
(Peptisation, vgl. p. 8). Ist jedoch das Wasser vollig entfernt (was bei der in
Rede stehenden Gruppe von Kolloiden infolge der intensiven Zuriickhaltung
in der Masse des Gels nur schwierig gelingt), so ist der Vorgang irreversibel
geworden.

Anders verhalten sich gewisse organische Kolloide: Gummi, Dextrin, Gerb-
stoffe, Eiweibktrper, Kollodium usw. Entfernt man aus ihren LBsungen das
Losungsmittel durch Eintrocknen, so bleiben amorphe, halbfeste Massen zuriick,
welche sich in einem UberschuB des Losungsmittels wieder vollig zu einem Sol
auflisen. Die Stiicke oder Klumpen, in denen Gummi, Albumin, Dextrin usf,
im Handel vorkommen, sind also reversible Hydrogele (oder feste Hydrosacle)
dieser Stoffe.

Dieses Verhalten der organischen Kolloide und ihre Schutzwirkung gibt
ein Mittel an die Hand, um die irreversibel verlaufende Eintrocknung an-
organischer Sole reversibel zu gestalten. Ein Metallhydrosol wird durch Bei-
mengung von EiweiBkdrpern nicht allein gegen die koagulierende Wirkung von
Elektrolyten geschiitzt, sondern es bleibt beim Eintrocknen eines solchen Ge-
menges in einer Verteilung, welche bei der neuerlichen Auflosung des festen
Riickstandes ohne weiteres das frithere unverinderte Gemenge liefert. Dadurch
ist es erklirlich, dafl die nach C. Paars® Verfahren hergestellten kolloidalen
Lisungen sogar auf dem Wasserbade eingedampft werden kinnen und trotzdem
reversibel, also wasserltislich bleiben.

Der Vorgang des Eintrocknens und Wiederwisserns von anorganischen
Hydrogelen wurde durch die klassischen Untersuchungen ]. M. vax BEMMELENS
klargelegt; von ihnen ist an spiterer Stelle die Rede.

1 Ree. Trav. chim. Pays-Bas, 19, 204--236. 1900. — 2 Vgl, hicritber den Abschnitt:
. Die Absorption des Wassers in Hydrogelen. — 3 S, p. 73 vgl. z B. P. ELTEN, Zur Kenntnis
kolloidaler Metalle und Metalloxyde, Diss. Pasewalk. 1go1. p. 24, 28, 29; C. Koch, Zur Kenntnis
von kolloidalem Selen und Tellur, Diss. Erlangen. 1903. p. 32, 40, 42, 43 usw.
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b) Reversible Zustandsiinderungen, welehe durch Temperaturiindernngen bewirkt
werden,

In diese Gruppe zihlen einige lingst bekannte Erscheinungen. Besitzen
Lisungen von Leim, Agar, Hausenblase einen gewissen Gehalt an orga-
nischem Kolloid, so erstarren sie in der Kilte zu einem halbfesten Gel, sie
sgelatinieren®. Wird dieses Gel erwirmt, so tritt wieder Auflisung ein und
dieser Vorgang ist reversibel.

Derartige umkehrbare Zustandsinderungen wurden fast nur bei organischen
Kolloiden beobachtet und zwar tritt im allgemeinen die Entmischung mit fallen-
der Temperatur ein. Nach S. RingeEr! zeigt jedoch Casein das umgekehrte
Verhalten; fiigt man zu der durch Vermittlung von wenig Alkali gewonnenen
Lésung etwas Calciumchlorid oder Calciumnitrat, so entsteht ein Gemenge, welches
beim Erwirmen ein Hydrogel bildet, das sich beim Abkiihlen wieder léist.

Die Vorginge bei der Gelatinierung wurden von W. B. Harpy * ausfiihr-
licher untersucht. Zunfchst zog dieser Forscher das System Agar-Wasser in
Betrachtung; die Gelbildung beruht bei diesem Gebilde — der Agargallerte —
auf der Bildung zweier Phasen, einer halbfesten Mischung von Agar und Wasser
und einer Fliissigkeit, welche wenig Agar geltst enthilt. Um Anhaltspunkte fiir
die Gleichgewichtsverhiiltnisse in derartigen Systemen zu erhalten, wurde aus
den Gallerten die flissige Phase durch entsprechende experimentelle Hilfsmittel
ausgepreft und darin, sowie in dem zuriickbleibenden halbfesten Anteil der Gehalt
an Agar ermittelt. Es zeigte sich, daB das Hydrogel von Agar aus einem halb-
festen, ziheren und einem fliissigen Teil besteht, jede dieser Phasen ist ein Ge-
misch von Agar und Wasser, wobel das jeweilige Verhiilinis zwischen diesen
beiden Bestandteilen hauptsichlich von der Temperatur, in geringerem Mafe
auch vom Gehalt des gesamten Hydrogels an Agar abhiingt. Diese Beziehungen
gehen aus folgenden experimentell ermittelten Ergebnissen hervor.

a) EinfluB der Temperatur auf die Zusammensetzung der Phasen:

— — - —
_——— s —— _

o *""-Em' . .n
Temperatur in der ausgeprefien 2 o Agar .
Fliissigkeit im festen Anteil
i a8 u_ 0.47 [ e — Agarmischung
fallend 180 ﬂ:l‘.! -!'T mit 2,289/, Agar
o 0,09 ' 8,0 |
i 13° 0,12 | 4,7 |
steigend { 3g 0 0.9 -4

b) Einfluf des Verhiltnisses der Mengen beider Bestandteile auf die
Zusammensetzung der Phasen:

i.iira;nmn- Agar ' -ﬂusgeprr:ﬂte F!,.;iscsig'lieit i Fest;“fhm I
in 100 g des
p B |7 ' = R 180
1,1 440 0,1 | 140 4,7 I
i 280 0,14 | a50 o,6

Es ist ein bemerkenswerter Umstand, dafl die Zusammensetzung der Phasen
bei bestimmter Temperatur davon abhingig ist, ob diese Temperatur in ansteigender

! Journ, of Physiol. 11. 464. 1890, — 2 Proc. of the Roy, Soc, 68. 95—109. 1900.
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oder in abfallender Linie erreicht wurde, das Gleichgewicht wird also sehr langsam
erreicht und hiingt von der Vorgeschichte des Hydrogels ab. So erkliren sich
die Angaben der unter a) verzeichneten Tabelle. Werden diese Ergebnisse graphisch
dargestellt, so kinnen Kurven erhalten werden, welche die Beziechungen zwischen
Konzentration und Temperatur fiir das
! $...8 i 4 & Agar System Losung von Agar in Wasser,
7 Vi) 4 e Li:rsung von Wasser in Agar und I?amPf
| zeigen. Diese Kurven finden sich in
| B Figur 5 verzeichnet, die Pfeile zeigen
! die Richtung, in welcher die Tempe-
\ E raturinderung verlief,

i

I

[

i

I

!

I

oI

e,

Jo -

HArDY versuchte aus dem Ver-
laufe dieser Kurven Schliisse auf die
thermischen Vorginge bei derartigen
Zustandsianderungen zu ziehen. Doch
ergaben sich bei der Anwendung

__-___L_F
o

20"

o / thermodynamischer Gesetze sowie
/ o iibrigens auch bei den Versuchen,

10" / die Phasenregel fiir derartige Systeme

gelten zu lassen, gewisse Schwierig-

keiten, welche wohl darin ihre Ur-

A D sache haben, daB andere, noch nicht

bekannte Einfliisse, wie die Ober-

flaichenenergie zwischen den beiden

Figur s, Phasen und Kapiilardruck, _mitwi;ken.

AB, A8 Agargehalt in der ausgeprefien Flissigkeit. Es mubl hier d&tauf hingewiesen

D€, DC' Agargehalt im festen Anteil, werden, daB neuerdings W. PauLi,

wie spiterhin ausfithrlicher dargelegt

wird, das Vorhandensein zweier Phasen in Gelatinegallerte und hiermit auch

die Richtigkeit der theoretischen Grundlagen der Auspressungsversuche Harpys
bezweifelt.

Aufler den biniren Mischungen Agar-Wasser, von denen eben die Rede
war, hat Harpy auch ternidre Systeme von Gelatine-Wasser-Alkohol in
Untersuchung gezogen und hauptsichlich folgende Beziehungen festgestellt:

Bei einer bestimmten Temperatur besteht das System aus zwei Phasen, welche
zunichst beide fliissiz sind, beim weiteren Temperaturfall wird eine fest. Die
Trennung der Phasen geschieht durch eine wohl ausgebildete Fliche. Die Tem-
peratur, bei der die Abtrennung beginnt, hingt vom Verhiltnis der einzelnen
Komponenten in der Mischung ab. Wichst der Gehalt an Alkohol oder an
Gelatine, so steigt die Temperatur, wichst der Gehalt an Wasser, so liegt der
Punkt, bei dem zwei Phasen auftreten, tiefer.

J"

e sp o8 87 s &5 oy PHasser

Aufler den Agarlésungen wurde das reversible bindre System Gelatine-
Wasser (Gelatineldsungen und Gelatinegallerte) vielfach untersucht. Die
dlteren Arbeiten hatten allerdings vor allem das Studium bestimmter Eigenschaften
der Gelatinegallerte im Auge.

Der Ubergang von der halbfesten in die fliissige Beschaffenheit erfolgt in
Gelatineltisungen von bestimmtem Gelatinegehalt im allgemeinen bei bestimmter
Temperatur, Man hat den Vorgang als ,,Schmelzen® die Temperatur als
p3chmelzpunkt® der Gallerte bezeichnet, doch geschieht die Zustandsinderung
keineswegs plotelich, wie bei einem schmelzenden kristalloiden Korper, sondern
nur ganz allmihlich. Die Untersuchungen, welche eine Ermittelung dieses Ver-
flissipungspunktes bezwecken, ergeben demgemill nur relative Angaben, da ein
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bestimmtes willkiirlich gewihltes Merkmal als Kriterium fir den Eintritt der
Verfliissigung angenommen wird.

C. C. voN pEr HEipg,! von dem ausfithrliche Untersuchungen iber den
Verflissigungspunkt gelatinoser Losungen ausgefithrt wurden, liefl z. B. Scheibchen
von Gelatine in einer Flissigkeit von gleichem spezifischen Gewicht schweben
(Petroleum 4 Chloroform), welche so lange erwirmt wurde, bis das Scheibchen
eben zu einem kugligen Tropfchen schmolz. Als bemerkenswertes Resultat dieser
Arbeit ist die Tatsache zu erwiihnen, dall, wenn lingere Zeit nach der Erstarrung
verstrichen ist, die Gelatine bis zu einer gewissen Grenze einen hdheren Ver-
flissigungspunkt besitzt.

Nicht unerheblich fiir die Erkenntnis des Vorganges der Gelatinierung sind
ferner neuere Versuche, die C. RonLorF und SHinjo® vorwiegend zu dem Zwecke
angestellt haben, um die Verschiebungselastizitidten von Gelatinelisungen
verschiedener Konzentration zu bestimmen und zu vergleichen. Die zu diesem
Behufe ausgefiihrten experimentellen Untersuchungen, auf deren Einzelheiten hier
nicht eingegangen werden kann, zeigten zuniichst, daB die Elastizititskonstanten
von dem Zeitpunkte an, in dem die Gelatinelésungen aus dem fliissigen in den
elastischen Zustand iibergehen, mit der Zeit stetiz ansteigen. Mit abnehmender
Konzentration der Gelatineldsungen nimmt ferner auch der Wert der Konstanten
ab, bis bei einer Konzentration von 0,18° Gelatine die Elastizititskonstante
kleiner als die mefbare Grenze (0,5) wird.

In der folgenden Tabelle sind einige Angaben der Werte fiir die Elastizitits-
konstanten bei verschiedenen Konzentrationen und nach verschiedenen Zeiten
von dem Punkte des Erstarrens der GelatinelGsung an gerechnet, zusammengestellt:

Zeit (Tage) : Gehalt {?munle} | s

06 | o5 | o420 | 0875 | 080 | 026 | 020 | o018
1 1185 610 | 288 120 = 80,0 9.0 | 0,72 ,: .
2 1815 860 363 195 530 | 14,4 g 0=
8 2185 | 1007 428 288 | 67,0 18,3 1,81 o5
4 2870 1107 478 272 | 79,0 22,0 2,23 E‘
5 1168 511 300 | 88,0 | 254 2,56 &
6 545 326 94,0 | | 2,88 =
7 575 346 ' 3,02
8 602 867 8,15 g
9 625 380 5 =
10 G4H 402 |
11 | 662 418 |
12 | 615 431 |

Diese Angaben zeigen deutlich das erhebliche Anwachsen der Verschiebungs-
elastizitiit von Gallerte bei geringen Steigerungen der Konzentration; ferner den
wesentlichen Einflub der Zeit, welch letzterer zuerst auch auf Temperatur-
abnahme und dann besonders auf Konstitutionsinderung der Gelatine zuriick-
zufiilhren ist. Unterhalb des Gehaltes von 18°/; besitzt die Gelatineltsung keine Ver-
schiebungselastizitit mehr, ein Gelatinieren des Kolloids erfolgt demnach nicht mehr.

W. PascHELES,” der insbesondere den Einfluf von Salzzusitzen auf den
Schmelzpunkt von Gelatineldsungen untersuchte, ermittelte den letzteren einfach
durch Ablesung eines Thermometers, das in die Lisung eintauchte. Die Tem-
peratur, bei der das Thermometer von der Gallerte eben festeehalten wurde, war
der Erstarrungspunkt, jene, bei welcher es eben leicht herausgezogen werden

1, Gelatindse Losungen und Verflissigungspunkt der Nihrgelatine.* Diss, Miinchen. 1897,
— 2 Phys, Zeitschr. 8. 442—446. 1907. — 2# Arch. f. d. ges. Physiol. Tl. 1—z24. 1808,

MiLLer, Die Kolloide und ihre Bedeutung, 1. 5
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konnte, der Schmelzpunkt. Die wichtigsten Einfliisse von Salzzusiitzen auf die
charakteristischen Punkte fiir Gelatine sind folgende:

Chloride, Bromide, Jodide und Nitrate setzen Schmelz- und Erstarrungs-
punkt herab, bei zunehmender Konzentration tritt diese Herabsetzung anfangs
langsamer, dann rascher ein.

Sulfate, Chromate, Citrate, Tartrate — ferner Natriumacetat und Glyzerin
steigern die Schmelz- und Erstarrungstemperatur der Gelatine,!

Die Kationen wirken im allgemeinen abfallend nach der Reihe Na > K,
NH,, Mg, jedoch dullern sich die Unterschiede viel schwiicher als bei den
Anionen.

Ordnet man die Salze nach ihrer Fihigkeit, das Gelatinieren zu begiinstigen
oder zu hemmen, so gelangt man zu folgender Einteilung:

Sulfat Chlorid
Citrat Chlorat
Tartrat Nitrat
Acetat Bromid
(Wasser) Jodid.

Diese Wirkung der Salze g&stéttet eine Variierung der Gelatinierungstem-
peratur 10 %/, iger Gelatine um etwa 40", wie aus folgcendem Beispiel hervorgeht:

Schmelzpunkt 10°/ iger Wassergelatine . . . . . . 2961°

Schmelzpunkt 109/, iger Gelatine + KJ [%) s el
\

Schmelzpunkt 10°/ iger Gelatine + K,SO, (g) I

Die beschriebene Wirkung der Salze auf die Gelatiniertemperatur libt sich
nach naheliegenden Gesichtspunkten wie Dissoziationszustand der Salze, Dissozia-
tionsgrad, Wasseranziehung durch den zugesetzten Stoff nicht befriedigend erkliren.
PascueLes wies jedoch auf Untersuchungen hin, welche F. HormEeister * iiber
die Wirkung der Salze aul die Quellfdhigkeit angestellt hatte und aus denen
hervorgeht, dall die Salze sich hinsichtlich ihrer Fihigkeit, die Quellung zu ver-
hindern, beziehungsweise zu begiinstigen, folgendermaflen anordnen:

Naitriumsulfat, -tartrat, -citrat
Natriumacetat

(Wasser)

Chloride

Chlorat, Chlorid, Bromid.

Die Ubereinstimmung dieser Reihe mit der fiir die Beeinflussung der Gela-
tinierungstemperatur aufgesteilten ist ohne weiteres ersichtlich. Es lift sich fir
die Wirkung der Salze die Regel aufstellen, dall jene, welche die Quellungs-
geschwindigkeit herabsetzen, den Schmelz- und Erstarrungspunkt er-
héhen und umgekehrt. — Die Erklirung fiir diese Erscheinung diirfte demnach
auf dem Gebiete der Quellungstheorie zu suchen sein.

SteeLE,? der zur Messung von Ionengeschwindigkeiten in wiisserigen Ldsungen
Gelatine von 12 "/, benutzte, kommt auf Grund qualitativer Beobachtungen zu dem
Schlusse, dall der EinfluB der Salze auf den Schmelzpunkt des Gelatinegels von

1 F, Horre-SEYLER sagt in seinem ,Handbuch der physiologisch und pathologisch-
chemischen Analyse®, 1893. p. 270: ,Salzarme Leimlésung gerinnt weniger gut als salz-
reichere.* — 2 Arch, f. exper, Pathol und Pharmak. 27. 395—413. 18g0; 28. 210—238,
1891, — 3 Z, physik. Ch. 40. 68g—836. 1902,



8. Zustandsiinderungen kolloidaler Losungen, Die Koagulation, 67

der Natur der Ionen abhingig ist. Die den Schmelzpunkt emiedrigende Wirkung
wichst in folgenden Reihen:

Anionen: SO,”, CI, Br, NO, Crzl:l?", I8

Kationen: K, Ca*, Na, Cd~, Sr’, Mg".

Nach den Untersuchungen von LEvVITES ' beschleunigen die Sulfate von
Na, NH,, Ag und Zn den Gelatinierungsprozel, wihrend die Chloride von Na,
K, NH,, ebenso die Bromide, Jodide, Rhodanide dieser Kationen, ferner Re-
sorcin und Pyrogallol verziigernde Wirkung haben.

W. Pavri und P. Roxa ® haben bei der Untersuchung der Einwirkung von
Kristalloiden auf die Gelatinierung des Leims festgestellt, daB Sulfate, Citrate,
Tartrate, Harnstoffl und Traubenzucker den Erstarrungspunkt erhShen, Chloride,
Chlorate, Nitrate, Bromide und Jodide ihn erniedrigen. Der Einflul des Kations
tritt gegeniiber jenem des Anions vollstindig zuriick. Bei Anderungen der Gela-
tinekonzentration erfolgt eine Verschiebung des Erstarrungspunktes in derselben
Richtung, wie sie bei reiner Gelatine durch Anderung der Konzentration erfolgt.
Die Wirkung mehrerer Kristalloide entspricht der algebraischen Summe der Wir-
kungen der einzelnen Komponenten, so daB sich durch passende Zusammen-
stellung gegensinnig wirkender Stoffe wirkungslose Kombinationen herstellen lassen.

Wichtig ist die Beobachtung, daB wisserige Leimlosung nur durch Elek-
trolyte ausgefillt wird, Nichtelektrolyte (insbesondere Harnstoff, auch Trauben-
zucker) beeintrichtigen oder verhindern die Fillung durch Salze. Es geht aus
diesem Verhalten hervor, daB Gelatinefillung und Gelatinierung ganz ver-
schiedene Vorginge sind.

Die Erstarrungserscheinungen von Gelatineldsungen wurden femer durch
P. vox ScHrRoOEDER ® einer ausfilhrlichen Untersuchung unterzogen. Es zeigte
sich, dab wihrend der Erstarrung eigentlich drei Vorgiinge vor sich gehen, deren
Unterscheidung nicht leicht ist, da sie stets gleichzeitiz verlaufen.

1. Das Wasser wirkt im Laufe der Zeit ,,verseifend® auf eine Gelatine-
losung; diese Zustandsénderung ist irreversibel und dullert sich durch eine all-
mihliche Abnahme der inneren Reibung der Ldsung.

2. Die Temperaturinderung bewirkt die eigentliche reversible Zu-
standsfinderung, indem das System

Hydrosol > Hydrogel

mit steigender Temperatur zu gunsten des Sols, mit sinkender Temperatur zu gunsten
des Gels verschoben wird.

3. Nach Einstellung des Temperaturgleichgewichtes zeigen sich noch durch
lingere Zeit thermische Nachwirkungen, die sich durch ein allmihliches Anwachsen
der inneren Reibung HuBern (vgl. hieriber auch die frither erwidbnten Angaben
von RoHLOFF und SHINJO)

Diese Vorginge wurden ndher untersucht, indem durch Messung der inneren
Reibung von Gelatineltsungen der jeweilige Zustand des Systems festgestellt wurde,

Beziglich des irreversiblen Verseifungsvorganges konnte erkannt werden,
dall seine Geschwindigkeit vom Grade der vorgenommenen Erhitzung, dann von
der Konzentration der Gelatinelsung abhiingt und dafl sein zeitlicher Verlauf sich
durch eine logarithmische Funktion ausdriicken lilt

Der eigentliche Vorgang des Erstarrens der Gelatine, also die reversible
Gel-Solumwandlung kennzeichnet sich dadurch, daB Temperaturerhihung den
Zustand des Systems nach der Seite des Sols verschiebt und umgekehrt eine

! Journ. russ. phys. chem. Ges. 34. 11o—119, 1g902; 35. 253—263. 1903; 38.
401—417. 1904. — £ Wien. Ber. 28. 283—285. 1900; PritGERs Arch. 78. 314. 1902, —
3 Z. phys. Ch, 46, 75—117. 1903.

5‘
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Abkiithlung die Riickkehr in den Anfangszustand bewirkt. Zwischen dem Be-
streben einer fliissigen Gelatineldsung, das Gel zu bilden, also ihrer Erstarrungs-
fihigkeit und der zeitlichen ﬁmderung der inneren Reibung einer erhitzt ge-
wesenen Gelatineltsung besieht nun bei konstanter Temperatur die Beziehung,
daB die innere Reibung bei grofler Erstarrungsfihigkeit rasch, bei kleiner jedoch
nur langsam ansteigt. MiBt man nun die inneren Reibungen nach den Zeiten
4, und f,, bezeichnet die Differenz der gefundenen inneren Reibungen mit 4 &,

: . . i
die Differenz der Zeiten mit 44 so gibt der Wert =T ein MaB fir die Er-

starrungsfibigkeit, das als Erstarrungsvermégen bezeichnet werden kann.
Experimentell wurde gefunden, dal Gelatinelisungen von beliebiger Kon-

zentration bei 25,0° innerhalb 24 Stunden erstarren, wenn der Wert JE > 0,0095,

At
i xs el : : 4R
daB sie hingegen fliissig bleiben, wenn ihr Wert - 5 < 0,0075.

In ausfihrlicher Weise wurde der EinfluB von Salzzusitzen auf die Er-
starrungserscheinungen der Gelatine untersucht. Im allgemeinen bestitigten sich
die von anderen Forschern gefundenen Erscheinungen beziiglich des Einflusses
verschiedener Anionen, indem Sulfate das Erstarrungsvermiigen erhthen, Chloride,
Nitrate, Basen und Siuren dasselbe erniedrigen, wobei die Wirkung des Kations
gegeniiber jener des Anions zuriicktritt. Werden die Salze in abfallender Weise,

wie sie die -werte erhéhen, geordnet, so daBb die Reihen von dem Gelbild-

d¢
nern zu den Solbildnern verlaufen, so ergibt sich folgende Ubersicht:

Na-NH -K-Mg-Li-sulfat
Na-Li-K-NH -Mg-chlorid
Na-K-NH,-nitrat.

Bei den Versuchen, den Einflul von Wasserstoff- und Hydroxylionen auf
die Erstarrung der Gelatine zu ermitteln, zeigte es sich, daB Siuren und Basen
im allgemeinen bei nicht allzu geringen Konzentrationen das Erstarrungsvermigen
erniedrigen, gleichzeitiz aber die Geschwindigkeit des irreversiblen Verseifungs-
vorganges erhdhen.

¢) Das Aussalzen der Eiweillkirper.!

Die Zustandsinderungen, welche durch Salze in Losungen von Eiweib-
stoffen hervorgerufen werden, sind in verschiedenem Grade reversibel. Fast
simtliche Salze der Schwermetalle rufen Ausfillungen hervor, die den entschie-
denen Charakter einer chemischen Verinderung tragen und véllig irreversibel
sind. Hingegen sind die Fillungen durch Neutralsalze der Alkalimetalle, des
Ammoniums und Magnesiums meist leicht reversibel. Aulflerdem sind hin-
sichtlich der Umkehrbarkeit solcher Ausfillungen gewisse Uberginge vorhanden;
so ist z B. die EiweiBfillung durch Lithiumsulfat im Momente des Entstehens
reversibel, wird aber spiiter irreversibel. Auch die Fillungen mit Neutralsalzen von
Alkalimetallen gehen nach lingerem Stehen beim Verdiinnen nicht mehr zuriick.®

Trotzdem nun diese Ubergiinge eine scharfe Scheidung der Fillungsvorginge

1 Es wilrde weit iiber den Rahmen diescr Arbeit hinauspehen, das gesamte, ausgedehnie
Literaturmaterial iiber die Vorglinge des Aussalzens und Koagulierens der EiweilkSrper zu be-
riicksichitien. Dieser Gepenstand ist eingehend in den trefflichen Ausfiihrungen von P. COHNHEIM,
Chemie der Eiweilkirper, 1904, p. 1290—148, dargelegt. Hicr konnten nur die fiir das Ge-
biet der Kolloide wesentlichsten Arbeiten erwithnt werden, — 2 Vergl. K. Sriro, Beitr, 2.
chem. Phys, und Path. 4. joo—322. 1903.
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beziiglich der Umkehrbarkeit nicht gestatten, kann im allgemeinen die Fillung
von EiweiBlosungen durch Neutralsalze der Alkalien den reversiblen Zustands-
inderungen zugezihlt werden, wihrend die Wirkung der Schwermetallsalze in den
Bereich der irreversiblen Koagulation fillt.

Die Tatsache, dafi die EiweiBkorper beim Aussalzen nicht oder nur sehr
langsam chemisch alteriert werden, sowie der Umstand, dal in der Aussalzbarkeit
der einzelnen EiweiBkérper wesentliche und charakteristische Unterschiede be-
stehen, hat diesen Vorgang zur Trennung und Reindarstellung der Eiweillstofle
geeignet gemacht.

Zahlreiche Forschungen beschiiftisten sich daher mit dem Studium der Wirkung
verschiedener Salze sowie der zweckmiiBligsten Methoden und Versuchsbedingungen.

Fiir die Technik des Aussalzens erwiesen sich folgende Salze und gewisse
Kombinationen derselben als besonders verwendbar:

Kochsalz, Magnesiumsulfat, Ammonsulfat, Natriumsulfat.

Diese Salze fillen jedoch nur bei relativ hoheu Konzentrationen; die Eiweil-
lsungen sind somit gegen solche Elektrolytzusitze wesentlich unempfindlicher als
etwa anorganische Sole. Ferner wurde gefunden, dal es fiir jeden Eiweillstoff ganz
spezifische Fillungsgrenzen in bezug auf ein bestimmtes Salz gibt. DBei einer ganz
bestimmten Konzentration der fillenden Salzlésung beginnt die Ausscheidung des
Eiweifistoffes, bei einer hoher gelegenen ist die Ausscheidung beendet. Die Tat-
sache, dal diese Fillungsgrenzen fir verschiedene Gruppen von Eiweillkidrpern
villig verschieden sind, gibt ein Mittel an die Hand, um durch passende und
systematische Anwendung der fraktionierten Fillung vorziigliche Trennungs- und
Reindarstellungsmethoden fiir viele Eiweile zu finden. Aus diesem Grunde ist
die Methode des Aussalzens fiir die Eiweibchemie von ungemeiner Wichtigkeit.

Die theoretischen Grundlagen dieses Vorganges wurden zunéchst durch
die Arbeiten von W. Pauri! niher untersucht, indem nicht nur die Wirkung
der praktisch fiir die Technik des Aus-
salzens wichtigen Salze, sondern syste-
matisch die Wirkung einer ganzen Reihe
von Neutralsalzen auf das Globulin des
Hihnereiweil studiert wurde. Als MaB
dieser Wirkung wurde die Beeinflussung
des Hitzekoagulationspunktes, also der
Gerinnungstemperatur, durch Zusatz von
Neutralsalzen angenommen und es er-
gaben sich bei dieser experimentellen
Untersuchung mit verschiedenen Neu-
tralsalzen folgende Gesetzmibigkeiten.

Der Zusammenhang von Gerin-
nungstemperatur einer Eiweilisalzlisung
und der zugesetzten Salzmenge ist immer
ein stetiger, insoweit ihn nicht das
Aufhoren der Lislichkeit des Salzes oder
Globulins unterbricht. Er 118t sich durch Figur 6.
stetige Kurven charakterisieren, indem die
Salzkonzentrationen als Abszissen, die Gerinnungstemperaturen als Ordinaten ver-
zeichnet werden. Diese Kurven steigen im allgemeinen bei arithmetischer Pro-
gression des Salzgehaltes zu einem Maximum an, das bei zunehmenden Kon-
zentrationen stationdr bleibt oder abfillt. Die hiufigsten dieser Kurventypen sind
in der nebenstehenden Figur 6 verzeichnet; II und III kommen am hiufigsten vor.
Beispiele fiir I sind MgCl,, fir IT LiCl, fir III NaCl, fur IV KCl und NH,CL

T

ferinnungstemperatur  ——>
by

KNonzentration

1 Arch. f. d. ges. Phys. T8. 315—345. 1899,
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Beim Vergleich des Einflusses verschiedener Salze auf die Gerinnungs-
dnderung zeigle es sich, dall im allgemeinen (bei Chloriden, Bromiden, Acetaten,
Sulfaten usw.) die Kationen sich in der Reihe NH, < K < Na < Ba < Mg steigend
im Sinne der Erhihung der Gennnungstemperdtur anordnen. Andererseits ergibt
sich bei Salzen des K, Na, NH,, Mg, falls fiir die Anordnung derselbe Grundsatz
mafigebend ist, wie er eben fiir die Kationen priizisiert wurde, im allgemeinen
folgende Reihe fiir die Anionen: Cl < S0, < NO, < Br < J; nur die Salze der
Erdalkaligruppe zeigen gewisse Unregelmibigkeiten. Es kann hieraus der SchluB
gezogen werden, daB die durch das Kation hervorgerufene Beeinflussung der Ge-
rinnung von der Art des Anions unabhingig ist, dab andererseits die durch die
Anionen bewirkten Anderungen unabhingiz vom hinzutretenden Kation sind.
Die Salzwirkung setzt sich also additiv aus zwei von einander unabhingigen
Komponenten, der Wirkung des Anions und jener des Kations zusammen.

Bei Alkalisalzen tbertrifit die Wirkung des Anions jene des Kations.

Es wurden ferner Versuche {iber die Einwirkung zweier Elektrolyte und
zwar speziell solcher mit einem gemeinschaftlichen Ion angestellt und dabei
ziemlich komplizierte DBeeinflussungen der Richtung und des Grades der Ge-
rinnungsfinderung gefunden, die nicht einfach vorauszusehen sind und von der
Natur der einwirkenden Ionen abhidngen. Interessant ist der Umstand, dalfi bei
bestimmten relativen Mengen von Zusiitzen stabile Gleichgewichtslagen auftreten,
indem die Gerinnungstemperatur hauptsichlich von der Menge des einen Salzes
abhingt, wihrend die des anderen variieren kann, ohne irgend welchen Einflull aus-
zuitben, Bei einem Gehalt von 0,5 Aquivalent NaNO, iibt z. B. ein weiterer Zusatz
von 0,5 bis 2,5 Aquivalent NaCl auf den Gennnungspunkt gar keine Anderung aus.

In einer weiteren Arbeit formuliert derselbe Forscher?! die GesetzmiiBigkeiten
des Fillungsvermogens der Salze folgendermallen: Ordnet man die Anionen der
Salze (in vertikaler Richtung) nach dem abnehmenden Fillungswert der zu-
gehorigen Salze und die Kationen nach wachsendem Fillungsvermdgen (in
horizontaler Richtung), so ergibt sich, daB fiir jedes Anion dieselbe Reihenfolge
der Kationen, fiir jedes Kation dieselbe Anordnung der Anionen bei gleich-
sinniger Anderung (Wachsen oder Abnehmen) des Fillungseffektes Geltung hat.
Die Anionenwirkung ist ziemlich unabhingig vom hinzugefiigten Kation und um-
gekehrt, die eiweibfillende Eigenschaft eines Salzes setzt sich also im allgemeinen
additiv aus den Wirkungen seiner Ionen zusammen. Diese Regeln gelten mit
gewissen Ausnahmen fiir eine grobe Zahl von eiweilifillenden Neutralsalzen.

K. Spiro? erginzte diese Beobachtungen dahin, daB auBer der additiven
Ionenwirkung andere Einfliisse, wie Art des EiweiBstoffes und Konzentration
der Losung fiir die Fillungswirkung von Belang sind. Bei der typischen Salz-
fillung bilden sich zwei Schichten, die beide alle vorhandenen Stoffe, also Wasser,
Salz und EiweiBl, in verschiedener Konzentration enthalten. Das Aussalzen ist
also ein Verteilungsvorgang, der im Wesen der Verteilung einer organischen
Substanz zwischen Wasser und Ather beim Ausschiitteln vergleichbar ist, daher
gilt filr die Salzfillung auch der Verteilungssatz.

Eine wichtige Beobachtung lehrte, daf bei verschiedenen Temperaturen
das Verhiltnis Wasser zu Salz in der gefillten Schicht gleich, jenes von EiweiB
zu Salz aber nicht gleich ist. Es ist dadurch erwiesen, daB die Salzfillung nicht
in einer Verbindung zwischen EiweiB und Salz ihre Ursache hat

d) Fiillung von Gerbstoffen.
Die reversiblen Fillungsvorginge, welche Elektrolyte in Gerbstofflésungen
erzeugen, Aullern sich in Verlusten, welche bei der Extraktion von Gerbmaterialien

1 Beitr, 2. chem. Phys. und Path, 8, 225—246. 1903, — 2 Beitr, z, chem, Phys, und
Path, 4. 3o0—322, 1903,
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mittels unreiner Wiisser auftreten, besitzen also vorwiegend praktisches Interesse.
E. NiHovL und R. MarTiNgz! sind dieser Frage niher getreten, indem sie ver-
schiedene technische Gerbmaterialien einerseits mit natiirlichen Wissern von be-
kannter Zusammensetzung, andererseits mit destilliertem Wasser extrahierten und
die erhaltenen Lésungen in bezug auf ihren Prozentgehalt an Tannin und Nicht-
gerbstoff untersuchten. Es zeigte sich allgemein, daf bei naturlichen Wissern
der Gehalt dieser Léisungen an Nichtgerbstoff hoher, jener an Gerbstoff geringer
war als bei Verwendung von destilliertem Wasser, und zwar waren die Diflerenzen
umso grofler, je unreiner das verwendete Wasser war. Dall tatsichlich der Elek-
trolytgehalt der natiirlichen Wisser den erwihnten Einflull auf das Ergebnis der
Extraktion ausiibt, zeigt eine weitere Untersuchung von E. Nigour und L. vaw
pE Purte,? welche in ausfiihrlicher Weise die Verluste bei der Extraktion von
Gerbmaterialien bei Anwendung von Wasser feststellt, dem bekannte Mengen
verschiedener Chloride und Sulfate zugesetzt wurden. Im allgemeinen wurden
dabei die fritheren Beobachtungen bestitict und es zeigte sich insbesondere, daB
bei steigender Konzentration an Elektrolyt diese Verluste im gleichen Sinne
zunahmen. Schlieblich® wurden die Versuche mit einigen anderen Salzen [CaCl,,
Na,S0,, MgH,(CO,),] wiederholt und auch beim Auflisen von Gerbstoffextrakten
in salzhaltigem Wasser Verluste an Tannin konstatiert. Die Verschiedenheit im
Verhalten der einzelnen Gerbmaterialien bei derartigen Extraktionsvorgingen,
welche in vorstehenden Arbeiten ausfiihrlich beriicksichtigt wurde, besitzt wohl
mehr Interesse fiilr die Praxis des Gerbereichemikers.

C. Irreversible Koagulation organischer Kolloide.

Die Umstinde, welche eine Koagulation organischer Kolloidldsungen zu
bewirken vermé&gen, sind noch weitaus manigfaltiger als jene, welche eine Aus-
fallung anorganischer Hydrosole herbeifithren. EiweiBstoffe werden durch Hitze,
Einwirkung von Elektrolyten, sowie durch die verschiedensten mechanischen Ein-
wirkungen irreversibel gefillt. Diese Koagulationsvorgiinge der Eiweillstoffe wurden
infolge ihrer Wichtigkeit fiir dieses Sondergebiet der Chemie ungemein eingehend
studiert und sollen in den folgenden Darlegungen in ihren wichtigsten Tatsachen
besprochen werden.*

a) Die Hitzekoagulation der Eiweillktrper.

Wiisserige Losungen von Eiweibkdrpern erleiden beim Erwiirmen auf eine
bestimmte Temperatur eine irreversible Zustandsinderung, welche man als Ko-
agulation bezeichnet hat. Die Temperatur, bei welcher dieser Vorgang eintritt,
ist verschieden und fiir die einzelnen EiweiBkorper in ziemlich engen Grenzen
konstant, so dall sich diese , Koagulationstemperatur” filr viele Eiweillkirper als
charakteristisches Merkmal erweist.

Wesentlich ist der Umstand, dall Eiweiblésungen, welche durch lange Dialyse
von enthaltenen anorganischen Salzen méglichst vollstindig befreit wurden,
keine Hitzekoagulation zeigen. Werden jedoch zu der erhitzten Losung
nachtriglich Salze zugesetzt, so tritt dann die Koagulation ein.

Ferner ist die Reaktion der Eiweilosung fiir den Verlaul des Koagula-
tionsvorganges wesentlich; eine vollkommene Ausfillung ist nur méglich, wenn

1 Bull. de la Bourse aux Cuirs de Litge. 1901; Collegium. 1902. p. $0. — 2 Bull, de
I'Asgsoc. belge des chim, 17. 1903, — 3 Bull, de la Soc. chim. de Belg. 1B. 1904. — # Hin-
sichtlich der Eiweillkérper gilt das in Fubnote 1 auf p. 68 Gesagte. Nur das fiir die Kolloid-
chemie wesentliche Material konnte beriicksichtigt werden: soweit die Arbeiten das Gebiet der
Eiweilchemie betreffen, sind sie in der einschligigen Spezialliteratur gewiirdigt; insbesondere
wird auch hier auf das Werk von O. COHNHEIM verwicsen,
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die Ltisung schwach sauer ist. DBei stirker saurer oder alkalischer Reaktion
ist die Koagulation unvollstindig, es bleibt immer ein Anteil des Eiweilles in
Lisung. Dieses eigentiimliche Verhalten erklirt sich dadurch, daB das ausfallende
(denaturierte) Eiweil mit Siuren und Alkalien losliche Verbindungen, Acid-
albumine bzw. Alkalialbuminate liefert, wihrend es in Wasser und Liisungen
von Neutralsalzen unlislich ist. Die Acidalbumine sind wie erwihnt in Wasser
leicht lislich, werden jedoch durch ganz geringe Elektrolytmengen gefillt; die
Alkalialbuminate sind ebenfalls leicht im Wasser laslich und werden durch
Salzzusitze, die allerdings griller sein miissen, als bei den Acidalbuminen, gleich-
falls ausgefillt, wobei die Erdalkalisalze in geringerer, die Alkalisalze erst in
hiherer Konzentration Fillung bewirken.

Diese ziemlich komplizierten Vorginge, deren Wesen vorldufig nicht be-
kannt ist, bedingen die merkwiirdigsten Erscheinungen bei der Hitzekoagulation
der Eiweilkiirper und erfordern zur Erzielung einer vollstindigen Ausfillung des
betreffenden Kolloids die genaueste Beobachtung der Reaktion und des Salz-
gehaltes der Liosung. Ist die Losung also z. B. durch Dialyse salzfrei erhalten
und mit wenig Sdure oder Alkali versetzt, so bleibt sie beim Erhitzen klar.
Eine Spur von Kochsalzlisung fillt im ersten Falle das geldste Acidalbumin
villig aus; dabei ist die Art des ausfillenden Salzes ohne wesentlichen EinfluBl
auf die Fillung. Im zweiten Falle tritt insbesondere durch Kalksalze, auch durch
griBere Mengen von Neutralsalzen Fillung des Alkalialbuminats ein, doch ist
sie meist nur unvollstindig.

Die geschilderten Vorginge sind fiir die experimentelle Eiweilichemie von
gribter Wichtigkeit, doch ist ithre Theorie wenig erforscht

b) Koagulation der EiweiBkirper durch Salze.

Es wurde oben (p. 68) gezeigt, dall gewisse Salze in Lésungen von Eiweil-
stoffen reversible Ausfillungen bewirken und darauf hingewiesen, dal Schwer-
metallsalze fast durchwegs irreversible Zustandsinderungen hervorrufen. Der-
artige Fillungsreaktionen sind fiir die Eiweilichemie von grofler Bedeutung;
als wichtize Fillungsreagenzien werden dort z. B. Eisenchlorid, Kupfersulfat,
Kupferacetat, Quecksilberchlorid, Bleiacetat u. a. verwendet.

Die Frage nach dem Mechanismus derartiger Fillungsvorgdnge hat W. PauLr
in ausfithrlichen Experimentaluntersuchungen behandelt. Es zeigte sich zuniichst,
dal die Wirkung der Erdalkalien (Ca, Ba, Sr) deutlich unterschieden ist von
jener der eigentlichen Schwermetalle (Zn, Fe, Cu usw.), indem bei den ersteren
auch die Natur des Anions — d&hnlich wie bei den Alkalisalzen — fiir das
Fillungsvermiigen mafligebend ist, wihrend bei den letzteren die Rolle des
Kations so wesentlich ist, dall schon ganz geringe Salzmengen, unabhingig
von der Natur des Anions Fillung hervorrufen.

Beim Studium der Eiweibfillung durch Erdalkalisalze! zeigten Fillungsver-
suche mit Salzen desselben Kations und verschiedenen Anionen, daB das Fil-
lungsvermdgen in folgender Reihenfolge zunimmt:

C,H,O, < Cl<NO, < Br< ] < CNS

Vergleicht man hiermit die fiir Alkalisalze gefundene Fillungsordnung (p. 70),
so zeigt es sich, dal sie genau umgekehrt ist.> Werden hingegen Fillungsversuche
mit demselben FErdalkalisalz unter Zuliigung verschiedener Alkalisalze durch-
gefiihrt, so wichst die Fallungsbegiinstigung nach der Kationreihe Mg, NH,, K,
Na, welche mit jener fiir reversible Neutralsalzfillungen tibereinstimmt.

1 Beitr, z. chem, Phys, u. Path, 6. 27—55, 1903. — 2 Die dort gegebene Anionenreihe
galt fiir dic Erhéhung der Gerinnungstemperatur, gewissermalen einen reziproken Wert des
Fiillungsvermlgens,
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Diesen Tatsachen zufolge mull es Salzkombinationen geben, bei denen die
fillangshemmende Wirkung von Alkalikation die fillende Wirkung des Erdalkali-
salzes ibertriflt, so dab gar keine Koagulation eintritt. Der Versuch bestitigte
diese. theoretische Folgerung, indem Gemenge von Calciumrhodanid mit Acetaten,
Nitraten und Chloriden der Alkalien und des Mg keine Fillung hervorriefen.
Bei hoheren Konzentrationen des fillenden Erdalkalisalzes nimmt das Hemmungs-
vermiigen des Alkalisalzes ab und kann sich unter Umstinden sogar in eine
fillende Wirkung verwandeln. Die Ursache dieser GesetzmiBigkeiten und gegen-
seitigen Beeinflussungen ist unbekannt.

Von besonderer Wichtigkeit ist bei den Erdalkalifillungen die Reaktion der
EiweiBlisung, da sie bekanntlich fir den elektrischen Ladungssinn des Eiweilies
bestimmend ist. So erkliirt sich die interessante Erscheinung, dall bei ganz geringem
Sturegehalt des Gemenges (0,01, sogar 0,02 n-Salzsiure) die Jodide und Rhodanide
der Alkalien, bei hherem Siduregehalt (0,08 n-HC] und mehr) siimtliche Alkali-
salze irreversible Fallungen hervorrufen. Es konnten auch bestimmte Ein-
fliisse der Konzentration sowie antagonistisch wirkende Salzkombinationen gefunden
werden, welche bei Gegenwart freier Siuremengen tberhaupt keine Koagulation
hervorbrachten. Im allgemeinen zeigte es sich, dal die Alkalifillungen bei Gegen-
wart freier Wasserstoffionen vielfach mit den Erdalkalifillungen Ubereinstimmung
zeigen, was darauf hinweist, daB beide Vorginge dem Eintritt gewisser elektro-
positiver Ionen in das Protein in festerer Bindung zuzuschreiben sind.!

Die wesentlichste Eigentiimlichkeit der Schwermetallfiillungen wurde
schon oben angedeutet, sie liegt in dem iiberwiegenden Einflul des Kations.
Weitere GesetzmibBigkeiten dieses Vorganges wurden ebenfalls von W. Pavri®
gefunden. Es ergab sich, dafll die Konzentration der fillenden Ldsung die
Koagulation in villig anderer Weise beeinflubt, als es bei den Alkali- und Erd-
alkalisalzen der Fall ist. Wihrend hier eine gewisse, relativ hohe Konzentration
den Schwellenwert der Ausflockung bildet, dessen Uberschreiten zu einem Maxi-
mum und im weiteren Verlauf zu keiner ersichtlichen Anderung fihrt, wirken
bei Schwermetallsalzen schon
ganz geringe Salzmengen aus-
fillend, bei zunehmender Kon-
zentration wird ein Maximum
der Ausflockung erreicht, das
weiterhin sogar auf null herab-
sinken kann, so daB eine
Wiederauflisung eintritt. Doch
kann diese Erscheinung keines-
wegs dahin gedeutet werden,
dab die Koagulation reversibel
sei, denn die verschiedensten
Umstiinde deuten darauf hin,
daB die so entstandenen Lo-
sungen viillig veridnderte Mole-
killkomplexe enthalten. :

Derartige  Fillungsvor- Figur 7.
ginge wurden nun an den Wir-
kungen des Zinksulfats in Kombination mit verschiedenen Neutralsalzen studiert. Es
zeigte sich, wie aus der schematischen Abbildung (Figur 7) ersichtlich ist, die als Ab-
szissen die verwendeten Salzkonzentrationen, als Ordinaten die Niederschlagsmengen

Neiederscllagemenge —

[ Aonzentration —

! Die Erdalkaliiillung tritt auch bei alkalischer Reaktion ein, ist also nicht an das Vor-
handensein freier H-ionen gebunden. — 2 Beitr. z. chem. Phys. u. Path. 8. 233—259. 1905,
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verzeichnet, dall bei steigender Konzentration zwei Maxima der Fillung eintreten,
zwischen denen eine Zone fallender Koagulation liegt, die bei gréberer Konzentration
der Eiweiblosung breiter, bei geringerer enger ist. Wird innerhalb des Fiillungsgebietes
oa die Fillung mit Wasser verdinnt, so bleibt sie bestehen, am absteigenden
Ast der Kurve oa wird sie sogar verstirkt; innerhalb des Fillungsgebietes ac
list sich die Fillung bei Verdiinnung, solange die Konzentration unter a bleibt
wieder auf, bei weiterer Verdlinnung tritt irreversible Ausfillung ein. Die Kurven /7
und /// zeigen den entsprechenden Verlauf fiir hohere Eiweiligehalte; die beiden
Fillungsgebiete riicken aneinander, bei /// bleibt immer eine Menge Nieder-
schlag bestehen.

Bei Kupfersulfat und Silbernitrat zeigten sich etwas andere Ausfillungs-
wirkungen. Bei ersterem trat nur ein einziges Fillungsmaximum und wvollige
Losung im Uberschusse des Fillungsmittels ein. Das Silbernitrat vermag nur
wenig Albumin zu lésen, es kommt also nicht zur Erscheinung eines Fillungs-
minimums bei steigender Konzentration, wie es bei den bisher genannten Salzen
auftritt.

Fiir andere Elektrolyte, die gleichzeitic mit Schwermetallsalzen zugesetzt
wurden, lieflen sich folgende Fillungswirkungen feststellen. Bei sehr schwachen
Zn-Konzentrationen (0,005 ») hemmen Neutralsalze die Fillung, bei hohen
Zn-Konzentrationen (4 ») verstirken sie dieselbe. Hemmung, bezw. Verstirkung
wachsen in der Reihe:

S0, < Cl < C,H,0, < NO, < Br < J < CNS

Dazwischenliegende Konzentrationen werden in komplizierter Weise durch
Neutralsalze sowohl in verstirkendem als auch im hemmenden Sinne beeinflullt.
Die Kurve J mit Zinksulfatlosung wird unter dem EinfluB zugesetzten Rhodan-
salzes so verindert, dall sie etwa die Form 7/7 annimmt, so daB also gewisse
Elektrolyvtzusitze ebenso wirken, wie ein gesteigerter Eiweibgehalt des Systems.

Fir den Mechanismus der EiweiBfillung ist vermutlich die Tatsache der
betréichtlichen hydrolytischen Spaltung von Schwermetallsalzen, deren EinfluB
auf die Koagulation anorganischer Sole in neuerer Zeit vielfach bestitigt wurde
(vgl. spiter p. 77) von einschneidender Bedeutung. Sie erklirt vor allem die groflen
Unterschiede der Schwellenwerte fiir Alkali- und Erdalkalisalze einerseits, Schwer-
metallsalze andererseits.

Weitere theoretische Darlegungen iiber die EiweiBfillungen werden an
anderer Stelle (p. 79) gegeben.

Es sei hier noch erwdhnt, daB Gareorri! die SchwermetalleiweiBfillung
als inhomogenes Gleichgewicht betrachtet und folgende Systeme:

Eieralbumin 4 CuSO, 4+ H,0O

Serumalbumin + CuSO, 4+ H,0
Serumalbumin + AgNO, + H,O
Kristallinisches Eieralbumin 4+ AgNO, + H,0

nach der Theorie der chemischen Gleichgewichte untersuchte. Er fand, dal die
Niederschlige lockere Verbindungen der Eiweibkdrper mit den Salzen nach ver-
inderlichen Verhiltnissen sind und konnte auf Grund einer graphischen Dar-
stellung theoretisch feststellen, wieviel Phasen bei bekannter prozentischer Zu-
sammenstellung eines Gemisches entstehen und wie die einzelnen Phasen zusammen-
gesetzt sein missen.

—

1 Z. physiol. Chem, 40. 492—5409. 1004,
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¢) Eiweibfiillung durch organiseche Verbindungen.

Eiweillksrper werden aus ihren Lisungen durch eine grofie Anzahl ver-
schiedener organischer Stoffe ausgefillt.

Als wichtiges Fillungsmittel kommt zunichst der Alkohol in Betracht, in
dem alle Eiweifistoffe unlaslich sind. Es gilt, wie K. Spiro! findet, auch hier
die Regel, daB salzfreie Losungen durch Alkohol schwer gefillt werden, wihrend
bei Zusatz von ganz wenig Salz sofort eine irreversible Ausfillung (Denaturierung)
auftritt. Harnstoff und alkoholldsliche Salze beglinstigen die Loslichkeit des Eiweill-
kirpers in Alkohol. Aceton fillt EiweiBistoffe zunichst reversibel, erst allmihlich
tritt Denaturierung ein.

Bekannt ist die Fillungswirkung durch Formaldehyd, ferner durch Gerbsiure.

Zu erwihnen sind ferner die Fillungen, welche nach M. HEIDENHAIN®
basische Farbstoffe (Malachitgriin, Brillantgriin, Auramin, Neufuchsin u. a.) sowie
saure Farbstoffe (Ponceau, Violettschwarz, Palatinrot, Neucoccin usw.) in Eiweib-
losungen erzeugen. Auf Grund der Ergebnisse dieser Fillungsreaktionen, (welche
iibrigens fir die Theorie der histologischen Firbungen wichtiz sind), ist anzu-
nehmen, dall es sich hierbei wesentlich nicht um physikalische Vorgiinge, sondern
um die Bildung von komplexen Eiweilverbindungen handelt.

d) Andere Fiillungsvorglinge.

An dieser Stelle moge zunichst der Gerinnung gewisser EiweiBkorper
Erwihnung getan werden; sie besteht in einer Ausfillung der durch Ferment-
wirkung chemisch verinderten Eiweilkorper (Kasein, Fibrinogen usw.), wobei jedoch
dieser ausgefiillte Zustand eine Zwischenstufe zwischen der primiren Ldsung und
der eigentlichen Koagulation ist, da dieses ,geronnene” Eiweill durch nachtrig-
liche Erwirmung oder Anwendung von Fillungsmitteln erst vollstindiger koagu-
liert wird.

Ein Ubergang der Eiweillktrper in den ungeliisten Zustand erfolgt nach
W. Ramspex?® schon durch rein mechanische Wirkungen, Schiitteln, Gasblasen
usw.; weiter auch durch Oberflichenwirkung, Eintragen von Tierkchle oder ge-
branntem Ton in die EiweiBlisung. Bei der Fortfilhrung dieser Untersuchungen *
hat Ramspex ferner gefunden, daB alle Eiweibktrper mehr oder weniger rasch
an der Oberfliche ihrer Ldsungen feste oder stark zihflissige Hiutchen ab-
scheiden, welche mechanisch gesammelt werden kinnen. Im allgemeinen vollzieht
" sich diese Absonderung bei Stoffen, welche die Oberflichenspannung ihres
Losungsmittels herabmindern an der Grenze der Losung und einer Gasoberfliche
und zwar schon in HduBerst verdinnten Losungen. Die Hiutchen sind manch-
mal in der Mutterlauge lislich, in anderen Fillen jedoch villig unloslich und
zeigen oft eine auffallend hohe Viskositit. In Mischungen von Lésungen zweier
Stoffe, von denen jeder fiir sich die Oberflichenspannung des Lésungsmittels
vermindert, scheidet sich zuniichst nur derjenige aus, der die griBere Verminde-
rung derselben bewirkt

Diese Beobachtungen wurden mit Vorteil zur Erklirung verschiedener Er-
scheinungen, welche bei Eiweillkrpern aultreten, herangezogen. Auch die Fillungen
organischer Kolloide durch Ather, Chloroform usw,, die rasche Bildung der Milch-
haut, die Verluste bei der Filtration von Eiweilkérpern und anderen Kolloiden
durch feine Filter sind Vorgiinge, welche vielleicht durch die Annahme der Bildung
von Oberflichenhdutchen eine befriedigende Erklirung finden.

‘1 Beitr. z. chem. Phys. u. Path. 4. 300—322. 1903, — 2 PFLUGERs Arch. 90. 115—230.
1602, — 3 Du Bois-REVMONDs Arch, 1894. 517. — 4 Proc. Roy. Soc. London, T2, 156—164.
1903.
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Allgemeinere Bedeutung scheint einem Fillungsvorgang zuzukommen, den
K. WinkeLsLECH! beschrieben hat. Wird eine Leimldsung mit Benzin geschiittelt,
s0 bildet sich eine Art steifer Emulsion aus T.eim, Benzin und Wasser, die sich
beim Stehenlassen von der Fliissigkeit abtrennt. Diese Reaktion erwies sich als
so empfindlich, dall noch in 10 ccm einer Losung, welche 0,006 g Gelatine im
Liter enthielt, auf diese Weise ein merklicher Triibungsring zu beobachten war.
AuBer Gelatine zeigten noch andere kolloidale Lisungen nach energischem
Schiitteln mit Benzin (ebenso auch mit Petroleum, Benzol usw.) beim Stehen-
lassen ihnliche Fillungen, so z. B. Stirkeltsung, Gerbsiure, Wasserglaslésung.
WINKELBLECH erklirt diesen Vorgang damit, da die beim Durchschiitteln des
Gemenges entstehenden zahlreichen Einzeltripfchen dank ihrer betriichtlichen
Oberfiichenspannung die Teilchen der kolloidalen Losung in ihre Oberfliche
aufnehmen, wobei diese zu griiferen Komplexen zusammentreten und hierbei
eine Art von Gel bilden. Beiliiufiz sei bemerkt, daB dieser Vorgang sich als
geeignet erwiesen hat, den Gehalt einer Gelatineldsung zu ermitteln, indem
diejenige Verdiinnung der Losung aufgesucht wurde, bei der eben noch eine
geringe Ausscheidung durch Schiitteln mit Kohlenwasserstoff eintrat. — Auch
von H. KoceH?® wurde neuerdings ein #hnlicher Fillungsvorgang zur Klirung von
kolloidalen Metallsulfidlésungen durch Schiitteln mit organischen fliissigen Stoffen
angegeben, auch Abwiisser lassen sich mit dieser Methode nach WINKELBLECH,
wie W. Btz und O. KrOHNKE gepriift haben?® kliren.

D. Die gegenseitige Fillung kolloidal geloster Stoffe.

Die Gesetze der gegenseitigen Beeinflussung kolloidaler Lésungen haben
fir die Kolloidforschung das wesentlichste Interesse, denn es kann nach dem
jetzigen Stande der Wissenschaft gesagt werden, dall eben diese Vorginge, die
sich als eng zusammenhingend mit dem elektrischen Zustand der Kolloide er-
weisen, in Verbindung mit den spiter zu erirternden Vorstellungen iiber die
Adsorption die gemeinsame Basis zur Erklirung der Koagulationserscheinungen
und auch des kolloidalen Zustandes tiberhaupt bilden.

Ferner konnten diese Gesetze mit Erfolg zur Deutung verschiedener
anderer wichtiger Vorginge (der Bakterienagglutination, des Firbeprozesses usw.)
herbeigezogen werden.

Nach einer Beobachtung von H. Picrox und S. E. Lixper* fillen gewisse
organische Farbstoffe einander aus ihren Ldsungen aus und zwar, wie sich bei
hierauf beziiglicher Priiffung ergab, besonders solche, die in Lésung verschieden-
sinnige elektrische Ladung zeigen. A. LOTTERMOSER® bestitigte, daB der Einflufi,
den die Kolloide auf einander ausiiben, im engsten Zusammenhang mit deren Ver-
halten gegen den Strom steht, indem nur jene Sole sich gegenseitiz ausfillen, die
verschiedenen Wanderungssinn im Stromgefille aufweisen (vgl. Tabelle auf p. 43).
Systematische Untersuchungen hat hiertiber W. Birtz® angestellt, indem er eine
grobe Reihe sowohl positiv als auch negativ geladener Hydrosole auf ihre gegen-
seitige Wirkung priifte; in allen Fillen zeigte sich hierbei die Giiltigkeit der An-
nahme, daB sich nur entgegesetzt geladene Hydrosole aus ihren Ldsungen
auch ohne Elektrolytzusatz gegenseitig ausfillen, wihrend gleichartig ge-
ladene sich nicht ausfillen. Doch bestehen in bezug auf das relative Mengen-
verhiltnis wesentliche Unterschiede. Versetzt man nimlich das eine Sol mit all-
mihlich ansteizenden Mengen des anderen, so zeigt es sich, dall bei kleinen Mengen
keine Verinderung, bei zureichenden griBeren Mengen villige Ausfillung, bei

1 Z, angew. Ch, 19. 1653—1955. 1906. — 2 Z, analyt. Ch. 48. 31. 1907. — 3 Z, angew. Ch.
20. 883 1907; s. auch Hormany u, LuTHER Z, f, Elektroch. 18. §40. 1907, — 4 Journ. Chem. Soc.
1. 568—573. 1897, — B  Anorganische Kolloide.** p. 76, — 9 Ber, 37. 1095 bis 1116. 1904.
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noch hoheren Zusitzen wieder keine Verinderung auftritt. In der folgenden
Zusammenstellung finden sich z. B. die Erscheinungen bei der Ausfillung des
Goldhydrosols durch Thoriumhydroxyd:

10 cem Goldhydrosol mit 1,4 mg Au < 5 cem kolloidalem Thorium-
hydroxyd variabler Konzentration.

mg : . Beobachtete Erscheinungen
ThO, | nach der Mischung ' nach 30 Minuten
0.5 ‘ keine Fillung héchst geringe Trilbung
1.0 hisichst feine Flocken hiichst feine Flocken
2,0 langsames Ahbsetzen langsames Absetzen
b | schnelles Absetzen, villige Fiillung villige Fillung
8,0 | langsames Absetzen, villige Fillung vollige Fillung
4,0 _ héchst feine Flocken Flocken wvalliz abgesetzt
5,0 ! keine Fillung unverdndert

Ahnliche Erscheinungen ergaben sich bei einer groBen Zahl von Fillungs-
versuchen, es besteht also im allgemeinen fiir je ein Paar in Wechselwirkung
tretender Kolloide ein Fillungsoptimum, wobei Uberschreitung desselben
nach beiden Richtungen hin Verminderung oder sogar Ausbleiben der
Fillung verursacht. Die villige Ausfillung zweier entgegengesetzt geladener
Kolloide ist demnach an Innehaltung bestimmter Mengen-(,Aquivalenz*-)
Verhiltnisse gebunden.

Aus den angestellten Versuchsreihen ergeben sich annidhernd die folgenden
Mengenverhiltnisse beim Fillungsoptimum:

PeRaa-T ThO; 1| 6e0; | 2o, | Cao, | aLo:
i mg | mg mg _I mg mg _ mg :
1,4 mg kolloidales Gold wer-
den ausgefillt von . . | 3 | 2,5 4 1,6 0,3 0,1—0,2
28 mg kolloidales Sb,S, wer- | | . |
den ausgefillt von . .| B2 120 (B ! | 6.5 8,0 | 2,0
24 mg kolloidales As,S, wer- | ! :
den ausgefillt von . . ! 13 [ , 4 | 2,0 0,5 2

Vergleicht man in dieser Tabelle die positiven Kolloide in der Anordnung,
in der sie auf konstante Mengen negativer Kolloide fillend wirken, so ist er-
sichtlich, daB diese annihernd gleich ist, ob man die Fillungswirkung gegen
Au, Sb,5; oder As,S; miBt. FEs zeigt sich also, daB die fillende Wirkung der
Kolloide ganz bestimmten (Gesetzen unterliegt.

Die gegenseitige Einwirkung kolloidal geldster Stoffe ist demnach keinesfalls
auf chemische Ursachen zuriickzufithren, sondern hat ihren Grund in dem
physikalischen Zustand, insbesondere der elektrischen Ladung der beiden in
Bezichung tretenden Kolloide. Bei der Kolloidfillung vereinigen sich die beiden
Sole zu einer Absorptionsverbindung, welche sodann, falls geeignete Mengen-
verhiiltnisse bestehen, als gemischtes Gel ausfillt.

Diese Tatsachen sind geeignet, eine anschauliche Begriindung der oben
dargelegten , Fillungsregel” (p. 48) fiir Salze zu liefern. Schon W. SrriNG ! nahm,
wie bereits erwiihnt wurde, an, dall Losungen von Salzen hoherwertiger Kationen
hydrolytisch abgespaltenes Hydroxyd enthalten, das kolloidal zeldst ist.
Es ist nun die Annahme naheliegend, dal dieses kolloidale Hydroxyd der

1 Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 19, z04—236. 1900.
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Triger der Fillungswirkung fiir negativ geladene Hydrosole ist, und je mehr
hydrolytisch abgespaltenes Hydroxyd vorhanden ist, umso energischer wird die
Salzlésung koagulierend wirken. Diese Annahme erhilt eine Stiitze durch die Tat-
sache, dall kolloidale Eisenhydroxydldsung (4 ) durch Aluminiumchloridlésung, also
hydrolytisch abgespaltenes Aluminiumhydroxyd (+), nicht gefillt wird, wie iiber-
haupt die Fillungsregel beziiglich positiver Hydrosole keine Geltung hat.

Ferner zeigt es sich, dal die Intensitit der Fallungswirkung von Salzen des
Th, Fe, Al auf die Sole von As,5; und 5b,5; ganz dhnlich ist, wie gemib den
friilher erwihnten Angaben jene der entsprechenden kolloidalen Hydroxyde. Die
Salze wirken allerdings im allgemeinen intensiver als die reinen Hydroxyde, was
sich daraus erklirt, dall bei den Salzliisungen gleichzeitige Fillungswirkung von
Kolloid und Elektrolyt zur Geltung kommt.

Auch V, Hexry, S. Lavou, A. Maver und G. StoperL! haben Versuche iiber
die Fillung von entgegengesetzt geladenen kolloidalen Lisungen angestellt, welche
im allgemeinen die Ergebnisse von W. Birtz bestitigten. Silberhydrosol wurde
erst durch Zufiigung einer gewissen Menge kolloidalen Eisenhydroxyds, die einen
kritischen Punkt Gbersteizen multe, gefillt. Dieselben Autoren untersuchten auch
Gemenge von Kolloiden mit gleicher elektrischer Ladung und fanden, daB der-
artige Gemenge aus einem unbestindigen und einem bestindigen Kolloid bei
nachherigem Elektrolytzusatz sich so stabil erweisen, als wire nur das bestindige
Kolloid vorhanden. Diese Tatsache brachten sie mit der Wirkung der Schutz-
kolloide in Beziehung.

J. BirLitzer® hat ferner die theoretische Erwigung ausgefiuhrt, dall die
gegenseitige Fillung eben dann vollstindig sein muB, wenn das Mengenverhiiltnis
der einzelnen Kolloide im umgekehrten Verhiiltnis der Ladung pro Mengeneinheit
steht, welche die einzelnen Kolloide tragen. Die Richtigkeit dieser Vermutung
wurde unter der Annahme gepriift, dall die Menge der bei der Koagulation
mitgerissenen Ionen Aufschlufl iber die Grife der Ladung eines Kolloids gibt
(vel. p. 51). Wurde aus den Titerdnderungen, welche die Hydrosole von As,S,,
Sb,S; und Fe,O, bei der Koagulation durch Chlorbariumlsung in dieser hervor-
riefen, das relative Verhiltnis der Ladungen ermittelt, so ergab das Experiment,
daB tatsichlich vollstindige gegenseitige Ausfillung dann eintrat, wenn die in
die Mischung eingefithrten Volumina sich umgekehrt verhielten, wie die beiden
Ladungen.

Durch Uberﬁihrungsversuche wurde ferner konstatiert, daBl zu beiden Seiten
des Fillungsoptimums die iiber dem unvollstindig gefillten Gel stehende Fliissighkeit
beide Kolloide nebeneinander in Solform enthilt. — Gewisses Interesse bietet die
Beobachtung, daB viele Kolloide aufeinander selbst dann einwirken, wenn sie
gleiche Ladungen tragen; so zum Beispiel wird eine trilbbe Losung von Benzo-
purpurin (elektronegativ) ganz klar und schmutzigbraun, wenn sie mit kolloidalem
Schwefelarsen, Schwefelantimon usw. versetzt wird, Eisenhydroxyd (4) fillt sie
hingegen aus.

Die Verhiltnisse liegen bei organischen Kolloiden noch komplizierter.
Gelatine tbt im allgemeinen auf anorganische Kolloide eine Schutzwirkung aus,
bleibt jedoch die zugefiigte Gelatinemenge bei kolloidalem Sb,S; und As,S, unter
einer gewissen Grenze, so zeigt sich, dall bei Elektrolytzusatz Fillung eines ge-
mischten Gels stattfindet. Birritzer sucht in der durch Uberfilhrungsversuche
festgestellten Ladung der Gelatine, die sich in saurer Lisung als positiv, in al-
kalischer als negativ erwies, eine Erklirung fiir diese und eine Reihe anderer
sehr eigenartiger Erscheinungen. Das Hydrosol des Ferrihydroxyds (+ ) wird zum
Beispiel durch Gelatine auch in geringen Mengen nicht gefillt, es treten nur

! C, rend. des séances de la Soc, de Biologie. §5. 1666, 1904. — 2 Wien. Ber. 118.
1159—1207. 1904,
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Schutzwirkungen auf; hingegen wird es durch ein Gemisch von Gelatine und
Ammoniak (nach obiger Annahme negativ) gefillt; ein Gemisch von Gelatine und
kolloidalem Ferrihydroxyd bleibt endlich auf Zusatz von Ammoniak ganz klar,
zeigt jedoch nachher anodische Konvektion.

Neuere Arbeiten von W. PavrLi' weisen auf die Folgerungen hin, welche
sich aus diesen GesetzmiBigkeiten zur Erklirung der Vorgiinge der EiweiBfillung
ziehen lassen. Wie frither gezeigt wurde (p. 43), besitzt elektrolytfreies Eiweil
gar keine Ladung, mit SHuren versetztes Eiweill ist positiv, alkalisches Eiweill
negativ geladen. Auf Grund der obigen Darlegungen 14Bt sich voraussetzen, dall
dialysiertes Eiweill durch andere Kolloide — also zum Beispiel Metallsalzldsungen
mit hydrolytisch abgespaltenem Metallhydroxyd — nicht gefallt wird, wahrend
durch negativ geladene Kolloide (Phosphorwolframsiure, Phosphormolybdinsiure,
saure Farbstoffe) nur dann eine Fillung eintreten kann, wenn dem Eiweill vorher durch
Siurezusatz positive Ladung erteilt wird. Die Versuche bestitigen vollauf diese
Voraussetzungen. Es Lillt sich daher auch aussagen, dall natives Eiweill, welches
ohne weiteres durch Losungen der Schwermetallsalze (die nach den obigen Aus-
einandersetzungen sich wie positiv geladene Kolloide verhalten) gefillt wird,
negativen Ladungssinn besitat.

PavLi nimmt an, dab dieser negative Ladungssinn den natiirlich vorkommenden
gelosten Eiweilistoffen durch einen geringen Gehalt an bestimmten Alkalisalzen,
wie z. B. NaHCO, und Dinatriumphosphat erteilt wird. Aus zugesetzten Losungen
von eralkalzsalyen machen die genannten Salze eine geringe Siuremenge frei,
welche hinreicht, um die native Eiweilllosung ,umzuladen“. Daher sind bei
nativen Eiweiﬂiﬁsungen, gemdBb deren Ladungssinn, die Kationen zugefiigter
Elektrolyte, nach Zusatz von Erdalkalisalzen aber infolge des positiv gewordenen
Ladungssinnes deren Anionen fir die Fillungswirkung maBgebend. Ahnliche
Vorstellungen lassen sich vielleicht zur Erklirung der beschriebenen komplizierten
Eiweibfillungen durch Alkali- und Erdalkalisalze, ebenso der frither (p. 73) er-
wiahnten Vorginge der gleichzeitigen EmerLung von Sturen und Erdalkalisalzen
mit Erfolg heranziehen.

Ahnliche Erscheinungen wurden auch vielfach bei der gegenseitizen Beein-
flussung anorganischer Kolloide beobachtet. In allen Fillen erfolgte eine Wieder-
auflosung eines Gelgemenges durch Elektrolytzusitze, welche bei beiden Kom-
ponenten gleichen Ladungssinn hervorrufen, indem das eine Kolloid ,umgeladen*
wird. Kieselsduresol ist zum Beispiel in alkalischen oder sehr schwach sauren
Lisungen elektronegativ, wird aber mit Zunahme der Siure positiv geladen.
Neutrale oder ganz schwach saure kolloidale Kieselsiure ist gegen Elektrolyt-
zusdtze (BaCl,, HCl, K,50,, NH,) sehr unempfindlich; setzt man ihr jedoch
ganz wenig Ammoniak zu [r.’:rhﬁht also die — Ladung), so wird sie durch BaCl,
sofort koaguliert. Ein neuerlicher Zusatz von Salzsfiure (der 4+ Ladung arteﬂt
also ,umladet”) verursacht Auflésung des Gels. Die Wichtigkeit dieser Tat-
sachen fiir die Erklirung des Vorganges der Peptisation (p. 8) ist naheliegend.
Auch bei organischen Farbstoffen konnten eine Reihe interessanter Beziehungen
beobachtet werden, welche sich in bezug auf Schutz- und Fillungswirkungen und
Wiederauflsungen mit den gegebenen Theorien véllig vereinbaren liefen.

DaB auch mechanische Suspensionen #hnlichen Gesetzen folgen, wurde zu-
nichst von M. Neisser und U. FRIEDEMANN® gezeigt. Eine Mastixemulsion (die
negative Ladung trigt) wird, wie schon erwiihnt wurde, durch Elektrolytzusatz
sedimentiert, jedoch auch durch positiv geladene Hydrosole (Eisenhydroxyd, basische

-V Beitr, z. chem, Phys. u. Path, 7. 531—547. 1006; Naturw. Rundsch, 21, 3— 5, 17—20,
1906, — 2 Miinch. med. Wochschr. 51, Nr. 11. 1904.



S0 Eigenschafien der kolloidalen Lusungen.

Farbstoffe) gefillt. Die Fillung erwies sich als an bestimmte relative Grenzen
gebunden; wurde ein UberschuB der Hydrosole verwendet, so trat sie nicht mehr
ein. Gelatine, Serum und derartige organische Kolloide schiitzen die Mastix-
emulsion vor Sedimentation, rufen aber selbst Ausflockung derselben hervor, wenn
ihmen eine kleine Salzmenge zugesetzt wird, durch die sie 4+ Ladungssinn er-
halten; sie wirken dann ebenso wie Elektrolyte. Diese Tatsachen stimmen aufs
beste mit den Ergebnissen der Forschungen iiber das Verhalten von Gemengen
aus zwei Kolloiden iberein.

Nach H. BecuroLp! iibt Gelatine auf die Elektrolytwirkung gegeniiber einer
Mastixsuspension teils hemmende, unter gewissen Konzentrationsverhiltnissen je-
doch verstirkende Wirkung aus. In Verdiinnungen von 0,0003 — 0,0001°7/,
flockt Gelatineldsung fiir sich eine Mastixtriibung aus; auch bei noch héheren
Mengen zugesetzter Gelatine zeigt es sich, dall dieser Zusatz die Sedimentation der
Mastixtriibung durch Kochsalz begilinstigt, wie aus folgenden Angaben hervorgeht:

1 cem Y -norm. NaCl+ 1 cecm Mastixsuspension unter Zusatz von
29/,-iger Gelatinelésung:

== =3

ccm Gelatinelsung | Ergebnis
0 unveéridndert
0,0001 Ausflockung
0,0003 Ausflockung
0,001 Ausflockung
0,008 unverindert
0,01 unveriindert
0,03 | unverindert
0,1 | unverindert

Die eben beschriebenen Vorginge haben Wichtigkeit fiir die Erklirung der
Bakterienagglutination (vgl. p. 61) erlangt. Es ist nicht beabsichtigt, auf diese
Forschungsergebnisse genauer einzugehen, da ein anderer Teil dieses Handbuchs?
sich speziell mit diesen Gebieten beschiftigt, doch sollen in kiirzester Weise die
wichtigsten Arbeiten angedeutet werden.

LaxpsTEINER® wies zunfichst auf die Analogie der Agglutininabsorption und
der Adsorption von Salzen durch anorganische Kolloide hin. M. NEISSER und
U. FriepEMaNN,* sowie H. BecuHoLD® verglichen in ausfithrlicher Weise den
Vorgang der Agglutination mit gegenseitigen Einwirkungen von Kolloiden. Bak-
terien bilden in Wasser Aufschwemmungen, welche durch Siuren und Schwer-
metallsalze leicht, durch Leichtmetallsalze aber schwer auspefillt werden. Es
scheint also, dall sie Stoffe enthalten, die fihig sind, die Ausflockung durch
Leichtmetallsalze zu hemmen, denn eine Bakterienaufschwemmung verhilt sich so
wie eine anorganische Suspension, der etwas Gelatine als Schutzkolloid zugefigt
wurde. Tatsichlich gelang es auch, aus Typhusbazillen mittels destillierten
Wassers einen Stoff zu extrahieren, der fihig war, Mastixsuspension gegen Aus-
fillung durch Elektrolyt (MgSO,) zu schiitzen. Agglutininbakterien besitzen nun
einen weit niedrigeren Schwellenwert, lassen sich also durch ganz geringfiigige
Elektrolytmengen niederschlagen. Es scheint also, daBl durch die Agglutination
die Wirkung des oben charakterisierten ,Hemmungskorpers” aufgehoben wird.
Chemische Verlinderungen scheinen dabei eine gewisse Rolle zu spielen, denn es
gelang auch, Bakterien durch chemische Einwirkung (Ausfdllung mit Bleinitrat,
Ferrisulfat, Alkohol, Uranylnitrat und sorgliltiges Auswaschen) so zu verindern,

1 Z, phys. Ch, 48, 385—423. 1904, — 2 Handbuch der angew. phys. Chemie, Die
Rolle der physikalischen Chemie in Medizin und Biologie. — 3 Miinch. med. Wochschr. 50.
Nr. 18. 1903, — 4 Miinch, med, Wochschr. 51. Nr. 19. 1904. — 8 Z, phys. Ch., 48, 385—323,

1904.
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daB sie sich in ihrem Verhalten gegen Salze zwischen unverinderte und Agglu-
tininbakterien stellen.

Es stimmt dies auch mit der Vorstellung iiberein, welche nach P. Eurvicu!
die Spezifitit der Bindung zwischen Bakterium und Immunkérper erkliren kann;
nach ihr wird dem Agglutinin eine charakteristische Gruppe (,,haptophore* Gruppe)
zugeschrieben, welche sich mit einer entsprechenden Gruppe der bestimmten
Bakteriensubstanz ,verankert.

W. Bitz? betrachtet die Agglutininbakterien als Adsorptionsverbindungen,
die aus einer feinen Suspension (den aufgeschwemmten Bakterien) und einer
kolloidalen Lésung (den agglutinierenden Substanzen) durch gegenseitige Fillung
entstehen. FEr wies darauf hin, dall nach Versuchen von EisExperG und Vork?®
bei allmihlich steigenden Agglutininkonzentrationen in bezug auf Sedimentierung
der agglutinierenden Substanz ein Optimum erreicht wird, zu dessen beiden Seiten
die Agglutination abnimmt. Es stimmt dies vollig mit dem oben gezeigten Ver-
lauf des gegenseitigen Ausfillungsvorganges zweier kolloidaler Sole iiberein. Ferner
zeigt es sich, dal die Verteilung der agglutinierenden Substanz zwischen Bak-
terien und Losung dem allgemeinen Verlaufe der Verteilung eines Stoffes zwischen
festem Korper und Lésung entspricht, was weiter unten ausfithrlicher erértert wird.’

E. WeiL* fand, daB Gelatine auf Typhus- und Cholerabazillen wie ein
spezifisches Serum agglutinierend wirkt; dies ist insofern interessant, als man
der Gelatine demnach eine haptophore Gruppe zuschreiben und in den beiden
Bazillen eine identische Gruppe annehmen mifite. Es widerspricht dies jedoch
der Erfahrung, dafl Immunsera nur fiir jeden der beiden Bazillen bestehen und
wirksam sind. Daraus geht hervor, dab die Vorstellung einer chemischen Bindung
allein tatsichlich keinerlei volle Aufklirung bringen kann, sondern dal dem
physikalischen, bzw. kolloidalen Charakter der beteiligten Stoffe eine wichtige
Rolle zukommt.

Indessen haben Gmarp-ManciN und V. HeExr1® gezeigt, daB die Agglu-
tination nicht vollstindig mit der gegenseitic Ausfillung verschieden geladener
kolloidaler Sole iibereinstimmt, wie Versuche ergaben, welche mit aufgeschwemmten
roten Blutkéirperchen durchgefiihrt wurden. Es zeigte sich, daB diese Suspension,
die negativen Ladungssinn besitzt, sowohl durch positiv, wie durch negativ ge-
ladene Kolloide gefillt werden kann. Zur Erklirung des eigentiimlichen Ver-
haltens derartiger Aufschwemmungen nehmen sie an, daB die Blutk&rperchen
aus einer kolloidalen Umhiillung bestehen, welche Salze (insbesondere CaSO, und
MgSO,) einschliebt. Durch die Wirkung dieser Salze soll nun ein zugefiigtes
instabiles Kolloid so gefillt werden, daB sich um das Blutktrperchen eine Hiille
von Koagulum bildet. Dies konnte dadurch bewiesen werden, dall eine isctonisehe
Losung von Rohrzucker aus den Blutktrperchen die vorhandenen Salze durch
Diffusion extrahierte, worauf dann die Kérperchen tatsiichlich nur ganz schwache
Fiallung durch Kolloide zeigten. Wurden im Gegenteil die Blutkdrperchen mit
Salzltisungen (NaCl, Sulfate) gewaschen, so nahm ihre Fillbarkeit durch Kolloide
(z. B. Eisenoxydhydrat) betrichtlich zu. Auch durch anderweitige Versuche
konnte die angegebene Theorie bestitigt werden.

Die mit den eben erwihnten Vorgingen eng zusammenhingenden Fragen
der Firbetheorie, der Prinzipien der Abwisserreinigung, sowie der Beziehungen
zwischen Toxin und Antitoxin werden an spiterer Stelle behandelt.

1 D. med. Wochschr. 1898, 595. — 2 Nachr, k. Ges, d. Wiss, Gottingen. 1904, Heft 1.
— 3 Z. f. Hygiene. 40. 155. 1902. — % Centr. Bl f, Bakt. und Parasitenk. I, 87. 426—4133.
1904, — 5 C, rend. 138. 1461—1463. 1904; C. rend. Soc. de Biologic. 58. 866, a31, 0o74;
B7. 34, 65. 1904,

Mureer, Die Kolloide und ihre Bedeutung. I b
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Eigenschaften der kolloidalen Lsungen,

9. Wirkungen verschiedener Strahlen auf kolloidale Lésungen.

Der Einflub von Elektronen auf kolloidale Lisungen wurde von
W. B. Harpy! untersucht; es ergab sich hierbei, daB Blutglobulin in essigsaurer
Lisung in einem elektrischen Felde von der Anode zur Kathode, in alkalischer
Losung im umgekehrten Sinne wandert. Bei der Einwirkung von Radium-
strahlen zeigte es sich, dal die elektronegativ geladene Losung gelblich und
undurchsichtig, die positiv geladene beweglicher und wenig opalisierend wird.

W. SpriNG?® stellte Versuche tber die Durchlissigkeit triiber Medien fiir
X-Strahlen an, indem er die Wirkung einer Schicht von Mastixsuspension, den
Hydrosolen des Schwefels, Golds, Platins usw. mit jener der gleichen Schicht
reinen Wassers verglich. Um jedoch die Undurchlissigkeit der tritbenden festen
Substanz selbst zu kompensieren, wurde das Ende des Troges, welcher das
reine Wasser enthielt, mit einem kompakten Hiutchen von fester Substanz iiber-
zogen, deren Menge ebenso grol war, wie jene der im kolloidalen Zustand in
der Fliissigkeit befindlichen Substanz. Bei Durchfithrung des Versuches zeigte
es sich, dall die Wirkung auf die photographische Platte in beiden Fillen gleich
intensiv sei, dafl demnach die X-Strahlen triibe Medien ebenso passieren, wie
reines Wasser.

V. HExr1 und A, Maver ® untersuchten die Einwirkung von Radiumbromid
auf die Hydrosole des Eisenhydroxyds und des Silbers. Beide blieben nach
viertigiger Einwirkung vollig unverindert; wurde jedoch ein Elektrolyt (z. B.
Natriumnitrat) in geringer, unter dem Schwellenwert bleibender Konzentration zu-
nichst zugefiigt und das Gemenge der Einwirkung des Radiumbromids ausgesetat,
so wurde das kolloidale Eisenhydroxyd koaguliert, das Silber hingegen nicht. Die
X-Strahlen, welche negative Ladung tragen, vermdgen also nur das positiv ge-
ladene Kolloid zu fillen und bleiben auf das negativ geladene ohne Wirkung. —
In einer weiteren Bemerkung derselben Forscher* werden diese Tatsachen bei
Beobachtung anderer Kolloide und zwar bei positiv geladenen, wie Magdalarot
und Methylviolett und auch bei negativ geladenen, wie Anilinblau und Kupfer-
ferrocyaniir neuerdings bestitigt.

10. Fermentihnliche Wirkung von Metallhydrosolen.?®

Die interessante Tatsache, daBl Metallhydrosole energische katalytische Wir-
kungen ausiiben und hierbei in vielen Beziehungen an die organischen Fermente
erinnern, wurde von G. BrREDiG gefunden und in zahlreichen Arbeiten seiner
Schiiler weiter untersucht.

Insbesondere wurde die katalysierende Wirkung der Metallsole auf die Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds studiert. Diese Substanz kann durch die ver-
schiedensten Stoffe: fein verteilte Edelmetalle, MnO,, PbO,, ferner durch gewisse,
in pflanzlichen und tierischen Siften vorkommende Fermente, die sogenannten
.Katalasen® in Wasser und Sauerstofigas =zersetzt werden. Besonders heftige
katalytische Wirkungen verursachen kolloidal geloste Edelmetalle, wie Pt und
auch Ag, Au, Pd, Jr, ferner MnO, in alkalischer Losung.

Verschiedene Versuche erwiesen zuniichst die Identitit der Wirkungen des
kolloidalen Platinsols mit denen von Platinmohr.

Diese anorganischen Sole sind, wie die organischen Enzyme, deren Kolloid-
natur vielfach bestitiet wurde, heterogene Katalysatoren. Die weitgehende
Analogie dieser zwei Kdrpergruppen findet hierin eine Erklirung und hat BREDIG

| Proc. Cambr, Phil. Soc. 12. IIL. zo1. 1903, — 2 Rec. trav. chim. Pays-Bas, 21,
460—q464. 1903. — 3 C, rend. 138, 521—524. 1904. — * Compt. rend. Soc. de Biologie.
57. 33. 1904, — B Niheres hieriiber in: G. BREDIG, ,,Anorganische Fermente.” Leipzig, 1901,
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veranlaBt, die Metallsole als ,Anorganische Fermentldsungen“ zu be-
zeichnen.

Die katalytische Wirksamkeit kleiner Metallmengen ist eine enorm groBe;
G. Brepic und R. MULLER V. Berweck! fanden z B., dal 1 g-Atom Platin
noch in einer Verdiinnung von 70 Mill. Liter deutlich katalytisch auf die mehr als
millionenfache Menge H,O, wirkte.

Geringe Zusitze von Natriumhydroxyd steigern die Wirkung des Metalles
(Gold oder Platin) ganz erheblich, indem bei konstantem Metallgehalt und stei-
gendem Alkaligehalt die Geschwindigkeit der Katalyse wichst. Doch tritt diese
Steigerung nicht unbegrenzt auf, sondern erreicht bei einem gewissen Alkaligehalt
ein Maximum, um dann wieder abzunehmen; unter Umstinden kann die Ge-
schwindigkeit bei groBen Alkalimengen sogar geringer sein, als in neutraler
Losung.

Folgende Zahlen, welche fiir ansteigende Natronmengen die fiir 50°/, der
Umsetzung erforderlichen Zeiten angeben, zeigen dieses Maximum der Geschwin-
digkeitsbeeinflussung sehr deutlich:

0,05 H,0, 4 0,000003 Pt

T R i A M o 1
1

i
o 512256 128643216 8 4 2 PO
Zeit f. 50°, Umsetzung in Min. 255 34 28 24 2522 84 84 T0 162520

Natronmenge . . . . . .

Es ist nun bemerkenswert, daf organische Enzyme in analoger Weise
durch Zusatz variabler Kalimengen in ihrer katalytischen Wirkung beeinflulit
werden, wie ]. Jacomson? fir Emulsin, Pankreas- und Malzenzym festgestellt
hat. Die folgende Tabelle zeigt die bei steigenden Kalimengen erforderlichen
Zeiten, zur Entwickelung von je 170 ccm Sauerstoff aus Wasserstoffsuperoxyd
durch Emulsin:

Emulsin + H,0O,
1 e S e | e |

RAIETERER o s © pigalomd s« oy e T T 5

Zeit in Minuten (190 cem O,) . 30 3 6 15 30 <30

Auch hier tritt also bei steigenden Alkalimengen ein deutliches Maximum der
Geschwindigkeit auf. Stellt man daher diese Zahlen in einem rechtwinkligen
Koordinatensystem graphisch dar, so ergeben sich in beiden Fillen (beim kolloi-
dalen Metall und auch beim organischen Ferment) Kurven, die einen analogen
Verlauf zeigen.

Die Geschwindigkeit der Katalyse hingt aullerdem wvon verschiedenen
anderen Umstinden ab. 5Sie sinkt mit steigender Verdiinnung des Metallsols und
zwar nicht proportional derselben, sondern rascher. Aulblerdem spielt der Zustand
des Kolloids, also die Art seiner Darstellung, seine Vorgeschichte und sein Alter
eine wesentliche Rolle. Ganz #hnliche Gesetzmiilligkeiten konnten bei organischen
Enzymldsungen beobachtet werden.

Der Einflub der Temperatur kennzeichnet sich im allgemeinen dadurch,
dal kurze Erwirmung die Geschwindigkeit der Katalyse erh&ht. Lingere Er-
wirmung hingegen, insbesondere bei Gegenwart von Elektrolyten, schwicht die
Wirkung des kolloidalen Platinkatalysators. Bei der katalytischen Vereinigung
des Knallgases durch kolloidales Platin konnte daher C. Ernst? zeizen, dab bei
graduell ansteigender Erwirmung ein Maximum der Aktivitit erreicht wird. —
Diese beiden Erscheinungen, Erhthung der katalysierenden Wirkung bis zu einem

V Z. phys. Ch. 8L. 258—353, 1900, — 2 Z, physiol. Ch. 18. 340. 1892. — 3 Z, phys,
Ch. 37. 448—484. 1901,

ﬁt
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bestimmten Optimum bei steigender Temperatur und Abschwichung dieser Wir-
kung durch lingere Erwirmung konnte ganz analog bei organischen Enzymen
beobachtet werden.

Von hichstem Interesse sind die sogenannten ,Vergiftungs- und Lih-
mungserscheinungen®, die sich bei Metallsolen verfolgen lassen und bei denen
die Analogien mit den organischen Fermenten am deutlichsten hervortreten.

Wie G. BreEpig und W. Reinpers! fanden, verzdgert Schwefelwasserstoff
schon in fduberst geringer Menge — in einer Verdiinnung 1 : 300000000 — deutlich
die Metallkatalyse. Wie schon ScHONBEIN gefunden hatte, wirkt Schwefelwasser-
stoff ebenso auf organische Fermente.

Blausiure setzt schon bei Verdiinnungen von 0,0014 mg pro 11 die Ge-
schwindigkeit der Katalyse durch kolloidales Platin um die Hilfte herab; ganz
analog wirkt sie auf organische Fermente wie die Katalase im Blut, Fibrin, Emulsin,
Pankreassaft und auf Zymase. Sowohl bei den eben genannten organischen
Katalysatoren, als auch bei den Metallsolen zeigt es sich ferner, daB nach einer
lingeren Zeit anfinglicher Lihmung die katalytische Wirkung wieder allmihlich
auftritt und sich sukzessive steigert. Die lihmende Wirkung der Blausiure ver-
schwindet also allmihlich, der Katalysator ,erholt* sich gewissermafien von der
nVergiftung” und wird wieder wirksam.

Ahnliche ,,Vergiftungserscheinungen® liefen sich fir Gold- und Platinhydrosol
bei Einwirkung von Jodcyan, Jod, Brom, Anilin, Arsenwasserstoff, Kohlenoxyd
und anderen Substanzen erkennen.? Manche dieser Stoffe wirkten auch vergiftend
und lihmend auf organische Katalysatoren.

Ganz analoge Erscheinungen wie bei den Solen des Platines und Goldes
konnten auch bei jenem des Pail&dlums erkannt werden (G. BrEDIG und
K. ForTNER.®)

Alle diese Erscheinungen deuten auf eine weitgehende Analogie zwischen
den katalytischen Wirkungen anorganischer Substanzen und den Fermentwirkungen
in der organischen Welt hin.

Die moderne Entwickelung der Wissenschaft von den Enzymen, welche
vielfach die Forschungen iber die Kolloidalgebilde zunutze ziehen konnte, wird
m einem anderen Teile dieses Handbuches geschildert,* so dab es geniigt, hier
auf diese Arbeit zu verweisen. §

1 Z. phys. Ch. 37. 323—341. 1901, — 2 Prenic und RExpeErs, 1 e ferner

G. BrepiG und K. Ikepa, Z. phys. Ch. 87. 1—68. 1901, — 3 Ber. 37. 798—810. 1004.

— 4 Handbuch der angew. phys. Chemie, G. BrEpiG, Kontaktchemie und Lehre von der
Eﬂlﬂl]’&& und Enzymwirkung,



Die kolloidalen Gele.

Mufite bereits am Eingange der Betrachtungen iiber die kolloidalen Li-
sungen darauf hingewiesen werden, daBl bei der groflen Zahl und Verschieden-
heit jener Stoffe, welche in kolloidal geldstem Zustande aufzutreten vermdgen,
eine durchgreifende und vollstindige Analogie der Eigenschaften dieser Gebilde
weder zu erwarten sei noch tatsiichlich gefunden werden konnte, so gilt dies
umsomehr filr die nunmehr zu besprechenden kolloidalen Gele. Denn ihre Be-
schaffenheit hingt wesentlich von #uBeren Bedingungen, wie Bildungsweise, Alter
und dergl. ab, die neben der stofflichen Zusammensetzung dieser Gebilde eine
wichtige, in ihrem Wesen jedoch vielfach noch unerkannte Rolle spielen.

Die nun folgenden Auseinandersetzungen sollen daher vor allem einzelne
bei gewissen Gruppen kolloidaler Gele erkannte und niher untersuchte Erschei-
niungen zusammenfassen, um Anhaltspunkte zur Beurteilung der bisher bekannten
Eigenschaften dieser Gebilde zu ergeben.

1. Niederschlige und Niederschlagsmembranen.!

Die tibersittigte Lisung eines festen Korpers stellt in Berithrung mit Spuren
des letzteren einen labilen Zustand dar, welcher erst nach Ausscheidung einer
entsprechenden Menge des festen Korpers stabil wird. Zur Auslisung dieser
Zustandsinderung bedarf es aber bei kristallisierenden Substanzen im allgemeinen
des Vorhandenseins eines mikroskopisch kleinen Kristallteilchens der Substanz
selbst oder einer isomorphen Verbindung. Doch kann sich der Vorgang auch
so vollziehen, daB sich zunichst Tropfchen einer reicheren iibersitticten Lsung
anderer Zusammensetzung ausscheiden, welche allmihlich fest werdend in den
kristallinischen Zustand iibergehen. Der letztere Fall tritt besonders dann ein,
wenn zur Losung eine zweite Fliissigkeit gefiigt wird, in welcher der feste Korper
unltslich ist.

Schon FRANKENHEM? filhrte die Triibung, welche der Zusatz von Alkohol
zu einer gesittigten Losung von Aluminiumsulfat in Wasser bewirkt, auf die
Bildung zahlreicher Tropfchen zuriick, die mit der Zeit niederfallen und sich in
Oktaeder verwandeln. Ahnlich verhielten sich die Sulfate von Na, Mn und Mg
sowie andere leicht ldsliche Salze. —

Dieser Vorgang ist nach O. LEEMaNN? folgendermaBen zu erkliren: ,Im
Falle der beschrinkten Mischbarkeit der fremden Fliissigkeit, welche einer Losung

1 Vgl. O. Lermaxy, Molekularphysik. Leipzig. 1888. L p. 501—523. — 2 Ann, Phys.
{z) 111. 1. 1860, — 3 Iil:}lekula:phymk Bd. I. p. s04.
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beigemischt wird, gestaltet sich die Erscheinung nur dadurch komplizierter, daB
sich zuniichst bei der Mischung Tropfchen ausscheiden, z. B. viel Salzlosung mit
wenig Alkohol und Alkohol mit wenig Salzlosung, welche nach einiger Zeit in-
folge ihres Uberstttigungszustandes kristallisieren, worauf dann das Gleichgewicht
abermals gestort ist, insofern die nun gerade im Sittigungszustande befindliche
Losung wieder Wasser an den Alkohol abgibt, dadurch abermals iibersittigt wird,
somit den Kristall zum Weiterwachsen bringt usw., bis schlielllich das urspriing-
liche Tripfchen ganz verschwunden und an dessen Stelle ein Kristall getreten
ist.“ Derartige Tripichenbildungen wurden speziell beim Zusammenbringen von
alkoholischer Kampferldsung mit Wasser genauer untersucht.!

Ahnliche Erscheinungen treten bei chemischen Vorgingen auf, bei denen
durch Zusammenbringen von Lésungen schwerl@sliche Verbindungen entstehen.
Es tritt dann eine Ubersittigung ein, welche entweder durch spontane Bildung
eines kristallinischen Niederschlags zur stabilen Form des Systems fiihrt, oder es
werden, wie frither beschrieben, halbfeste Zwischenstufen entstehen, die erst ganz
allmihlich zum kristallisierten Zustand des festen Stoffes fithren.

Derartige Vorginge hat bereits G. Rose? betrachtet, als zu einer Calcium-
chloridlésung Ammonkarbonat gefiigt wurde; es bildeten sich kleine Kugeln, die

sich spiter in Kristalle verwandelten. — H. F. Link? fand bei der Fillung von
Lisungen der Kalk- und Bleisalze mit Kalilauge, Natronlauge und Kohlensiure
runde Kérner von halbfester Substanz. — F. F. Ruxge® erhielt, indem er ver-

schiedene Salzlosungen mittels der Kapillarwirkung auf Filtrierpapier zusammen-
flieen lieB, charakteristisch geformte farbige Zeichnungen; so z. B. auf Filtrier-
papier, das mit Kupfersulfat imprigniert war, mittels Ammoniumphosphat oder
Ferrocyankalium, und #hnlichen anderen Kombinationen anorganischer Salze.

VocELsaNG® beobachtete beim Verdunsten des Lsungsmittels verdickter
Schwefellésungen, dal sich zunidchst iibersittigte Tropfchen bilden, welche immer
mehr und mehr des noch in ihnen enthaltenen Lisungsmittels abgeben und so
allmihlich zu festen, isotropen Kigelchen erstarren, welche dieser Forscher als
Globuliten bezeichnete. Diese Beobachtung legte er einer Theorie der Kristalli-
sation zugrunde, dahingehend, dall stets die Bildung von Globuliten der Kristall-
bildung vorausgehe. Indem diese Globuliten sich, solange sie noch gentigend
plastisch sind, gesetzmiiflir anordnen, bilden sie das eigentliche Kristallskelet;
sind sie hingegen bereits villig hart geworden, so wandeln sie sich nicht mehr
in Kristalle um.

Ahnliche Ansichten wurden schon frither von C. G. EHRENBERG® und
H. F. Link " ausgesprochen; wie hier ibrigens erwihnt sein mag, wurde diese
Globulitentheorie in der Folge vielfach angefochten.

Die bisher erwihnten Tatsachen bezogen sich im allgemeinen auf kristalli-
sierende feste Stoffe; anders liegen die Tatsachen bei amorphen Kérpern, sie
gehen graduell aus dem flissigen in den festen Zustand iiber. Es ist jedoch
vielfach unberechtigt, von der Bildung eines ,amorphen, unléslichen® Nieder-
schlages zu sprechen, denn es ist wahrscheinlich, dall bei Erhéhung der Schwer-
loslichkeit die Niederschlige #uBerst feinkirnig werden, so dall mit Hilfe des
Mikroskops die kristallinische Struktur nicht mehr erkannt werden kann. So
wurde gefunden, dal auch scheinbar amorphe Substanzen Globuliten bilden, die
sich gruppieren konnen und entweder in Schichten oder konzentrischen
Kreisen, die Sphiren bilden, ordnen.

1 0, LEnmany, Z. f, Krystall, 1. 460. 1877. — 2 Ann. Phys. (2) 42. 354. 1837; 111.
157. 1860, — 3 Ann. Phys. (2) 46. 258. 1839; ,,Uber die Bildung der festen Kérper,* Berlin,
1847. — % F. F, RunGE, ,,Der Bildungstricb der Stoffe." Veranschaulicht in selbst gewachsenen
Bildern, Oranienburg-Berlin, 1855, — ® Ann, Phys. (2) 148. 621. 1871. — & Ann. Phys. 36.
1ol—106. 1836. — T L c,
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Der erste Fall tritt ein, wenn zwei Lisungen zusammentreflen, die einen

schwerltslichen Niederschlag geben. Unter geeigneten Bedingungen kinnen sich
lings der Grenze der beiden Schichten zusammenhingende Hiutchen bilden, die

keine homogene Struktur zeigen — wie nach der Art ihrer Entstehung zu er-
warten wire — sondern deren Oberfliche sich bei starker Vergriflerung kiirnig
erweist.

Derartige hiutige Niederschlige bezeichnet man nach M. Trause! als
Niederschlagsmembranen. Ist die eine Flissigkeit von der anderen vollstindig
umgeben, so bilden sich unter geeigneten Vorsichtsmafiregeln zusammenhingende
Membranen, die in sich selbst geschlossen sind, kiinstliche Zellen. Solche
kinnen aus Leim- wund Tanninldsung, aus Eisenchlorid und Wasserglas, Kupfer-
vitriol und Ferrocyankaliom erhalten werden.

Fiir tatsfichlich amorphe Niederschlige — und mit solchen hat man es in
den meisten Fillen bei Ausscheidung des Gels aus einer kolloidalen LOsung zu
tun — gilt im allgemeinen die Tatsache, dall sie niemals durch plétzliche Um-

wandlung aus dem flissigen in den festen Zustand tibergehen, sondern allmihlich
fest werden, ohne den amorphen Zustand zu verlassen,

Nach J. M. van BEmMMELEN © geht diese Abscheidung von amorphen Stoffen
folgendermaflien vor sich. Sind zwei Fliissigkeiten 4 und & nicht mischbar, so
bilden sie bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Drucke im
allgemeinen zwei Schichten — S, und S, — eine von 4, die etwas 5, und eine
von B, die etwas 4 geldst enthilt. Ist nun 4 bei den Versuchsbedingungen
fest, so kiinnen folgende Fille eintreten:

I. 4 nimmt gleich bei der Ausscheidung den kristallinischen Zustand
an; es scheint dies jedoch nur ein besonderer Fall zu sein.

2. A scheidet sich amorph aus; dann geschieht dies nicht plétzlich wie
im vorigen Falle, sondern ganz allmihlich, indem die Substanz eine Reihe labiler
Zustinde durchliuft, die kontinuierlich stabiler werden. Es konnen z. B. kleine
Tropfchen entstehen, die nachher allmihlich hart werden und zu hornartigen
Massen eintrocknen (becbachtet bei der Fillung von Silbermetaphosphat aus
Silbernitratlésung mittels Natriumphosphatlsung). In anderen Fillen bilden sich
Globuliten, welche den Ubergang zur kristallinischen Struktur bilden kénnen.
Schliefilich kann die sich ausscheidende Substanz 4 zusammenhingende Mem-
branen bilden, welche halbfliissig sind und aus viel 4 mit wenig 2 bestehen.

G. QuiNcke® erklirt diese Vorginge durch die Vorstellung, daB flissige
Niederschlige unlslicher Verbindungen sich ausscheiden, wenn eine iibersiittigte
Losung entstanden ist, indem sich zwei Anteile bilden: eine klebrige, olartige
Flissigkeit 4, Wasser oder Salzldsung B, wobei an der Grenzfliche 4— & eine
Oberflichenspannung besteht. Diese dlartige Flassigkeit wandelt sich ganz all-
mdhlich aus dem gallertartigen Zustand in den briichigen um.

So z B. bilden Losungen von CuCl,, CoCl,, NiCl, oder FeCl, mit Ferro-
cyankalium dbersittigte Losungen, aus denen sich in kurzen Zwischenrfiumen
oder periodisch ein fliissiger, Olartiger Niederschlag abscheidet, der spiter erstarrt.
Hierbei wird er undurchsichtiger und spezifisch schwerer, gibt also vielleicht
Wasser ab. — Auch bei Losungen von Calciumnitrat, Chlorcalcium und Calcium-
bicarbonat, die mit kohlensauren und kaustischen Alkalien zusammengebracht
wurden, entstanden derartige flissige, dlige Niederschlige, welche 1—8 Sekunden,
ja in manchen Fillen stundenlang flissig blieben, ehe sie erstarrten.

! Arch. f. Anat. und Physiol. 1866. 87—165. — 2 Z, anorg. Ch. 18. 13—36. 1898,
— 3 Ann. Phys. (4) 7. 631—682, 701—744. 1902.
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2. Mikrostruktur der Gele.

a) Myelinformen.

Nach einer Beobachtung von E. Gap! bilden Tropfen von fettsiurehaltigem
Ol in Sodalésung ohne jede mechanische Einwirkung Emulsionen, indem vom
Oltropfen aus Astchen in die Flussigkeit schieBen, welche in kleine Tropfchen
zerfallen, wiihrend die umgebende Fliissigkeit in lebhafte Bewegung gerit.

G. Quincki® erhielt beim Zusammenbringen von Eiweil, fetten Olen und
Wasser idhnliche Gebilde, die spontane Bewegungen zeigten, welche denen der
Amoben und lebenden Protoplasmagebilde dhnlich waren. Er suchte die Ursache
dieser Erscheinung darin, dall die Oberflichenspannung an der Grenze von Olivendl
und Wasser um 84 °/, sinkt, sobald in dem Wasser Seife aufgeldst wird, Bildet
sich daher an einer Stelle der Oberfliche eines in Wasser befindlichen Oltropfens
Seife, so sucht sich die Seifenltsung ungemein rasch auf der Oberfliche des Ol-
tropfens auszubreiten und verursacht dadurch die lebhafte Bewegung, durch welche
auch die Tropfchen abreiben, worauf sich der Vorgang erneuert.

Unter gewissen Verhiltnissen entstehen statt einer Emulsion eigentiimliche
kolben- oder keulenférmige Veristelungen, welche sich gegenseitiz verschlingen
und veriisteln. Nach den Untersuchungen von E. Brickg?® tiber derartige Ge-
bilde — welche dieser Forscher wegen ihrer Ahnlichkeit mit Formen, wie sie
das in Wasser austretende Nervenmark bildet, als Myelinformen bezeichnet
hat, — geniigt die Erklirung QuiNckes nicht vollstindig, da die Erscheinung bei
reinem Ol mit Alkali ausbleibt und nur deutlich hervortritt, wenn das Ol einen
Zusatz von Olsiure erhilt. Ahnliche Formen ergeben sich bei Anwendung von
Cholesterinkristallen und Seifenwasser; wird diese Mischung eingedampft, so gibt
sie beim Benetzen mit Wasser neuerlich Myelinformen.

Besonders schone Bildungen erhielt Famintzin* aus Olstiure mit verdinn-
tem Ammoniak; derartige Formen, nach O. LEEMaxns® und R. Funckes® Be-
obachtung reproduziert, zeigen Figur 8 und o.

: Myelinformen von erukasaurem Heptylamin
HAEDF B (CyyH,, Oy - NH, - C, H,;) mit Wasser, vergr,
Myeliniormen (nach O, LEHMANN) 85lin. (R. FUNCKE)

Nach einer neueren Arbeit von G. QuINckE® ist die Bildung der Myelin-
formen so zu erkliren, daB starre Seifenkristalle von einer diinnen Olsdurehaut
umschlossen werden, durch welche Wasser hindurchdiffundiert, so dall das Volumen
des Inhaltes zunimmt und die Olsfiureblase wichst, indem sie sich unter Auf-

1 Du Bois-REvMonDs Arch. f. Anat. u. Phys, 1878, 181—205. — 2 Arch. f. Physiol.
19. 120—144. 1879. — 3 Sitzungsber. d. Wiener Akad. 70, IIL. 267. 1867. — 4 Bull. Acad.
St. Petersburg. 28, 414—416. 1883. — & Molekularphysik. Bd. L p. 522, — 8 ,Uber das Ver-
halten von Heptylaminseifen gegen Wasser." Diss. Heidelberg. 1900, — 7 Ann, Phys. (3) 63.

503—052. 1894,



2. Mikrostruktur der Gele, 89

losung der eingeschlossenen Seife und Ausbreitung dieser Seifenlisung an der
suberen Grenze der Olsiurehaut zu einer zylindrischen Rdéhre ausdehnt.

0. Leamanx! erweiterte die Vorstellungen iiber die Ursachen der Myelin-
bildung durch eine Reihe anderer Beobachtungen, die wohl die Notwendigkeit
des Vorhandenseins einer Olsiureschicht zur Entstehung dieser Gebilde, jedoch
nicht die Annahme QUINCKES unterstiitzen, dall ihr Inhalt wisserig sei. Im
Gegenteil erwies es sich, daB der Inhalt von gallertiger Konsistenz bleibt, also
nicht wie QUINCKE annimmt, durch seine Verdiinnung und Volumvermehrung
das Wachstum verursacht. Vielmehr nimmt LEnMANN an, daB beim Eintreten der
einen Flissigkeit 4 (Olsture) aus der Fliissigkeit 5, mit welcher sie nicht misch-
bar ist (Alkohol mit Seife) in die Fliissigkeit C, mit der sie mischbar ist (Wasser),
infolge des Binnendrucks, welcher an der Grenze des Tropfens zwischen A
und & besteht, zwischen 4 und C jedoch verschwindet, eine #uflerst lebhafte
Ausbreitung der Molekille von 4 in die Zwischenriume der Molekille von C
eintritt. Ist die Flissigkeit 4 sehr zidhe, so wird die geringe Kraft der Ober-
flichenspannung geniigen, um bleibende Deformation zu bewirken. Die Bildung
der Myelinformen beruht also hiernach auf einer Art Herauspressen eines weichen
festen Kiorpers infolge von Anderungen des Binnendruckes.

b) Die Zellenstruktur der Gele.

An anderer Stelle wurde gezeigt, dall sich lings der Grenzen zweier
Schichten, die einen unléislichen Niederschlag geben, zusammenhingende Nieder-
schlagsmembranen bilden konnen. Diese Membranen kinnen nun unter Um-
stinden zu Polygonalkérpern zusammentreten, indem sie die Winde einer allseits
geschlossenen Zelle bilden, welche die Flissigkeit einschlieBt. Diese Erscheinung
ist der Schaumbildung analog, welche z. B. beim Schiitteln von Seifenwasser mit
Luft auftritt, die Schaumzellen bestehen hier aus flussigen viskosen Winden und
schlieBen Luft ein.

Im allgemeinen Fall der Ausscheidung eines amorphen Stoffes 4, der in
einer Flissigkeit & geltist war, verlduft also die Entstehung derartiger Hohlkorper
so, dafi sich Winde aus einer viskosen Flissigkeit L, (viel 4 mit wenig B) bilden,
welche eine Losung L, (viel & mit wenig A) einschlieBen.

Der Vorstellung, daB amorphe Kérper sich aus Fliissigkeiten in kleinen
Molekiilkomplexen abscheiden, die befihigt sind, sich unter Umstinden in ver-
schiedener Weise aneinanderzulegen, gab bereits NigeLi® Ausdruck. Er be-
zeichnete derartize hypothetische Molekiillkomplexe, die untereinander durch eine
spezifische anziehende Kraft zusammenhiingen, als Mizellen und nahm an, dal
durch immer festere Aneinanderlegung und innigere Zusammenfiljgung derselben
ein Netz von Mizellenhaufen sich ausscheidet, welches Fliissigkeit einschliebt.

J. M. van BemmeLEN® nahm nun an, daB bei der Koagulation von Kolloiden
die Teilchen sich fortschreitend vom Wasser trennen, wobei sie sich in halb-
flissigem Zustande mit Wassermolekiilen zu einer zellenartigen Membran oder
Mizelle von gewisser Form anordnen. Diese Mizellen hiingen an gewissen Stellen
zusammen und bilden eine grifere Membran, welche aus einem Maschenwerk
oder Netz besteht.

Diese theoretischen Annahmen erhielten durch die #uflerst eingehenden
Untersuchungen von O. BOrscHL1 villig neue Gesichtspunkte, da es diesem For-
scher gelang, bei einer Reihe von Niederschligen und kolloidalen Gelen derartige
Mikrostrukturen tatsichlich nachzuweisen.

! O. LEnMaxN, ,,Flissige Kristalle.* Leipzig. 1904. p. 254. — 2 ,, Theorie der Giirung,*
Minchen. 1879. p. 121, — 3 Z, anorg. Chem. 13. p. 304. 1806; 18. p. 15, 1898,



go Die kolloidalen Gele,

Seine Arbeiten nahmen ihren Ausgang! von der Untersuchung der Schaum-
gebilde, welche besonders aus Oliventl mit Wasser unter Einflull einer geringen
Menge Kaliumkarbonat, Rohrzucker oder Kochsalz, ferner aus Schmierseife mittels
Benzol oder Xylol entstanden. In allen diesen Fillen erwiesen sich diese Ge-
bilde bei mikroskopischer Untersuchung als polyedrische Maschenwerke, welche
dhnlich wie Bier- oder Seifenschaum aus einem Wabenbau bestehen. Die einzelnen
Waben sind so gebaut, dall drei Flichen unter wechselndem Winkel in einem
Knotenpunkt zusammentreffen. Die Flichen sind an den Knotenpunkten deut-
lich verdickt, so dali der Schaum bei schwacher Vergroberung den Eindruck einer
feinkdrnigen Struktur macht, wihrend jedoch, wie das Experiment ergab, fein-
kirnige Einschliisse nicht vorhanden sind, Die Weite der einzelnen Maschen
wurde mit hichstens 0,005—0,001 mm gefunden. Figur 10
zeigt ein derartiges Wabenwerk von Schaum, das aus Olivendl
mittels Kochsalz erhalten wurde. — Ganz analoge Waben-
strukturen stellte BoTscHLI bei den verschiedensten Pflanzen-
und Tierzellen fest, so dall er auf eine wabige Beschaffen-
heit des Protoplasmas schlieBen konnte, welche er zur Erkli-
rung der besonderen Eigenschaften desselben (Bewegungserschei-
nungen, Wachstum usw.) mit Erfolg heranzog.

In weiteren Arbeiten wurden die Strukturen der ver-
Figur 10 schiedensten Niederschlige, Hydrosole und Gerinnungsschiume
Schaum aus Oliven-  Untersucht.
1 mit Kochsalz her- Geronnene kolloidale Stoffe -~ zum Beispiel Gelatine-
gestellt. Partie des  fillung mit E“qu Gerbsiiure, Chromsiure oder Alkohol, Eiweil,

vewﬁn}imﬂﬁm welches durch Hitze oder Salzwirkung gefillt wurde, Fallung
[NE EUTSE:HI.I].. von arabischem Gummi mit Alkchol — zeigten vorziigliche

Wabenstrukturen. ®

In gequollenem Agar konnte ebenfalls eine solche erkannt werden, wes-
halb Bitfrscuri annahm, dall bei Agar und Gelatine schon im trockenen Zu-
stande eine feine Schaumstruktur vorhanden ist, deren Hohlriume sich bei der
Quellung mit Wasser fiillen,?

Stirkekleister und die einzelnen Schichten aufgequellener Stirkekdrner erwiesen
sich bei mikroskopischer Beobachtung als wabig gebaut; beim Eindampfen, Ausfrieren
der Stirkeltsung oder Fillung derselben durch Tannin entstehen feste Niederschlige,
welche gleichfalls feinwabige Strukturen aufweisen.* Durch Zusatz von Gelatine zur
Stirkeldsung und Eindampfen des Gemenges konnte BUTSCHLI Sphirokristalle er-
halten, deren mikroskopischer Bau vollstindig dem der natiirlichen Stirkekdrner
entsprach, doch konnte diese ,kiinstliche Stirke“, trotzdem sie sich chemischen
Reagenzien gegeniiber wie gewdhnliche Stirke verhielt, nicht verkleistert werden.®

In zahlreichen anderen geronnenen oder quellbaren Gebilden wurden ferner
bei mikroskopischer Untersuchung #hnliche Strukturen gefunden.® So z B. bei
Niederschligen aus ldslicher Stirke mit Alkohol, aus Kollodium mit Wasser, aus
alkoholischen Lésungen von Harzen (Damar, Schellack) mit Wasser; ferner bei
Sphirokristallen, die beim Eintrocknen von Lésungen des Inulins, verschiedener
anorganischer Salze (Na,HPO, - 12H,0, Bleizucker, CaCO,, Salmiak) entstanden;
endlich bei Zellulosemembranen, und zwar bei unverfinderten, natiirlichen Fasern
(Baumwolle und Flachs), bei Fasern, die mittels Kupferoxydammoniak aufgequollen
waren und bei Zellulosehfiutchen, die sich aus der Losung in Kupferoxydammoniak
abgeschieden hatten.

1 Untersuchungen iiber mikroskopische Schiiume und das Protoplasma.” Leipzig. 1892,
— 2 Verh, des paturh,-med, Vereins zu Heidelberg. N. F. 6. 28—41. 1802. — 3 Ebenda. 5.
42—43. 1892, — % Ebenda. B. 89—102. 1893. — B Ebenda. B. 457—472. 1896. — & Ebenda.
5. 230—292, 1894.
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Wie weiterhin! gezeigt wurde, kann bei Gelatinegallerte der Bau nicht
ohne weiteres beobachtet wurden, was BirscHrr damit erklirt, dall die Gerist-
winde zu diinn und nachgiebig sind und dal der Unterschied zwischen dem
Lichtbrechungsvermtigen der Winde und jenem des Kammerinhaltes zu gering ist.
Durch verschiedene Mittel — Einwirkung von schwacher Chromsiiure, Alkohol,
Ather oder Xylol, — werden jedoch die Winde starrer und dichter, die Unter-
schiede der Brechungsexponenten grofer, so dall nunmehr die dullerst feinschaumige
Struktur zu erkennen ist. [Es kann hieraus geschlossen werden, dall auch in
den Gelen und quellbaren Substanzen, welche keine sichtbare Wabenstruktur
zeigen, oder in welchen diese erst durch geeignete Mittel sichtbar wird, diese
Struktur priformiert vorhanden ist.

W. B. Harpy *® hat ferner in folgenden Gelen mittels des Mikroskops Struk-
turen auffinden konnen: Eiweil, koaguliert durch Erhitzen, durch Sublimat,
Kaliumbichromat, Rhodankalium; Hydrogel der Kieselsiure: Gelatine, gefillt
durch Sublimat, Formaldehyd oder Ammoniumbichromat. Bei Eiweill entstand stets
ein offenes Netzwerk (Figur 114), dessen Maschen je nach der verwendeten Koagu-
lationsmethode verschieden grofl waren (ca. 0,5—1,5 p). Bei Gelatine bildet
sich ein geschlossenes Netz (Figur 114) falls ihre
Konzentration groller ist als ca. 7Y/, und die Fixie-

a
rung durch Alkohol oder Sublimat erfolgt war. Bei ':*I::':f
geringeren Konzentrationen oder lingerer Einwir- e
kung von iiberschiissigem Formaldehyd entsteht g
auch hier ein offenes Netzwerk (Figur 11 ¢) dhnlich
wie bei Eiweil. Der Durchmesser der einzelnen
Zellen wurde je nach der Konzentration der Ge- L
latine bei Fixierung durch geséttigte Sublimatlisung "“'c i

mit 2—7 p ermittelt.

In einer weiteren ausfiihrlichen Abhand- .
lung zeigte O. BHTSEIE:LI,” daBl durch Ausfillung Ei:ﬂ;&’fﬁbg:;mz;&e::;;ﬁﬁ‘;ﬁrfi
hergestellte Kieselsduregallerte unter dem Gelatine(10°), ig)mit Sublimat; ¢ offenes
Mikroskop in allen Fillen eine feinwabige Hohl- Netzwerk von Gelatine (40%/,ig) mit
riumchenstruktur aufweist, die besonders deutlich Sublimat. (Nach Harpv).
in gewissen Stadien des Austrocknens hervortritt '

(Figur 12, p. 92) und auch beim Ausglihen erhalten bleibt. Ferner wurden ganz
dhnliche Strukturen bei verschiedenen in der Natur vorkommenden amorphen Kiesel-
siuremassen entdeckt. So z. B. zeigt der Tabaschir, ein natiirlich vorkommendes
Kieselsiuregel, das sich in den Internodialhéhlen ilterer Halme von Bambusa
armedinacea findet, bei mikroskopischer Untersuchung ganz #hnliche Strukturen,
wie die Kieselsiuregallerte, die durch Befeuchten des trockenen Materials mit
Wasser oder Ol deutlich sichtbar werden. (Figur 13, p. 92.) Der Strukturcharakter
ist im Kieselsduregel und im Tabaschir wabenartiz, das Wabenwerk ist teils ganz
unregelmiflig gleichfirmig ausgebildet, teils tritt eine ausgesprochene Neigung zu
reihig-faseriger Anordnung hervor. Die GriBenverhiltnisse der Waben sind ziem-
lich verschieden und wurden bei verschiedenen Priparaten zu 0,9—1,5 u ermittelt.

Auch die natiirlichen Kieselsiurevorkommen mineralischer Natur zeigten
analoge Mikrostruktur, so z. B. der Hydrophan, der Halbopal und Edelopal.

Auf Grund der gemachten Beobachtungen verwirft Borscurr die Mizellar-
theorie NAGELIs (p. 89) in ihrer Anwendung zur Erklirung der Vorglinge im
Kieselsduregel. F. Conw* hatte diese Theorie aufl den Tabaschir, ]J. M. vax
BEMMELEN (p. 89) in seinen fritheren Arbeiten allgemein auf Hydrogele angewendet,

Figur 11,

!, Uber den Bau quellbarer Korper und die Bedingungen der Quellung.** Gottingen,
1896. — 2 Journ. of Physiol. 24. 158—z210. 1899. — 3 Verh, d. Naturh.-Med. Vereins zu
Heidelberg. N. F. 8, 287—348. 1900. — 4 Beitr, z, Biol. d. Pflanzen, 4, 365—407. 1887,
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wobei beide Forscher von der Unmiiglichkeit ausgingen, in diesen Gebilden sichtbare
Hohlriume nachzuweisen und daher die molekular-hypothetische Theorie NAGELIS,
welche zuniichst fiir organische, speziell organisierte Kolloide aufgestellt wurde,
auch auf die anorganische Kieselsiuregallerte iibertrugen. Die Grundidee dieser
Theorie, daBl das aufeenommene Wasser gewissermafien molekular zwischen den

Kieselgel von vax BEMMELEN, mit Olivendl schwach imbibiert, diinnes Bruchstilck in Luft,
Einstellung tief auf die untere Grenzfliche. Vergr. 1970, Wabenstruktur sehr schéin hervor-
tretend. (Nach O. BiiTscRHLI).

Molekiilen oder Molekiilgruppen eingelagert sei, wurde mit dem direkten Nachweis
einer Mikrostruktur der Gallerten, deren Eigenart die Aufnahmefihigkeit fiir
Wasser und andere Fliissigkeiten hinreichend erkldrt, hinfillig. vaN BEMMELEN
hat sich denn auch seinen spiteren Arbeiten den Amnsichten BUTscHLIs beziglich
des mikroskopischen Gefiiges der Gele angeschlossen.

Figor 13,
Tabaschir, mit 2 Teilen Chloroform und 1 Teil Zedernil imbibiert, dann eingetrocknet;
kleiner, diinner Splitter, Vergr. 1970. Wabenstruktur sehr scharf und klar hervortretend.
(Nach O. BirscHLI),

W. Pavri? bezweifelt jedoch, wie bereits erwithnt wurde (vgl. p. 64), dab die
Strukturen, welche nach dem Vorgange von BiUrtscHLI in Gelatinegallerte und
quellbaren Substanzen durch Alkohol, Chromsiure usw. sichtbar gemacht werden,

1 W, Pavri, Der kolloidale Zustand und die Vorginge in der lebendigen Substanz.
Braunschweig. 1902, p. 11; vergl. anch Naturw. Rundsch. 17. Nr. 25, 26 und 27. 1902,
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praformiert gewesen seien, denn eben die gebrauchten Zusitze bedingen Zustands-
inderungen, Gerinnungen der Kolloide, so dall die ohne Zusatz unsichtbaren,
nach Zusatz sichtbar gewordenen Wabenstrukturen erst der sekundir verdnder-
ten, entmischten Gallerte eigentiimlich seien, wie ja solche Strukturen bei Ge-
rinnungsschiumen und typischen Kolloidfillungen beobachtet wurden. Auch der
Umstand, daB durch Alkohol erzeugte Strukturen beim Einbringen derselben in
Wasser wieder verschwinden, bei neuerlicher Alkoholeinwirkung wieder hervortreten,
beweise nicht die primire Natur der Struktur, da die durch Alkohol in Gelatine
erzeugte Verinderung ein reversibler Vorgang ist; die ungemein trige verlaufende
und daher in endlicher Zeit kaum vollstindig umkehrbare Zustandsinderung bedingt
es, daB einmal hervorgebrachte Strukturen, welche nicht durch andere Vorginge
(Umschmelzen) vollig zerstdrt werden, in derselben Art erhalten bleiben und wieder-
kehren. Interessant ist ferner die Tatsache, daB Gelatine mit 0,3 "/ iger Chrom-
siure die von BiUrscHLl beschriebenen Strukturen gibt, sobald man jedoch der
Chromsiure Harnstoff von 1,0 molekularer Konzentration zugesetzt hat, bleibt
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen infolge der die Koagulierung hemmenden
Wirkung des Harnstoffes (vgl. p. 67) die Gallerte klar und bei noch so starker Ver-
groflerung homogen. — Pavrr zieht hieraus den SchluBl, daB nur echte Ge-
rinnungen Mikrostrukturen zeigen; Gallerten und quellbare Gebilde seien
nicht zweiphasige, sondern wahrscheinlich einphasige Systeme. —

Es kann vorderhand noch nicht als entschieden gelten, welche Auffassung
— Homogenitit oder Unstetigkeit der Gallerten — den Tatsachen ent-
spricht. Selbst dann jedoch, wenn Gallerten als homogene Systeme anzusehen
sein sollten, behalten die Forschungen iber Zellenstrukturen fiir zahlreiche nicht
gallertige koagulierte Niederschlige und Gele volle Geltung.

Das bisher erwidhnte Tatsachenmaterial iiber die Mikrostruktur von amor-
phen Niederschligen und Gelen erhielt durch eine groBe Reihe umfangreicher
Experimentaluntersuchungen von G. QUINCKE eine wesentliche Erweiterung. Diese
Arbeiten nahmen von der Untersuchung der Ausflockungserscheinungen triiber
Medien ' ihren Ausgang. Es zeigte sich, daB bei der Ausflockung durch Elek-
trolyte die Flocken an der Oberfliche eine élartige, klebrige Fliissigkeit ent-
halten, an deren Grenzfliche mit dem Wasser eine merkliche Oberflichenspannung
herrscht. Eine durch Elektrolyte gefillte Mastixtritbung oder eine solche von
Schellack erwies sich bei mikroskopischer Untersuchung aus zelligen Schaummassen
zusammengesetzt. Bei Kaolin zeigten sich mikroskopische Faden einer lartigen,
klebrigen Fliissigkeit (wahrscheinlich Kieselsdure), an deren Oberfliche sich eine
andere Flissigkeit (lufthaltiges Kieselsiurehydrat) ausgebreitet hatte. Ahnliche
zellige Schaummassen wurden bei Seifentriilbung, Tusche, Eiweil u. a. beobachtet.

Ferner® wurden die flissigen Niederschlige, welche sich aus Lsungen von
CuCl,, CoCl,, NiCl, und FeCl, mit Ferrocyankalium bilden, untersucht. Wie schon
frither (p. 87) erwihnt wurde, entsteht hierbei zuerst ein fliissiges, Slartizes Produkt,
das allmihlich erstarrt. Wihrend des fliissigen Zustandes bildet der Niederschlag
Blasen oder Schaumzellen aus Winden, welche sich unter verschiedenen Winkeln
(120% 90° oder zwischen diesen) an frither vorhandene Schaumwiinde ansetzen.
Geringe Mengen fremder Substanz #ndern die Anordnung des Netzwerkes sowie
auch die Viskositit und Erstarrungsgeschwindigkeit der olartigen Flissigheit.

Ebenso bilden die Niederschlige von Calciumnitrat, Calciumchlorid und
Calciumbicarbonat mit kohlensauren oder kaustischen Alkalien Schaumwinde und
Schaumzellen, auch Sphirokristalle, die aus radial angeordneten Schliuchen mit
Querwinden oder radial aneinander gereihten Blasen bestehen; derartige Sphiiro-
kristalle sind Myelingebilde. Der Forscher weist darauf hin, daB diese Mikro-

1 Verh. d. Heidelb. naturw.-med, Ver. N. F. 7. 97—104. 1901; Ann, Phys. (3) 7

57—96. 1902. — 2 Sitz. Ber. Akad. d. Wiss. Berlin, 858—875. 1901; Ann. Phys, {4) 7.
631—682, yo1—744. 1902,
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strukturen auch in der Natur auftreten diirften, wenn aus FEiweifl durch Abbau
unter dem Einflusse der Luft Ammonkarbonat entsteht, das sodann mit ver-
diinnten Losungen von Kalksalzen zusammentritt. Derartige Gebilde diirften also
beim Aufbau des Kalkgeriistes von Tieren und Pflanzen eine wichtige Rolle spielen.

Bei organischen Kolloiden ! wie Leim, Eiweill, Gerbsiure. Traganth, Agar
usw. herrschen ihnliche Verhiltnisse wie bei anorganischen. Bei ihrer Koagulation
bildet sich eine wasseriirmere, viskosere Losung 4 und eine wasserreichere Li-
sung #, an deren gemeinsamer Oberfliche eine Grenzflichenspannung besteht, die
sich mit dem Wassergehalt dndert. Unter dem Einflusse dieser Oberflichen-
spannung bildet die Olartige, wasserirmere Lisung 4 in der Losung 5 Kugeln,
hohle Blasen oder Schaumwiinde, die groB oder klein, sichtbar oder unsichtbar
sein konnen. Die Winde sind besonders gut beim Eintrocknen zu erkennen, da
sich hierbei Risse und Spriinge bilden. Auch bei diesen organischen Kolloiden, be-
sonders bei Leim, Eiweill, Tannin und Stirke bilden sich Sphiirokristalle, welche den
Myelinformen dhnlich sind und aus doppelbrechenden Schaumkammern bestehen.

Endlich wurden derartige Zellenbildungen bei Leimtannat,® in Gallerten
und Lisungen von EiweiB, Stirke und Leim * insbesondere bei Zusatz von Salzen
gefunden. Kupferchromat, Eisenchromat, Silberchromat, AgCl, AgBr, Ag] bilden
mit Leimldsung und Leimgallerte Schaumkammern, ebenso Stirke mit Kalksalzen,
Leim und Eiweill mit unldslichen Eisensalzen und viele andere Kombinationen.

Bromsilberleim,* der aus Bromsilbergelatine durch Belichtung entsteht, zeigt
kugelformige Blasen oder kaum sichtbare Schaumwinde; die ,,Kémer* der
gereiften Platte bestehen aus Olartigem DBromsilberleim. Hierzu sei bemerkt, dal
die Kornvergriberung des Bromsilbers in der ,gereiften” Platte von anderen Autoren
(vgl. p. 56; ferner LUPro-CrAMER®) einer durch die Schutzwirkung der Gelatine-
schicht sehr verztgerten Ausflockung der Hydrosolteilchen zugeschrieben wird.

Es ergibt sich also hieraus, wie QUINCKE zusammenfassend gezeigt hat,®
dafl alle I{Dllnide Flocken l:_nit Kugeln, Blasen oder Schaumkammern
durch ZusammenflieBen der suspendierten Teile bilden. Die Flocken adhirieren
aneinander, ihre Bildung nimmt mit abnehmendem Wassergehalte zu. Drei solcher
Schaumwiinde stoflen hiuflg unter 120° aneinander; die fliissigen Schaumwinde
bestehen aus einer dlartigen Fliissigkeit, lassen sich daher zu langen Fiden aus-
ziehen, ohne zu reiben. Die Schaumzellen nehmen durch Diffusion Wasser aulf,
wobei sich ihr Volumen vergrioflert, ohne dafl die Winde brechen. Beim Aus-
trocknen entstehen Risse, welche im Innemn zuweilen unter 120° zusammentrefien.

3. Gallerten und Membranen.

a) Gallerten.

Als Gallerten bezeichnet man gewisse aus wasserhaltigen kolloidalen Gelen
bestehende Gebilde, welche durch eine eigentiimliche, zwischen dem festen und
dem fliissigen Zustande liegende Beschaffenheit gekennzeichnet sind. Auler einer
bedeutenden inneren Reibung sowie einer deutlichen Verschiebungselastizitiit
(vgl. RoELOFF und SHiNjo, p. 65) ist ihnen, wie schon mehrfach erwihnt wurde,
die Fihigkeit eigentiimlich, geldste Stoffe ebenso oder beinahe so diffundieren
zu lassen, als ob diese sich in reinem Wasser bewegen wiirde. Fiir kolloidale
Losungen sind sie jedoch mehr oder weniger undurchlissig (vgl. p. 12). Im
dulleren Aussehen bieten die Gallerten vielfach den Eindruck vollkommener
Homogenitit, sie sind viéllig klar und glasartiz wasserhell.

! Ann. Phys, (3) 10. 478—s521, 673—703. 1903. — 2 Ann. Phys. (4) 1l. 54—95.
1903, — 3 Ann. Phys, (4) 11. 449—488, 1903, — 4 Ann, Phys. (4) 11. 1100—1120, 1903.
— B Z f, Chem. u. Ind. d. Koll, 1. 165—166, 1907. — & Ann. Phys. (4) 12. 1165—1168.
1903,
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In den meisten Fillen stammen die Gallerten von organischen Kolloiden;
es ist insbesondere bekannt, daB die aus leimgebenden tierischen Geweben
stammenden Substanzen Leim, Gelatine und Hausenblase sowie die aus pllanz-
lichen Rohstoffen gewonnene Agar-Agarmasse befihigt sind, mit Wasser aufzu-
quellen, sich in der Warme aufzuldsen und beim Erkalten, falls der Gehalt an
organischem Kolloid eine gewisse Grenze tbersteigt, zu einer mehr oder minder
zahen, elastischen Gallerte zu erstarren. Der reversible Vorgang des ,,Schmelzens®
und ,,Erstarrens” derartiger organischer Gallerten wurde bereits an fritherer Stelle
p. 64) niher erbrtert.

Auch anorganische Kolloide verméigen gallertartige Gele zu bilden; ein be-
kanntes Beispiel hierfiir ist die Kieselsiuregallerte, die sich aus Wasserglaslisungen
abscheidet. DaB ferner viele Metalloxydhydrate beim Ausfillen aus den ent-
sprechenden Salzlsungen mittels Alkalien als gallertartige Hydrogele zur Ab-
scheidung gelangen, ist allgemein bekannt.

Die besonderen Eigenschaften der Gallerten, vor allem ihre Fiahigkeit, im
gequollenen Zustande die Diffusion von Ldsungen zu gestatten und auch die
Reaktionsfihigkeit der ihnen beigemengten Stoffe nicht zu beeinflussen® sind fiir
ihre vielseitige Verwendung mabBgebend. Es sei hier nur auf die Herstellung

der photographischen Trockenplatten sowie auf die der sog. Trockenelemente
hingewiesen.

Nach den Vorstellungen, welche sich aus dem im vorigen Abschnitte tiber
die Mikrostruktur von Gelen ergeben haben, miissen Gallerten vorderhand als
zweiphasige Gebilde angesehen werden, deren ziherer Anteil aus einem mehr
oder weniger festen Maschenwerk wabiger Zellen besteht, das von flissiger Substanz
durchdrungen ist. Schon F. GurHrIE® hat die Gallerten als Aggregate kleiner
Zellen bezeichnet, die aus einer festen elastischen Membran und einer das Innere
ausfiillenden Flissigkeit bestehen. Ahnliche Ansichten HuBern O. LEHMaNN,?
G. Quixcke, J. M. vax BEmMELEX und andere. Fiir die Heterogenitit spricht
einerseits der von W. B. Harpy * (vgl. p. 63) und O. BUrscHLI® nidher unter-
suchte Umstand, dal durch mechanisches Auspressen aus Gallerten Fliissigkeit
entfernt werden kann, andererseits die Auffindung mikroskopischer Strukturen bei
organischen und anorganischen Gallerten durch G. QUINCKE (vgl. p. 94)

Wie jedoch mehrfach erwihnt wurde, hilt W. Pavrr weder die Aus-
pressungsversuche, noch die Mikrostrukturen f[iir beweiskriftig und wvertritt den
Standpunkt, dall Gallerten sowie quellbare Gebilde einphasige Systeme seien,
was seiner Ansicht nach der Umstand beweist, dall im optischen Verhalten von
Leimgallerten beim Passieren des Erstarrungs- und Schmelzpunktes mit Hilfe von
refraktometrischen oder Interferenzmethoden keinerlei optische Unstetigkeit ge-
funden werden konnte.®

Die Annahme einer schwammigen Natur der Gallerten bietet iibrigens eine
zwanglose Erklirung fiir den bereits mehrfach besprochenen Umstand, dall in
ihnen die Diffusion von Salzen beinahe ebenso rasch erfolgt, wie in Wasser.

b) Niederschlige in Gallerten.

Besondere Eigentiimlichkeiten zeigen unléisliche Niederschlige anorganischer
Verbindungen, welche man in Gallerten entstehen 1iBt. R. E. Liesecanc 7 hat

1 Vgl hieriiber NErxsT, Theoretische Chemie. 5. Aufl. p. 420. — 2 Phil. Mag. (4) 49.
1875; (5) 1. 2. 1876; wvgl. auch LEHMAHN, Molekularphysik, I. 525, 555. — 3 , Flilssige

Knsta.lle “ Leipzig. 1904. p.213. — 4 Proc. Roy. Soc. London. 88. 95—109. 1809, —
»Uber den Bau quellbarer Korper. Gottingen. 1896, .}) 22—27. — 6  Beziehungen der
Kn!lmdchemle zur Physiologie.* Leipzig, 1906, p. 15, — 1 R, E, Liesegang, ,,Uber chemische

Reaktionen in Gallerten.® Diisseldorf, 1898,
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zuniichst Gelatinegallerte, welche eine bestimmte Menge eines Salzes (z. B. Silber-
nitrat) enthielt, in kleine Rhrchen gefiillt und diese erstarrte Gallerte in Lisungen
von Salzen eingesetzt, die mit dem zuerst verwendeten Salz unldsliche Nieder-
schlige geben (z. B. Ammoniumbichromat) Es zeigte sich, dafl beim Hinein-
diffundieren der zweiten Ldsung der sich bildende Niederschlag nicht gleichmiBig
die Gallerte erfilllt, sondern sich in Schichten ablagert, welche in gesetzmibBiger
Weise in ganz bestinmten Abstinden auftreten, die mit der Hohe des Rohres
wachsen und von der Konzentration der Gelatine und der diffundierenden Salz-
lgsung abhdngen. (Vgl. die schematische Figur 14.) Die Zwischen-
riume der Schichten sind klar und frei von Niederschlag und Salz.
Whurde ferner auf eine Glasplatte, welche mit ammoniumbichromathaltiger
{ Gelatine tiberzogen war, ein Tropfen Silbernitrat gesetzt, so entstanden
+ Schichten von Silberchromat als konzentrische Kreise. Ahnliche Struk-
| turen wurden bei der Entstehung von Bleichromat, Bleijodid, Blei-
' hyposulfit usw. in Gelatinegallerte beobachtet.

J. Havsmann ! verfolgte diese Beobachtung weiter und erhielt
bei einer ganzen Reihe anorganischer Verbindungen (Silberrhodanid,
Silberorthophosphat, Quecksilberjodiir, Bleisulfid, Nickelsulfid und vielen
anderen) in Gelatine Strukturen, er konnte weiter auch in Agargallerte
und Stirkekleister dhnliche, wenn auch nicht so regelmibiize Bildungen
beobachten.

Zur Erkldrung dieser Erscheinung stellte OstwaLp ® folgende Hypo-
these auf: ,Bei der Diffusion des Silbers zum Chromat bildet sich

Figur 14. zunichst eine in bezug auf Silberchromat iibersittigte Lisung, deren
Schematische Konzentration in gleichen Entfernungen vom Tropfen (bei Ligse-
dDaS:sﬁ-;llung GaNGs Plattenversuch) immer gleich bleibt. Es wird also auch der
. Schichten- : . 3 i FRa FEE
bildung in Zustand, in welchem die metastabile Ubersittigung in die labile {iber-
Gallerten.  geht, gleichzeitig in einem Kreise erreicht, in einem solchen beginnt
das Ausfallen des schwerldslichen Salzes und das tberschiissige Salz
geht aus der Losung heraus, wihrend gleichzeitig das ldsliche Bichromat ver-
braucht ist. Erst ein Stiick weiter findet das weiter diffundierende Silber wieder
genug Chromat, um in den labilen Ubersittigungszustand zu gelangen und der
Vorgang wiederholt sich. DalBl die Linien nach auBen breiter werden, erklirt sich
aus der Verdinnung der Silberlésung bei fortschreitender Diffusion.

H. W. Morse und G. W. Pierce,® welche die Ubersittizungserscheinungen
in Gelatine theoretisch behandelten, stellten das Gesetz auf, dall zwischen der Ent-
fernung x der Rohrenstellen, an denen der Niederschlag zur Ausscheidung ge-
langt, vom unteren Ende der Réhre an gerechnet und der Zeit, nach welcher
er sich zu bilden beginnt, also der Diffusionszeit / die Beziehung:

.1:=:E}rf_

bestehen mubl, wobei # konstant ist, sofern das sogenannte metastabile Loslich-
keitsprodukt, welches die metastabile Grenze definiert, konstant ist. Wie nun
durch Kombination von verschiedenen Versuchen gezeigt wurde, trifft diese Ge-
setzmifligkeit tatsichlich zu.

J. Hausmann * stellte zur Auffindung einer Beziehung der Geschwindigkeit
der Niederschlagsbildung zur Wanderungsgeschwindigkeit der reagierenden Salze
eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Salzkonzentrationen an und fand,
daBh die Steighthe des Niederschlages und daher die Reaktionsgeschwindigkeit
nur von dem in die Gelatine diffundierenden Ion abhiingt, welches in den Nieder-
schlag eintritt, hingegen unabhiingic vom Kation bzw. Anion ist, mit welchem

1 Z. anorg. Ch. 40. 110—145. 1904. — 2 Z, phys. Ch. 23. 365. 1897, — 3 Z. phys.
Ch. 45. 589—607, 1903. — % 1, c.
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dasselbe verbunden ist. Da nur die Diffusionsgeschwindigkeiten der Ionen in
Betracht kommen kénnen, folgt hieraus, dafl die Niederschlagshiihe nur von der
Wanderungsgeschwindigkeit des in den Niederschlag eintretenden Ions abhingt.
Diese GesetzmibBigkeit ergab sich besonders bei Versuchen mit AgCl, AgBr
und Ag], die Steighthen stimmten genau mit den Wanderungsgeschwindigkeiten
des Chlor-, Brom- und Jodions iiberein. Es ergibt sich hieraus eine Beziehung
zwischen der Niederschlagshihe (einer Reaktionsgeschwindigkeit) und der
Wanderungsgeschwindigkeit des den Niederschlag bildenden Ions.

Wie neuerdings H. BEcuHoLp! gefunden hat, spielt jedoch auch das bei der-
artigen Reaktionen entstehende lGsliche Salz eine wesentliche Rolle. Silberchromat
ist in Ammoniumbichromat léslich, ein Zusatz anderer Ammoniumsalze beférdert
die Loslichkeit. Bringt man daher auf Ammoninmchromatgelatine einen Tropfen
Silbernitrat, so fillt an der betreffenden Stelle unlésliches Silberchromat aus; das
entstehende Ammoniumnitrat diffundiert nach auflen und macht die niichste Zone
leichter laslich fiir Silberchromat. Das Silbernitrat diffundiert nach, passiert diese
Zone bis dahin, wo die Gelatine so arm an Ammoniumnitrat ist, dafl wieder
Silberchromat ausfillt. So verliuft der Vorgang weiter, bis kein Silbernitrat mehr
nachdiffundiert; der Abstand der Ringe mull immer griiBer werden, da die Kon-
zentration der Silberlisung nach auBen stindig abnimmt. AuBerdem soll auch
die Schutzwirkung der Gelatine bei dem Vorgange eine wichtige Rolle spielen.

Weitere iiber diesen Gegenstand von H. BecHHOLD und ]. ZigcrLer? an-
gestellte Untersuchungen sind geeignet, aus dem Mechanismus der Bildung der-
artiger Niederschlige in Gallerte Schliisse auf die Konstitution der Gallerten
selbst zu ziehen, welche die bisher hieriiber bestehenden Ansichten in gewisser
Hinsicht bestitigen. Liflt man ndmlich in einer Gelatinegallerte Lisungen solcher
Salze gegeneinander diffundieren, welche sonst beim Zusammentreffen Nieder-
schliige bilden (z. B. AgNO, und NaCl, Pb{NO,), und NaCl, MgS8O, und BaCl,
und andere), so zeigt sich zunichst folgendes. Es entsteht innerhalb der Gallerte
eine dinne Niederschlagsmembran, die sich hinsichtlich ihrer Durchlissigkeit fir
die beiden Salzlésungen, aus denen sie entstanden war, verschieden verhilt. Sie
LiiBbt die Salzlosung mit hoherem osmotischen Druck weiter diffundieren und
wichst hierbei nach der Richtung der Ldsung mit geringerem osmotischen Druck.
Besitzen jedoch die beiderseits diffundierenden SalzlGsungen gleichen osmotischen
Druck, so hindert die entstandene Membran, selbst wenn sie moch so diinn ist,
die Diffusion der Lsungen nach jeder Richtung, ist also fiir dieselben undurch-
lissig. Wird nun diese Gallerte, welche die Niederschlagsmembran enthiilt,
umgeschmolzen, so ist sie hierauf wieder fiir beide Salzlosungen, auch fiir jene
mit niedricerem osmotischen Druck durchlissig.

Da nun die Gelatine selbst durch die entstehende Niederschlagsmembran
nicht verdringt wurde, sondern teilweise =zwischen den Teilchen des Nieder-
schlages vorhanden bleibt, so miissen diese Anteile der Gallerte fiir Elektrolyte
unpassierbar sein. Dies fithrt zu der Vorstellung, daB die Gallerte aus zwei
verschiedenen Anteilen besteht: aus wasserirmeren, fiir Lésungen undurchlissizem
Kolloid, in welchem Wege von wasserreicherer Gelatineldsung vorhanden sind,
welche die Diffusion von Salzlisungen gestatten. Diese Wege sind es, welche
durch entstehende Niederschlige verlegt werden, so daB hieraufl die weitere Dif-
fusion der L&sungen gehindert ist.

Die Vorstellung, welche dieser Annahme zugrunde liegt, dall die Gallerten
nicht kontinuierlich zusammenhiingende Gebilde sind, sondern aus zwei physi-
kalisch verschiedenen Anteilen bestehen, stimmt, wie leicht ersichtlich, véllig mit
den bereits bekannten Annahmen (vgl. p. go) iiber die Konstitution der Gallerten
tiberein.

_ ! Z. phys, Ch. 52. 185—199. 1905. — 2 Ann, Phys, (4) 20. goo—gi18. 1906,
Mirrer , Die Kolloide und ihre Bedeutung. I. 7
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Nicht uninteressant sind schlieBlich einige Beobachtungen, welche neuer-
dings R. E. LieseGANG' tiber die Schichtenbildung in Gallerten gemacht hat.
Nicht nur amorphe Niederschlige ordnen sich in derartigen Strukturen an, auch
Kristalle von Kaliumbichromat, welche in Gallerten durch langsames Trocknen
erhalten wurden, reihen sich in parallelen Linien. — Silberchromatschichten,
die auf oben besprochene Weise in Gallerten entstehen, zeigen insofern gewisse
Merkwiirdigkeiten, als bereits vorhandene i#ltere Schichten nicht immer als Keime
fiir neu sich abscheidendes Silberchromat wirken, sondern daB sich Schichten des
letzteren unabhiingig von den bereits bestehenden bilden. Diese Tatsache steht
in gewisser Hinsicht mit den oben gegebenen Erklirungen der Strukturbildung
(p- 06) im Widerspruch.

¢) Membranen.

Nach den ausfithrlichen Darlegungen von H. ZANGGER® sind Membranen
schichtenformig ausgedehnte, feste Kolloide, fiir deren BeeinfluBbarkeit durch
Elektrolyte, Kristalloide, Kolloide, Temperatur und andere Einwirkungen die
Gesetze des Kolloidalzustandes mabgebend sind.

Sie konnen aus kolloidalen Losungen ohne ﬁnderung der dubleren Be-
dingungen (wie Elektrolytenzusatz, Temperatur usw.) lediglich durch Oberflichen-
krifte und durch Zeitwirkung entstehen. Hierauf deuten zum Beispiel die be-
reits erwihnten Fillungsvorginge durch Schiitteln kolloidaler Losungen (vgl. p. 75).
Sie schieben sich zuniichst gewissermassen als Trennungsschichten an Ober-
flichen ein, werden im Laufe der Zeit in der Mutterflissigkeit unldslich und
nihern sich in bezug auf Zihigkeit, Elastizitit und Sprédigkeit dem festen Zu-
stand. Durch Flissigkeiten, diffundierende Stoffe, duflere Einflisse und dergl.
indern sich die Membranen im allzemeinen gemiB ihrer kolloidalen Natur.

Die besondere Wichtigkeit der Membranen liegt in ihrem Verhalten als
trennende Schicht zwischen verschiedenen Flissigkeitssystemen, da sie infolge
ihrer bestimmten Stoffeigentiimlichkeiten (die an ihre kolloidale Natur gebunden
sind), die Beziehungen zwischen den Medien, welche sich durch sie hindurch
beriithren, in gesetzméssiger Weise beeinflussen.

Dali die Erkenntnis des Verhaltens, Aufbaues und der Eigenschaften von Mem-
branen, welche gegenwirtig noch wenig gefordert ist, fiir das Gesamtgebiet des bio-
logischen Wissens von der hiichsten Bedeutung ist, kann leicht eingesehen werden.
Denn da Membranen die Zellen und Organe des tierischen und pflanzlichen
Korpers voneinander abgrenzen, beherrschen sie die Diffusion jener Substanzen,
welche in die Zellen gelangen und damit den gesamten Stoffaustausch des Organismus.
Die normale typische Permeabilitit der Membranen ist demnach Voraussetzung
der normalen Lebensfunktionen, dauvernd verinderte Permeabilitiit der Membranen
bedingt hingegen pathologischen Stoffwechsel.

Die Existenzbedingungen, Verinderungen und physikalischen Eigenschaften
der festen, organischen Membranen sind zur Zeit noch so wenig sichergestelit,
dafi diese kurzen Andeutungen geniigen miissen, um zu zeigen, welche Wichtig-
keit das Eindringen in dieses Sondergebiet fiir die biologischen Wissenschaften
beansprucht.

4. Die Quellungserscheinungen.

Die Kolloide und zwar insbesondere die Hydrogele und die organisierten
Bestandteile des Tier- und PAanzenkirpers zeigen gegeniiber Fliissigkeiten, unter
denen praktisch am meisten das Wasser in Betracht kommt, ein besonderes Ab-

1 Z. anorg. Ch. 48. 365—366; Z. phys, Ch. 58. 444—447. 1907. — 2 Vierteljahrs-
schr, d. MNaturf, Ges, Zirich, 51. §32—440. 1906; diesen Ausfiihrungen wurde hier gefolgt.
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sorptionsverméigen, welches man unter dem gemeinsamen Begriff der Quellung
zusammenfaflt. Obgleich dieses Verhalten zu den spiter zu eriirternden Absorp-
tionserscheinungen zu rechnen ist, rechtfertigt sich seiner hervorragenden prak-
tischen Wichtigkeit wegen eine gesonderte Behandlung. Das nihere Studium
dieser Erscheinungen scheint von hervorragender Wichtigkeit zu sein, sowohl fiir
die Erkenntnis physiologischer Vorginge, als auch fiir die Industrien, welche mit
quellbaren Kérpern zu tun haben, z. B. die Textilindustrie, die Gerberei, Leim-
fabrikation, Photographie und Reproduktionsverfahren, Stirke- und Dextrinfabri-
kation, Sprengstoffindustrie, Kunstseidefabrikation, Brotbereitung usw.

PouiLLET ! zeigte im Jahre 1822, daB die Benetzung portser Korper mit
namhafter Wirmeentwickelung verbunden ist, woraus auf eine Kompression zu
schliefen ist. WiLHELMY * glaubte bei einer Untersuchung iiber die Kapillar-
konstanten einer groflen Anzahl von Flissigkeiten gefunden zu haben, dab auf
Glasoberflichen erhebliche Mengen von Fliissigkeiten kondensiert wiirden. ROxTGEN 2
fand diese Annahme bei Wiederholung der Versuche mit Gipsplatten und Alkohol
nicht bestitigt. Eine villige Aufklirung dieser Differenz steht noch aus. VoLk-
MANN * kommt ebenfalls zu der Annahme einer an der Wand fest adhirierenden
Fliissigkeitsschicht. Uber den Begriff und die Gesetze der Quellung gibt Hor-
MEISTER ® folgende Darlegungen, welche ihrer grundlegenden Bedeutung wegen
in extenso angefiihrt werden mdgen.

Unter Quellung oder Imbibition versteht man gewohnhch die Aufnahme
von Fliissigkeit seitens eines festen Korpers, ohne dall eine , chemische* Ver-
dnderung, darunter verstanden eine solche nach bestimmten, konstanten Gewichts-
verhiltnissen, trotz verschiedener duberer Bedingungen,® eintritt. Sie geht stets
mit einer Gewichtsvermehrung, in den meisten Fillen, wenn nicht immer, auch
mit einer Volumvergroberung des festen Korpers einher. Fir gewGhnlich fabt
man unter der Quellung oder Imbibition drei verschiedene Vorgiinge zusammen,
welche, wenn sie gleich sehr oft nebeneinander zur Geltung kommen, doch streng
auseinander zu halten sind. Es sind die folgenden:

I. Eine poriise Masse nimmt in vorgebildete, nach auflen offene (daher
meist mit Luft gefiillte) Hohlriume ohne Formverinderung Flussigkeit
auf: kapillare Imbibition (Fick); so z B. Bimsstein.

2, Eine poriise Masse nimmt in vorgebildete, abgeschlossene, mit léslichen
Stoffen der Flissigkeit gefiillte Hohlriume durch Endosmose Flissigkeit
auf: Imbibition durch Endosmose. Diese Form von Imbibition 148t
sich bei allen pflanzlichen und tierischen Geweben nachweisen, welche
sich aus mit durchlissizen Membranen abgeschlossenen Elementen (Pflan-
zenzellen, Muskelschliuchen usw.) zusammensetzen. Die Volumver-
griferung des einzelnen sich imbibierenden Elementes, z. B. einer Zelle
ist dabei jener zu vergleichen, welche eine mit Salzldsung gefiillte ver-
schlossene Tierblase beim Einbringen in reines Wasser erfilirt.

3. Eine homogene porenfreie Masse nimmt unter VolumvergriBerung
Flissigkeit auf: molekulare Imbibition (Fick). Hierher gehdren die
meisten schlechtweg als Quellung bezeichneten Vorginge, soweit sie
nicht pflanzliche oder tierische Gewebe, sondern chemische Stoffe be-
treffen, als Quellung des Leimes, pflanzlicher und tierischer Schleim-
arten usw.

! Ann, de chim. et de phys. 20. 141. 1822, Weitére Literatur bei EMSLANDER und
FreuNprLicH, Ztschr, f. physik. Chem. 49. 3, 324. — 2 Ann. d. Phys. (2) 118, 121, 122,
1862. — 3 Ann. d. Phys. (3) 8. 321. 1878. — 4 Ann, d, Phys. (3) 11. 177. 1880, — 6 Arch,
f. experiment. Pathol. u. Pharmakol. 27. 395—413. 1890. — & Uber exakte Definition der
chemischen Verbindung vgl. OstwaLn, Grundrih der allgem. Chemie, 3. Aufl. p. 374.

?*
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(Ob sich diese drei Gruppen von Erscheinungen wirklich so streng aus-
einander halten lassen wie Hormeister will, erscheint noch zweifelhaft. Schon
der scheinbar einfachste Fall unter 1 ist, wie das Auftreten der PouIlLLETschen
Wirme und neuvere Studien von SPRING beweisen, eine komplizierte Erscheinung.
Die Fille unter 2 und 3 gehen unter Annahme der BUrscuLischen Wabentheorie
ineinander tber.)

Beim Einbringen pflanzlicher oder tierischer Gewebe kbnnen alle drei
Formen der Imbibition nebeneinander auftreten. Ein Muskel, der in destilliertes
Wasser gebracht wird, nimmt einmal durch kapillare Imbibition Wasser in die
Réume zwischen den Muskelfasern auf; auch die einzelnen histologischen Elemente,
als Sarkolemen, Kapillarwinde, dirften eine Quellung durch molekulare Wasser-
aufnahme erfahren. Der Hauptanteil aber an der gesamten Volumzunahme des
gequollenen Muskels {illt auf die durch Endosmose eingetretene Vermehrung des
Inhalts der Muskelschliuche.

Von diesen drei Formen der Imbibition ist die kapillare auf die Gesetze
der Oberflichenspannung, die endosmotische auf die Gesetze der Osmose
zuriickzufithren. Die molekulare Quellung ist ein Vorgang eigener Art, der
in die grofie und wichtige Klasse der Adsorptionserscheinungen gehdrt.

Firr die echte Quellung, die molekulare Imbibition Ficks, insbesondere
fir das Verhalten quellbarer Stoffe gegen Wasser gelten nachstehende Sitze,
welche mutatis mutandis auch fiir andere Losungsmittel Giiltigkeit haben diirften:

1. Ein quellungsfihiger K&rper nimmt, in Wasser gebracht, eine endliche
Menge desselben bis zu einer nicht zu ibersteigenden Grenze, dem
Quellungsmaximum, auf (C. Lupwia).

2. Das Quellungsmaximum ist abhingig von der chemischen Natur des
Kdrpers sowohl, als auch der Flissigkeit, von der Kohésion und Elasti-
zitit des quellbaren Kdrpers, von der Temperatur und von der inneren
Reibung der Flissigkeit (C. Lunwig).

3. Das Brechungsvermégen eines in Quellung befindlichen Kdrpers nimmt
von aublen nach innen nach einem parabolischen Gesetz zu. (L. Ma-
THIESSEN, A, ScHwaArz.) (Wir werden weiterhin sehen, daf hier kein
parabolisches Gesetz vorliegt, sondern, daBl diese Darstellung der Ver-
suchsergebnisse eine rein empirische ist.)

4. Das Volumen des gequollenen Korpers ist kleiner als die Summe seines
urspriinglichen Volumens und das der aufgenommenen Fliissigkeit. Die
Quellung ist daher im ganzen mit einer Volumverminderung ver-
kniipft (G. QUINCKE).

5. Die Quellung ist regelmiifig von Wirmeentwickelung begleitet
(DuveErwoy, E. WIEDEMANN und LUDEKING).

Soweit HormeisTER. Hinzuzufiigen ist noch folgendes:

6. Aus den beiden vorhergehenden Sitzen folgt, dab das Quellungsgleich-
gewicht durch Wirme mehr oder weniger gehindert, durch Kilte und
durch Druck beftrdert wird (KOrNER).

7. Die Quellung und ihr Gegenteil, die Schrumpfung, hingen augen-
scheinlich mit der Oberflichenspannung zwischen dem quellenden bzw.
schrumpfenden Koérper und der umgebenden Fliissigkeit oder Losung
zusammen, Bei verminderter Oberflichenspannung wird sich die Be-
rithrungsfliiche zwischen beiden vergriBern, d. h. es wird Quellung ein-
treten, nach 4. unter gleichzeitiger Volumenverminderung des ganzen

1 Jahresber, der deutschen Gerberschule, 18g9—1goo. Freiberg. p. 5 fi.
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Systems und umgekehrt. Fiir die dabei auftretenden Adsorptions-
erscheinungen gilt nach J. J. THomsoxn ! folgende Beziehung:

8. Verringert ein geldster Stoff die Oberflichenspannung an der Grenz-
fliche, so vermehrt sich seine Konzentration daselbst, er wird adsorbiert;
vermehrt ein gelister Stoff die Oberflichenspannung von der Grenzfliche,
so wird seine Konzentration daselbst geringer.

Das die Imbitition durch Endosmose (s. p. 99) betreflfende Gesetz wurde
von G. Quincke ? fir EiweiB, Knorpel und tierische Membranen sowohl durch
direkte Beobachtungen im Dilatometer als auch durch Bestimmungen des spez.
Gew. vor und nach der Quellung festgestellt. So wurde die Dichte des Rippen-
knorpels vom Kalbe zu 1,0892 bestimmt, wihrend die berechnete 1,0826 betrug.
Der Grad der Volumabnahme steht bei verschiedenen Substanzen nicht in ein-
fachem Verhiiltnis zu der Menge der aufgesaugten Flissigkeit. CH. LUDEKING *
untersuchte ebenfalls nach der Methode der Dichtebestimmung die Volumenkon-
traktion von Gelatinegallerte. Er fand fiir

D gefnnd—e’n " berechnet 0 — gi"
a0 "..",} Gelatine 1,242 1,206 0,036 1,02985
25 “I,l[o ¥ 1,185 1,108 0,082 1,02901
10 "]I||"._I 5 1,069 1,0412 0,0278 1,02669.

Man ersieht, dall mit abnehmender Gelatinekonzentration, d. h. mit zunehmender
Quellung die Volumkontraktion geringer wird. Unter der Annahme, dal bei
diesemm ProzeB nur das Wasser kondensiert wird, berechnet LUDEKInG fiir die
50/ ige Gelatine den Raum von 1 g Wasser zu 0,90201 ccm, fiir die 259/ ige
zu 0,98748 ccm und fur 10°/ ige zu 0,96069. Das spez. Gew. gequollener
Gelatine wird also mit zunehmender Trocknung sinken. So ergab eine 50 "'foigﬁ
Gallerte nach der Zeit:

=10 24 St 32 St 36 St.
Die Werte 1,766 1,740 1,734 1,724.

Zur Demonstration der Volumverminderung bei der Quellung gibt W. Pauri 4
ein einfaches Experiment an. Man bringt in den Hals eines mit einem bis auf
den Boden reichenden Steigrohr versehenen Glaskolbens, der zur Hilfte mit
Wasser gefiillt ist, eine Tite mit Traganthgummi, erzeugt hierauf durch Einblasen
von Luft einen Uberdruck und lift durch Klopfen auf den Flaschenhals das
Traganthpulver in das Wasser fallen. Wihrend im Kolben eine steife Gallerte
entsteht, sinkt die Wassersiiule des Steigrohres rapid. Bequemer noch wiirde ein
verkiirztes Victor MEYER sches Gefill zur Dampfdichtebestimmung mit angesetztem
Wassermanometer oder ein SCHEIBLER scher Kohlensiurebestimmungsapparat® sein.

Es sei an dieser Stelle auf die analoge Erscheinung bei der Auflésung von
Elektrolyten in Wasser hingewiesen, die sogenannte Elektrostriktion des Wassers,
wobei bekanntlich im Gegensatz zu Nichtelektrolyten Volumverminderung ein-
tritt. ®° Sie wird teilweise auf die elektrostatische Wirkung der Ionenladungen,
teilweise auf eine Wasseranlagerung an die Ionen zuriickgefiihrt. Auch die
Frage der Konstitution bzw. Polymerisierung des Wassers wird damit in Zu-
sammenhang gebracht.

! Applications of dynamics to physics and chemistry. p. 191, EMSLANDER u, FREUND-
Lice, Ztschr, f. physik. Chem. 4. 317. — 2 PFLUGERs Archiv. 8. 332. — 3 Ann. Phys.
(3) 86. 552—3557. 1888, — 4 Ergebnisse der Physiologie, 3. Jahrg. 1. Abt. 161, — B Fre-
SENIUS, Anleitung zur quantitat. Analyse. 6. Aufl. 1. Bd. p. 452. — 8 RovroFr, Die Theorie der
elektrolytischen Dissoziation. Berlin. 1902, p. bo.
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E. WiEDEMANN und C. LUpeEkiNG! untersuchten auch die Geschwindigkeit
der Quellung bei verschiedenen Temperaturen und fanden fiir die von einem
Gramm Gelatine in gleichen Zeiten aufgenommene Wassermenge bei verschie-
denen Temperaturen folgende Werte:

Temperatur 1° 3—4° 9o 20° 300
Wasser . . 2,43 22 348 6,28 9,48

Hierzu ist jedoch zu bemerken, daB sich dieses Resultat. nur auf die Auf-
nahmegeschwindigkeit, nicht auf die im ganzen aufnehmbare Menge beziehen
kann, welche nach dem oben angefiihrten Gesetze bei hiéherer Temperatur ge-
ringer sein muf. Die Erhthung der Geschwindigkeit ist augenscheinlich auf
die verminderte innere Reibung des Wassers zuriickzufiihren.

F. HoFMEISTER ? stellte zuerst quantitative Untersuchungen iber den Verlauf der
Quellung in gegossenen Platten von Leim und Agar an. Um StSrungen durch
ungleiche Elastizititsverhiltnisse auszuschlieBen, machte er die Platten maglichst
diinn (weniger als 0,5 mm) und bestimmte das Quellungsmaximum nach 2000
bis 8000 Minuten. Fiir den zeitlichen Verlauf der Quellung gibt er folgende

Gleichung:
‘
— ¢
1+ 7

worin bedeuten: W die von einem Gewichtsteil trockner Substanz aufgenommene
Menge Wasser, / die Zeit in Minuten, # die maximale von der Gewichtseinheit
aufnehmbare Wassermenge, ¢ eine Konstante, 4 den Dickendurchmesser der
Platte in maximal gequollenem Zustand in mm. Die Gleichung stellt, wie sich
durch Vergleichung mit allgemeiner Kegelschnittsgleichung und Koordinatentrans-
formation ergibt, eine Hyperbel dar. Die Geschwindigkeit des Vorganges ergibt
sich durch differenzieren der Wassermenge nach der Zeit:

£
ar. Mg
D e——

di

(4
1+4¢

Folgendes (Figur 15) ist eins der erhaltenen Kurvenbilder bei einem Ver-
such mit einer Agarplatle; Trockengewicht 0,0822, &= 0,764, 7= 6,1977,
= 0,14,

Der Autor weist noch auf die Bedeutung der erhaltenen Resultate fiir
physiologische Vorginge hin, so z B. fir die zerstirende Wirkung reinen
Wassers auf mikroskopische Organismen und Zellen, z. B. rote Blutkiérperchen;
ferner fiir osmotische Vorginge, ‘wobei die Membran fiir die durchtretende
Fliissigkeit quellbar sein muB. Ganz besonders wesentlich ist dabei die Dicke
der Wiande fiir die Zeit, in welcher das Maximum der Quellung erreicht
wird, was z B. bei den roten Blutkdrperchen (¢ = 0,002 mm) schon nach
ca. 1 Minute eintritt.

In einer zweiten Arbeit® untersucht derselbe Forscher die Beteiligung
gelsster Stoffe an Quellungsvorgingen, die schon teilweise in das Gebiet der
spiter abgehandelten Adsorptionsvorgidnge fillt.  Angewandt wurden etwas

! Ann. Phys. (3) 26. 145—153. 1885, — 2 Archiv fiir experiment. Pathol. u. Pharmakol
27. 395—413. 1890, — 3 Archiv fiir experiment. Patholog. u. Pharmakol, 38. 210—238. 18q1.
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dickere Leimscheiben, bei denen die Bestimmung des Quellmaximums schon
nicht mehr méglich war. Diese wurden in Losungen verschiedener Salze und
neutraler organischer Korper von 4—!'/, normaler Molenkonzentration quellen
gelassen. Die erhaltenen Quellungskurven waren von #hnlichem Typus wie vor-
her bei reinem Wasser. Es ergab sich ein bedeutender EinfluB der Natur des
Salzes. Die Quellungsresultate gingen bei verschiedenen Salzen bei gleicher

g T ——
e B
s

£

%

—= Wasseraufmahme ingr
.E -

0 10 =0 a0 0 50 &0 70 a0 a0
—=Feit in Miniten
Figur 15.

Molenkonzentration bis um das finffache auseinander. HorMmEeisTER fithrt dies
auf das wverschiedene , Wasseranziechungsvermdgen® der Salze zuriick. Ordnet
man die verschiedenen Substanzen nach ihrer Fihigkeit die Quellung zu be-
gilnstigen, so erhidlt man folgende Reihe:

Natriumsulfat, Natriumtartrat, Natriumcitrat,

Natriumacetat, (Alkohol, Trauben- und Rohrzucker),
(Wasser),

Chloride des Kalium, Natrium, Ammonium,

Matriumchlorat, Natriumnitrat, Bromnatrium.

Einige weitere Versuchsreihen betrafen die Feststellung des bei der
Quellung aufgenommenen Wassers und geloster Substanz. Bei Einwirkung von
Kochsalzlisungen auf Leimplatten ergaben sich folgende Resultate:

1. Die gefundene Gewichtsaufnahme setzt sich zusammen aus der Wasser-
aufnahme und Salzaufnahme. Beide sind von der Konzentration der
Salzlésung abhéngig, jedoch in verschiedener Weise,

2. Die Wasseraufnahme erhht sich mit steigender Konzentration der dar-
gebotenen Salzldsung bis zu einem bestimmten Punkt und sinkt bei
weiterer Konzentrationssteigerung wiederum ab. Das Maximum wird
erst bei relativ hohem Salzgehalt (18—14°/) erreicht.

3. Auch die Salzaufnahme erhéht sich mit steigender Konzentration, bleibt
ihr aber stets annihernd proportional.

4. Die Anwesenheit von Salz begiinstigt die Aufnahme des Wassers in
dem Mable, dall sie innerhalb weiter Grenzen (in den ausgefiihrten
Versuchen von 0,2—17,68%/) grofler ist, als die Quellung im reinen
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Wasser. Ob bei noch hitheren Konzentrationen die Wasseraufnahme
schlieBlich doch wieder unter diese GréBe sinkt, war wegen der Zer-
flieflichkeit der Leimgallerte in so konzentrierten Salzlésungen nicht
sicherzustellen.

5. Der Salzgehalt der die Leimscheiben durchtrinkenden L&sung ist bei
geniigender Quellungsdauer nur weniger niedriger oder ebenso hoch
als jener der Auflenfliissigkeit.

6. Von vornherein gequollener wasserhaltiger Leim nimmt aus der Salz-
losung im Verhiltnis mehr Salz als Wasser aufl. Die Konzentration
der eintretenden Losung ist in diesem Fall stets hoher als jene der
dargebotenen Fliissigkeit.

Alle diese Beobachtungen zeigen, dafl die dargebotene Lisung nicht als
solche in unverinderter Konzentration in die quellende Gallerte eintritt, sondern,
daB letzterer die Fihigkeit einer Auswahl (ein Elektionsverméigen) zukommt. In
fiinfprozentiger Kochsalzlosung ist die Gewichtszunahme eine raschere und das
Maximum liegt héher als bel reinem Wasser. Versuche mit neutralem wein-
saurem Natron ergaben, dall auch hier das Maximum an einen bestimmten
Salzgehalt gebunden ist und die aufgenommene Salzmenge der Konzentration
der Salzlosung annihernd proportional war. Die Menge des aufgenommenen
Wassers war innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen grifler als bei reinem
Wasser. Das Quellungsmaximum trat aber schon bei 4°, Salzgehalt ein und
sank bei hoheren Konzentrationen unter das mit reinem Wasser erreichbare.
Ahnliche Ergebnisse wurden auch mit essigsaurem Natrium erhalten. Beim Ein-
bringen bereits wasserhaltiger Scheiben in Salzlosungen wird zunidchst immer
mehr Salz als Wasser aufgenommen, d. h. es gleicht sich zuerst die osmotische
Druckdifferenz aus. Versuche mit Rohrzuckerlosungen von 0—10Y/ ergaben
keinen hinreichend deutlichen Unterschied gegen reines Wasser; solche mit
Alkohol von 0—109/ ergaben bei Lisungen bis zu 2 %/, eine vermehrte Wasser-
aufnahme als mit reinem Wasser, dariiber hinaus eine geringere; das Maximum
wurde erhalten bei ca. 0,5°. Es wire sehr wiinschenswert, daB solche Ver-
suche noch einmal vom Standpunkt der -elektrolytischen Dissoziationstheorie
wiederholt wiirden, um den Einflufl der elektrolytischen Dissoziation, der Anionen,
Kationen und nicht dissoziierten Bestandteile im einzelnen kennen zu lernen.
Auch die Dissoziation und die Assoziation des Wassers und deren Beeinflussung
durch Zusiitze spielt dabei sehr wahrscheinlich eine gewisse Rolle. Ferner diirfte
der von Hormeister hervorgehobene Unterschied zwischen der Wirkung ein-
und zweibasischer Salze im Grunde in den Dissoziationsverhdltnissen begriindet
sein. Es sei auch noch darauf hingewiesen, daB bei der Deutung derartiger
Versuche die Permeabilitit der benutzten quellungsfihigen Korper fiir die ein-
zelnen Salze in Betracht zu ziehen ist. Die im AnschluB an diese Arbeiten
ausgefithrten Versuche iiber Einwirkung von Methylviolettlosungen auf Leim-
scheiben, welche augenscheinlich unter das Kapitel der gegenseitigen Fillung
von Kolloiden gehoren, sind an anderer Stelle (vgl. p. 76) erdrtert.

Quellungsversuche mit Schweinsblase in verschiedenen Salzen ergaben, dafl
diese teils begiinstigend, teils hemmend auf die Quellung dieses Materials wirken.
Den geringsten Wert mit 0,59 ergab Ammonsulfat, den hichsten Magnesium-
chlorid mit 2,78 (in 209/ igen Lé&sungen) Reines Wasser ergab 1,56. Der
Autor macht darauf aufmerksam, daB bei solchen Gewebsteilen wegen der Ver-
schiedenheit ihrer histologischen Elemente die Verhiltnisse erheblich komplizierter
liegen, zumal, da noch die kapillare Imbibition hinzukommt. Alle diese Er-
scheinungen, ebenso wie Gasabsorption, Losung, Diffusion, Adsorption fafit er
mit OsTWALD zusammen unter dem Namen ,mechanische Affinitit”, welcher
andeuten soll, dafl hier ein Ubergang zwischen mechanischen und chemischen
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Vorgingen vorliegt. Zum SchluB macht er noch auf die physiologische Bedeu-
tung dieser Erscheinungen aufmerksam. Die dlteren Untersuchungen von
LeuBuscHER,! GuMiLEwskI ® und RoOHMANN? {iber die Resorption von Salzen
im Darm des Hundes haben zu genau denselben Resultaten gefithrt wie sie
HormeisTER mit Leimplatten erhielt. Auch die Funktionen der Niere diirfte
nach #hnlichen Gesetzen vor sich gehen.

Von anderen Betrachtungen ging W, PAULI* aus, um in den gesetzmiBigen
Ablauf der Quellung und Entquellung Einblick zu gewinnen. Die Hornschicht
der menschlichen Epidermis unterliegt unter dem EinfluB eines konstanten
galvanischen Stromes infolge kataphoretischen Eintritts der Elektroden- baw.
Gewebsfliissigkeit einer Quellung, welche bis zu einer bestimmten Stromstirke
wiichst, bei weiterer Steigerung derselben ihr erlangtes Quellungsmaximum nicht
mehr iiberschreitet. Diesen Anderungen im Quellungszustand entsprechen pro-
portionale Schwankungen der elektrischen Leitfihigkeit, die somit ein bequemes
MaB fur die jeweilige Hautimbibition bildet. Hat man durch Einwirkung eines
geniigend starken Stromes das Maximum der elektrischen Leitfihigkeit und Im-
bibition erreicht, so kann man die nach Wegfall des elektrischen Stromes
folgende Entquellung durch regelmillige Leitfihigkeitsbestimmungen quantitativ
verfolgen. Durch zweckmibBige Versuchsanordnungen wurde der EinfluB der
Hautstruktur, der Leitfahigkeit der Imbibitionsflissigkeit, der Polarisation teils
festgestellt, teils ausgeschaltet. In der Tat zeigte unter diesen Umstiinden die
Entquellung symmetrischer Hautstellen bei Anwendung iquivalenter Lisungen
eine volle Ubereinstimmung des Verlaufes und zwar erwies sich dieser als einer
Exponentialkurve (umgekehrt logarithmischen) folgend. Die Entquellung folgt also
einem Gesetz von aullerordentlich zahlreicher Anwendung, wonach der Ausgleich
von Gegensiitzen, Unterschieden und Spannungen um so langsamer erfolgt, je-
mehr der Vorgang sich seinem Ende n#hert, wie es zuerst von NEwron® fiir
die Abkiihlung formuliert wurde. Es wurde dies an der lebenden und toten
Haut bestitigt gefunden.

In einer weiteren Arbeit® macht derselbe Autor darauf aufmerksam,
daB mnach den theoretischen Erdrterungen von HOFMEISTER, der, wie oben
bemerkt, die Quellungskurven als Hyperbeln ansieht, die Quellungsgeschwindig-
keit dem Quadrate des Quellungsdefizites proportional sein miiBte, was nicht
wahrscheinlich ist. Er stellt daher fir die Geschwindigkeit der Quellung die
Gleichung auf:

¢

(I) T e 7

worin bedeuten: M das Quellongsmaximum, ¢ den Quellungsgrad zur Zeit,

t und & eine Konstante. Diese Gleichung ist formal identisch mit der be-

kannten WiLHELMYschen Gleichung fiir die Geschwindigkeit der Zuckerinversion.

Die von HOFMEISTER gegebene Darstellung seiner Versuchsergebnisse in Form

einer Hyperbel war demnach nur eine empirische, keine gesetzmiBig begriindete:
Aus der Gleichung (I) folgt

Dl
(1) G M—_@@

und daraus durch Einsetzung eines zur Zeit 4 ermittelten Wertes (),

1 Studien iiber Resorption seitens des Darmkanals, Jena. 1885, — 2 PrrOGERs Archiv.
38. 556. 1886, — 3 PFLOGERs Archiv. 41, 411, 1887. — 4 Archiv fiir experiment. Path. u,
Pharmakol. 38. 100. 1895, — B Vgl Nernst u, ScHoEnFLies, Einleit. in d. mathem.
Behandl, d. Naturwissensch. 2. Aufl. p. 134. — 8 PrrOGERs Archiv, 7. z19. 1897,
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(T11) Rty M
h—¢ M-—Q

Das Gesetz gilt streng genommen nur fiir Platten von einer gegen die Breite
verschwindenden Dicke. Ist dies nicht der Fall, so muf die Fouriersche
Theorie der Wiarmeleitung in Anwendung kommen. In der Tat lieB sich aus
den Hormeisterschen Versuchen eine solche Konstante fir Agar im Wert
ca. 9.5 . 1073 berechnen. '

In der Formel (I} ist die wihrend der Quellung stattfindende Tempe-
ratur- und Dickeninderung der Platte vernachlissigt. P. v. SCHRODER' versuchte
sie zu verbessern, indem er der Dickenzunahme, zu der sich die Quellungs-
geschwindigkeit umgekehrt proportional verhilt, Rechnung trigt und kommt
zu der Formel

dx L pa=x
WL wx

worin bedeuten: a die maximal aufnehmbare Menge Wasser, x die Wassermenge,
die in jedem Momente aufgenommen worden ist, v den mittleren Wassergehalt
in jedem Momente und # eine Konstante. W. Pavir® will jedoch, ohne die
Verbesserungsbedurftigkeit des mathematischen Ausdrucks fiir die Quellungsge-
schwindigkeit zu bestreiten, diese Anderung seiner Formel nicht gelten lassen,
weil die Dickendinderung quellender Platten der jeweilig aufgenommenen Wasser-
menge nicht proportional istt Pauvrr macht noch auf die bemerkenswerte
formale Ubereinstimmung des Gesetzes der Quellung und jenes von NovEes und
WhitvEY fiir die Auflésung von loslichen Korpern aufmerksam, die nicht zu-
fallig, sondern in naher Verwandtschaft begriindet sei.

Duverxoy ? untersuchte zuerst mit dem Thermometer die Wirmeentwicke-
lung bei der Losung zahlreicher amorpher Stoffe, im Gegensatz zu dem entgegen-
gesetzten Verhalten bei den meisten krnstallinischen. E. WiEDEMANN und
C. LtpekiNG * fanden unter Anwendung eines kalorimetrischen Verfahrens, daB
die Quellung der Gelatine mit Wirmeentwickelung, die Aufldsung der ge-
quollenen dagegen mit Wirmebindung verliuft. Sie schlieBen daraus, dall die
Losung von trockenen Kolloiden sich {iberhaupt aus zwei Prozessen zusammen-
setze, einer Hydratation mit Wirmeentwickelung und folgender Lésung mit Wirme-
bindung. Pavri® will diese Schlufifolgerung nicht allgemein gelten lassen, indem
er darauf hinweist, dall T4uschungen unterlaufen sein kénnen, indem die unter-
suchten Stoffe nicht salzfrei waren. Wenigstens fand er bei allen von ihm
untersuchten Substanzen, darunter auch bei den leicht léslichen Albumosen
Wirmeentwickelung. Demnach wird auch dem tierischen Kérper in einer quel-
lungsfihige Stofie enthaltenden Nahrung eine besondere Energiequelle dargeboten.
Auch gewisse Organe erwirmen sich wihrend ihrer Titigkeit erheblich, wahr-
scheinlich infolge von Quellungsvorgingen. So konnte C. Lupwic® bei der
Unterkieferspeicheldriise (Glandula submaxillaris) wihrend der Sekretion des Mucins
eine Temperaturerhthung von 1,5° C feststellen.

Weitere Versuche von Paurr betrafen die Verdampfungsgeschwindigkeit
des Wassers in gequollenen, oberfliichlich abgetrockneten Gelatine- und Agar-
platten in einem getrockneten Luftstrom. Es zeigte sich, dall der grifte Teil
des Wassers wie aus einer freien Fliche entwich und dall nur ein kleiner
Rest mit groBer Gewalt festgehalten wurde, der erst durch Trocknen bei 95°C
zu entfernen war. Er hilt den ersten grilleren Teil fiir das eigentliche

1 Ztschr., f. physik. Chem. 46. 75. 1903. — 2 Ergebnisse der Physiologie. 3. Jahrg.
1. Abt. 163, Fulnote, — 3 Chem. Centralbl. 1874. 5, 428 u. 440. — 4 L. c. — 5 PrriGERs
Archiv. 87, 224, 1897, — & Nach einer Notiz bei PauLy, PrLlGERs Archiv. 87. 227. 1897,
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wOuellungswasser”, den zweiten filr Lisungswasser und glaubt, dab diese Losung
mit zunehmender Konzentration hygroskopische Eigenschaften gewinnt. Dabei
macht er darauf aufmerksam, dall die Fihigkeit eines Korpers, sich mit fltissigem
Wasser vollzusaugen, von seinen ,hygroskopischen” Eigenschaften, der Anziehung
von Wasserdampf prinzipiell getrennt werden miisse, eine Ansicht, die durch
spitere Versuche von P. v. ScHRODER ! bestitigt wurde. Man vergleiche zu
diesen Untersuchungen die Arbeiten von van BEMMELEN (s. weiter unten) dber
die Entwisserung und Wiederwisserung von Gelen. Die physiologische Bedeutung
dieser Vorgiinge fiir die Transpiration durch die Haut und die Lungen liegt auf
der Hand, ebenso die fiir die Resistenz von Bakterien, Sporen usw. gegen das
Austrocknen.

In einer weiteren Arbeit® sucht derselbe Forscher niheren Einblick zu gewinnen
in die Art der Bindung des Quellungswassers und den Einfluf geldster Sub-
stanzen durch Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes von Gelatine
mit verschiedenen Zusitzen von Salzen und organischen Stoffen. Hinsichtlich
des sehr zahlreichen Beobachtungsmateriales mul auf das Original verwiesen
werden. Es ergab sich, daPl man die Gelatinierungstemperatur einer 10 %/ igen
Gelatine durch Anderung des Quellungsmittels innerhalb von mehr als 40°C
variieren kann, chne dafl damit die Grenzen erreicht wiiren. Die kolligativen
Eigenschaften der Salze erwiesen sich als bedeutungslos  Aquimolekulare
Losungen vermdigen sich also gegenseitig nicht zu ersetzen. Auch der Disso-
ziationsgrad lieb keinen Zusammenhang mit diesen Erscheinungen erkennen.
Bei den Salzen hatte das Anion den iiberwiegenden Einflufl, wenn auch die
verschiedenen Kationen nicht ganz gleich wirkten. Wenn die Salze nach ihrer
Fihigkeit, das Gelatinieren zu begiinstigen oder zo hemmen, geordnet werden,
so erhilt man folgende Einteilung:

Sulfat, Citrat, Tartrat, Acetat, (Wasser), Chlorid, Chlorat, Nitriat,
Bromid, Jodid.

Diese Reihenfolge slimmt genau iiberein mit der von HoFmEISTER gegebenen
fiir die Fahigkeit, die Quellung zu verhindern bzw. zu begiinstigen. Ein Unter-
schied besteht nur insofern, als bei der Quellung sich fiir jedes Salz eine Kon-
zentration finden lieB, fir welche die Quellung maximal und teilweise griifer als
als bei reinem Wasser war. Ein solches Maximum der Wirkung war bei diesen
Untersuchungen iiber das Gelatinieren 10 %[ iger Gelatine nicht festzustellen.
Natriumacetat bildete eine Ausnahme. Dagegen liel sich eine direkte Proportio-
nalitit zwischen dem Fillungsvermdgen und Forderung der Gelatinierung und
umgekehrt nicht feststellen, wenn auch beide Eigenschaften in der Mehrzahl der
Fille miteinander harmonierten. Harnstoff setzt die Gelatinierungstemperatur
herab, ebenso Alkohol in miBigem Grade, Glycerin begiinstist das Gelatinieren.
Die beobachteten Erscheinungen, insbesondere die verschiedenartige Wasser-
bindung glaubt PauL: am besten dadurch erkliren zu kénnen, daB er einen stetigen
Ubergang von der festesten bis zur losesten Wasserbindung annimmt, wobei sich
mit zunehmender Konzentration der festbindende Anteil fortwithrend vergriBert.
Zunahme der Temperatur wirkt umgekehrt. Auch mit der Zeit kann sich
dieses Verhiltnis indern, wie das allmihliche Ansteigen des Schmelzpunktes von
Gelatinen zeigt. Ein Analogon findet er in den Fetten und Wachsarten als
Mischungen von festen kristallisierten und halbfliissigcen Bestandteilen. Eine
dhnliche Wirkung wie Temperaturerniedrigung bewirken Salze, besonders in der
Eeeinflussung von Viskositit in der Nihe des Schmelzpunktes.

Versuche iiber Schrumpfung von Gelatinen in wasseranziehenden Lisungen
(Salze, Alkohol, Glycerin) ergeben bei Salzen, welche die Quellungsgeschwindig-

1 Ztschr, f, physik. Chem. 45. 75—117. 1903. — 2 PrLiiGERS Archiv, Tl 1—24. 1898,
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keit gegeniiber dem Wasser beglinstigen, selbst in gesittigter Losung auch
an Gelatine von niedriger Konzentration (83°) kein Resultat. Von den
Salzen mit der entgegengesetzten Wirkung veranlaBte nur das Ammonsulfat in
gesittigter Losung ausgiebige Schrumpfungserscheinungen, ebenso Alkohol und
Glycerin. Es sei auch an dieser Stelle wiederum daran erinnert, dab auf diesem
Gebiete sicherlich die ungleiche Permeabilitit der Gelatine fiir verschiedene
Substanzen eine Rolle spielen. Auch die Schrumpfungserscheinungen sind in
gewisser Weise abhingiz von der Wasserbindung. Sie sind in Gelatinen von
geringerer Konzentration und ebenso bei héherer Temperatur erheblicher als im
entgegengesetzten Falle. 2% ige Agarlsung schrumpft bei Zimmertemperatur
in Glycerin nur wenig, bei 80" in der Nihe seines Schmelzpunktes in Ammon-
sulfat sehr erheblich. Im Gegensatz zu den Beobachtungen wvon BtTscuri!
wonach beim Trocknen von Gelatinewiirfeln die Kanten rascher trockneten
und die Flichen sich nach auflen ausbauchten, blieben hierbei die Kanten be-
stehen und die Flichen bauchten sich ein. Kleine aus der Gelatine ausge-
schnittene Zylinder erlitten eine Einschniirung der Mantelfiiche. Es liegt nahe,
diese Erscheinungen in Beziehung zu bringen zu physiologischen Vorgingen, ins-
besondere zum Verhalten der Blutkérperchen, welche jedoch nur an den End-
flichen eingedriickt sind, nicht an der Mantelfliche.

J. PissLer und AppeLius? untersuchten verschiedene anorganische und
organische Sduren und saure Salze hinsichtlich ihrer Absorption und Quellungs-
wirkung gegeniiber der von den Haaren befreiten tierischen Haut. Bekanntlich
ist letztere anisotrop. Die Volumzunahme wurde nur in einer Richtung (senk-
recht zur gréfiten Flichenausdehnung) gemessen. Die Quellung der Blifle hat
ein gewisses praktisches Interesse fiir die Gerberei. Aus dem zahlreichen Be-
obachtungsmaterial, hinsichtlich dessen auf das Original verwiesen werden mul,
ergibt sich, daB die Siuren verschieden schnell und in sehr wverschiedenen
Mengen aufgenommen werden und zwar von den untersuchten Siuren die Essig-
siure am geringsten, Oxalsiure am stirksten. Die aufgenommenen Mengen
hingen von der Konzentration ab. In der gerberischen Praxis wird der
Quellungsgrad nach gewissen optischen Merkmalen bestimmt, indem die
Brechungsexponenten der gequollenen Gewebselemente und der Quellungsfliissig-
keit sich immer mehr einander nidhern, wodurch die Differenzierung auflerlich
verschwindet und das ganze mehr oder weniger durchsichtiz wird. Ob dieses
Merkmal mit den sonstigen Eigenschaften der Haut immer in gleicher Weise
einhergeht, erscheint sehr zweifelhaft; jedenfalls erscheint es sehr wenig de-
finiert. Tatsiichlich ergab sich auch kein erkennbaren Zusammenhang zwischen
der Flussigkeits- und S#ureaufnahme und den optischen Eigenschaften einerseits
und der Dickenzunahme andererseits. Die Versuchsergebnisse weisen unterein-
ander ganz bedeutende Schwankungen auf, sind also zu allgemeinen Schliissen
vorldufig nicht zu verwerten.

Uber die Quellung der Stirke, eines ebenfalls anisotropen Korpers, liegen
eine Reihe exakter Messungen von H. RopEwarp? vor. Der Wassergehalt der
nicht verkleisterten Stirke im Quellungsmaximum ergab sich im dampfigesittigten
Raum zu 36, mit Schwankungen bis zu 5"/, Dabei sei daran erinnert, daBl
nach Pavurr und v. ScHRODER das Quellungsmaximum in Dampf nicht identisch
sein mull mit dem in Berithrung mit fliissigem Wasser. Der thermische Aus-
dehnungskoeffizient der trockenen Stirke (unter Chloroform) ergibt sich zu ca.
4,10 5, derjenige der mit kaltem Wasser gequollenen, nicht verkleisterten Stirke

1 ,Uber den Bau quellbarer Kérper und die Bedingungen der Quellung. Géttingen.,
18g6. — 2 Collegium, Wissenschaftl. -techn. Beilage des ,Ledermarkt”, Frankfurt a. M. 1902
p. 179 fL.; 1go5. p. 295 ff. — Vgl auch BocH, Collegium. 1902, p. 158 . — 3 RODEWALD,
Untersuchungen iiber die Quellung der Stirke, Iiel u, Leipzig. 18g6. Z. phys. Chem, 24,
193—218, 1897.
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zu 4,10 * (zwischen 15—25"). Diese Differenz libt daraufl schlielen, dab
sich im letzteren Falle zwei Vorginge iibereinander lagern, nimlich einmal
die wirkliche Ausdehnung und dann die Anderung der Konstitution des
Quellungswassers. Die spezifische Wirme der trockenen Stirke ergab sich zu
0,2631 4+ 6 - 10 *¢ die der gequollenen, nicht verkleisterten zu 0,8058 4+ 1,3-10 %,
bezogen auf Trockensubstanz. Die Quellungswirme der Stirke bei 0" betrug
ca. 25 cal, bei Zimmertemperatur ca. 20 cal, diejenige der verkleisterten und
wieder getrockneten Stirke lieB sich nicht genau bestimmen, da sich die Quellungs-
wirme Huberst langsam entwickelte.

Nach denselben Methoden bestimmte Vorsexr ! auf Veranlassung von
RopeEwaLDp die Konstanten fiir gereinigtes Fichtenholz.

Uber Quellungserscheinungen bei Seifen vergl. die auf Veranlassung von
F. KrAFFT ausgefilhrten Untersuchungen von Fuxcke?® und Russo.®

Die Untersuchungen von P. v. SCHRODER * iiber die innere Reibung von
Gelatineldsungen, die zun dem vorliegenden Gegenstand in enger Beziehung
stehen, wurden schon frither (vgl. p. 67) abgehandelt.

WoLFGANG OsTwaLD ® untersuchte den Einfluf von Siuren und Alkalien auf
die Quellung von Gelatineplatten und kommt zu folgenden Resultaten:

1. Der zeitliche Verlauf der Quellung entspricht annihernd dem bei den
Versuchen von HorMEISTER mit Wasser und Salzldsungen, nur spielen
die Elastizititsverhiltnisse eine stirkere Rolle und die Kriimmung der
Kurven verliuft stetiger.

2. Der Betrag der Quellung ist bei sehr geringen Konzentrationen (ca.

10

bei HCl und ca. IEJ bei KOH) geringer als in reinem Wasser, er-

reicht ein Minimum, wichst wieder bei stirkeren Konzentrationen

m :

36 KOH). Bei
noch héherer Konzentration nimmt die Fliissigkeitsaufnahme wieder ab und
zwar vom Maximum aus zuerst mit abnehmender Geschwindigkeit, dann
(bei HCI) wieder mit zunehmender. Die absoluten Quellungswerte sind
im Maximum bedeutend grisfier als im reinen Wasser, sowohl in gleichen
Zeiten als auch absolut und zwar bei optimaler Siurekonzentration 3
bis 4mal, bei Alkali 3mal. Die Minima sind von gleicher Tiefe.

3. Die gefundenen Kurven zeigen eine sehr genaue Parallelitiit bzw. Re-
ziprozitit zu den von v. SCHRODER gefundenen fiir die Abhingig-
keit des Erstarrungsvermdgens von Siure- und Alkalizusfitzen (die
Maxima der einen entsprechen Minimis der anderen) und zwar nicht
wie bei der Wirkung der Salze in weiten Grenzen, sondern eine bis in
die Einzelheiten gehende Ubereinstimmung. Da sich der allgemeine
Typus dieser Kurven bei der Wirkung der Salze wiederfindet, ferner bei
dem von PauLr studierten Einfluf der Salze auf die Gerinnungstempe-
ratur von Eiweilllisungen (vgl. p. 6g), auf die Existenzfihigkeit kolloidaler
Losungen nativer Eiweillstoffe, so stellt WorLrGang OstwaLp folgendes
allgemeine Schema (vgl. Figur 16, p. 110) der Konzentrationswirkungen
auf mehrere physikalisch-chemische Eigenschaften von Kolloiden auf

ocd.

und erreicht ein Maximum (bei ca. 4—#; HCl und ca.

K. Seiro ® verdffentlichte einige Untersuchungen, die im wesentlichen die-
selben Resultate ergeben.

1 Vorpeug, Untersuchungen iiber die Quellung der Holzfaser. Inaug, -Dissert, Kiel, 1896,
— 2 Inaug.-Dissert. Heidelberg, 1900, — 3 Inaug.-Dissert. Heidelberg. 1904, — * I, ¢, —
5 PrLUGERs Archiv. 108. 563—589. 1505. — B Beitriige zur chem. Physiol, u. Pathol, 4.
300—322, 1903; B. 276—296, 1904,
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Eine weitere Arbeit von Worrcang Ostwarp ! beschiftigt sich mit den
Quellungseigenschaften von sogenannter f#-Gelatine, d. h. solcher mir ,thermischer
Vorgeschichte®, deren Lisung nfimlich lingere Zeit erhitzt worden war. (Solche,
die nicht erhitzt pewesen war, bezeichnet er als w-Gelatine; eine scharfe Grenze
zwischen beiden gibt es natiirlich nicht) Schon v. ScHRODER (vgl. p. 67) hatte
gefunden, dall die innere Reibung von Gelatinelisungen nach lingerem Erhitzen
nach einer logarithmischen Kurve abfillt, was er auf einen ,Verseifungsprozel
zuriickfithrte. Es zeigte sich, dall die Gelatine durch Kochen die Fihigkeit, viel
stirker zu quellen, gewinnt
und dafl die Quellungsstirke
sich in derselben regelmifigen
aber entgegengesetzten Weise

@ —] iindert wie die innere Reibung.
& e e Erwihnenswert ist noch, dal
= 8 ' die anfangs triiben Gelatine-
ﬂ"'u’-:i / losungen sich beim Kochen
%%, unter Ausscheidung eines Ge-
= rinnsels allmihlich klirten.
3

=

An dieser Stelle soll noch
auf einen Umstand aufmerk-
T mrma;t Py sam gemacht werden. Solche

Stoffe wie Leim, Gummiara-
Figur 16. bikum, eingetrockneter Stirke-
kleister gehen kontinuierlich
durch alle Quellungsstufen vom Gel- zum Solzustand iiber. Die Quellung ist
also das Vorstadium zur volligen Liasung. Jedoch sind anscheinend solche
organisierte anisotrope Stoffe, wie Stirke, die leimgebende Substanz usw. bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht imstande, in véllige Ldsung zu gehen, oder
wenigstens nur mit sehr gennger Geschwindigkeit, sondern erst bei hdéherer
Temperatur. Diese ist z. B. bei der Stirke ziemlich scharf definiert und zwar
bei verschiedenen Stirkearten verschieden, was schon zur Unterscheidung der-
selben herangezogen worden ist. Diese Umstinde scheinen mehr fiir eine
chemische Reaktion bei dem L&sungsvorgang zu sprechen, wenn sie auch noch
nicht sicher nachgewiesen ist, teilweise sogar bestritten wird. Eine eingehende
Untersuchung dieser Verhiltnisse steht noch aus.

£
=——

Thermodynamik der Quellung.

Da die Quellung ein von selbst verlaufender Vorgang ist, so mull sie nach
dem zweiten Hauptsatz e endliches Quantum Arbeit leisten kiinnen, wie es auch
tatsiichlich die tigliche Erfahrung bestiitigt. Es kommt allerdings bei den meisten
hierfiir in Betracht kommenden Korpern noch hinzu, dall auch reine Kapillari-
titserscheinungen, ferner bei etwa vorhandenen mit Flissigkeit gefiillten Hohl-
riumen Ausgleich osmotischer Druckdifferenzen auftreten k&nnen. Auf diesen
Erscheinungen beruhen auch eine Anzahl Spielzeuge, z. B. sich durch Ausdunstung
der Hand kriimmende, aus diinnen Gelatinefolien hergestellte Tierfiguren, welche
iibrigens beweisen, wie rasch unter geeigneten Umstinden Quellungsvorginge
verlaufen, und deshalb fiir die Theorie der Quellung als Ursache der Muskel-
kraft herangezogen werden. Ferner die Hygrometer mit Benutzung von ent-
fetteten Haaren, Friichten von Geraniumarten, die Wetterhiiuschen mit Darm-
saiten, das Sprengen von Felsen und Schiideln durch Eintreiben von Holzkeilen,

——

1 PrilicErs Archiv. 108. 277. 1905.
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resp. Einfiilllen von trocknen Erbsen und darauffolgendes Begiefen mit Wasser,
die Jerichorose (Anastatica hierochontica L.) usw.

Eine eingehende Behandlung der thermodynamischen Prinzipien des
Quellungsvorganges wiirde weit iber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen.
Indes ist im folgenden zur Orientierung iiber dieses spezielle Gebiet der physi-
kalisch-chemischen Forschung die wichtigste einschligige Literatur angegeben.

Literatur iiber Thermodynamik der Quellung.

H. RopEWALD, Untersuchungen iiber die Quellung der Stirke. Kiel u. Leipzig. Verlag von
Lipsius & Fischer. 1896, — OsTwaLn, Ztschr, f, physik, Chem, 20. 626. 1896, — H, RODEWALD,
Ztschr. f. physik. Chem. 24. 193. 1897. — VoLBEHR, Untersuchungen fiber die Quellung der
Holzfaser. Inaugural-Dissertation, Kiel. 18g6. — TH. W. ENGELMANN, Uber den Ursprung der
Muskelkraft. 2. Aufl. Leipzig. 1893. W. Engelmann, — E. Ri1ECKE, Zur Lehre von der Quellung,
WiIEDEM. Ann, 63. 564. 1894. — JUL. BERNSTEIN, Die Krifte der Bewegung in der lebenden
Substanz. Braunschweig. Vieweg & Sohn. 1902; daselbst am Schlusse auf p, 28 eine Literatur-
zusammenstellung, — HELMHOLTZ, Ges. Abhandl. IL. 1882. p. 972. (Maglichkeit der Ungiiltig-
keit des 2. Hauptsatzes fiir lebende Gewebe)) — J. W. Gisgs, Thermodynamische Studien,
deutsch von OSTWALD. Leipzig. 1892. W. Engelmann. p, 258 . — P. v. ScHrODER, Uber Er-
starrungs- u. Quellungserscheinungen von Gelatine, Ztschr, f. physik, Chem, 45. 75. 1903, —
F. EmsLANDER u, H. FREUNDLICH, Ztschr. f. physik. Chem. 48. 317 fi. U. FRIEDEMANN,
Z f. klin. Mediz. 85. 1905; Chem. Centralbl, 1905. I. 1204.

5. Die Adsorption.

a) Adsorption geldster Stoffe an Oberflichen.!®

Als Adsorption geldster Stoffe bezeichnet man den Vorgang, daB gewisse
feste Korper durch ihre Anwesenheit in Lisungen deren Konzentration vermin-
dern, indem sie selbst Anteile des gelGsten Stoffes aufnehmen und festhalten.

Es entstehen daher im Verlaufe von Adsorptionsvorgingen Gebilde, die
aus adsorbierendem Korper und adsorbiertem Stoff zusammengesetat sind, jedoch
unter gewdhnlichen Umstinden keineswegs den Charakter von chemischen
Verbindungen haben, da ihnen der durch Adsorption aufgenommene Stoff in
stetiger und einfacher Weise (z. B. durch Verminderung der Konzentration
der beriihrenden Losung) entzogen werden kann.

Adsorptionswirkungen fester Ktrper beziiglich geldster Stoffe sind seit langer
Zeit bekannt und wurden qualitativ in zahlreichen Fillen beobachtet.

In erster Linie wurden derartice Wirkungen bei pulvrigen und pordsen
Kérpern festgestellt und untersucht. Am bekanntesten ist wohl die adsorbierende
Wirkung der Holzkohle, die bereits seit langer Zeit angewendet und untersucht
wurde. Lowitz (1791) entdeckte die Fiahigkeit der Holzkohle, gefirbte Flissig-
keiten farblos zu machen — von der bekanntlich die Industrie vielfach Nutzen
ziecht, — PaAvEN?® fand, daB die Kohle nicht nur Farbstoffe, sondern auch Kalk-
salze aus ihren Lésungen adsorbiert. GrRanam? stelite weiter fest, daB Tierkohle den
Lisungen von Metallsalzen, z. B. von Bleinitrat, Bleiacetat, Kupfersulfat, Kupfer-
ammoniumsulfat, Silbernitrat, Brechweinstein usw. das betreffende Salz so voll-
stindig entzieht, daB nachher in der Losung keine Spur desselben mehr nach-
zuweisen ist.

Wie WePPEN* fand, werden die Salze hierbei nicht unzersetzt aufgenommen,

| Niheres hieriiber bei OstwaLDp, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 1. Aufl, 1, p. 778;
2. Aufl. 2, 3. p. 217 ff.; O. LEEMANN, Molekularphysik. 1. p. 567; 2. p. 83; ders., ,Flilssige
Kristalle®, p. 176 fl.; H. FREUNDLICH, ,Uber die Adsorption in Lisungen®, Habilitationsschrift.
Leipzig. 1906; Z. phys. Ch. 67. 385—470. 1907. — 2 Ann. Chim. Phys. 21, 215, 1822, —
3 Ann, Phys. (2) 18, 139. 1830. — 4 Ann. 65. 241. 1845; 59. 354. 1846..
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die Wirkung der Kohle betrife vorzugsweise die Basen. Wurde z. B. eine Eisen-
oxydulsalz- oder Sublimatlosung mit Kohlenpulver geschiittelt, so reagierte die
Fliissigkeit bald sauer. Nach G. C. Scemipr! bewirkt indes nicht die Kohle,
sondern das Wasser selbst die Zersetzung der genannten Salze (Hydrolyse);
Losungen von Ferrosulfat und Sublimat reagieren ndmlich auch ohne Kohlen-
zusatz schwach sauer.

Auller Kohle besitzen noch zahlreiche andere feste Korper energische ad-
sorbierende Wirkung. Nach Quixcke? adsorbiert Quarzsand und Tonpulver
Kaliumcarbonat und Magnesiumchlorid aus deren Losungen, GERSTMANN? fand,
daB neue, ungebrauchte Tonzylinder, wie man sie in galvanischen Batterien ver-
wendet, Kochsalz, Oxalsiure und Natronlauge aufnehmen. Nach den Arbeiten von
TrouLET? absorbiert Quarzpulver Chlorbarium aus seinen Lésungen, wobei z. B.
ein Herabsinken der Lotsungskonzentration von 185,69 ¢ pro Liter auf 134,26
beobachtet wurde, wihrend es sich zeigte, dabB das spezifische Gewicht des
adsorbierenden festen Kdorpers stieg. Ahnliches wurde bei der Wirkung von
weilem Marmor sowie von Kaolin auf Kochsalzldsungen gefunden.

Bekannt ist ferner die schon von ScHONBEIN® beobachtete Eigenschaft des
Filtrierpapiers, geldste Stoffe zu adsorbieren, die sich insbesondere auf Farbstoffe
und Gerbstoffe erstreckt.

In neuester Zeit hat H. WisLicexus® in dem sogen. ,gewachsenen® Alu-
miniumoxyd, welches er aus metallischem Aluminium durch Kontakt mit wenig
Quecksilber erhielt, ein vortreffliches Adsorptionsmaterial erkannt, das z. B. Gerb-
stoff aus seinen Ldsungen vollstindig aufnimmt.

Auch den kolloidalen Gelen, Gallerten und koagulierten Kolloiden kommt
in vielen Fillen eine betrichtliche adsorbierende Wirkung zu, wie weiter unten
ausfithrlich zu erértern sein wird.

Wie aus den angegebenen Beispielen hervorgeht, sind die Adsorptions-
erscheinungen an feste Kérper mit besonders starker Oberflichenentwicke-
lung gebunden, denn nicht nur Pulver und portse Materialien, auch Gallerten
und koagulierte Kolloide, denen ja ein duBerst feinzelliger Bau eigentiimlich ist,
bieten eine grofle Oberfliche. Es liegt demgemiB nahe, die Adsorption als
Oberflichenwirkung zu betrachten.

Eine chemische Wirkung ist, insbesondere bei der Adsorption geldster
Salze durch Kohle oder Mineralpulver im allgemeinen ausgeschlossen. So zeigte
schon Pavew,” daB die Wirkung der Kohle keine chemisch-zersetzende sei, die
gelésten Stoffe schlagen sich nur an der Oberfliche nieder. Indessen finden bei
manchen Adsorptionen von Salzen durch Metallhydroxyde (vaxy BEMMELEN,
hieriiber weiter unten) eigenartige Trennungswirkungen statt, bei denen die An-
nahme chemischer Vorginge nicht zu umgehen ist, wie auch eine gewisse aus-
withlende Titigkeit und spezifische Wirkung der verschiedenen Hydroxyde fiir
eine derartige Auffassung spricht.

Ehe auf die neueren Forschungen iiber die quantitativen Gesetzmiilligkeiten
der Adsorptionsvorginge niher eingegangen wird, mogen kurz folgende, den
Mechanismus dieser Erscheinungen betreffende iltere hypothetische Annahmen
erwihnt werden.

Nach der Ansicht von S. LAGERGREEN ® besitzt der adsorbierende feste Korper
die Fahigkeit, auf seiner Oberfliche ein Wasserhdutchen zu bilden, das sich infolge
von Kohisionskriiften in stark komprimiertem Zustande befindet. Die Wirme-
entwickelung, welche beim Benetzen fein verteilter unldslicher Stoffe auftritt, wire

1 Z. phys. Ch. 16. 61. 1894. — 2 Ann. Phys. (2) 8. 172. 1877. — 3 Tagebl d,
50. Naturf. Vers. p. 409. 1886, — % C. rend. 89. 1072. 1884; 100. 1002, 1885. — 5 Ann,
Phys, (z) 114. 275. 1861, — 8 Z. angew. Ch. 1g904. 801—810. — 7 L c. — 8 Bihang t.
Svenska Vet. Ak, Handl, 24. II. Nr. 4. p. 49. 1899; Z. phys. Ch. 38. 174—175. 1900,
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demnach der starken Kompression des adsorbierten Wassers zuzuschreiben. Sind
nun im Wasser fremde Stoffe gelist, so kann ihre Loslichkeit im adsorbierten
Wasser groBer oder kleiner sein als im gewdhnlichen. Wenn die Lislichkeit des
betreflenden Stoffes durch Druck zunimmt, wird sie grifler sein, im umgekehrten
Falle kleiner. Der geliiste Stoff wird sich also in der benetzenden Wasserhaut
konzentrieren (positive Adsorption) oder verdiinnen (negative Adsorption).
Der letzterwiahnte Fall wurde z. B. beim Schiitteln von Kochsalzlésung mit Tier-
kohle beobachtet, wobei die Konzentration der Losung steigt.

OstwalLD! hat diese Ansichten eingehend kritisiert, und in jlingster Zeit
qubert auch H. FREUNDLICH, trotzdem er gewisse Annahmen der Theorie LAGER-
GREENS als berechtigt anerkennt, Einwinde gegen dieselbe.

0. LEnmaxx? betrachtet neuerdings die Adsorptionskraft als identisch mit
derjenigen, welche das Kristallwachstum bewirkt; die adsorbierte Schichte bestehe
in #ufert dinnen Uberziigen, welche aus Ausscheidungen des festen Korpers
gebildet seien.

Exaktere Aufschlilsse iiber das Wesen und den Verlauf der Adsorptions-
vorglinge konnten erst durch Messung der Konzentrationsverinderungen, die im
Verlaufe der Adsorption sich vollziehen, gewonnen werden. Die dahin zielenden
Forschungen, welche am weitgehendsten die Erkenntnis dieser Vorginge firdern,
sollen nun zusammenfassend erdrtert werden.

W. Ostwarp? hat zuerst quantitative Gesetze der Adsorptionserscheinungen
geloster Stofle beobachtet. Wurde verdiinnte Salzsiure einige Zeit mit Knochen-
kohle digeriert, so stellte sich alsbald ein Gleichgewicht zwischen Kohle und
Losung her, das sich nicht dnderte, wenn beliebige Mengen der Kohle oder der
Losung entfernt wurden, also von der Menge der beiden Phasen unabhingig
ist. Dieses Gleichgewicht ist nur von dem Verhdltnis der Volumkonzentration
des Stoffes in der Lisung zum Gehalte der Kohle, ihrer Oberflichenkon-
zentration abhlngig, wenn man unter letzterer das Verhiltnis zwischen der
Kohle und der adsorbierten Salzsdure versteht. Auf Zusatz von Wasser liBt die
Kohle sofort einen Teil der adsorbierten Substanz entweichen und es stellt sich
in kurzer Zeit ein neues, unveridnderliches Gleichgewicht her. '

Bei weiteren Versuchen, wobei zu gleichen Kohlenproben, die mit gleich-
bleibenden Mengen von konzentrierten Lésungen verschiedener Stoffe benetzt
wurden, sukzessive Zusitze steigender Wassermengen zugefiigt wurden, zeigten
sich dhnliche Gesetzmiligkeiten. Wurden die Wassermengen als Abszissen, die
adsorbierten Mengen als Ordinaten eines rechtwinkligen Koordinatensystems auf-
getragen, so ergab sich eine anndhernd hyperbolische, je nach der Art des ad-
sorbierten Stoffes verschieden gekriimmte Kurve.

Die Erscheinungen der Adsorption scheinen daher einen Ubergang zwischen
chemischen und mechanischen Vorgingen zu bilden; die quantitativen Gesetze
erinnern, soweit sie erkennbar sind, lebhaft an Gesetze der durch chemische Ver-
wandtschalt hervorgebrachten Wirkungen.

In der Folge wurde vielfach versucht, die Adsorptionserscheinungen mit
den Gesetzen der neueren Lisungsthecrie in Einklang zu bringen. Da es sich
bei der Adsorption aus Lisungen um eine Verteilung des geltisten Stofles zwischen
festem Stoff und Flissigkeit handelt, war es zunichst naheliegend, fiir diese Ver-
teilung das HENRvsche Gesetz als malgebend anzusehen, nach welchem das
Verhaltnis zwischen Konzentration des Geltsten im festen Kérper und in der
Losung konstant sein miibite.

' Z. phys. Ch. 32. 174. 1900. — 2  Fliissipe Kristalle® p. 176; vgl. auch Z. f,
Kryst, 8. 527. 1883. — 3 OstwaLp, Lebrbuch der allpemeinen Chemie. 2. Aufl. Leipzig. 1890,
p. 1096,

Mirier, Die Kolloide und ithre Bedeuwtung, I, 3
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Indes zeigten bereits die Arbeiten von F. W. KisTER! iiber die Adsorp-
tion von Ather aus seiner wisserigen Losung durch Kautschuk, sowie iiber jene
des Jods durch Stirke,® dafl hierbei die Verteilung des geltsten Stoffes nicht
nach Mabgabe des HENRYschen Gesetzes geschehe, sondern dafi zwischen den
beiden oben bezeichneten Konzentrationen eine verwickeltere Beziehung bestehe.

Bei der Adsorption des Jods durch Stirke war z B. nicht das Verhiltnis —
5

(worin v die Konzentration des Jods in der wisserigen Liosung, s jene in der
Stirke, bezogen auf deren Gewichtseinheit bedeutet), sondern das Verhiltnis
Vit konstant.

Alsbald fand auch G. C. Scumipr,® daf Kohle in alkoholischen und ben-
zolischen Lsungen des Jods, in wisserigen Losungen der Essigstiure, Oxalsiure
und Bernsteinsdure, ferner Zellulose in wiisserigen Eosin- uud Malachitgriinlisungen
Adsorptionen bewirkten, bei denen die Verteilung des geltsten Stoffes zwischen
den beiden Phasen nicht nach konstantem Verhiltnisse, sondern nach Maligabe
einer hiheren Potenz erfolgte, deren Exponent je nach der Art des adsorbierenden
Korpers 2,4 oder 10 war.

Allgemein 1At sich daher die Verteilung eines geldsten Stoffes zwischen
dem adsorbierenden festen Korper und der fliissigen Phase durch die Beziehung
E’h

F—- = (' (konst.)

2

ausdriicken, in welcher A und X, die beiden wiederholt bezeichneten Konzen-
trationen bedeuten, wihrend », soweit bisher ersichtlich war, verschiedene Werte
haben kann.

In vereinzelten Fillen, z. B. bei der Adsorption von Kaliumchlorid aus
seiner Losung durch amorphe Kieselsdure, zeigte es sich, wie G. C. Scamipt nach-

wies, dal das Verhiltnis f:‘ selbst konstant war; hier ist also # = 1, die Ver-

teilung des geldsten Stﬂﬂ'eE:EErfolgt nach dem HEewryschen Gesetz.

Weitere von APPLEVARD und WALKER*® beziglich der Adsorption in
Losungen durch Seide angestellte Untersuchungen bestitigten die Ergebnisse der
bisher erwihnten Arbeiten, ohne jedoch zu einer iibersichtlichen Beurteilung der
Adsorptionsvorginge zu fithren.

Eine solche ist erst in jiingster Zeit durch die syste.manschen experimentellen
Arbeiten und theoretischen Uberlegungen H. FrEuNDLICHS® miglich geworden.

Die Adsorptionsversuche dieses Forschers, auf welche etwas niher ein-
gegangen werden soll, wurden mit Kohle als adsorbierendem Korper und unter
vielseitiger Variation von Losungsmittel und geltistem Stoff angestellt. Ihre Durch-
fithrung gestaltete sich so, daB abgewogene Mengen reiner Blutkohle mit Lsungen
von bekanntem Gehalt bei bestimmter Temperatur (25" geschiittelt wurden,
worauf nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes in geeigneter Weise der
Gehalt der Losung ermittelt wurde.

Als nichstliegende Frage mulite entschieden werden, ob tatsichlich ein
Adsorptionsgleichgewicht vorliegt. 'Wurde eine bestimmte Kohlenmenge mit
100 ccm einer Losung geschiittelt, ferner die gleiche Kohlenmenge mit 50 ccm
einer doppelt so konzentrierten Losung ins Gleichgewicht gebracht, dann 50 ccm

1 Z. phys. Ch. 13 445. 1894, — 2 Ann. Chem. 283. 36o0. lS:}r. — 3 Z, phys. Ch.
15. 56—G4. 1894, — * Journ. of the Chem, Soc. 88. 1334. 1806, — B  Uber die Adsorp-
tion in Lésungen.* Habilitationsschrift, Leipzig. 1906; Z. phys. Chem. 87. 385—470. 1906.
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Wasser zugesetzt und aufs neue geschiittelt, so erwiesen sich in beiden Fillen
die Endkonzentrationen als gleich. Es handelt sich also in der Tat um gut de-
finierte Gleichgewichte, welche nach dem Ergebnisse der Versuche sehr rasch,
praktisch nach kurzem Umschiitteln, erreicht werden.

In zweiter Linie handelte es sich darum, bei konstanter Temperatur die
Beziehungen zwischen der Menge des geltsten Stoffes @, dem Fliissigkeitsvolumen o,
der adsorbierenden Kohlenmenge m und der adsorbierten Menge x, also den
Verlauf der Adsorptionsisotherme kennen zu lernen. Auf Grund der experi-
mentellen Untersuchung ergab sich hierfiir folgende einfache Beziehung:

PR sy (1)
o

wobei A eine von der Kohlenmenge unabhiingige Grife ist. Integriert ergibt
die obige Gleichung:

I (2)

m & — X

Diese Beziehung erwies sich fiir die verschiedensten Werte von m und a
bei Lisungen von Essigsiure und Bernsteinsiure als giiltiz, wie z. B. folgende
Tabelle zeigt:

Adsorbierender Stoff: Blutkohle, mit Siuren gereinigt;
Geldster Stoff: Essigsidure.

' ¥ in dnen bzw.
i I
(in g) in (cem) | 7 a — x Millimole &
enthalten waren

0,689 a0 | 10,458 9,558 6,57
0,791 | 50 | 10,458 9,461 6,33
1.577 100 20,916 18,812 6,72
1,691 | 100 20,016 18,655 6,77
1,647 150 81,374 29,101 6,85
8,208 150 41,874 27,170 6,78
2,941 200 41,832 88,035 6,47
3,020 200 41,832 37,830 6,66

Aus dieser Zusammenstellung geht ferner hervor, dall 1 eine Funktion des
Verhiltnisses von ¢ und # ist, denn bleibt dieses konstant, so ist auch 1 kon-
stant. Fiir ein wechselndes Verhiltnis von 2 zu # wurde empirisch folgende
Gleichung gefunden:

s Al s =ur.1) : 3)

m a—x v

wobei « und » Grillen sind, die bloB von der Temperatur und der Art des
gelisten Stoffes abhingen.

Wird diese Gleichung der Isotherme in Reihen entwickelt, so ergibt sich
zunfichst fiir

P =='.-*{1+.1 f+..,}=a(if'= :
2 v

i d—x a2 2
daher
Ei
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wo

Der Ausdruck

entwickelt gibt ferner:

folglich:

Werden die zweiten Glieder vernachlissigt, so erhdlt man die Gleichung

x a—x\1
m H

&— &

und da

= die Gleichgewichtskonzentration ¢ bedeutet, besteht zwischen ihr

und der Oberflichenkonzentration f folgendes einfache Verhiltnis:

i
7

= =ac” (4)

Diese Beziehung zwischen ¢ und g driickt sich also durch eine #hnliche

Formel aus, wie sie schon an fritherer Stelle (s. p. 114) als fiir die Adsorptions-
vorginge charakteristisch erkannt wurde.

Die Giiltigkeit dieser GesetzmiBigkeiten priifte FREUNDLICH an einem iiber-
aus umfangreichen experimentellen Material, indem fiir die Adsorption in L&sungen
verschiedener Stoffe durch Kohle bei konstanter Temperatur die bei verschie-

: : o :
denen Werten von ¢ sich einstellenden Werte fiir e ermittelt wurden.

JFolgende Tabelle gibt z. B. die fiir die Adsorption von Essigsidureldsungen
durch Blutkohle bei 25° gefundenen Werte:

&
© s

in Millimelen im cem | i Miuim’;m e

0,0181

| 0,467
0,0309 0,624
0,0616 0,801
0,1259 1,11
0,2677 1,55
0,4711 2,04
0,8817 | 2,48
9,785 8,76
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Der Adsorbtionskoeffizient, als welchen man nach dem Vorgange
" 'I " ¥ Ll
Ostwarps! das Verhdltnis ¢ : bezeichnen kann, ist also keineswegs konstant,
b

sondern nimmt mit steigender Konzentration in der Losung ab. Dies zeigt sich
deutlicher, wenn die Adsorptionsisotherme graphisch dargestellt wird, indem die

; 5 5 ; X .
Konzentrationen ¢ als Abszissen, die Oberflichenkonzentrationen — als Ordinaten
e

eines rechtwinkligen Koordinatensystems aufgetragen werden.

Figur 17 zeigt den Verlauf derartiger Isothermen; QX ist die Linie, die
einer Verteilung nach dem HEexryschen Satze entsprechen wiirde, OZF ist die
aus obiger Tabelle (p. 115) fiir die
Adsorption von Essigsiure sich B
ergebende Isotherme, OF und
OF sind fermer Isothermen, die
auf analoge Weise fir die Ad-
sorption von Propionsiure, bzw.
Bernsteinsdure durch Kohle er-
mittelt wurden.

Es mag schon hier darauf
aufmerksam gemacht werden, dafl
der Verlauf dieser Adsorptions-
kurve ein i{iberaus charakte-
ristischer ist und sich bei Ad-
sorptionsvorgingen der verschie-
densten Art in &hnlicher Weise
wiederfindet.

1
Die Werte fiir ¢ und —

g
ermittelte FrREuNDLICH fiir die ; ; ooy : ; L
einzelnen Versuchsreihen nach @ @5 7 15 2 a5 § &5 %
einer graphischen Methode; es Figur 17.

ergab sich, daf der Exponent Adsorptionsisothermen fiir Kohle beziiglich organischer

1} unabhingic von der Natur des Siuren (nach FREUNDLICH).

Lésungsmittels, gelésten Stoffes und adsorbierenden Stoffes (Kohle, Seide, Baum-
wolle, Wolle) in ziemlich engen Grenzen (zwischen 0,5—0,8) variiert.

Fir den Einflul der Natur des Loésungsmittels und des gelésten
Stoffes ergaben sich folgende Regeln. In wisserigen Lisungen stark dissoziierter
und Hydroxylionen abspaltender Stoffe gilt die Adsorptionsisotherme nicht. In
wilsseriger Losung werden anorganische Salze milig stark, organische Salze, an-
organische Sduren und Stoffe, in denen Hydroxylgruppen angehiiuft sind, wie Rohr-
zucker schwach adsorbiert; aliphatische Sduren und aromatische Siuren, welche
die Sulfogruppe enthalten, werden mittelstark, aromatische Sfuren, Chlor, Brom,
Phenylthioharnstoff endlich sehr stark adsorbiert. In organischen Lésungsmitteln
(Alkohol, Ather, Anisol, Benzol, Aceton) sind die Adsorptionen klein oder nur
méiBig stark. Die Natur des festen adsorbierenden Stoffes erwies sich fiir
die Adsorption als praktisch nebensiichlich, denn organische SHuren wurden von
Seide in derselben Reihenfolge adsorbiert wie von Kohle.

Der Einflull der Temperatur auf die Adsorption erwies sich als sehr ge-
ring. [Essigsdure wurde in wisseriger Losung bei 0° beinahe ebenso adsorbiert
wie bei 25, auch fiir wisserige Pikrinsiureltsung und Farbstoffe nimmt der Wert

1 Lehrb. d. allgem. Chem. 2. Aufl. II, 3. p. 352.
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1 "
von mit der Temperatur nur wenig ab. Hingegen ist bei wisseriger Lésung

von Essigsiure die thermische Anderung der Adsorption betrichtlicher, wie
folgende Tabelle zeigt:

Essigsiiure in Wasser

I 1
¢ I
i
- .._ — =
" fe 0,550
25¢ . 0,526
50,2° | 0,394
a3.8° 0,185

Die Abhingigkeit der Werte von 1 von der Temperatur ¢ 146t sich durch
folgende Gleichung

a
en-enofu 2]
ausdriicken, worin A, der A-Wert filr 0° und y eine Konstante ist.

. . : . - = =
In dhnlicher Weise, wie die y-Werte, indern sich auch die Werte von —
m

(Oberflichenkonzentration) mit der Temperatur; die Werte :-:— hingegen folgen bei
konstantem i der Beziehung:

a & ;
()= (5) - e-enz . Gk
wobei o und ¢ Konstanten sind.

In einer Reihe von Fillen konnte beobachtet werden, daB die adsor-
bierende Kohle gewisse Reaktionsbeschleunigungen, Oxydationen, Esterifizierungen
organischer S#uren in alkoholischer Losung sowie Zersetzungen verursacht. Diese
Reaktionen an der Oberfliche verursachten Verinderungen der Werte fiir ¢ und
1 und demgemiB verschiedene Unregelmilligkeiten der Versuchsergebnisse.

Aus den eben erdrterten experimentellen Ergebnissen lassen sich einige
wichtige theoretische Folgerungen iiber den Adsorptionsvorgang ziehen. Es wurde
bereits frither der Ansicht von LAGERGREEN (vgl. p. 112) Erwihnung getan, der
zufolge die Theorie der Adsorption auf die Eigenschaften einer stark kompri-
mierten Fliissigkeitshaut zuriickzufithren wire. Andererseits fithrten G. QUINCKE!
und J. J. THomsox? die Adsorption auf Vorginge der Benetzung zuriick.

Der Vorgang der Benetzung vollzieht sich durch die Wechselwirkung dreier
Oberflichenspannungen: jener fiir ,fest-gasformig® (sg), ,fest-flissigt (s/) und
Hlssig-gasférmig® (7g), die alle, wie aus allgemeinen Betrachtungen hervorgeht,
positiv sind. Bei der Benetzung verschwindet die Oberfliche ,fest-gasférmig* und
es entstehen zwei neue Oberflichen ,fest-flissig”® und ,fssig-gasformig®. Als
Bedingung fiir die Benetzung ergibt sich nun die Beziehung:

(¢2) > (/) + ()

Fir den Adsorptionsvorgang kommt es indes, wie FREUNDLICH ausfiihrt,
nicht auf (sg) und (fg), sondern vor allem auf die Oberflichenspannung ,fest-
fliissig” an, denn sie ist die einzige GréBe, welche sich bei der Adsorption dndert.
Obzwar diese Oberflichenspannung (s/) nur in vereinzelten Fillen gemessen

1 Ann. d, Phys. (3) 2. 145. 1877. — 2 Proceed. of the Cambr. Phil. Soc. 8. 1880,
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wurde, und von ihr nur mit Sicherheit bekannt ist, daB sie positiv ist, 1Bt sich
unter gewissen Voraussetzungen auf Grund thermodynamischer Betrachtung fol-
gendes schliefen: Die Oberflichenenergie an der Grenze ,fest-fliissig™ strebt als
potentielle Energie einem Minimum zu; sie ist das Produkt aus Oberflichengrobe
und -spannung, da erstere sich nicht #ndern kann, wird sich nur die Spannung
(sf) zu verkleinern suchen. Verringert daher ein geltster Stoffl die Spannung (s/)
mit steigender Konzentration in der Ldsung, so wird er das Bestreben haben,
seine Konzentration an der Oberfliche zu vermehren. Erniedrigt also ein
Stoff in Losung die Oberflichenspannung (s/), so mull er adsorbiert werden
und umgekehrt.

Diese Beziehung hat bereits W. Gipes! erkannt, der in folgender Weise
einen unter gewissen Voraussetzungen giiltigen analytischen Ausdruck fiir dies Er-
gebnis aufstellte:

€ de L
ERGE T @)

worin I den UberschuB an geldstem Stoff, der wirklich an der Oberfliche vor-
handen ist, iiber jene Menge, die dort wiire, wenn die Konzentration sich gleich-
mibig bis zur Grenzfliche ausdehnen wiirde, pro Flicheneinheit gerechnet, ¢ die

i =

Oberflichenspannung, € die Gesamtkonzentration E, K und 7 die Gaskonstanten
bedeuten. 4

Durch sinngemiBe Verbindung der empirisch gefundenen Ergebnisse, welche
in Gleichung (3) ihren Ausdruck finden, mit der auf Grund thermodynamischer
Betrachtungen gefundenen Beziehung (7) gelangt man zu einer Reihe von Schliissen
iitber den Adsorptionsvorgang, iiber deren Ableitung auf die ausfithrliche Dar-
lecung FREUNDLICHS verwiesen werden muB. Hier mége bloB eine gedringte
Zusammenstellung der wichtigsten Ergebnisse Raum finden.

Bereits W. Giees machte darauf aufmerksam, daBl sich als Folgerung aus
(7) die Beziehung ergibt: Kleine Mengen eines geliisten Stoffes kdnnen die Ober-
flichenspannung wohl stark erniedrigen, nicht aber stark erhhen. Hieraus er-
gaben sich einige, durch expérimentelle Beobachtung bestitigte SchluBfolgerungen.
So konnte vorausgesehen werden, daB negative Adsorptionen (vgl. p. 113) selten
und, wenn Gberhaupt vorhanden, sehr klein sind; so wurde ein Stoff 4 (Essig-
siure) im Losungsmittel # (Anisol) und umgekehrt B, im Lésungsmittel 4 geldst,
durch Kohle adsorbiert. Nur in Stoffen mit groBier Oberflichenspannung (s/)
treten starke Adsorptionen ein; und zwar werden bei Ldsungen, deren Losungs-
mittel groBe (s/) besitzen, Stoffe umso stirker adsorbiert, je kleiner ihre ecigene
Oberflichenspannung ist. In einem Stoff von kleiner (5/) sind die Adsorptionen
iiberhaupt gering. Diese Deziehungen gehen aus folgenden experimentellen Er-
gebnissen hervor:

Sioh Koilas g e

Starke Adsorption | : S«nhwache"ﬁ:t’!sorptinn

: Anorganische Salze in Wasser
| Anorganische Siuren in Wasser

Phenylthicharnstoff in 'Wasser | Zucker in Wasser
Benzoesiiure in Wasser | Benzoesiure in Aceton
Benzoesiure in 107 iger Glauber- |

salzlGsung
Brom in Wasser Brom in Ather

Brom in Schwefelsiure
Essipsiiure in Wasser
Essigsiure in Ather

! Thermodynamische Studien. p. 271, 277, 321.
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Weiter lie sich aussagen, daB das starke Ansteigen der Oberflichenkonzen-
tration bei kleinen Konzentrationen in der Lisung, (welches sich in der Gestalt der
Adsorptionsisotherme ckarakterisiert), darauf zurtickzuftihren ist, dafl kleine Mengen
eines geldsten Stoffes die Oberflichenspannungen relativ viel stirker vermindern
als grisbere. Da sich ferner der EinfluBb des festen adsorbierenden Stoffes als
praktisch unwesentlich erwies (vgl. p. 117), lief sich die Oberflichenspannung (s/)

. . : : a : a
als eindeutige Funktion der Konzentration — auffassen; bei konstantem — und
v v

variablen s (vgl. p. 115) blieb daher die Oberflichenspannung konstant.

Endlich konnte beobachtet werden, dall die Adsorbierbarkeit eines Stoffes
in wisseriger Lasung [bzw. die Grobe von (s/)] mit einer Reihe anderer Eigen-
schaften desselben zusammenhingt. Er wird z. B. in Wasser im allzemeinen
umsc stirker adsorbiert, je stirker er (/g) erniedrigt, die Kompressibilitit und
Lasefdhigkeit erhéht usw.

b) Die &bﬁurptiun des Wassers in Hydrogelen.

Im Verlaufe der Untersuchung einiger Oxydhydrate (Zinnoxyd-, Silicium-
dioxyd-, Mangandioxydhydrat) zum Zwecke der Feststellung ihrer chemischen
Zusammensetzung fand J. M. vay BEmumeLEN,! dall die Mengen darin enthaltenen
nHydratwassers” variable Zahlen, zufillige Grifen sind, die nur fir bestimmte
Temperaturen und Feuchtigkeitszustinde des umgebenden Mediums gelten. Die
Hydrate nehmen, falls sie durch Trocknen Wasser verloren hatten, aus feuchter
Luft wieder Wasser auf, wobei ein gewisser Gleichgewichtszustand erreicht wird.
Die Wasseraufnahme hiingt insbesondere von molekularen Veriinderungen ab,
welche beim Erhitzen des betreffenden Oxyvdhydrats wor sich gehen und auf das
Bindevermdgen, die Stirke der Bindung sowie die Menge neuerlich ge-
bundenen Wassers wesentlichen Einflull ausiiben.

In einer weiteren Untersuchung?® wurde gezeigt, daB das Wasser mit den
Gelen als ,,Absorptionsverbindung® vereinigt ist, die Verbindung mit Wasser
ist inkonstant, die Substanz stellt sich in Gleichgewicht mit dem dartiberstehenden
Wasserdampf, dieses Gleichgewicht ist von Druck und Temperatur abhingig. Die
folgende Zusammenstellung zeigt einige der gefundenen Zahlenangaben fiir das
enthaltene Wasser.

‘ Hydrogel von | Hydrogel von = Hydrogel von = Hydrogel von

S0, | #mo; AL, Fe,0,
Soeben trocken geworden | ) PETTN N T P I |

LA % e 5 b | b AT | ek BOEED | he=pEL > 6 H,0
An -d; -Luft : verblieben | .

T S B + 44H0 | +5—4H,0
Im trockenen Raum (+15% | 05H,0 | 1,0HO 26H,0 | LEH,0
Tl AN it gt . oEm | | 1,2H0

| 0,2H,0  abnehmend bis 2,3 H;O | abnehmend bis
0,6 H,O + 1,0 H,O

Hieraus geht weiter hervor, dall, je mehr Wasser ein Hydrogel enthiilt,
desto schwiicher dieses gebunden ist. Wird umgekehrt ein Hydrogel zersetat,
so bietet es der Zersetzung griberen Widerstand, je nachdem mehr Wasser aus-
geschieden ist. Dabei tritt bisweilen ein wirkliches chemisches Hydrat auf, das

1 Ber. 11. 2232. 1878; 13." 1466—14609. 1880. — 2 Landw. Vers. Stat. 35. 65—136.
1888; speziell p. yo—74.
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innerhalb einer gewissen Temperatur konstant bleibt und einer bestimmten ato-
mistischen Zusammensetzung entspricht.

Wirkliche hydratische Oxyde besitzen dagegen, wie VAN BEMMELEN ! speziell
fir Berylliumoxydhydrat, Bva-'[:.’l-Hsl':l,2 und Aluminiumoxydhydrat, AlLO,-3H,0,*
gezeigt hat, falls sie in kristallisiertem Zustande aus ihren Losungen abgeschieden
werden, eme ganz bestimmte Zusammensetzung, die einer chemischen Formel
entspricht und sind bis zu einer gewissen Temperatur und einem gewissen Dampf-
druck bestindig.

In einer Reihe weiterer Arbeiten wurde fiir die Hydrate des Zinnoxyds,
des Eisenoxyds® und Chromoxyds® erwiesen, dall sie gleichfalls aus amorphen,
wasserhaltigen Absorptionsverbindungen bestehen.

In ausfithrlicher Weise wurden von J. M vax BemmeLeN und E. A. Kroppie”
die bei verschiedenen Prozessen entstehenden, bis dahin filschlich als wahre Hydrate
bezeichneten wasserhaltigen Eisenoxyde untersucht. Beinahe in allen Fillen — so
z. B. beim Gefrierenlassen von gefilltem gelatindsen Eisenoxyd,® aus Nitroprus-
sidnatrium, aus Kalium- und Ammoniumnitrosoferrosulfiir,” aus Kalium- oder
Natriumferrit, — wurden amorphe, unbestimmte Verbindungen von Eisenoxyd
mit Wasser gefunden. Nur unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen bildet
sich tatsiichlich ein kristallinisches Hydrat, so durch Zersetzung der hexagonalen
Platten des Natriumferrits durch Wasser bei 15° (Vgl. hieriiber auch die
spiter, p. 129, erbrterte Arbeit von RUFF). Auch der natiirlich vorkommende
Gaothit ist ein wirkliches Hydrat von der Zusammensetzung Fe,O,- H,O.

Es geht aus allen diesen Arbeiten hervor, dall das Wasser in den kolloi-
dalen Hydroxyden nicht chemisch gebunden, sondern auf eigentiimliche
Weise im Kolloidalgebilde absorbiert ist. Die chemischen Formeln, welche
man Substanzén, die nur eingetrocknete Hydrogele sind, zuschreibt (wie z. B.
AlL(OH);, Fe,(OH), usw.), sind demzufolge unrichtig.

4

Entwﬁnaa'rnng- des Hydrogels der Kieselsiure.

Die genaue Darlegung der Bindung des Wassers in dem Gel der Kiesel-
sdure verdanken wir den Ergebnissen ausfiihrlicher und systematischer Experi-
mentalarbeiten von J. M. vax BeummEerLEx. 17

Die Untersuchung betrifft die Vorginge bei der Entwisserung und
Wisserung einer Kieselsiuregallerte, also die Bestimmung der Isotherme des
Systems: Kolloidales Siliciumdioxyd 4+ Wasser bei 159

In dieser Arbeit geht van BEMMELEN noch von NXAgELis Micellartheorie
aus, indem er Gele als Niederschlagsmembranen ansieht, die ein Maschenwerk
amorph zusammenhingender Teile bilden, mit einer Fliissigkeit (micellares Im-
bibitionswasser) aufgequollen sind und auberdem einen Teil dieser Fliissigkeit
(kapillares Imbibitionswasser) blol einschlieBen. Unter ganz bestimmten
Umstinden kann das Gel, wie es sich aus der Lisung abscheidet, ein chemisches
Hydrat sein (z. B. MgO+ H,0), sonst ist es anhydrisch. Die Koagulation, also
der Ubergang aus der kolloidalen Lésung zu einem Maschenwerk von Micellen-
verbiinden mit Imbibitionswasser ist graduell. Die Imbibitionsflissigkeit durch-

! Rec, Trav. Chim. Pays-Bas. 7. 37—068. 1888; speziell p. g7—z9. — 2 . f. prakt,
Chem. (2) 28. z27—246, 1881_';‘.; — 3 1'-Lm::l.II Trav. chim. Pn}-F:Ba& };. 5;:,-—53%, IESE,J—r- 4Fgec.
Trav. chim. Pays-Bas. 7. 87—106, 1888, — & Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 7. 106—114, 1888,
— 6 Rec. Trav. chim. Pays-Bas. T. 114—118, 1888, — 7 J. f. prakt. Ch. (2) 48. 497—s20.
1892. — B Verschiedene Autoren, so WITTSTEIN, Vierteljahrsschr. f. Pharm, 2, 373. 1853;
LE Roy, Journ. f. Pharm. 256. 359. 1853; LIMBERGER, Vierteljahrsschr. f, Pharm. 1. z275; 2.
372. 1853 geben an, dall sich hierbei ein kristallinisches Hydrat bildet, — 9 Nach F. Roussin,
AEF. Chir;i.‘ [3,{] 53, 1333 15513, Enlslehl hieraus ein wahres Hydrat; die #ltere Literatur iiber
nEisenoxydhydrate® findet sich bei Rurr, Ber. 34. 17, Fullnote, 1902, — 10 Z, .
Ch. 18. 233};355. 18q6, : e : e
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dringt die Substanz vollstindig, so dab bei erneuter Imbibition des getrockneten
Gels die absorbierte Fliissigkeit nicht oberflichlich anhiingt, sondern den Micellen-
verband giinzlich durchdringt. Die adsorbierten Wassermengen sind ziemlich
betrichtlich, ein ziemlich festes Kieselsduregel enthilt z. B. noch immer etwa
8 H,O auf 15i0,.

Die Vorglinge der Entwiisserung und Wiederwiisserung von Gelen voll-
ziechen sich nun so, daB die Geschwindigkeit der Entwisserung und die Konzen-
tration der Gasphase (= Dampfspannung) stetig abnehmen, withrend bei der
Wiederaufnahme des Wassers diese Grolen stetig zunehmen, Die Menge der
urspriinglich gebundenen oder nach der Entwisserung wieder aufgenommenen
Imbibitionsfliissigkeit ist ferner in bedeutendem MaBe von der Mikrostruktur des
Gels und von den Anderungen derselben durch Eintrocknen, Hitze oder Ab-
sorption anderer geltster Substanzen abhingig.

Ein deutliches Bild der allmihlichen Anderungen des Hydrogels wihrend
der Entwisserungs- und Wiederwisserungsvorgiinge ergibt die experimentelle Be-
stimmung der Isotherme (Kurve der Dampfspannungen als Funktion der Wasser-
gehalte), denn der Verlauf dieser Kurve gibt Aufschlul dber die Fragen, ob der
Gang der Entwisserung kontinuierlich ist, ob dabei Spriinge oder UnregelmiBig-
keiten vorkommen, endlich ob der ProzeB ganz oder nur teilweise umkehrbar ist.

Als Versuchssubstanzen wurden Hydrogele der Kieselsiure aus verschieden
konzentrierten Lisungen bereitet und #AuBerst sorgfiltic gewaschen. Der Zustand
dieser Gele hinsichtlich des Grades ihrer Verteilung (Klumpen, Kdérner oder feines
Pulver) erwies sich fiir das Ergebnis der Untersuchung als gleichgiiltig.

Um das Gleichgewicht des betreffenden Gels mit verschiedenen Konzen-
trationen der Gasphase zu erhalten, wurde es in Exsikkatoren iiber verdiinnter
Schwefelsiure (von H,S0,- 90 H,0 bis H,SO,-Y/, H,O in etwa 36 Verdiinnungen),
deren Dampfspannung bekannt war, bei konstanter Temperatur getrocknet. Zur
Ermittelung des Wassergehalts wurde die Substanz stiindlich, tiglich, mitunter nach
lingerer Zeit gewogen. Gleichgewichtszustinde wurden nur nach Tagen oder
Wochen erreicht, villiges Gleichgewicht stellte sich erst nach sehr langer Zeit ein,
doch hat die Erfahrung gelehrt, dall bei langsamen Entwisserungsvorgingen unter
nicht zu groBlen Druckdifferenzen das Gleichgewicht praktisch in einigen Tagen
erreicht wird.

Durch eine ungemein grolle Zahl von Einzelversuchen wurden die An-
gaben erhalten, nach denen sich die Isotherme bestimmen lieB. Bei allen Ver-
suchen ergab es sich, dall diese Kurve gewisse UnregelmiBigkeiten aufweist, die
sich unter den wverschiedensten Bedingungen zeigen und auf bestimmte Faktoren
hindeuten, die bei den Entwisserungs- und Wisserungsvorgiingen von Hydro-
gelen eine mafligebende Rolle spielen.

Die in Figur 18 wiedergegebene Isotherme, welche experimentell bei einem
frischen Gel, das etwa 100 Mol Wasser auf 1 Mol 5i0, enthielt, bestimmt wurde,
zeigt die wichtigsten auftretenden Erscheinungen:

Die Entwésserung des Hydrogels verliuft nach der Kurve A00,0,.
Diese Kurve setzt sich aus zwei annihernd gleichmiBig verlaufenden Stiicken
A0 und 0,0, und einem dazwischen liegenden Sticke OO, zusammen.

Lings des Kurventeiles A0 ist die Entwisserung stetig, die. Kriimmung
der Kurven ist bei héheren Dampfspannungen sehr gering, nimmt aber vom
Dampfdruck 10 mm zu. Wichtig ist die Tatsache, daB eine Wiederwisserung
des Gels von irgend einem Punkte der Kurve OA nur teilweise moglich ist, es
wird auch bei hoheren Spannungen nur wenig Wasser aufgenommen, der
Vorgang ist also nicht umkehrbar, das Gel muBl aufl dem Wege 40 bleibende
Anderungen erlitten haben. Die Kurven g, g in Figur 18 zeigen den Verlauf
der Wiederwiisserung von Punkten der Entwisserungskurve A0 aus.

Im weiteren Verlauf der Entwisserung des Hydrogels zeigt sich, dall die
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Isotherme, welche bis zum Punkte O stetig gekriimmt war, sich von da ab bis zum
Punkte €, einer, horizontalen Linie nihert, so dafl also verhiltnismillig geringen
Anderungen der Dampfspannung grolle Anderungen des Wassergehaltes ent-
sprechen. Gleichzeitig tritt die Erscheinung auf, dafl das Hydrogel, welches
wihrend des Verlaufes der Entwisserung in allen Teilen klar und wasserhell
geblieben war, eben im Punkte O anfingt sich zu triiben, zunichst blan zu
opalisieren, dann weif mit Porzellanglanz, endlich opakweiB (kreideweifl) ohne
Glanz zu werden. Nach dem Vorschlage vax BemMmeLgws wird dieser fiir das
Gel so charakteristische Punkt als ,Umschlag® bezeichnet. Erreicht die [sotherme
den Punkt €, so tritt der umgekehrte Vorgang ein: die Tritbung verschwindet
allmihlich, das Gel wird wieder porzellanartig, dann schwach opalisierend und
endlich glashell.

Versucht man, von einem Punkte des Isothermenteiles OO, das Hydro-
sol wiederzuwissern, so zeigt es sich, daBb die Kurve nicht zuriick durchlaufen
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Figur 18.

wird, die Anderung also ebenfalls nicht umkehrbar ist. Es muB daher im
Verlaufe von 00, eine weitere Modifikation des Gels stattgefunden haben, die bei
der Wiederwisserung noch nachwirkt. Setzt man das Gel in irgend einem Punkte
zwischen OO, héheren Dampfspannungen aus, so verliuft die Wiederwisserung
im Sinne der in Figur 18 angegebenen Kurve i

Wird hierauf die Entwisserung des Gels iiber den Punkt O, fortgesetzt, so
erhilt die Isotherme eine stiirkere Krilmmung und verliuft dann weiter bis zur
vollstindigen Entwisserung annihernd in gerader Richtung. Zu bemerken ist, daf
die Lage des Isothermenteiles O, O, vom Umschlagspunkt @ abhfingt; bei je
hiherem Drucke dieser eintritt, umso linger wird der Kurventeil 0,0, Die
schematische Kurve X, welche in Figur 18 verzeichnet ist, deutet z. B. den Ver-
lauf der Isotherme eines Gels an, bei dem der Umschlagspunkt schon zwischen
9 und 10 mm Dampfspannung erreicht wurde.

Der Kurventeil O, 0, ist zum Unterschied von den beiden anderen Teilen
der Isotherme umkehrbar, bei der Wiederwisserung durchliuft also die Iso-
therme von jedem Punkte aus wieder die Kurve bis O,. (In der Figur ist die
Umkehrbarkeit durch die beiden Pfeile Z—> angedeutet.)

Vom Punkte f?u aus, also dem iiber konzentrierter Schwefelsiure ent-
wisserten Gel mit etwa 0.2 H,0, soll nun der Vorgang der Wiederwasserung
verfolgt werden. Die Isotherme fiir diesen ProzeB ist 0,0,0,0, in Figur 18
und setzt sich wieder aus drei Teilen, den stirker aufsteigenden Kurventeilen
0y0, und 0,0, sowie dem dazwischenliegenden flacheren O, 0, zusammen. Die

Gl
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Strecke (J,0), fiillt, wie schon aus dem frilher Gesagten hervorgeht, vollstindig
mit ), 0, der Entwiisserung zusammen. Vom Punkte O, aus entfernt sich die
Kurve mit einem ganz graduellen Ubergang von der Entwisserungskurve und
setzt sich bis zu einem Punkte O,, wo der Wassergehalt nur 4- 0+ 2 H,O hiher
ist, als beim Umschlagpunkte ), wobei der Druck 2—3 mm hoher ist, fort.
Es zeigt sich also eine gewisse Abhlingigkeit des Verlaufes der Wiederwiisserung
von der Lage des Umschlagpunktes O, gleichzeitig eine Ubereinstimmung der
Isothermenteile OO, mit O, 0,, welche sich auch durch Auftreten einer Tritbung
des Gels im Verlaufe von O, 0, und Verschwinden derselben bei 0, duflert. Das
Kurvenstiick 0, ¢, endlich entspricht vollstindig den durch Wiederwisserung im Ver-
laufe von ACQ entstehenden Kurven g, &, es wird bei ansteigendem Druck nur
wenig Wasser aufgenommen, das sehr lose gebunden ist.

Beziiglich der Umkehrbarkeit der Anderungen wihrend der Wieder-
wisserung wurden die folgenden Tatsachen beobachtet. Der Kurventeil 0,0,

yonappdumpiassn gy

Frassergelhalt des Gels

Figur 19.
Schematische Isotherme des Hydrogels der Kieselsiiure bei 15°%

ist, wie schon aus dem friher Gesagten hervorgeht, in jedem Punkte véllig um-
kehrbar. Die Kurve 0,0, kann hingegen nicht in entgegengesetzter Richtung
durchlaufen werden; wird von einem Punkte derselben ausgehend das Gel wieder
entwissert, so entsteht eine Kurve, die nach O, zurickfihrt, wobei das letzte
Stiick so ziemlich in den Lauf der Kurve 00, fillt. Derartige Zwischenkurven
sind in der Figur 18 als / / verzeichnet. Der Kurventeil 0,0, ist endlich an-
nihernd umkehrbar, was deutlicher aus der schematischen Figur 19 zu erkennen
ist, welche den allgemeinen Verlauf und die Umkehrbarkeitsverhiltnisse der ge-
samten, experimentell ermittelten Isotherme veranschaulicht,

Es ist schliefilich noch der Vorgang der Wiederentwasserung des bis zu
einem Dampfdruck von 12,7 mm wiedergewiisserten Hydrogels (von Punkt O,
der Figur 18 ausgehend) zu beschreiben. Sie verliuft lings der Kurven 0,00, 0,,
wobei (), anfangs annihernd mit 0,0, zusammenfillt, darauf tritt bei O der-
selbe Umschlag ein, wie er bei der ersten Entwiisserung beschrieben wurde und
der weitere Verlanf des Vorganges ist nun ebenso, wie bei der ersten Ent-
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wisserung. Von (O, aus kann also tiber ), 0,0,, dann tber ¢ und €, der
ganze Kreislauf wiederholt in derselben Weise durchgemacht werden, und tat-
sichlich hat vax BemmELEN einen derartigen Kreislauf beim gleichen Gel sogar
viermal experimentell verfolgt.

Fiir die Umkehrbarkeit der Teile des eben besprochenen Vorganges lifit
sich bereits aus den bisherigen Angaben schlieflen, dafl @,0 vollstindig umkehr-
bar ist, wihrend auf dem Kurvenstick OO, die Anderung nicht riickgingig
gemacht werden kann, indem bei der Wiederwisserung in irgend einem Punkte
dieses Prozesses eine Kurve 4 sich verfolgen libt, die annihernd geradlinig ver-
lduft und in O, endet.

Werden alle Vorgiinge im Zusammenhange betrachtet, so lassen sich nun
an Hand der schematischen Kurven in Figur 19 die folgenden Ergebnisse erkennen.
Die Entwisserung von A bis O ist iiberhaupt nicht umkehrbar, die Gleich-
gewichtszustinde auf diesem Kurventeil sind iiberhaupt nur einmal zu erreichen.
Bei O gelangt das Gel in einen stationdreren Zustand, der wohl eine Umkehrung
weiterer Zustandsinderungen gestattet, jedoch nicht geradeswegs, sondemn auf
einem Umweg. Die Isotherme der Entwisserung verliuft lings O0,, eine
Wiederwisserung von irgend einem Punkt & (in Figur 18) fithrt nach O,, die
weitere Entwisserung wieder nach € zuriick. Im dritten Stadium (Kurve 0, 0,)
ist das Gel noch stabiler geworden, die Vorginge sind ohne Umweg umkehrbar.

Die Wiederwiisserung wird im Verlaufe der Isotherme O, 0, wieder weniger
stationdr, nur auf einem Umweg umkehrbar, indem die Wiederwisserung
von irgend einem Punkte ¢ lings einer Kurve / verliuft, die nach O, fiihrt.
Erst auf 0,0, wird die Wiederwisserung wieder ohne weiteres umkehrbar.

Der Kreislauf der Ent-, Wieder- und Wiederentwisserung 148t sich nur
in der Richtung 00, 0,0 durchlaufen, auch wenn man von O, oder 0,
‘ausgeht. Fingt die Wiederwdsserung von irgend einem FPunkte & auf der
Kurve 00, die Entwisserung von einem Punkte ¢ der Kurve 0,0, an, so er-
gibt sich ein kleinerer Kreislauf, der jedoch ebenfalls nur in einer einzigen
Richtung durchlaufen werden kann.

Diese Erscheinungen haben eine gewisse Ahnlichkeit mit der sogen.
Hysteresis beim Magnetisieren und Entmagnetisieren des Eisens. Wird die
magnetische Kraft auf der v-Achse,

der erhaltene Magnetismus auf der ¥

x-Achse aufgetragen (vgl. Figur z0), =t

so hat, wenn beim Magnetisieren :?

y= 0p, x = pg ist, beim Entmag- 3

netisieren x fiir denselben Wert von a'-

» einen hoheren Wert pg,. Die 5

Magnetisierungs- und Entmagneti- 3 -

sierungskurven kénnen, wie die eben  &|p @ o _—7

besprochenen Isothermen des Hydro- = , %

gels der Kieselsiure, nur in einer % /

einzigen Richtung durchlaufen werden. — 1
7 -

Nach dem Vorgange vax BEMMELEN S
werden daher auch derartige Nach-
wirkungen der frither durchlaufenen Figur 20,
Zustinde, die sich im Zuriickbleiben
des Gehaltes hinter den Anderungen des Druckes beim Hydrogel auflern, als
Hysteresis bezeichnet.

Die Hysteresis duBert sich in einer Reihe merkwiirdiger Vorginge, die
VAN BEMMELEN ausfilhrlich untersucht hat. So konnte dieser Forscher zwei Gele
bestimmter Beschaffenheit in einem geschlossenen Raum nebeneinander stellen,
bei denen Wasser von dem wasserirmeren nach dem wasserreicheren

Magrnetismus
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Gel iiberging, bis sie gleiche Dampfspannung erreicht hatten. Dieser Fall konnte
theoretisch vorausgesehen werden und fand durch das Experiment vollste Be-
stitigung.

Es bleibt nun noch die Frage, wie die Erscheinung des ,Umschlags®
zu erkliren ist und welche Umstinde den Eintritt des Umschlags und damit den
ganzen Verlauf der Isotherme eines Hydrogels beeinflussen. Es mag hier er-
wihnt werden, daB bereits D BreEwsTER' beobachtete, dafl die Stelle eines
Tabaschirstiickchens, auf welche man etwas Wasser brachte, weill und undurch-
sichtig wurde. O. MascHKE® fand beim Befeuchten von lufttrockener Kieselsiure-
gallerte mit Wasser, Alkohol, Ather usw., daB sie in bestimmten Stadien porzellan-
artig weill wird, worauf sie jedoch bei weiterem Austrocknen ihr fritheres Aussehen
vollstindig wiedererlangt. Er fand, dall das Weillwerden bei einem Wassergehalt
von etwa 449/ eintritt.

BrewsTer erklirte nun den Eintritt des Umschlages als rein physikalische
Erscheinung, hervorgerufen durch die Existenz zahlloser feiner Hohlriume im
Tabaschir und den sehr geringen Brechungskoeffizienten der lufttrockenen Taba-
schirsubstanz, der von dem der Luft nur wenig verschieden ist. Beim Benetzen
sollen sich an die dinnen Porenwinde Wasserschichten anlagern, wodurch in-
folze des Unterschiedes der DBrechungsexponenten von Luft und Wasser die
Masse undurchsichtiz werden soll.

va¥ BEMMELEN gibt in seiner mehrfach zitierten Abhandlung folgende Er-
klgrung filr die Erscheinung des Umschlages: Vom Punkte O (Figur 18 und 19)
an findet eine Umwilzung im Bau des schon ziemlich festen Gels statt, indem
eine neue Koagulation stattfindet. Die Kolloidteilchen ziehen sich von da ab
fester zusammen und gehen in einen festeren Zustand iiber, werden dichter und
erhalten dadurch ein kleineres Volum. Es miissen also Hohlriume entstehen,
die teilweise mit Wasser, teilweise mit Luft gefiillt sind, wodurch nun die Trii-
bung auftritt. Bei fortschreitender Entwisserung nihern sich die Kolloidteilchen
wieder, so dab die leeren Riume verschwinden und das Gel in O, wieder
optisch homogen wird.

O. BUrscuL1® fand ferner, dal im Moment des Umschlages eine mikro-
skopisch sichtbare feinwabige Struktur auftritt, die beim spiteren Glasigwerden wieder
verschwindet. Auf Grund dieser Beobachtung und anderweitiger theoretischer
Erwigung stellte er® fir die Umschlagserscheinung die Theorie auf, dal sie auf
der Entstehung von Luftblischen im Gel beruht, welche beim Austrocknen in den
Waben auftreten und bei einer gewissen Grifle optisch wirksam werden. Bei
einer gewissen Diinne der Geriistwiinde und der darauf befindlichen Wasser-
schichten nimmt jedoch ihre Sichtbarkeit ab und erlischt schlieBlich ganz. Die
Erscheinung hingt also mit der ungemeinen Diinne der Hohlraumwinde, welche
nach der Berechnung unter 0,2 p bleibt, zusammen. Werden die Winde durch
weitere Austrocknung noch diinner, so erscheint die Masse trotz ihrer inhomo-
cenen Natur und Hohlraumbildung homogen und glasig durchsichtig. BUTSCHLI
teilt daher die Ansicht vaxy BeEmumEeLexs, dal beim Umschlag eine Art neuer
Koagulation oder Spaltung der Gelsubstanz in zwei verschieden wasserhaltige
Bestandteile eintrete, nicht und bestreitet die Annahme, dall das Auftreten der
Durchsichtigkeit nach dem Umschlage durch Verschwinden der leeren Riume im
Gewebe zu erkliren sei. Es zeigt sich ndmlich, dall ein wieder durchsichtig ge-

1 Philos. Trans. Roy. Soc. London. 3. 263. 1819; Edinburgh Journ. of science. 1828,
285, — 2 Zeitschr. d. deutsch. geolog. Ges. 1855. ¢438; Ann. 221. 540—578; 222. go—110,
1872. — 3 Verh. d. pat.-med, Ver. Heidelberg. N. F. 5. 230—292. 1804. — * ,Untersuchungen
iber die Mikrostruktur kiinstlicher und natirlicher Kieselsiuregallerten®, Heidelberg, 1goo,

p. 304 ff.
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wordenes Gel beim Eintauchen in Wasser viel mehr Luft austreten liBt, als ein
tritbes, ifibrigens beim fortgesetzten Entwiissern an Volum nicht abnimmt,! was
nach der Erklirung vax BemamEeress der Fall sein miibte.

Die Umstinde, welche das Auftreten des Umschlages bei verschiedenem
Wassergehalt und Druck beeinflussen, wurden von vax BEMMELEN in ausfiihr-
licher Weise untersucht. Es kommen hier folgende Wirkungen in Betracht: 1. die
Zeitwirkung, 2. der Gang der Entwisserung, 3. dic Bereitungsweise,
4. die Temperatur.

Die Zeitwirkung #ubert sich beim nicht entwisserten Gel so, dall bei
lingerer Zeitdauer der Umschlagspunkt bei hoherem Wassergehalte eintritt. Das
teilweise entwisserte Hydrogel zeigt eine mit der Zeit fortschreitende Verschiebung
des Umschlagspunktes nach dem Gebiete der niedrigen Dampfdrucke, eine &hn-
liche Wirkung iibt die Zeit auf génzlich entwisserte Gele aus.

Hinsichtlich der Einwirkung des Ganges der Entwiisserung wurde be-
obachtet, dall die schnellere Entwisserung das Auftreten des Umschlagspunktes
eher verzbgert als befiirdert.

Die Art der Bereitung des Gels, insbesondere die Konzentration der
Lisung, aus der es ausgeschieden wurde, sowie sein Alter, beeinflussen in noch
unbekannter Art den Eintritt des Umschlages.

Die Erhitzung ist eine Beschleunigung der Zeitwirkung, der Umschlags-
punkt verschiebt sich also bei der Einwirkung hdherer Temperaturen nach der
Seite des geringeren Wassergehalts. Wie in einer spiteren Abhandlung?® gezeigt
wurde, nimmt durch das Erhitzen das Absorptionsvermdgen ab und geht endlich
villlig verloren, was auf das Verschwinden der Hohlrdume bei der Erhitzung zu-
riickzufithren sein soll. BiOrscuLi® fand hingegen, dall beim Glithen die Hohlriume
keineswegs verschwinden, sondern im Gegenteil deutlicher werden und sich zu
unregelmifiige Sphérolithen anordnen, wodurch auf einen tiefergehenden Um-
wandlungsprozeB geschlossen werden kann, dessen eigentliche Natur noch unbe-
kannt ist. Ahnliche sphirolitische Gebilde wurden mikroskopisch in natiirlich
vorkommenden Opalen nachgewiesen. VAN BEMMELEN®* bestimmte das spezi-
fische Gewicht der Substanz, welche im Hydrogel der Kieselsiure die Winde
des Gewebes bildet, zu ungefihr 2,5—3,0, andererseits jenes der gegliihten Gel-
substanz zu 2,2, woraus folgt, dall beim Glithen keine Erhshung des spezifischen
Gewichts eintritt. Es scheint sich demnach beim Glithen das ganze Gewebe
derart zusammenzuzichen, dal die Hohlriume allmihlich verschwinden, wobei
sich die Struktur in der von BUtscHLl festgestellten Weise dndert und Hohl-
raume in geringer Zahl bestehen bleiben kénnen, jedoch durch die undurchdring-
lich gewordenen Winde des Gewebes vom weiteren Wasserzutritt abgeschlossen
bleiben.

Falit man die Ergebnissec dieser ausgedehnten Untersuchungen zusammen,
so zeigt es sich, daB die beim graduellen Entwissern gefillter Kielsiurehydrogele
auftretenden Zwischenstufen keineswegs bestimmten chemischen Formeln,
also bestimmten ,Kieselsiuren entsprechen, sondern nur mehr oder weniger
labile kolloidale Komplexe von Si0,-# H,O sind, deren Wassergehalt nur
von physikalischen und anderen iduberen Umstinden abhingt. Gegeniiber diesen
Ergebnissen scheinen z. B. die theoretischen Voraussetzungen der neueren Arbeiten
von G. TscHErRMAK,® wonach angeblich durch Zersetzung von Silikaten mit Salz-
siure verschiedene Kieselsiuren entstehen (es werden deren finf: Orthokiesel-
siure, Metakieselsiiure, Leucitsiure, Granatsiure, Albitsiure, beschrieben), noch
fraglich zu sein.

1 Dies bestitigte VAN BemMmELEN, Z. anorg. Ch. 18. p.- 111, 1898, — 2 T M, van
BemmELEN, Z, anorg. Ch, 18, g8—146. 1898, — 3 | Untersuchungen iiber die Mikrostruluur®,
p- 335 . — # Z. anorg. Ch. 30. 265—279. 1902, — B Z, phys. Ch. 53. 330—367. 1905,
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Entwisserung des Eisenoxydhydrogels.

In derselben Weise wie es eben fir die kolloidale Kieselsiure beschrieben
wurde, bestimmte vaN BEMMELEN'! die Isotherme des kolloidalen Eisenoxyds bei
15" Es zeigt sich, daB auch hier, wie bei allen Gelen, der Wassergehalt konti-
nuierlich mit der Dampfspannung abnimmt, doch hilt das Ferrihydroxydgel das
Wasser stirker absorbiert als das Hydrogel der Kieselsiure. Figur 21 ver-
anschaulicht z. B. die Isothermen eines aus verdiunnter Eisenchloridldsung gefillten,
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Figur 21.

frischen Hydrogels; nach dem Verlaufe dieser Kurven lassen sich folgende Be-
ziechungen erkennen. Die Entwiisserungskurve ist 400,; auf A0 ist der Ent-
wiisserungsprozell nicht umkehrbar, O ist jedoch kein eigentlicher Umschlagspunkt
wie bei der Kieselsiure, die Kurve verindert ihre Richtung nicht, wird aber von
O an (bei +8,5H,0 und einer Dampfspannung von 4—5 mm) bis O, um-
kehrbar, so daﬂ Jede Wiederwisserung auf dem Kurventeil OO, nach U zu-
ritckfithrt.

Die Wiederwisserungskurve von O, an verliduft iiber O, nach O,; sie ist
nicht umkehrbar, eine Wiederentwiisserung von irgend einem Punkte ¢ aus ent-
spricht einer neuen Isotherme A Das Kurvenstiick 0,0, ist umkehrbar.

Die Wiederentwiisserungskurve 0, 0,0, 0, ist jener der Kieselsiure dhnlich.
In der Ndhe des Punktes @ nimmmt sie annihernd horizontale Richtung an und
krimmt sich erst wieder bei ©,. Eine Wmdﬂwﬁs&erung von irgend einem Punkte
aus verliduft gemif einer Emschenkuwe /

Die Verhiltnisse liegen also ganz fhnlich wie bei der Kieselsiure, auch die
Erscheinungen der Hysteresis, des Einflusses der Bereitungsweise, der Zeit und
Temperatur #uflern sich in ganz analoger Weise.

Es ist dadurch bewiesen, dali auch das Ferrioxyd im allgemeinen keine wirk-
lichen Hydrate, sondern nur variable Absorptionsverbindungen mit Wasser
bildet. Die vielfachen Literaturangaben iiber verschiedene, bestimmt zusammen-
gesetzte Eisenoxydhydrate®, sowie auch die neueren Arbeiten von W. Sering,®
wonach sich durch Ausfillen von Ferrichlorid mit Ammoniak und Trocknen des

1 Z, anorg. Ch. 20. 185—z11. 1899. — 2 Vpl. hieriiber z, B, Dammer, Handbuch der
anorganischen Chemie. 3. p. 202. — 3 Rec. trav. chim. Pays-Bas. 17. 222, 18098,
¥
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Niederschlages ein definiertes Hydrat der Zusammensetzung Fe,0, - 4H,O bilden
soll, sind daher mit den Eigenschaften der Kolloide unvereinbar.

Indes miissen hier die Ergebnisse der Untersuchung von O, Rurr! erwihnt
werden, nach welchen das rote, kolloidale Eisenoxydhydrat unter hohem Druck
relativ rasch in wirkliche, stabile Oxydhydrate tberzugehen vermag. Solche
wirkliche Hydrate sind Go&thit und Brauneisenstein:; letzterer stellt eine
amorphe, gelbe Modifikation dar, deren Wassergehalt, zum Unterschied von den
instabilen Modifikationen des kolloidalen Eisenhydroxydgels, selbst bei Temperaturen
von 40—70° kaum beeinflubt wird.

Neuerdings hat vax BEmMMELEN® gezeigt, dall auch die verschiedenen Modi-
fikationen der Zirkonsiure (Metazirkonsiure) nur kontinuierliche Uberginge des
kolloidalen Hydrogels von Zr(Q),, also Absorptionsverbindungen von variabler Zu-
sammensetzung sind.

Wie schon an anderer Stelle erwiihnt wurde, hatte vaxy BEMMELEN seinen
Anschauungen zunichst die hypothetische Annahme ecines Micellengewebes in den
Hydrogelen zugrunde gelegt, nahm jedoch spiter? auf Grund der Arbeiten
BurscHLIS das Bestehen einer wabigen Mikrostruktur (vgl. p. 8g) an, in welcher
die Ursache der meisten Eigentiimlichkeiten des Kolloidalzustandes zu suchen wiire.

Aus allen diesen Arbeiten geht hervor, dall das Wasser in den Kolloiden
nicht chemisch nach bestimmten Proportionen, sondern als Absorptionsver-
bindung gebunden ist, deren Zusammensetzung kontinuierlich von der
Temperatur, der Dampfspannung und dem molekularen Bau des Kol-
loids — (der je nach Bereitung, Alter usw. verschieden istj — abhingt. Die
Fliissigkeit, welche das Kolloidgewebe einschliefit, lilt sich nur teilweise aus-
pressen, verdampft jedoch durch Verminderung des Dampfdruckes stetig, wobei
der Gang der Entwisserung durch eine Isotherme von charakteristischem Verlauf
darzustellen ist

¢) Die Adsorption von Stoffen aus Losungen durch Hydrogele.

Die meisten Gele besitzen in hervorragender Weise die Fihigkeit, aus
Lasungen die geliste Substanz zu adsorbieren. Wie z. B. A, Famintzin* fand,
nimmt eine Membran von Kieselsiure Fuchsin mit Begierde auf, dieser Farbstoff
4Bt sich sodann durch Auswaschen nicht wieder villiz entfernen. Das Verhalten
der Eiweillksrper, bei der Koagulation andere in Lisung befindliche Stoffe mit-
zureillen, ist bekannt und verursacht bei den Versuchen zur Reindarstellung von
Eiweillstoffen groBe Schwierigkeiten. Die Adsorption von Farbstoffen aus ihren
Lisungen wird in der Mikroskopie vielfach zur Tinktion der Gewebe und be-
stimmter Zellpartien verwendet.

Anorganische Niederschlige kolloidaler Natur adsorbieren ferner mit groBer
Energie Salze aus Losungen, so daB es bekanntlich auch durch langes Aus-
waschen nicht gelingt, gewisse Niederschlige vollig rein zu erhalten.

Diese Vorgiinge sind jenen der Adsorption durch amorphe Stoffe mit groBer
Oberfliche &hnlich, und es ist naheliegend, in Anbetracht der zelligen Mikro-
struktur der Gele, welche eine grole Oberflichenentwickelung bedingt, dieselben
als reine Adsorptionsprozesse, also mechanische Verdichtungen der geliisten Sub-
stanz an Oberflachen, zu betrachten. Indessen deuten nach der Auffassung van
BemMmeLENs zahlreiche Umstiinde darauf hin, daB bei manchen Gelen eine voll-

! Ber. 34. 3417—3430. 1902. — 2 Z, anorg. Ch. 48, 125—147. 1906. — 3 Z, anorg.
Ch. 18. 14—36. 1898. — 4% Bull. Ac. Petersb, 20. 214—215. 1884.

Micier, Dic Kolloide und ihre Bedeutung. I. 0
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stindige, homogene Durchdringung der Molekiile des absorbierenden und jener
des absorbierten Stoffes, eine Absorption im engern Sinne, stattfindet. Diese
kennzeichnet sich manchmal durch das Auftreten chemischer Prozesse, von Zer-
setzungen und Substitutionen, es bilden sich gewissermaBen Verbindungen des
betrefflenden Gels mit geringen Mengen des adsorbierten Stoffes oder seiner
Bestandteile, die allerdings nicht wie wirkliche chemische Verbindungen nach
konstantem Molekularverhiltnisse zusammengesetzt sind, sondern als Absorptions-
verbindungen keiner chemischen Formel entsprechen und eine Zusammensetzung
zeigen, die in komplizierter Weise von verschiedenen n#her zu erdrternden Um-
stinden abhiingt.

Es ist jedoch zweifellos, dall der adsorbierte Stoff hauptsichlich durch
Verdichtung auf den Gewebewiinden des Gels zuriickgehalten wird, so dall bei
kolloidalen Gelen Ad- und Absorptionsvorgiinge sich vollzichen kiinnen. Da
es vorliufiz unmdglich ist, diese beiden Vorginge in ihrer Wirkung zu trennen,
bezeichnet das Wort Absorption in den Forschungen vaN BEMMELENs die Summe
der absorbierenden Wirkungen, welche ein Gel ausibt.

Derselbe Forscher hat in einer Reihe ausfiihrlicher Experimentalunter-
suchungen die Erkenntnis der Adsorptionsvorgdnge durch kolloidale Gele wesentlich
erweitert; die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeiten sind im folgenden kurz
wiedergegeben.

Die hierauf beziiglichen Forschungen nahmen von Arbeiten iiber das Absorp-
tionsvermégen der Ackererde! ihren Ausgang. Es zeigte sich zunichst, daB die
Ackererde ihre absorbierende Wirkung auf Salzlésungen der Alkalien und alkalischen
Erden ihrem Gehalte an basischen (zeolithischen) in Salzsiure léslichen Silikaten
verdankt, welche CaO, MgO, Na,O, K,O enthalten. Diese Oxyde werden mit jenen
der Salzldsung ausgewechselt. Durch Auskochen der Erde mit Salzsdure, wobei eine
Zersetzung der basischen Silikate stattfindet, wird das Absorptionsvermdgen fir
Alkalisalze vernichtet, doch absorbiert die so verinderte (kieselsiurehaltige) Substanz
Alkalihydroxyde- und Carbonate, ebenso gewisse Alkalisalze schwacher Siuren
(CO,, PO,, B,O;). Aus diesen ganz bestimmten Wirkungen der Ackererde scheint
hervorzugehen, dall der Absorptionsvorgang in diesen Fillen kein mechanischer
ist, sondern chemischen Reaktionen, der Bildung von eigenartigen Verbindungen
der Kieselsiure zuzuschreiben ist.

Genauere Vorstellungen ergab die Untersuchung der Absorptionswirkung
verschiedener fester Oxydhydrate.® Das Hydrogel der Kieselsdure absorbiert
Alkalien, Chloride, Sulfate und Nitrate des K und Na, ebenso Mineralsiuren
aus wisseriger Losung, wobei aus diesen Lésungen so viel gebunden wird, als
dem im Gel gebundenen Wasser und der Konzentration annihernd entspricht,
so daB das Wasser des Gels gewissermallen die geloste Substanz mit dem
Losungswasser teilt. Bei der Absorption kénnen chemische Zersetzungen ein-
treten, indem bei Salzen schwacher Siuren nur die Base gebunden wird; oder
es vollziehen sich chemische Substitutionen, indem z. B. ein Gel, welches Kalk
absorbiert hatte, bei Berithrung mit einer Alkalisalzlésung einen Teil des Kalkes
gegen Alkali auswechselt. Es konnen ferner ganz bestimmte Verhiltnisse ein-
treten, unter denen die Adsorptionsverbindung von Kieselsiuregel und Alkali in
die wirkliche Verbindung Si0, - Na,O-3H,O ibergeht.

Andere Hydrogele (so z. B. jene der Metazinnsiure, Zinnsiure und des
Mangandioxydhydrats) zeigen in bezug auf gewisse geliste Stoffe weit intensivere
Absorptionswirkung als Kieselsiure. Auch die iibrigen Erscheinungen, welche
bei der Absorption auftreten, zeigen sich bei diesen Kolloiden in erhthtem Mabe,

1 Landw, Vers, Stat, 81. 135—191. 1878; 38. 265—303. 1878, — 2 J. pr. Chem,
(2) 23. 324—349, 379—395. 1880.



5. Die Adsorption, 131

so vermag z. B. das Hydrogel des Mangandioxyds nicht bloB die Salze schwiicherer
Suren, sondern sogar KCl, KNO, und K,SO, in wiisseriger Losung so zu zersetzen,
dall die Losung freie Siure enthiilt.

Die eben ercrterten Tatsachen lassen nun den SchluB zu, dal es insbe-
sondere die kolloidalen Bestandteile des Ackerbodens sind, welche seine absor-
bierenden Wirkungen verursachen, also die Humussubstanzen, das kolloidale
Eisenoxyd, die kolloidale Kieselsiure und die amorphen zeolithischen Silikate. !

Der Vorgang der Adsorption durch Gele liBt sich (fhnlich wie die Ad-
sorption in Losungen durch pulverige feste Korper, vgl. p. 113) auf Grund der bisher
erwihnten und einer Reihe weiterer Versuche als Verteilung eines gelisten Stoffes
zwischen der Gelsubstanz und der flissigen Losung, also eine umkehrbare Reak-
tion in einem heterogenen System betrachten, welche der Verteilung einer lis-
lichen Substanz zwischen zwei fliissigen Schichten wvergleichbar ist.? Bezeichnet
man als Konzentration des Kolloids (C)) die Zahl der Molekiile Substanz, welche
in 100 Molekiilen Kolloid gelist sind, andererseits als Konzentration der Ldsung
(Cy) die Zahl der Molekiile Substanz, die in 100 Molekiilen Wasser geldst sind,
so besteht die Beziehung "

-
: CE 5z F{"é} E]
wobei # nicht konstant ist, sondern nach einer gewissen Funktion mit der Kon-
zentration abnimmt, auBerdem in komplizierter Weise von wverschiedenen Fak-
toren abhiingt, deren Einflul weiter unten ertrtert werden soll. Man kann
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Figur 22.
Adsorptionsisotherme von Metazinnsiure beziiglich Schwefelsiiure (nach van BEMMELEN).
A = fir Metazinnsiiure lufttrocken; 5 = fiir Metazinnsiure bel gelinder Wirme getrocknet,

demnach den Verlauf jedes Absorptionsvorganges graphisch darstellen, indem man
die experimentell ermittelten Werte fiir ¢ und C, in einem rechtwinkligen
Koordinatensystem verzeichnet. Trigt man die C|-werte als Ordinaten, jene von €,
als Abszissen auf, so ergeben sich im allgemeinen Kurven, die anfangs stark ge-
kriimmt sind, spdter jedoch flacher und allmihlich horizontal werden (vgl. Figur 22)

! Landw, Vers. Stat. 36, 69—136. 1888, — 2 J. M. vaN BEMMELEN, Landw. Vers.
Stat. 35, 69—136. 1888; Z, anorg. Ch. 28. 111—125, 321—372, 1900,

{J*
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Ein Vergleich dieser Kurven mit jenen, welche den quantitativen Verlauf
der Adsorption organischer Siuren durch Kohle kennzeichnen (Figur 17 auf
p. 117) laBt eine weitgehende Analogie dieser Vorginge erkennen.

Der eben gekennzeichnete Verlauf der Adsorptionskurve stimmt iibrigens
auch, wie vaN BEMMELEN annimmt, mit der theoretischen Vorstellung tiber den
Mechanismus des Adsorptionsverlaufes durch kolloidale Gele iiberein. Kommt
nimlich die geldste Substanz mit dem absorbierenden Gewebe in Berithrung, so
werden die obenliegenden Schichten, wo die Anziehung am héchsten ist, sich zuerst
sittigen, nachher allmihlich die weitergelegenen Schichten, wobei die Anziehung
schwicher ist, so daB aus diesem Grunde die Geschwindigkeit graduell abnimmt.
Ein weiterer Grund fiir die Abnahme der Adsorptionsgeschwindigkeit kionnte in
der Abnahme der Lisungskonzentration liegen. Nur in ganz bestimmten Fillen,
besonders bei Kolloiden mit schwachem Absorptionsvermigen (Kieselsfiure, Acker-

erde auf Salzlsungen) nihert sich die Kurve einer Geraden -g"'-, ist also dann
2

annihernd konstant, die Verteilung erfolgt, nach Maflgabe des Hexrvschen Ge-

setzes (vgl. hierzu die Arbeit von G. C. SCHMIDT, p. 114).

In welcher Weise jedoch die bel kolloidalen Gelen auftretenden bereits
besprochenen chemischen- und Absorptionsnebenwirkungen den reinen Adsorptions-
vorgang beeinflussen, ist theoretisch bisher nicht klargestellt.

: . C. : ;
Nur fir den Faktor # der obigen Gleichung '{‘j‘l' = #7#) lieBen sich auf
3
Grund experimenteller Forschungen van BEMMELENS einige Schliisse ziehen.

Es wurde bereits an fritherer Stelle (p. 131) hervorgehoben, daf der Ad-
sorptionsquotient # von verschiedenen Umstinden abhingig sei; die wichtigsten
fiir den Gang der Adsorption wesentlichen Einflisse sind nun folgende: die Art und
der Bau des Kolloids, die Art des gelosten Stoffes, die Temperatur; ferner die
Art des Losungsmittels und der Zustand der Molekiille des gelisten Stoffes.

Die Abhingigkeit des Adsorptionsvorganges von der Art des Kolloids
kennzeichnet sich dadurch, dal bei gleicher Substanz jede Modifikation der
Struktur des Gelgewebes das Adsorptionsvermdgen fiir geléste Stoffe und daher
die Zusammensetzung der entstehenden Adsorptionsverbindung abiindert. So zeigt
Figur 22 (p. 131) die Adsorptionskurven fiir dieselbe Metazinnsiure, welche aus
Zinn mittels Salpetersiure bereitet wurde beziiglich SchwefelsiurelSsungen; die
Kurve 4 ergab sich fir lufttrockene Metazinnsdure, £ fur eine solche, die bei
gelinder Wirme getrocknet war. Als Ursachen von Anderungen des Gelgewebe-
baues sind insbesondere Alter des Gels (siikulire molekulare Umsetzung), Erhitzung
und Einwirkung anderer Stoffe — deren Natur an sich wieder eine wesentliche
Rolle spielt — anzusehen. :

Die Natur des geldsten Stoffes spielt insofern eine Rolle, als die Inten-
sitit der Adsorption wesentlich von seiner chemischen Zusammensetzung abhiingt.
Sie ist dann am griifiten, wenn Hydrogel und adsorbierte Substanz befihigt sind,
auch zu chemischen Verbindungen zusammenzutreten, so dall die Adsorption ge-
wissermallen als Vorldufer der chemischen Verbindung auftritt. Das
Hydrogel der Kieselsiure adsorbiert also besonders stark Alkalien und Kalk,
weniger die starken Siuren; jemes der Zinnsiure adsorbiert hingegen mit grofler
Intensitit freie Salzsiure und Schwefelsiiure.

Die Rolle der anderen angegebenen Einfliisse wurde zwar in einzelnen
Fillen sicher festgestellt, doch fehit vorderhand eine systematische ‘Kenntnis
dieser Vorginge.

Ein" Verlust des Adsorptionsvermdgens der Gele tritt dann ein, wenn sie
durch Erhitzung oder andere Wirkungen ihre Struktur so wvollstindig veriindern,
daB sie dicht werden und keinerlei Hohlriume aufweisen oder wenn sie in wahre
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kristallinische Hydrate iibergehen. Das Hydrogel des Aliminumhydroxyds zeigt
zum Beispiel ziemlich intensive Adsorption fir K,S80,; wird es jedoch durch
Liéisen in Alkali und langsame Einwirkung von Kohlensiure in das chemische
Hydrat Al0O, - 3 H,O verwandelt, so absorbiert es gar kein K,S0, mehr.

Gewisse Erscheinungen, welche bei der Koagulation kolloidaler Losungen
auftreten, lassen sich nun vom Standpunkte der Adsorptionstheorie VAN BEMMELENS
befriedigend erkliren. So hatte R. WARrRINGTON ! die Beobachtung gemacht, dab
die Hydrogele von Fe,0, und ALO, aus Lisungen von Ammonsalzen etwas
Siure absorbieren und Ammoniak freimachen, ferner fanden S. E. Lixper und
H. Pictox?, daB bei der Koagulation von Arsensulfidhydrosol durch Barium-
chlorid etwas Barium adsorbiert wurde, wobei Salzsiiure freiblieb und auch
W. R. WaHrrNeYy und J. E. OBer sowie J. Broirtzer (vgl. p. 51 und 78] haben
dhnliche im Verlaufe der Koagulation von kolloidalen Lisungen auftretende Zer-
setzungsvorgiinge beschrieben. Diese Vorginge sind den schon erwihnten Zer-
setzungen von Salzen in Lisungen im Verlaufe von Adsorptionsvorgingen analog.
Kieselsiure zersetzt Salze schwacher Siuren, indem gewissermalien Hydrolyse
eintritt; aus Losungen von K,CO, und Na,CO, wird etwas Alkali absorbiert
und die Zdquivalente Menge KHCO, und NaHCO, frei, in Ld&sungen von
Na,HPO, wird NaH,PO_, in solchen von Natriumborat wird Biborat gebildet.
Auch stark konstituierte Salze werden, wie schon erwihnt, durch kolloidales
Mn(O, unter Hydrolyse zerlegt, aus K,50 -l6sung wird z. B. Kalium intensiv ab-
sorbiert und Schwefelsiure frei. — Es mull jedoch bemerkt werden, dal in jlingster
Zeit H. Freunprica® ilber die Ursache derartiger Spaltungen im Verlaufe von
Adsorptionsvorgidngen Vorstellungen entwickelt hat, welche auf die Annahme einer
verschieden intensiven Adsorption der einzelnen Ionen von Salzen durch Hydro-
gele hinausgehen. Die Einzelheiten dieser Hypothese werden weiter unten erdrtert.

Besonderes Interesse bieten jene Koagulationsvorginge, bei denen das
ausfallende Hydrogel mit dem ausfillenden Elektrolyten unter Umstinden auch
wahre chemische Verbindungen zu bilden vermag.* Wurde z. B. das Hydrosol des
Ferrihydroxyds durch Schwefelsiure koaguliert, so zeigte sich vor dem Beginne
der Losung des Oxydhydrats in der Siure eine Adsorption von Anteilen der
Schwefelsiure in unbestimmtem Verhiltnisse. Wird ferner das Hydrosol
der Kieselsiure durch Barytldsung zur Koagulation gebracht, so adsorbiert das
ausfallende Gel Baryt in unbestimmtem Verhiltnisse, solange die adsorbierte
Menge unter 0,5 Mol auf 1 Mol Si0, bleibt. Ist diese Grenze iiberschritten, so
beginnt die Bildung von kristallinischem Bariumsilikat. Durch diese Versuche
ist bewiesen, dall auch in jenen Fillen, in welchen unter bestimmten Verhiltnissen
Kolloid und Elektrolyt in Verbindung treten kinnen, unter bestimmten Grenzen
des Elektrolytwertes nur Adsorptionsverbindungen mit deren charakteri-
stischen Kennzeichen, jedoch keinerlei chemische Verbindungen entstehen. Wird
daher z. B. durch Dialyse der Lisung eines Schwermetallsalzes — etwa Ferri-
chlorid — das Hydrosol des betreflenden Hydroxyds hergestellt, so werden die
letzten Reste des Elektrolyten mit groBer Hartniickigkeit absorbiert, was auch
nach dem friher charakterisierten Verlaufe der Adsorptionskurve zu erwarten ist,

Diese Vorstellungen erlangen ein gewisses Interesse gegenilber den neueren
Theorien der kolloidalen Liéisungen, nach welchen eine bestimmte Menge von
enthaltenem Elektrolyt iiberhaupt die Stabilitit eines Sols vermittelt und finden
daher an anderer Stelle weiter Beriicksichtigung.

1]. pr. Chem. (1) 104. 316—318. 1868, — 2 Journ. Chem. Soc. 8l. 114—136, 1892.
— 3 Z. f. Chem. und Ind. d. Koll. L 321—331. 1907. — % vAN BEMMELEN, Z. anorg.
Chem. 36. 380—402. 1903,
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Schon die eben besprochenen #lteren Arbeiten VAN BEMMELENS deuten
darauf hin, dab gewisse Analogien zwischen den Adsorptionsvorgingen durch
amorphe, pulvrige Korper und jenen durch kolloidale Gele bestehen. So ist der
Verlauf der Adsorptionsisotherme in beiden Fillen, wie bereits erwihnt wurde,
anndhernd analog (vgl. Figuren 17 und 22), ferner stimmt die von vaN BEMMELEN
aufgestellte allgemeine Absorptionsgleichung (p. 131) mit der fiir die Adsorption
durch amorphe Pulver gefundenen Gleichgewichtsbeziehung (p. 116) insofern iiber-
ein, als auch sie sagt, dal das Teilungsverhiiltnis des gelssten Stoffes zwischen
fester und fliissiger Schichte im allgemeinen nicht konstant, sondern eine
Funktion verschiedener Faktoren, vor allem der Konzentration, ist.

Noch durchgreifender wurde diese Analogie durch einige neuere Arbeiten
erwiesen, welche die Konzentrationsinderungen im Verlaufe der Adsorption ge-
loster Stoffe durch Hydrogele messend verfolgten.

So fand W. Bivrz,! dall gefilltes Lanthanoxydhydrat aus Jodlésung be-
stimmte Mengen von Jod adsorbiere, und zwar aus verdiinnterer Lisung relativ
mehr als aus konzentrierterer. Hierbei zeigte es sich auch, dafl das Verhiltnis'
zwischen dem adsorbierten Jod und dem nach beendeter Adsorption in der
Lisung verbleibenden Jod nicht konstant ist. — Bei der Untersuchung der Ad-
sorption von arseniger Siure durch Kisenoxydhydratgel® ergab sich ferner, als
bei Zimmertemperatur bestimmte Mengen des Gels mit gleichen Volumina von
Lisungen arseniger SHure verschiedener Konzentration gemischt wurden und die
nach vollendeter Adsorption in der Fliissigkeit zuriickgebliebene Menge x mit der
vom Gel aufgenommenen Menge y verglichen wurde, daf folgende Beziehung
bestand:

35
=~ = konst. = 0,631

b= 3

Dieser Befund schliefit sich villig an die fiir Adsorptionsvorginge als all-
gemein giiltig anerkannten GesetzmiiBigkeiten an, und auch die fiir diesen Vor-
gang ermittelte Adsorptionsisotherme verliuft ganz #hnlich, wie die bereits
wiederholt erwihnten Adsorptionskurven.

Andere Adsorptionsvorgiinge durch kolloidale Gele und dhnliche Stoffe, die
insbesondere fiir gewisse praktische Vorginge wichtizg sind, werden weiter unten
gelegentlich der Darlegungen der Adsorptionsverbindungen ausfiihrlicher erdrtert.

d) Die Adsorptionsverbindungen.

Es wurde oben gezeigt, nach welchen charakteristischen Gesetzmifligkeiten
die Adsorption geldster Stoffe durch feste Kdrper — seien es pulverige Substanzen
oder gelartige, kolloidale Gebilde — sich vollzieht. In allen Fillen ist das Er-
gebnis derartiger Adsorptionsvorginge ein Komplex zwischen dem adsorbierenden
festen Stoffl und den aus der Losung adsorbierten Anteilen. Die Zusammen-
setzung derartiger Komplexe ist lediglich durch den Verlauf des Adsorptions-
vorganges (also vor allem durch die Konzentration der Losung, die physikalische
Beschaffenheit der festen Phase, Temperatur usw.) bestimmt, keinesfalls sind fiir
sie einfache Aquivalentzahlen mabBgebend, wie sie chemische Verbindungen charak-
tersieren.

Man bezeichnet derartice Komplexe nach dem Vorgange vAN BEMMELENS
als Adsorptionsverbindungen.?

! Ber. 37. 719—724, 1904. — 2 Ber, 37. 3138—3150. 1904, — 3 VAN BEMMELEN
selbst hatte in seinen Arbeiten die in Rede stehenden Gebilde als Absorptionsverbindungen
bezeichnet, wie er diberhaupt allgemein von einer Absorption geldster Stoffe durch Gele sprach
{vgl. p. 130). Nach den neueren Ergebnissen der Forschung ist es jedoch vorzuziehen, diese
Vorgiinge dem allgemeinen Gebiete der Adsorption unterzuordnen.
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Dieser Forscher hatte zunfichst die Absorption des Wassers in den ver-
schiedenen Hydrogelen und hieran anschliefend die Adsorption von Siuren,
Basen und Salzen aus ihren Losungen durch kolloidale Gele und dhnliche Stofle,
sowie die hierbei entstehenden Adsorptionsverbindungen studiert; von diesen
Untersuchungen war bereits in den vorhergehenden Abschnitten die Rede.

In der Folge zeigte es sich jedoch, daB der Begriff der Adsorptionsver-
bindungen sich wesentlich erweitern liBt und nach W. Birtz ' fiir alle Gebilde
anwendbar ist, welche durch Vereinigung von festen oder geldsten Kolloiden mit
anderen festen oder gelisten Kolloiden, Kristalloiden und Elektrolyten zustande
kommen, insofern es sich nicht unzweifelhaft um wahre chemische Verbindungen
handelt. Die Ursache der Entstehung von Adsorptionsverbindungen ist in erster
Linie im physikalischen Verhalten der Kolloide zu suchen, wobei sich jedoch
hiiufig eine an chemische Reaktionen erinnernde spezifische Wirkung der Kolloide
erkennen liBt, so daB Birtz, um die gleichzeitiz wirkenden Ursachen zu be-
zeichnen, welche diesen Adsorptionsvorgiingen zugrunde liegen, eine Zustands-
affinitit der Kolloide annimmt.

Es konnen demnach auch simtliche gegenseitige Ausfillungen von Kolloiden,
sowie die aus gleichgeladenen Solgemischen durch Elektrolyte niedergeschlagenen
Gelgemische als Adsorptionsverbindungen bezeichnet werden, was insofern von
eminenter Wichtigkeit ist, als sich hierdurch zahlreiche praktisch wichtige Vor-
ginge von vollig neuen Gesichtspunkten aus erkliren lassen.

Die wichtigsten hierauf beziiglichen Forschungsergebnisse sollen nunmehr
kurz dargelegt werden.

Anorganische Adsorptionsverbindungen.

In iiberaus zahlreichen Fillen hat die systematische anorganische Chemie
gewisse Komplexe von Stoffen als chemische Verbindungen betrachtet, welche
jedoch, wie sich neuerdings herausstellt, gemil ihrer Entstehung und inkonstanten
Zusammensetzung unzweifelhaft nur als Adsorptionsverbindungen angesehen
werden miissen.

So bezeichnet R. ZsiGMonDY ? die verschiedenen als , Zinnsesquioxyd, Zinn-
sdure, Metazinnsiure* beschriebenen Komplexe als Mischungen der Hydrosole
von Zinnsfiure und Zinnoxydul in verschiedenen Verhiltnissen. J. M. vax
BemmeLex? hilt ferner gewisse amorphe Niederschliige, denen irrtlimlich chemische
Formeln zugeschrieben werden, ebenfalls fiir derartige Adsorptionsverbindungen,
so z B. das amcrrphe Schwefelselen (aus seleuiger Siure mittels H,5 erhalten),
worin S und Se einen kolloidalen Komplex in variabeln Pmpmhunen bilden,
ebenso Schwefeltellur, Schwefelgold, Jodschwefel; ferner auch die amorphen
Komplexe aus Fe,O, mit FeO, PbO, mit PbO, MnO, und MnO mit anderen
kolloidalen Oxyden, FE,C{, mit Cr,0,, welche keineﬂei chemische Verbin-
dungen bilden.

In neuerer Zeit konnte, wie bereits erwidhnt wurde (s. p. 134), W. Birz 4
darauf hinweisen, daf die bekannte Jodstirkereaktion sowie auch die auffillige
Blaufirbung des Lanthanacetats mit Jod auf die Bildung von Adsorptionsver-
bindungen der kolloidalen Hydrogele zuriickgefiihrt werden kinne. Derselbe
Forscher fand ferner® daB die von Bunsen® zur Erklirung der Gegengiftwirkung
des frisch gefillten Eisenhydroxyds bei Arsenikvergiftungen angenommen amorphe
Verbindung 4 Fe,O, - As,O, - 5 H,O nicht bestehe, sondern daB vielmehr das

1 Ber. 87. 1095—1116. 1904, — 21, ¢, — 3 2, mmrjz Ch. 23. 333. 1900. — # Ber,
87. 719—724. 1904. — 6 Ber. 87. 3138—3150, 1904, — 6 Bunsen und BerTHOLD, Das
Eisenoxydhydrat, ein Gegengift der arsenigen Siiure, Gottingen. 1834.
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gefillte Eisenoxydhydrat eine Adsorption villig im Sinne der Theorie vax
BemMELENs aul das geloste As,O, ausiibt, deren Verlauf sich durch eine
stetige der allgemeinen Gestalt villig analoge Absorptionksurve darstellen
laBt (vgl. Figur 17 auf p. 117).

Neuerdings stellte ferner A. MULLER ! fest, dab verschiedene in der Literatur
als ,basische Zirkoniumsalze® beschriebene Priparate tatsichlich keineswegs als
wirklich konstant zusammengesetzte Salze, sondern teils als variable Gemenge
von solchen mit kolloidalem Zirkoniumoxyd, das durch hydrolytische Spaltung
entstanden war, teils als Adsorptionsverbindungen des Zirkoniumoxydgels mit
unbestimmten Mengen Siure anzusehen sind. Hiermit stimmt die spiter ge-
dullerte Ansicht O, Havusgrs? tiberein, wonach das in der Literatur beschriebene
Salz ZrO - SO,, welches bei der Einwirkung von Zirkoniumhydroxyd auf Zirko-
niumsulfatlésung entstehen soll, tatséichlich keine einheitliche Substanz, sondern
eine Adsorptionsverbindung des kolloidalen Zirkoniumoxyds ist.

Auf dhnliche Weise diirfte wohl auch die Zusammensetzung der verschiedenen
,basischen Eisenchloride, Chromoxychloride“® usw. zu deuten sein.

Goldpurpur.

Eine wichtige Frage, deren befriedigende Lisung auf diesem Wege gelang,
war die nach der Natur des Cassiusschen Goldpurpurs, der beim Mischen von
verdiinnten Lisungen des Goldchlorids und Zinnchloriir unter geeigneten Be-
dingungen als purpurroter Niederschlag entsteht. Schon Berzerius* beschiftigte
sich mit dieser Frage und nahm, gestiitzt auf die Tatsachen, dafl der Gold-
purpur in Ammoniak vollig klar l6slich ist und beim Schiitteln mit Quecksilber
kein metallisches Gold abgibt, an, daB ein rotes Goldoxydul die Fiarbung verursache.
Jedoch erst die Untersuchungen von E. A. SCHNEIDER ® brachten, nachdem eine
Reihe von Arbeiten anderer Forscher keine einwandfreie Entscheidung ergeben
hatte, einige Klarheit in die hier bestehenden Verhiltnisse. Dieser Forscher
zeigte, dab die Loslichkeit des Goldpurpurs in dessen kolloidaler Natur be-
griindet sei, indem das Ammoniak auf das Hydrogel peptisierend wirkt; die
Ansicht, daB der Goldpurpur ein Kolloid ist, erhielt durch einen Versuch, wo-
nach bei Gegenwart des Hydrosols der Zinnsiiure durch Reduktion von Gold-
losung mittels Oxalsdure eine Purpurlsung entstand, wesentliche Unterstiitzung.
In unzweifelhafter Weise ist es jedoch erst R. ZsicmonDy ® gelungen, die Frage
nach der Natur des Goldpurpurs zu losen, indem er ihn synthethisch durch
Mischung der Hydrosole des Goldes und der Zinnsiure erhalten konnte und
eine vollstindige Ubereinstimmung der Farbe sowie aller iibrigen Eigenschaften
(Kataphorese, Dialyse der ammoniakalischen Losung, Absorptionsspektrum) dieses
Gemenges mit jenen des auf gewdhnlichem Wege erhaltenen Purpurs konstatierte.
Der Goldpurpur charakterisiert sich also als Adsorptionsverbindung aus zwei
gleichsinnig geladenen Hydrosolen, welche durch Elektrolytgehalt des Gemenges
gemeinsam ausfallen. — Eine iihnliche Adsorptionsverbindung hatte M. M{ULLER ?
durch gegenseitige Ausfillung der verschiedensinnig geladenen Hydrosole des
Aluminiumhydroxyds und Goldes erhalten und W. BiLtz ® erwiihnt die Bildung
eines Purpurs aus Zirkoniumhydroxydhydrosol mittels Goldlosung. A. LotTER-
MoseR ? hat andererseits als Gemenge von Silberhydrosol und Zinnsiurehydrosol
unter bestimmten Umstiinden einen analogen ,Silberpurpur® erhalten.

1 Z. anorg. Ch, 52. 321. 1007, — 2 Z. anorg. Ch. 64. 208. 1907. — 3 Vgl z, B,
Dasmmer, Handbuch der anorganischen Chemie. 3. 314, 540. — % Lehrbuch der Chemie.
2z, Aufl, 1823, (Ubers) Bd. II. 244. — B Z. anorg. Ch. 6. 80—83. 1894. — 8 Ann. 801,
20—54. 1898, — 7], pr. Chem, {2) 80. 252—279. 1884. — 8 Ber, 87. 1102, Fubnote, 1904.
— 9 Anorganische Kolloide. p. 53.
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Theorie des Farbevorganges.

Es ist hier nicht beabsichtigt, auf die vielseitizen Forschungen und Ansichten
iiber diesen Gegenstand ausfithrlich einzugehen, doch soll gezeigt werden, inwie-
fern die neueren Ergebnisse der Forschung Gber Kolloide und iiber die Adsorp-
tion Beitrlige zur Erkenntnis des Firbevorganges zu liefern vermochten.

Hinsichtlich der Natur jener Materialien, welche sich am Firbevorgang
beteiligen, wurde zunichst erkannt, dall die festen Faserstoffe sich idhnlich wie
kolloidale Gele wverhalten (ZacHarias,!' W, Birtz®). Es ist ihnen eine zellen-
artige Struktur eigentiimlich, sie sind quellbar und kénnen endlich durch geeig-
nete Losungsmittel (z. B. Kupferoxydammoniak) in den kolloidal gelésten Zustand
iibergefiihrt werden. — Andererseits wurde durch Krarrr® und PrREUNER? er-
wiesen, dall die wisserigen Lisungen substantiver Farbstoffe kolloidaler Natur sind,
worauf ihr Verhalten bei der Dialyse und bei kryoskopischer Ermittelung ihres
Molekulargewichtes schlielen lief. W. Birtz b stellte fest, daB die Lésungen ver-
schiedener Schwefelfarbstofie (Immedialfarben) den Charakter von negativ ge-
ladenen kolloidalen Hydrosolen besitzen, wihrend neuere ultramikroskopische
Untersuchungen (vgl. p. 22) auch die Ldsungen von Farbstoffen anderer Farb-
stoffgruppen als kolloidale Sole kennzeichnen.

Diese Erkenntnis fithrte zu dem Schlusse, daB die Firbung durch gegen-
seitige Einwirkung kolloidaler Stoffe, des gelartigen Fasermaterials und der in
vielen Fillen sich wie Hydrosole verhaltenden Farbstoffidsungen zustande
kommt. Nach dem frither (vgl. p. 135) gekennzeichneten Stande der Erkenntnis
wiirde es sich also hierbei um die Bildung von Adsorptionsverbindungen
handeln.

W. BiLtz?® verfolgte diesen Gedankengang zunichst nach der Richtung,
dal er das Verhalten der organischen Faser gegeniiber anorganischen Hydro-
solen priifte. Es zeigte sich hierbei, daB sich Seidenfasern auch mit den Solen
des Selens, Tellurs, Goldes (nach Bruxck) und Kadmiumsulfids ,firben® liefl,
und dab auch Baumwolle und Wolle befihigt waren, gewisse anorganische Sole,
unabhingig von deren chemischen Charakter, aufzunehmen.

Diese vorwiegend allgemeinen Beobachtungen vermochten keinen tieferen
Einblick in den Verlauf des Firbevorganges zu gewihren; ein solcher wurde erst
dadurch gewonnen, daB die quantitative Verteilung des Farbstoffes zwischen
gefirbtem Fasermaterial und wisseriger Losung (Farbflotte) beriicksichtigt wurde.

Den ersten AnlaB dieser Frage niherzutreten, zeitigte die von O. N. Wrrr?
aufgestellte Firbetheorie, der zufolge sich substantive Farbstoffe zwischen Faser-
substanz und Flotte nach Malligabe des Henrvschen Gesetzes verteilen sollen.
Die Aufnahme des Farbstoffes wire hiernach als eine Art ,fester Losung“ an-
zusehen,

Als nun die Giltigkeit dieser Anschauung quantitativ gepriift wurde, zeigte
es sich alsbald, daB die Verteilung des Farbstoffes tatsiichlich keineswegs gemil
dem HENRYschen Gesetz erfolgt. Bereits G. C. ScAMIDT (vgl. p. 114) wies nach,
dall bereits bei sehr geringen Konzentrationen von Farbstofflésungen (Malachit-
griin, Pikrinsiure) viel Farbstoff in die Faser (Seide bzw. Baumwolle) iiberging,
wihrend Erhthungen der Farbstoffkonzentration in der Lésung die Intensitit der
Firbung nur wenig beeinflubten.

1 Fiirber-Ztg. 1901. 149—153, 165—167; Z, phys. Ch. 38. 468—484. 1902; Z. f.
Farben- und Textilchem, 2. 233. 1903. — 2 Ber. 37. 1766—1775. 1904. — 3 Ber. 32.
1608—1622, 1899. — #% Dissert. Heidelberg, 18g8. — B Ber. 38. 2073—2977. 1005, —
& Firber-Ztg. 18go—18g1, Heft 1.
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Noch deutlicher zeigten sich diese Tatsachen bei Versuchen von G. vox
GeorGEvics,! welche darauf ausgingen, fiir verschiedene Firbevorginge das in
deren Verlauf sich einstellende Verhiltnis der Konzentration an Farbstoff in der
Flotte (Crjone) zu jener in der Faser (Cygse) festzustellen. Hierbei zeigte es sich,
CFnur
CFl-:m:
Wirrsche Theorie erfordern wiirde, sondern dal zwischen diesen beiden Kon-
zentrationen eine verwickeltere Beziehung bestehe. Es erwies sich z. B. bezig-
lich der Farbung von Seide mit Indigokarmin, ferner von Baumwolle mit ver-
schiedenen Farbstoffen (Benzopurpurin 4 B, Benzazurin, Geranin usw.) durchgingig,
daB das Verhiltnis

konstant ist, wie es die

daB im allgemeinen keineswegs das WVerhiltnis

e
TANE = Lionst,

CFM ite

gelte, wihrend sich fiir die Aufnahme von Methylenblau durch mercerisierte Baum-
wolle die Beziehung
CEFam

CF|th:

= konst.(= 0,35)

ergab.
Weitere hierauf beziigliche Untersuchungen von J. R. APPLEYARD und
J. Warker? zeigten, daB die Verteilung von Pikrinsfiure zwischen Seidenfaser

und Flotte nach MaBgabe des Verhiltnisses

C31
ST — konst,
CFI.n:.b:
geschieht.
Allgemein erweist sich also fiir die verschiedenen Firbevorginge das Ver-
Cﬂ'
hiltnis CF“'-"T als konstant, wobei » ein Exponent ist, der grofer ist als 1.
Flotte

Ein Vergleich dieser Verteilung eines geldsten Stoffes zwischen dem festen,
mit der Losung in Berithrung stehenden Koérper und der Fliissigkeit mit den
Gesetzmifligkeiten, welche sich bei der quantitativen Verfolgung der Adsorptions-
gleichgewichte ergeben haben (s. p. 114), weist augenfillig auf den Zusammen-
hang dieser Vorginge hin.

Noch deutlicher ging ein solcher aus Versuchen hervor, welche W. Birtz?
iiber diesen Gegenstand angestellt hat. Zuniichst verfolgte dieser Forscher den
quantitativen Verlauf der Aufnahme von anorganischen Hydrosolen und organi-
schen Farbstoffen durch Faserstoffe, indem er fiir jede Konzentration der Flotte
CFlowe (deren Wert kolorimetrisch ermittelt wurde) die entsprechende von der
Faser aufgenommene Farbstoffmenge und hieraus den Wert fir Cyu.. (g Farb-
stoff in 1 ¢ Faser) bestimmte. Wurden die Werte fiir Cp.., als Ordinaten, die
fiir Cyiowe (Prozente Farbstoff in der Flotte) als Abszissen eines rechtwinkligen
Koordinatensystems aufgetragen, so ergaben sich fiir die Aufnahme von

Molybdinblau durch Seide und Baumwolle,
Vanadinpentoxyd durch Seide,
Benzopurpurin durch Baumwolle

Kurven, die einen véllig dhnlichen Verlauf hatten, wie etwa die in Figur 17 fiir
typische Adsorptionsvorgidnge geltenden Kurven OF und OF.

1 Mon, f. Ch, 16. jos5. 1804; 16. 345. 1895. — 2 Journ, of the Chem, Soc. 8B. 1334.
1896. — 3 Ber, 38. 2963—2973. 190s.
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Eine weitere interessante Analogie ergaben Versuche desselben Forschers,
nicht organische, gelartige Substrate, wie sie in den Faserstoffen vorliegen,
sondern geradezu anorganische Hydrogele mit organischen Farbstoffen und auch
mit anorganischen Solen zu ,firben'* und den quantitativen Verlauf dieser Vor-
ginge zu verfolgen.

Die folgende Zusammenstellung zeigt z. B., wie #hnlich der quantitative
Verlauf der Aufnahme von Benzopurpurin aus Lisungen steigender Konzentration
durch Baumwolle und durch Hydrogel des Aluminiumoxyds sich gestaltet:

Baumwollfaser | Hydrogel von Aluminiumoxyd

Anfangs- ‘
kﬂnzmtrﬁﬁnﬂ (je 1 ¢ Baumwolle auf 100 cem | (je 5 cem = 0,0744 g Al Oy auf
d ' Flotte + 0,1°, NaCl) 500 cem Flotte)
g ; i :
Flotten | Endkonzentration | CFaser | Endkonzentration | C0xyd

Farkstoff auf- der Flotte (Criotte) (g Farbstoff auf-

g Farbstoff | der Flotte (Crlone) | & s i

FENnOMMEen Yon

in 100 ccm | 9/, Farbstoff 1 g Substrat) | °Jo Farbstoff 1g Substrat)
1 | e —

0,0050 | 0,0026 . 0,0086
0,0075 0,0040 | 0,00525
0,0150 | 0,0094 j 0,0084
0,0176 | - 0,0021 1,035
0,0200 | 0,0189 0,00915
0,0250 | 0,0188 0,0093
0,0300 0,0094 1,385
0,0400 ! 0,0158 1,68
0,0500 | 0,0430 0,0103
0,0600 | 0,0330 1,81
0,100 . ; 0,0710 | 1,95

In #hnlicher Weise verteilten sich auch anorganische Sole in Berihrung
mit dem Hydrogel des Aluminiumoxyds, wobei sich gewissermallen der Firbe-
vorgang mit rein anorganischem Material, z. B. Aluminiumoxydhydrat mit
Silberhydrosol (Collargol) und mit Molybdidnblau, nachahmen lieB. In allen diesen
Fiallen ergaben sich durch graphische Darstellung der Werte filr die mehrfach
bezeichneten Konzentrationen Kurven, welche villig dem Typus der allgemeinen
Adsorptionskurven glichen.

Das quantitative, formale Gesetz der beschriebenen Vorginge ist also von
der chemischen Beschaffenheit der beteiligten Stoffe weitgehend unabhingig und
entspricht den Gesetzmifligkeiten, welche als filr Adsorptionsvorginge allgemein
giltig erkannt werden.

Villig exakt geht dies aus jiingst verdffentlichten Untersuchungen von
H. FreuxpricH und G. Losev! hervor.

Diese zeigen zunichst, dall es sich bei der Adsorption von Farbstoffen aus
ihren Losungen durch Kohle und durch verschiedene Fasermaterialien (Baum-
wolle, Wolle und Seide) im allgemeinen ebenso wie bei der von FREUNDLICH
(vgl. p. 114) untersuchten Adsorption von weniger hochmolekularen Stoffen durch
Kohle um Gleichgewichte handelt, die sich mehr oder weniger rasch einstellen.

Die Verteilung des Farbstoffes zwischen Kohle und Losung, ebenso jene
zwischen verschiedenen Faserstoffen und Lidsung bei konstanter Temperatur voll-

zieht sich ferner, wie zahlreiche Versuche lehrten, villig nach Mafigabe der frither
(vgl. p. 115) abgeleiteten Adsorptionsformel

1 Z. phys. Chem, 58. 284—312. 1907.
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1
= pci

X

i

worin x, m usw. die an der angegebenen Stelle bezeichneten Bedeutung besitzen. Der

Wert des Adsorptionsexponenten

1
?- ist fiir die verschiedensten derartigen Vor-

ginge im Mittel etwa 0,83, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

g
Kohle-Neufuchsin 0,814
Kohle-Patentblau . 0,81
Wolle-Patentblau . 0,541
Seide-Neufuchsin. 0,875
Seide-Patentblau . 0,837
Baumwolle-Neufuchsin . 0,747

Dieser Mittelwert ist also etwas hbher als jemer, welchen FrEuUNDLICH fiir
die Adsorption weniger hochmolekularer Stoffe durch Kohle zu etwa 0,66 er-
mittelt hatte (vgl. p. 117).

Bemerkenswert ist ferner, daB Farbstoffe, die von Kohle stirker adsorbiert
werden, auch in entsprechendem MaBle von Wolle, Seide und Baumwolle stirker
adsorbiert werden und umgekehrt; der Betrag der Adsorption ist also von der
Natur des adsorbierenden Korpers relativ weitgehend unabhiingiz. Dies duBert
sich darin, daB das Verhiltnis der Werte von 1 (vgl. p. 115) bei der Kohle zu dem
bei Wolle, Seide usw. von der Natur des adsorbierten Stoffes unabhiingig ist und
dall daher auch das Verhiltnis der Werte von « (der i-Werte fiir die Konzen-
tration 1 g im Liter) konstant ist. Es ist also allgemein

Kolle = Kohle . Wolle | Walle i aﬂaumwnlle iy aEaumwl'le_
E_d .ﬂﬂ ....—IIA '“ﬂ' e - By =
Seide ﬁSrid:
E..I'i - R R ] ]
wenn A, 5, ... verschiedene Farbstoffe, die einzelnen «-Werte die fiir die be-

treffenden Adsorptionen geltenden Konstanten bedeuten.
Vorausgesetzt, dall 4 Kristallviolett, 5 Patentblau, €' Neufuchsin bedeuten,

so ergaben die durchgefithrten Adsorptionsversuche, daB:

HKohle Kohle
. %pg
woiie - = 519 waie - = 992
L &y
Kohle Kohle ui:ohln
d ; B = ; R e
Seide 21,1 ' T Beide 26,9 ? o Seide = 23,2
o L c
Kohle “Knhlz
A i (4
Baumwolle 156 ’ " Baumwelle 155
%y ¢

Diese experimentell ermittelten Zahlen zeigen, daB die oben angegebene

GesetzmiBigkeit praktisch weitgehend erfillt wird.
FrEunpLicH und Losev geben auch eine Theorie der Fixierung basischer

Farbstoffe auf der Faser, der zufolge es sich hierbei zunfichst um eine Spaltung
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des Farbstoffes in Siure einerseits und in ein amorphes, kolloidales Konden-
sationsprodukt der Farbbase handelt, worauf dieses sich vielleicht mit der kol-
loidalen Fasersubstanz zu einem Kolloidkomplex vereinigt.

Es ist hier nicht der Ort, auf diese noch nicht vdlliz abgeschlossenen
Anschauungen niher einzugehen.

Theorie der Abwisserreinigung.

In neuerer Zeit wurde erkannt, dall die Theorie der kolloidalen Ldsungen
und ihrer Adsorption auch zur Erkldrung der Grundlagen der technischen Ab-
wisserreinigung herangezogen werden kann.

W. Brrtz und O. KroOunke! wiesen zuerst nach, dall ein wesentlicher Teil
der oxvdierbaren Bestandteile stidtischer Abwisser kolloidal gelést ist. Es
konnte dies durch das Ergebnis der Dialyse solcher Wisser und von angestellten
elektrischen Uberfilhrungsversuchen unzweifelhaft erkannt werden.

Hierbei zeigte es sich ferner, dall die fiulnisfihigen Abwasserstoffe in einem
Stromgefille nach der Anode wandern, also negativ gegen das Wasser geladen
sind. Nach den durch die Forschungen von LiNDER und PicroN und besonders
von W. BiLtz (vgl. p. 76) erkannten Gesetzen der gegenseitigen Fillung von kol-
loidalen Losungen miiliten diese Stoffe daher durch positiv geladene Kolloide
ausgefillt werden. Dies bestitigt tatsichlich einerseits der Versuch, wonach durch
die Hydrosole von Eisenhydroxyd und Zirkoniumhydroxyd auch bei Abwesen-
heit von Elektrolyten eine mit villiger Klirung verbundene Fillung des griBten
Teiles der Fiulnisstoffe eintritt, andererseits aber auch die Praxis der technischen
Wasserreinigung selbst, denn die zu diesem Zwecke verwendeten Zusiitze von
Ferrisalzldsungen wirken durch ihr hydrolytisch abgespaltenes Eisenoxydhydrat
ebenso, wie die genannten Hydrosole.

Es entstehen demnach bei diesem Vorgang der Abwasserreinigung Adsorp-
tionsverbindungen. W. BiLtz und O. Kroaxke? versuchten nun weiterhin, den
quantitativen Verlanf derartiger Adsorptionsvorginge kennen zu lernen und stellten
zu diesem Behufe jene Mengen an organischer Substanz fest, die durch be-
stimmte Mengen von Eisenoxyd (als Hydrogel angewendet) aus passenden Ab-
wasservolumina aufgenommen wurde. Die adsorbierten Mengen wurden so er-
mittelt, dall vor und nach dem Umschitteln mit dem Adsorbens die Oxydierbarkeit
durch Titration entsprechender Anteile bestimmt wurde.

Als ein Abwasser, das vorher durch Dialyse von oxydierbaren, kristalloiden
Bestandteilen befreit wurde, in der eben beschriebenen Weise in verschiedenen
Konzentrationen mit Eisenoxydhydrat geschittelt wurde, zeigte sich nun z. B.
folgendes Resultat:

—

Oxydierbarkeit vor der Oxydierbarkeit pach der Adsorption Durch Adsorption ver-

| (durch je 0,308 g Fe,0,) schwunden
A L]
AR i Chrei Cads

122 ’ 52 | 0

02 [ 84 | 538

61 | 18 43

43 13 20

21 7.8 : 23,2

13 4,3 13,7

! Ber. 87. 1745—1754. 1904; Hygien. Rundschau. 1904. Nr.g. — 2 Z, angew. Ch.
883—887. 1907; daselbst auch eine Literaturzusammenstellung iber diesen Gegenstand.
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Aus verdiinnteren Abwiissern wird also, wie hieraus ersichtlich ist, relativ
weit mehr adsorbiert, als aus konzentrierteren. Dies entspricht jedoch véllig dem
allgemeinen quantitativen Verlauf von Adsorptionsvorgiingen (vgl. p. 113 und 131).
Noch deutlicher geht der sich hierdurch dulBernde Zusammenhang daraus hervor,
dall in der oben gegebenen Tabelle zwischen den Werten (. (Gehalt des Wassers

an oxydierbaren Stoffen nach der Adsorption) und C.4, (adsorbierte oxydierbare
Stoffe) die Gleichung
5
C-:.ds

—— = konst. = 12,6
Cﬁ‘ti 5
besteht, und dall beim Eintragen der Werte fiit Cp; als Ordinaten, jener fiir

Caas als Abszissen sich Kurven ergeben, die vollig dem Verlaufe der mehrfach
erwihnten Adsorptionsisothermen entsprechen.

Toxine und Antitoxine.

Es mige nun schlieBlich in kiirzester Weise der Umstinde gedacht werden,
durch welche die Kolloidchemie Wichtigkeit fiir die Frage der Erforschung
von Wirkungen der Antitoxine auf die Toxine erlangt hat Uber diesen
Vorgang bestehen zurzeit grundsitzlich verschiedene Ansichten. S. ArrRHENIUS
und seine Mitarbeiter ! betrachten die Wirkung der Toxine und Antitoxine als
umkehrbare chemische Reaktionen, fiilr welche das Massenwirkungsgesetz gilt;
das Gleichgewicht zwischen Toxin, Antitoxin und ihrem Neutralisationsprodukte
wire villiz dem zwischen einer schwachen Siiure, einer schwachen Base und ihrem
Salze, zum Beispiel Borsiure, Ammoniak und Ammoniumborat entsprechend.

Gegen diese Auffassung erhoben sich zahlreiche Bedenken; W. NErwsT *
legte dar, daB es sich bei diesen Vorgiingen nicht um chemische Gleichgewichte,
sondern wahrscheinlich um langsam verlaufende Adsorptionsvorgiinge der beiden
kolloidalen Substrate handeln diirfte. Nach den Forschungen von P. EHRLICH und
seiner Mitarbeiter® spielt hierbei die Konstitution der in Wechselwirkung tretenden
komplizierten Molekiile eine wesentliche Rolle, gewisse charakteristische Gruppen
beeinflussen vorwiegend den Verlauf des Vorganges. Besonders die Annahme
der Umkehrbarkeit der Reaktion scheint den Tatsachen zu widersprechen, da in
Wirklichkeit eine gewisse ,,Verfestigung® der an das Toxin gebundenen Antitoxin-
molekille zu konstatieren ist.

Bereits im Anschlusse an seine frither erwithnte Arbeit iiber die Adsorp-
tionsverbindung von kolloidalem Eisenoxyd und As,O, (vgl. p. 135) hat Birtz ver-
sucht, die primiire Bindung von Toxin und Antitoxin als Adsorptionserscheinung
zu deuten. Dieser Gedanke wurde von W. Birtz, H. MucH und C. SiEBerT?
weiter ausgefiihrt, wobei es sich zeigte, dafl eine reine Adsorptionshypothese zur
Deutung der Erscheinungen nicht ausreicht, wenngleich die Gesetze der Kolloid-
chemie und der Adsorption bei diesen Vorgiingen die entscheidende Rolle spielen
diirften. Einer #hnlichen Ansicht schlieBt sich auch V. HENRI® an, indem er es
fiir notwendig hilt, dem Studium der Wirkungen von Toxinen und Antitoxinen
die genaue Erforschung der gegenseitigen Einwirkung von Kolloiden vorangehen
zu lassen.

1 5, ARrRHENIUS, Immunochemie, Leipzig. 1907; fermer w, a, 5. ARRHENIUS und
T. Mapsen, Z. phys. Ch, 44, 7—62. 1903; Bull. Acad. roy. des sc. et des lettres de Danemark,
1904. Nr. 4; S. ArrHENIUS, Z, f, Elektr, 10. 661—664. 1904; T. MADSEN und L. WaLsun,
Bull. Acad, roy. des se. et des lettres de Danemark. 1904. 425—446; T. MAapsEN und H. Nopuchi,
cbenda. 1904. 447— i;ﬁ, 457—464; T. MADSEN, ebenda. 1905. 1—10. — 2 Z, f. Elektr. 10,
177—380. 1904. — 3 Deutsch. med, Wochenschr. 1898, 595 u,a. — % BEHRINGS Beitr, z,
exp. Therapie. 1905. Heft 10, — B Z, phys. Ch. 51. 19—32. 1905,
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Uber die Erscheinung der Agglutination wurden an anderer Stelle (p. 61
und 80) kurze Andeutungen gemacht. Es ist hier noch beizutragen, da W. Birrz!
den quantitaten Verlauf der Agglutination (also der Aufnahme der agglutinierenden
Substanz durch Bakterien) mit der Adsorption anorganischer Kolloide durch
kolloidale Gele wverglich. Tatsichlich ergaben sich durch Einzeichnung der auf-
tretenden Konzentrationswerte in ein Koordinatensystem Kurvenbilder, welche
dem allgemeinen Verlauf der Adsorptionskurven (Figuren 17 und 22) villig ent-
sprechen. Es lassen sich daher, worauf bereits LanNpsTEINER und Jaci¢? auf-
merksam machten, die Erfahrungen, welche vaxy BeEMMELEN und andere fiber
die Adsorptionsvorgiinge bei kolloidalen Stoffen gesammelt baben, unter gewissen
Voraussetzungen zur Klirung der Frage nach der Agglutininverteilung {ibertragen.
Beziiglich ausfithrlicherer Angaben iiber diese fiir die Biologie und Physiclogie
so wichtigen Tatsachen mulBl auf den betreffenden medizinischen Teil dieses
Handbuches * verwiesen werden.

1 Z. phys. Ch. 48. 615—623. 1904. — 2 Miinch. med. Wochenschr. 1903. Nr. 18;
Wiener klin. Wochenschr, 1904. Nr. 3. — 3 Vgl. hieriiber R. HoEpER, Physikalische Chemie
der Zelle und der Gewebe. 2. Aufl, Leipzig, 1906. p. 237; M. Jacosy, Immunitit und Dis-
position, Wiesbaden, 1906, p. 23 und 38.



Die Theorie der Kolloide,

Mit der Experimentalforschung, welche sich das Ziel setzte, Methoden
zur Gewinnung unldslicher Stoffe in kolloidal geldstem Zustand aufzufinden und
die Eigenschaften zu untersuchen, welche den Kolloidalgebilden eigentiimlich
sind, entwickelte sich alsbald die theoretische Forschung, welche das Wesen
dieser Gebilde, die Ursachen ihrer ganz charakteristischen Eigenschaften und den
Zusammenhang dieses Komplexes von GesetzmiBigkeiten und Erscheinungen
mit anderen bekannten chemischen und physikalischen Gesetzen aufkliren wollte.

Diese Fragen fanden im Laufe der Zeit villie verschiedenartige theoretische
Deutung, und schon die folgende Ubersicht der wesentlichsten Betrachtungs-
weisen, in der vorldufig vereinzelte, véllig abweichende Ansichten gar nicht be-
riicksichtigt sind, zeigt, wie verschieden die theoretischen Grundlagen der Natur
des Kolloidalzustandes beurteilt wurden. Die Forschung der letzten Jahre hat
die Erkenntnis auf diesem Gebiete allerdings miichtig gefdrdert, doch differieren,
wie es sich zeigen wird, auch gegenwiirtic die diesbeziiglichen Ansichten noch
sehr, und die Kolloidforschung ist noch weit davon entfernt, eine einheitliche
theoretische Basis zu besitzen, die fiir alle Erscheinungen eine hinreichende Er-
klirung bieten kdnnte.

Die kolloidalen Sole sind, wie frither gezeigt wurde, Gebilde, die durch-
aus homogen erscheinen und in ihrer Beschaffenheit véllig den Eindruck von
Losungen machen; eine Lésungstheorie der Kolloide versuchte es daher,
diese Gebilde als nur graduell von wahren Ldsungen verschieden anzusehen
und die Eigentiimlichkeiten des Kolloidalzustandes den besonderen molekularen
Eigenschaften des kolloidal gelisten Stoffes zuzuschreiben.

Manche Vorginge — so vor allem die Koagulation — konnten auf diesem
Wege keine ungezwungene Erklirung finden. Auffallende Analogien, welche
sich bei der Sedimentation mechanischer Suspensionen durch Elektrolyte ergaben,
filhrten daher spiter dazu, die kolloidalen Losungen und ihre Eigenschaften auf
Grund einer Suspensionstheorie zu erkliren. Neue Tatsachen, welche die
bis dahin nicht erkannte Heterogenitit der Kolloide durch Anwendung physi-
kalischer Hilfsmittel erwiesen, stiitzten diese Theorie. Die Erkennung der elek-
trischen Ladung der kleinen Teilchen fithrten zur Aufstellung einer Theorie, welche
die elektrischen FEigenschaften der Kolloide als grundlegend fiir die Klarlegung
der Erscheinungen betrachtet. Diese ,elektrische Theorie”, deren Ausbau
derzeit geeignet ist, zahlreiche Fragen dieses Gebietes erfolgreich aufzukliren,
kniipft sich an die Arbeiten von W. B. HarDY, G. BReEpiG und J. BILLITZER.

Ebenso wichtig, wie die Frage nach der Natur der Sole, ist jene nach
der Natur der Gelgebilde, die oft die stabilere Form des Kolloidalzustandes

| Hine Ubersicht diber die Ansichten hieriiber bis zu dem damaligen Zeitpunkt in ge-
dringter Form bietet: A, MOLLER, ,Die Theorie der Kolloide.* Leipzig. 1903.
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reprilsentieren. Die Forschung zeigte, daBb die Abscheidung des Gels mit einer
Aufnahme (Absorption) von Teilen der Flissigkeit und ihrer Bestandteile verbunden
ist; die Klarlegung der aus dieser Tatsache entwickelten Absorptionstheorie
ist J. M. vax BemmeLEN gelungen. Die erwihnte Aufnahmefdhigkeit der Gele
fiir andere Stoffe mubte einer Oberflichenwirkung zugeschrieben werden, und es
fand sich hierdurch der AnlaB, die Struktur der Gele in ihrer feineren Beschaffen-
heit zu untersuchen, was in systematischer Weise durch BirrscHL und QUINCKE
geschehen ist.

In jiingster Zeit wurde, von der Tatsache ausgehend, daB alle Sole auller
dem kolloidal gelisten Stoff stets geringe Mengen verunreinigender Elektrolyte
enthalten, ohne deren Gegenwart sie sogar instabiler sind, wversucht, das Vor-
handensein gewisser Molekillkomplexe in kolloidalen Losungen anzunehmen. Diese
Theorie, welche hauptsiichlich in J. DucLaux und E. Jorpis ihre Vertreter hat,
schlieBt sich daher gewissermaBen an die Losungstheorie an.

1. Die Losungstheorie.

Die Vorstellung, daB in kolloidalen Lisungen eine Substanz wirklich gelost
enthalten ist, muB mit der Annahme verbunden werden, dall das Molekular-
gewicht dieser Substanz auBergewdhnlich groll ist, denn nur dann 14Bt sich diese
Vorstellung mit den Ergebnissen des Experiments, wonach die kolloidalen Losungen
" einen sehr geringen osmotischen Druck besitzen und sehr langsam diffundieren,
in Einklang bringen. Die organischen Kolloide ordnen sich dieser Annahme
ohne weiteres unter, denn es ist eine Tatsache, dall eben jene organischen Stoffe
in Losung kolloidale Eigenschaften zeigen, die ein hohes Molekulargewicht be-
sitzen. Die Methoden der Molekulargewichtsbestimmung fiir derartige Kolloide
aus dem osmotischen Drucke, der SiedepunktserhShung oder Gefrierpunktsde-
pression (vgl. p. 13), wenn solche iiberhaupt anwendbar sind, scheinen daher
zu plausibeln Resultaten zu fithren.

Es ist jedoch schwieriger, das Verhalten der anorganischen Kolloide auf
diese Weise zu erkliren, man mifite denn bei ihnen auf die Agglomeration der
Molekiile zu grofien Molekularkomplexen schliefien.

T. GrRaram® sprach bereits die Vermutung aus, dall das Molekiil einer
Kolloidsubstanz durch Zusammentreten einer Anzahl kleinerer kristalloider Molekiile
gebildet sei, so dall die Grundlage des Kolloidalzustandes in dem zusammengesetzten
Charakter der Molekiile zu suchen wire. Die Kieselsiure solle demnach z. B. zwei
Eeihen von Verbindungen bilden, die kristalloiden Silikate und die kolloidalen
Co-Silikate, in welch letzteren die Sdure ein bedeutend hoheres (bis 36mal
grifleres) Aquivalentgewicht zu haben schien.

Von diesem Standpunkte betrachtet lieBe sich die Eigenschaft der meisten
Kolloide, schwer durch eine Membran zu diffundieren, durch die Gribe der
Molekilkomplexe erkliren, die nicht fihig wiren, die Poren zu durchdringen.

Die Koagulation kolloidaler Lidsungen konnte dann so gedeutet werden, daB
die schon bestehenden groflen Molekiilkomplexe unter gewissen Bedingungen zu
grieren Komplexen zusammentreten, die sich sodann als sichtbare Teile von
noch der Lisung trennen wiirden. GraHAM? sagt hieriiber, dafi die Tendenz der
Kolloidteilchen, zu adhirieren und sich zu Aggregaten zusammenzuziehen, eine
ihnen eigentiimliche Eigenschaft sei und zur Pektisation der Kolloide fiihrt.

E. GriMaux? verglich ebenfalls die Koagulation kolloidaler Lisungen mit
einer Kondensation. Seiner Annahme gemill vollzieht sich z. B. die Koagulation
von kolloidaler Kieselsdure nach dem Schema

! Ann. 131, 1—77. 1862. — 2 Ann. de Chim, ¢t de Phys. (4) 3. 127. 1864, —
3 C. rend. BB. 1578. 1884,

Miltier, Die Kolloide und ihre Bedeuiung. 1. 10
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. __ (oH
2si(0H), —» si< S 5 H,0

Si< (OH),
unter Wasseraustritt, ebenso jene des Eisenoxydhydratsols

2Fe,(OH), —» Fe, < 05
Fe, < (0H),

Die Koagulation kolloidaler Metallsole 14Bt sich allerdings durch derartige
Annahmen nicht erkliren.

H. Scrurze! nahm an, daB das Hydrosol des Arsentrisulfids eine allotrope
Modifikation dieses Stoffes geldist enthiilt, die durch Einwirkung von Elektrolyten
unldslich wird, ebenso wie aus Losungen von Schwefel oder Phosphor in Schwefel-
kohlenstoff diese Stoffe unter der Einwirkung des Lichtes unlislich ausfallen.

In neuerer Zeit wurde die Annahme, dab kolloidale Lisungen homogene
Gebilde seien, von verschiedenen Forschern vertreten. R. Zsigmoxny? hatte
diese Ansicht beziiglich des nach seiner Methode dargestellten Goldhydrosols
geduBert und suchte durch das Verhalten dieses Hydrosols beim Einengen,
Filtrieren usw. die Homogenitit desselben zu beweisen. K. SToECKL und
L. Vawxixo? traten dieser Ansicht entgegen und sprachen sich fiir die schon
von BrepiG* verteidigte Annahme aus, dall Goldhydrosole feine Metallsuspensionen
sind. D. KoxowarLow?® suchte insbesondere die optischen Eigenschaften, welche
fiir eine Heterogenitit der kolloidalen Liéisungen sprechen (Tribung, Opaleszenz),
als nicht beweiskriftiz zu erweisen, indem er zeigte, dal schon ganz geringe
" Staubmengen in Fliissigkeiten Opaleszenz hervorbringen und dall auch ganz reine
Fliissigkeiten in der Nihe des kritischen Punktes deutlich opalisieren. Er will
hieraus schlicben, da in Losungen, welche ihren Dampfdruck bei Anderung
der Konzentration wenig verindern, wodurch bei ithnen durch den unbedeutendsten
Arbeitsaufwand grofie Konzentrationsinderungen hervorgerufen werden kiénnen, die
Bedingungen fiir das Auftreten einer deutlichen Opaleszenz gegeben sind; da
die kolloidalen Sole diesen Forderungen entsprechen, wiirden sie, obzwar sie
echte Losungen seien, deutliches Opalisieren zeigen.

Einer vermittelnden Ansicht gibt R. Zsigaoxpy® Raum, indem er den Be-
oriff der Losung fiir alle Gebilde gelten liBt, welche bei gewdhnlichem Tages-
lichte klar erscheinen und die durch die gebriuchlichen mechanischen Trennungs-
mittel (Filtrieren und Dekantieren) nicht in ihre Bestandteile zerlegt werden kinnen.

Seitdem jedoch durch die von H. BecasoLD? ausgearbeitete Filtrations-
methode ein Mittel an die Hand gegeben ist, um durch passende Anordnung
des Experimentes ein bestimmtes Sgl einmal unveriindert zu filtrieren, ein anderes
Mal durch Filtration in seine Bestandteile zu sondern, sagt diese Definition nichts
Bestimmtes mehr aus, wie sie {iberhaupt die Frage nach der Eigenart des
kolloidal geltsten Zustandes volliz offen labt.

+ H,0

2. Die Suspensionstheorie.

Die weitgehenden Analogien im Verhalten der mechanischen Suspensionen
mit jenem der kolloidalen Lisungen wurden bereits gelegentlich der Besprechung
des Verhaltens der Kolloide erBrtert. Optische Eigenschaften (Triibung des

1 7. f. prakt. Ch, (2) 25. 431—452. 1882, — 2 Ann, 301l. 29—s54. 1898; Z. phys.
Ch, 88. 63—73. 1900, — 3 Z, phys. Ch. 34. 378—379. 1900. — % | Anorganische Fer-
mente.”* — B Ann, Phys. (4) 10. 36::-_‘-;92; 12. 1165—1168. 1903. — & R. ZsicmoNDY,
wiur Erkenntnis der Kolloide® p. 6. — ! Vgl p. 27; ferner die jiingst hieriiber erschienenen
Abhandlungen: Z. f. Chem. und Ind. d. Koll. 3. 3—9, 33—41. 1907; Z. phys. Ch. 60,
257, 1907,
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Mediums, das Tyxparrsche Phinomen, p. 16), die elektrische Kataphorese, end-
lich insbesondere die Ausflockungsvorgiinge durch Elektrolyte sowie die hierbei
auftretenden GesetzmiBigkeiten (p. 58) zeigen sich in ganz analoger Weise bei
mechanischen Suspensionen wie auch bei kolloidalen Solen. Diese Uberein-
stimmungen rechtfertigen die heute wohl allgemein anerkannte Anschauung, daB
die Sole als auBerordentlich feine Suspensionen, also zweiphasige Gebilde von
grofer Oberflichenentwickelung anzusehen sind, eine Ansicht, welche durch die
Auffindung und Entwickelung der ultramikroskopischen Beleuchtungsmethode
(p. 18) positive Beweise fand.

Hierbei ist auf Grund allgemeiner Betrachtungen, welche G. QUINCKE und
letzthin WoLrGanG OstwaLp! angestellt hat, anzunehmen, dafl der in kolloidalen
Lésungen in fein verteiltem Zustand enthaltene Anteil, (die ,disperse Phase"),
entweder fest oder fliissig sein kann. Im ersten Falle, wie er z. B. bei den
Hydrosolen der Metalle und Metallsulfide vorliegt, sind die Systeme wirkliche
Suspensionen, im zweiten, Falle (z. B. bei Eiweib- oder Gummilésungen) hin-
gegen eigentlich Emulsionen. — Inwiefern diese Uberlegungen geeignet sind,
eine Systematik des Gebiets der kolloidalen Lisungen zu ergeben, wie WoOLFGANG
Ostwarp will, wird weiter unten erdrtert.

. Die Annahme des Suspensionscharakters der kolloidalen Losungen -— welche
jedoch, wie spiiterhin gezeigt wird, nicht allgemein anerkannt wurde — stimmt
auch mit anderen Eigenschaften der Kolloide bestens iiberein; denn auch mecha-
nische Suspensionen zeigen keine Diffusion, Anderung des Dampfdrucks und
Gefrierpunktes. Wenn nun auch die Sole vielfach einen bestimmten, geringen
osmotischen Druck zeigen (vgl. p. 13 und 145), also eine bestimmte, kleine
Arbeit zur Trennung des ,Losungsmittels® vom ,Geldsten erfordern, so kann
dieser geringe Arbeitsbetrag den niemals fehlenden Verunreinigungen mit Kristal-
loiden, einer sehr geringen Lislichkeit des Kolloids, ferner der Arbeit, welche
die Entfernung des Wassers von den ungeheuer entwickelten Oberflichen erfordert,
endlich sogar einem durch kapillarelektrische AbstoBungen der Teilchen hervor-
gerufenen ,pseudosmotischen® Druck zugeschrieben werden. Das Bestehen eines
solchen steht an sich mit den neueren molekularkinetischen Forschungen iiber
die Molekularbewegung (vgl. p. 32) im. Einklang.

Die Auffassung der kolloidalen Lésungen als feine Verteilungen hat ferner-
hin durch Anwendung der bei mechanischen Suspensionen aufgefundenen elek-
trischen Erscheinungen und Gesetze sehr anschauliche Erklirungen fiir die auf
andere Weise schwer zu deutenden Vorginge der Sedimentation und Koagulation
zu geben vermocht.

Die Ansicht, daB kolloidale Losungen Suspensionen feinster Teilchen in
Flussigkeiten seien, wurde bereits geduflert, ehe iberhaupt der Begriff des kol-
loidalen Zustandes prizisiert war,

Farapay?® bezeichnete z. B. das Goldhydrosol, welches er durch Reduktion
einer Goldchloridléisung mittels gelbem Phosphor erhielt, als ,,Suspension feinster
Goldteilchen”. — Berzerius® duBerte sich iiber das Hydrosol des Schwefelarsens
folgendermaBlen: ,Die Lisung des Schwefelarsen ist nur eine Suspension durch-
sichtiger Teile®,

J. STixL und T. Morawsky®* erhielten durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf schweflige S#dure eine gelblich-weille Flissigkeit, die Schwefel in
homogener Verteilung enthilt; die genannten Forscher bezeichnen das so ent-
stehende Gebilde als Suspension feiner Schwefelteile in Wasser. — SOBRERO und

1 Z. f. Chem. und Ind. d. Koll. 1. 333. 1907. — 2 Phil. Mag. (4) 14. gqor1—q17,
§512—539. 1857, — 3 Berzevivs, Lehrbuch der Chemie, Ubersetzung von WOHLER, 5. Aufl.
Band II. 269, — % J. f. prakt. Ch. (2) 20. 76—105. 1879.

1o®
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Seimi! hatten schon frither beziiglich des Schwefelhydrosols einer dhnlichen An-
sicht Ausdruck gegeben.

Die Versuche P. Estris® tiber die Sedimentation von Ultramarinsuspen-
sionen durch Salzlisungen gaben zuerst streng experimentelle Anhaltspunkte fiir
einen Vergleich der kolloidalen Sole mit feinen Suspensionen. Seither haben
sich, wie bereits erwihnt wurde, die beobachteten Analogien so erweitert, daB
der Boden der Losungstheorie vollig verlassen wurde und durch das Studium
des Verhaltens der Suspensionen eine neue ,,Suspensionstheorie gewonnen wurde.

Doch wurde dieser Standpunkt nicht allgemein anerkannt, besonders
R. ZsicmoNDY? vertrat, wie oben (p. 146) erwihnt wurde, die Ansicht, das Gold-
hydrosol sei eine wahre Ldsung und betont auch neuerdings,® dafl in diesem
Gebilde wohl Heterogenitit bestehe, doch in einem Feinheitsgrade, der eher
durch das Wort ,,Zerteilung® a]s durch den Begriff ,Suspension* gekenn-
zeichnet werden soll.

Es ist allerdings fraglich, ob dieser Vorschlag nunmehr, da die Bezeich-
nung ,Suspension” in der Kolloidforschung lingst eingebiirgert ist, viel Beifall
finden wird. Seitdem die Ultramikroskopie prizisen Aufschlull iiber die Dimen-
sionen der Einzelteilchen zu geben vermag, liegt die Muglichkeit eines Mifl-
verstindnisses durch die Ubertragung des Begriffes ,Suspension® auf die kol-
loidalen Sole kaum mehr nahe. ,Zerteilung™ ist ebensowenig ein einheitlicher
Begriff wie ,Suspension®; auch ein Gel, welches etwa aus einem Metallsol durch
Elektrolytzusatz ausgefillt wird, befindet sich im Zustande feinster Zerteilung.
Gerade das ,Schwebendbleiben der Teilchen in der Fliissigkeit”, wie es fiir den
Solzustand charakteristisch ist, wird viel besser durch das Wort ,Suspension®
gekennzeichnet.

Hatten u. a. K. SToECKL und L. VANINO® (s. p. 146) gegen die Auffassung
Zsiemonnys, das Goldhydrosol sei eine wahre Losung, Stellung genommen, so be-
schaftigten sich C. Barus und E. A. ScHNEIDER ® bereits zu einem weit fritheren
Zeitpunkte mit der Frage nach der Natur der kolloidalen Lisungen, wobei sie
den Suspensionscharakter dieser Gebilde als Grundlage ihrer Betrachtungen her-
vorhoben. Beziglich der Gribe der Einzelteilchen gaben diese Forscher der
Ansicht Ausdruck, dall Partikelchén in kolloidalen Solen aus 1000, 100 oder
noch weniger Molekillen bestehen kinnten. Gebilde, welche eine derartig feine
Inhomogenitit zeigen, seien naturgemdll von wahren Losungen kaum zu unter-
scheiden.

Wie schon erwihnt wurde, hat erst die Beriicksichtigung der elektrischen
Ladung der inhomogenen Teilchen zu einer theoretischen Erkenntnis der Kolloide
gefithrt, welche durch die &lteren, hypothetischen Suspensionstheorien nicht er-
reicht werden konnte.

Es bietet sich daher Gelegenheit, zunichst die mit der Vorstellung einer
elektrischen Ladung der Kolloidteilchen zusammenhiingenden Theorien zu erdrtern.

a) Theorien von Hardy und Bredig.

Verfolgt man die verschiedenen experimentellen Tatsachen tber die Ko-
agulation kolloidaler Lisungen, so lassen gewisse Anzeichen einen Zusammenhang
dieses Vorganges mit elektrischen Erscheinungen erkennen.

Einerseits wurde gezeigt, dall im allgemeinen nur Elektrolyte imstande sind,

! Ann. Chim. Phys. (3) 28, 210—215, 1850, — 2 Ber. 16, 2429—2432. 1883, —
3 Ann, 301. 29—54. 1898; Z. phys. Ch, 33, 63—73. 1900. — % ,Zur Erkenntnis der
Kolloide. p, 8. — & Z, phys, Ch. 30. g8—ii1z. 18g99; 34. 378—370. 1900. — & Z. phys.
Ch. 8. 278 —298, 180g1.
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Fallungen zu verursachen; andrerseits erwies es sich, daB die Intensitit der
Fillungswirkung mit steigendem Dissoziationsgrad wiichst (p. 50)

Die Konvektion der Teilchen im Stromgefille (bei Suspensionen und Kol-
loiden) deutet ferner auf das Bestehen einer elektrischen Potentialdifferenz, einer
bestimmten Ladung der Teilchen gegen das Medium.

W. B. Harpy! hat nun zuerst bewiesen, daB gewisse Elektrolytzusiitze das
Vorzeichen des Wanderungssinnes, daher auch die Potentialdifferenz der Teilchen
gegen das Medium &ndern konnen (vgl. p. 42). Als die Kataphorese von Eiweil
in alkalischer L&sung untersucht wurde, zeigte sich eine Wanderung desselben
zur Anode; in saurer Lisung wanderten die Teilchen hingegen zur Kathode.
Es muB also angenommen werden, daB die Teilchen in alkalischen Eiweillosungen
negative, in sauren positive Ladung besitzen, wihrend die Flissigkeit jeweils
entgegengesetzt geladen ist. Wenn die Losung neutral ist, besteht zwischen
Teilchen und Wasser beinahe keine Potentialdifferenz, beide sind ,isoelek-
trisch®. Dieser Punkt ist nun nach Harpys Annahme fiir jedes Kolloid von
grofler Wichtigkeit, da bei Anniherung an ihn die Bestindigkeit des Hydrosols
abnimmt; wenn er erreicht ist, tritt Ausflockung durch Elektrolyte ein. Die
Kolloide wiren daher am labilsten, wenn ihre Teilchen in keinem elektrischen
Gegensatz zum Medium stehen.

Da die meisten Suspensionen und Kolloide negative Ladung der Teilchen
zeigen, so wiirde die vorwiegende Wirkung des Kations bei der Koagulation dar-
auf zuriickzufithren sein, daB die Ladung des lons die entgegengesetzte des
Teilchens aufhebt, wodurch der isoelektrische Punkt erreicht wird. Hiermit
konnte auch die Beobachtung in Einklang gebracht werden, dall umgekehrt beim
Eisenoxydhydrosol, das kathodische Konvektion zeigt, die Wirkung der Anionen
des fallenden Salzes vorwiegt (vgl. p. 49). Zur Erklirung dieser Theorie hat
Harpy die Hypothese entwickelt, dab infolge des Ausgleiches der Potentialdifferenz
eine Bewegung der Teilchen keine elektrische Arbeit mehr zu leisten hat, so
daB die Teilchen nunmehr der Gravitation folgend, sich senken und ausflocken
kinnen.

In deutlicherer Weise konnte G. BREDIG ? den Zusammenhang der Teilchen-
ladung mit der Bestindigkeit des Kolloidgebildes erliutern, indem er aufler auf
die eben erdrterten Beobachtungen auf den gesetzmibigen Zusammenhang
zwischen der Oberflichenspannung zweier Medien gegeneinander und ihrer Poten-
tialdifferenz hinwies.

Lippmaxy? hatte nachgewiesen, dall beim System Quecksilber-Schwefelsiiure
sich eine Beziehung zwischen elektrischen Ladungen und Oberflichenspannungen
finden lieB. Wurden die ersteren als Abszissen, die letzteren als Ordinaten eines
rechtwinkligen Koordinatensystems verzeichnet, so ergab sich eine kontinuierliche
Kurve, die bei etwa 1 Volt ein Maximum zeigte. — HeLMBOLTZ? zeigte dann, daB
jeder Anderung der elektrischen Energie eine gleichgrofe Anderung der Ober-
flichenenergie entspreche. Ist s die Fliche, y die Oberfliichenspannung des
Quecksilbers, ferner = die Potentialdifferenz zwischen Metall und Flissigkeit, &
die elektrische Ladung, so besteht die Beziehung:

—s-dy=c¢-8m
L
dm 5

e ;
Wird éi = 0, erreicht also die Oberflichenspannung ein Maximum, so
besitzt nach HeLmuorTz das Quecksilber keine elektrische Ladung,

1 2, phys. Ch. 83. 385—00. 1900. — 2 1. c. — 3 Ann, chim. phys. (5) 5. 494
1875; Ann. (2) 149. 547. 1873, — * Ann. Phys, (3) 7. 337. 1870.
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Diese Beziehung soll, wie beiliufig bemerkt wird, nach Osrwaip ein
Mittel zur direkten Messung von Potentialdifferenzen zwischen Metallen und
Elektrolyten liefern; die elektromotorische Kraft, bei der die Oberflichenspannung
des Quecksilbers — im System Hg/Elektrolyt — ein Maximum erreicht, wiirde
dann der Grobie nach den urspriinglichen Potentialunterschied zwischen Hg und
Elektrolyt ergeben. Aufl Grund dieses Prinzips konnte V. Roramuxn! z. B. die
Potentialdifferenzen von Quecksilber, Bleiamalgam, Wismutamalgam, Kupfer-
amalgam gegen n-Schwefelsiure, von Quecksilber in Lisungen seiner komplexen
Salze u. a. bestimmen.

Die Folgerungen BrEDIGS aus dem Komplexe der bisher angedeuteten
GesetzmibBigkeiten fithren nun zu folgender Theorie. Im isolelektrischen Punkt
{der sich mach HarRDY durch grifte Unbestindigkeit der Kolloide kennzeichnet),
erreicht nach der eben erwihnten Betrachtung von HeLmuoLrrz die gegenseitige
Oberflichenspannung ein Maximum. Es erklirt sich daher, dab gerade die
isoelektrischen Kolloide unter dem Einflusse dieser maximalen Oberflichen-
spannung einer Verkleinerung ihrer Oberfliche zustreben, die eben durch Zu-
sammenflockung erreicht wird. — Die DBeeinflussung der elektrischen Potential-
differenz zweier angrenzender Medien durch Ionenzusatz laBt sich, wie BREDIG
weiter ausfiihrt, auf Grund eines von W, NERNsT ? ausgesprochenen Prinzips er-
kliren. Nach diesem besitzt jedes Ion wie jede andere Molekiilgattung einen
spezifischen Teilungskoeffizienten zwischen zwei Phasen. Sind diese Koeffizienten
fiir die beiden Ionen eines Elektrolyten wverschieden, so beeinflubt diese Ver-
schiedenheit die gegenseitige Oberflichenspannung und FPotentialdifferenz der
beiden Medien, indem z. B. die Phase, in welcher das Kation léslicher ist als
das Anion, infolge des Uberschusses an Kation positive Ladung erhilt. War in
dieser Phase schon eine positive Ladung vorhanden, so wiirde sie vergriBert,
eine negative wirde vermindert, hierdurch miifite auch die gegenseitige Ober-
flichenspannung der beiden Phasen ab- oder zunehmen. Dieses Prinzip erklart
nach BrepiG auch deutlicher als jenes von HARDY den vorwiegenden Einfluf
der Kationen auf — geladene, der Anionen auf + geladene Kolloide.

Im Zusammenhang hiermit sei auf die frither (p. 44) erwihnten Unter-
suchungen |. PErriNs hingewiesen, wonach ganz geringfiigige Zusitze gewisser
Elektrolvte die Grifle und das Vorzeichen der Ladung von suspendierten und
kolloidal gelosten Teilchen wesentlich zu beeinflussen vermégen. H-Ion erhoht
z. B. die Potentialdifferenz positiv geladener, OH'-Ion jene negativ geladener
Teilchen.

Nach weiteren theoretischen Ausfihrungen PErrins® die sich nun wesent-
lich an die eben erbrterten Theorien anschlieBen, vermégen daher H'-Ionen
positiv geladene, OH'-Ionen hingegen negativ geladenme kolloidale Losungen zu
stabilisieren. Die jeweils entgegengesetzten Ionen vermindern jedoch die
Ladung der Einzelteilchen, es tritt schliefilich, falls sich hierbei villige Entladung
der Teilchen vollzieht, Ausflockung des Kolloids ein.

Hinsichtlich der Ursachen dieses Vorganges gelangt PERRIN zu denselben
SchluBfolgerungen, welche bereits BrREDIG (5. oben) hierfiir als maBgebend er-
kannt hatte. Er nimmt nimlich an, dall die Oberflichenspannung an sich aaf
eine Zusammenballung der Teilchen hinwirkt, jedoch in ihrer dahinzielenden
Wirkung durch die bestehenden elektrischen Kriifte paralysiert wird. Die be-
stehende Potentialdifferenz zwischen Teilchen und Flissigkeit ist demnach fiir die
Stabilitiit des betreflenden Sols mafigebend; PERRIN bezeichnet sie daher als
,Bestindigkeitsmoment® der kolloidalen Losung. Verschwindet sie (wird
also Harpvys ,isoelektrischer Punkt” erreicht), so bewirkt die Oberflichenspannung
das Eintreten der Koagulation.

1 i’...phys. Ch. 15. 1—32. 1804, — 2 Z_ phys. Ch. 8. 130. 1802; 18. 531. 1894, —
3 Journ. de Chim, Phys. 3. go—110. 1905,
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b) Theorie von Freundlich.

Auf Grund experimenteller Untersuchungen iiber die Ausfillung kolloidaler
Lisungen durch Elektrolyte kommt H. FrevspricH ! zu theoretischen Folgerungen,
die in manchen Punkten von den Anschauungen BrEDiGs abweichen. Aus thermo-
dynamischen Betrachtungen, die LUTHER anstellte, ergibt sich die Folgerung,
daB die Potentialdifferenz an der Grenzfliche zweier Medien beim Verteilungs-
gleichgewicht von den absoluten Konzentrationen des Elektrolyten unabhiingig sel
Wire daher, wie BreEDiG annimmt, die durch Verschiedenheit des Teilungs-
koeffizienten entstehende Potentialdifferenz fiir den Fillungsvorgang maligebend,
so miilte jeder fillende Elektrolyt unabhiingiz von seiner Konzentration das
Sol ausflocken. Diese Forderung steht mit der vielfach erwiesenen Tatsache,
daB ein bestimmter ,Schwellenwert® idberschritten werden mull, um den Eintritt
der Koagulation zu bewirken (vgl. p. 47), im Widerspruch, ebenso mit FREUND-
LicHs Beobachtungen, dall Salzmengen, welche wenig oberhalb dieses Wertes
liegen, nur sehr langsam und unvollstindig ausflocken.

Diese theoretische Betrachtung liBt eine gewisse Abinderung der bisher
gegebenen Ansichten nétig erscheinen; einige experimentelle Ergebnisse zeitigten
ferner Tatsachen, die sich mit den bisher ertrterten Theorien ebensowenig ver-
einbaren lieflen. Es zeigte sich nimlich, daB die Schnelligkeit, mit welcher die
Salzltsung dem Sol zugefiigt wird, von grofler Bedeutung fir den Verlauf des
Fallungsvorganges ist.

Ein bestimmtes Arsensulfidsol wurde zum Beispiel von einer gewissen
Menge Bariumchlorid in Lésung, die auf einmal zugesetzt wurde, in zwei
Stunden wvillig ausgefill. Wurde dieselbe Menge Bariumchlorid, jedoch in
kleinen Anteilen, die jedesmal in lingeren Zwischenriumen zu-
gefiigt wurden, verwendet, so erwies sich nunmehr zwei Stunden nach voll-
endetem Zusatz des gesamten Quantums die Fillung als unvollstindig; es
mufte, um vollstindige Ausflockung zu bewirken, noch eine weitere Menge Salz-
losung zugefiigt werden, die umso grifler sein mulite, je langsamer der Zusatz
der ersten Salzmengen erfolgt war. Es hat also den Anschein, als ob das Sol
sich durch langsameren Salzzusatz sich an dessen Wirkungen ,gewOhnen®, ge-
wissermafien unempfindlicher wiirde. Ahnliches lieB sich auch bei den Solen
des Ferrihydroxyds und Platins erweisen.

Derartige zeitliche Einfliisse lassen sich nun auf Grund von Theorien,
nach welchen nur statische Gleichgewichtsverhiilinisse eine Rolle spielen, gar
nicht erkliren, sondern nur durch einen zeitlichen Vorgang, der #hnlich wie die
Diffusion verliiuft. BreDIG hatte ja, wie bereits erwihnt wurde (p. 150), das
NEr~sTsche Prinzip der Ionendiffusion zur Erklirung herangezogen, doch mubten,
um die oben erdirterten theoretischen Einwinde sowie besonders die einseitige
Bevorzugung eines Ions geniigend erkliren zu konnen, hierzu gewisse hypo-
thetische Annahmen gemacht werden.

Wird némlich angenommen, daB die Oberfliche des kolloidal gelssten
Stoffes gewissermaBlen ,halbdurchlissig fiir verschiedene Ionen sei, indem sie die
Wanderungsgeschwindigkeit des entgegengesetzt geladenen Ions vergriBert (und
zwar umso mehr, je hoherwertig das Ion ist), wihrend sie die Wanderungs-
geschwindigkeit des gleichgeladenen Ions verkleinert (fiir dieses also undurchlissig
ist), so findet der ganze Komplex von Erscheinungen folgende Deutung,

Die Teilchen eines Arsensulfidsols tragen zum Beispiel negative Ladung;
die Grenzfliche wiirde nach der eben gegebenen Hypothese fir Kationen leicht
durchlissig sein, hingegen die Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen verkleinern,
Durch dieses Vorauseilen der Kationen entsteht nun eine Potentialdifferenz, die

V Z, phys. Ch. 44, 129—160. 1903,
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der urspriinglich vorhandenen entgegengesetzt ist, so dall die gesamte Potential-
differenz an der Grenzfliche abnimmt; hierdurch wird die Oberflichen-
spannung vergribert und es kommt zu der von Brepic erlduterten Verkleinerung
der Oberfliche durch Zusammenflocken. Da die Wanderungsgeschwindigkeit
hitherwertiger Kationen in hherem MabBe vergrifiert wird, mub auch die durch
Diffusion entstehende Potentialdifferenz mit der Wertigkeit des Kations zunehmen.
Um daher gleiche Beeinflussung des Fillungsvorganges zu veranlassen, mub die
Konzentration hiherwertiger Kationen entsprechend geringer sein,

Fiir Ferrihydroxydsol, dessen Teilchen positive Ladung tragen, gelten
demnach die entgegengesetzten Bedingungen: Durchlissigkeit der Grenzfliche fiir
Anionen, Undurchliissigkeit fiir Kationen, einseitiger EinfluB der Anionen und
ihrer Wertigkeit. Die Ergebnisse des Experiments bestitigten auch hier mehr-
fach die Forderungen der Hypothese.

So befriedigend sich durch diese Theorie zahlreiche Tatsachen erkliren
lassen, kinnen eine Reihe experimenteller Beobachtungen auch auf Grund dieser
Annahmen nicht gedeutet werden. So ist z. B. nach FREUNDLICHs Beobachtung
auch den spezifischen chemischen Eigenschaften der fillenden Stoffe ein wichtiger,
jedoch noch unaufgeklirter EinfluB zuzuschreiben. —

¢) Theorie von Billitzer.

Die Theorien J. BiLritzeErs nehmen von Experimentaluntersuchungen ihren
Ausgang, welche zu dem Zweck unternommen wurden, um die Gesetze der
Anderung von Potentialdifferenzen feiner Metallteilchen gegen ein fliissiges Medium
durch verschiedenartige Zusitze festzustellen und damit neue Gesichtspunkte zur
Beurteilung der Hermuorrzschen Hypothese der elektrischen Doppelschicht (vgl.
p- 38) zu gewinnen.

Von den Versuchsergebnissen ! dieser Arbeiten ist zunichst die Tatsache
hervorzuheben, dall Zusiitze von Nichtelektrolyten (Alkohol, Formaldehyd)
die Kataphorese von kolloidalem Platin gegen das Medium wesentlich be-
einflussen. Es gelingt sogar bei bestimmten Alkohol-Wassermischungen (z. B.
3—4 Alkohol : 1 Wasser) diese Wanderung zum Verschwinden zu bringen, bei
anderen Zusammensetzungen die Richtung der Wanderung umzukehren. Anderer-
seits bewirken gewisse Salze, die weder hydrolytisch gespalten sind, noch Oxy-
dations- oder Reduktionswirkungen ausiiben (z. B. KCl) beinahe keine Anderung
derselben und damit nach Brorrmzers Ansichit der Potentialdifferenz,

Andere Untersuchungen * haben gezeigt, dafl polarisiertes Quecksilber seine
maximale Oberflichenspannung nicht beim Verschwinden der Potentialdifferenz
gegen die Lisung, sondern bei einem um etwa *[, Volt hiervon entfernten Po-
tential zeigt.

Fiir die Theorie der Kolloide haben diese Ergebnisse aus folgenden
Griinden Wichtigkeit: Zusatz des Nichtelektrolyten Alkohol vermag ein Kolloid
sisoelektrisch® zu machen; trotzdem wird dieses nicht instabiler, wie die frither
erwihnten Theorien von HArRDY und BREDIG fordern wiirden. Zusatz von ge-
wissen Elektrolyten (KCl) beeinflut hingegen nach Birritzer die Potentialdifferenz
beinahe gar nicht, trotzdem tritt Ausfillung ein.

Nach jenen oben erdrterten Theorien miiBte ferner die Instabilitit eines
Kolloids durch Verminderung der Potentialdifferenz bewirkt werden. Es
zeigte sich jedoch, daBl kolloidales Platin, das mit durchgeleitetem Wasserstofigas
beladen wurde, bei Zusatz von Alkali eine Erhdhung der Potentialdifferenz,
sauverstoffbeladenes Platin durch Alkalizusatz zunfchst eine Verminderung bis

1 Wien, Ber, 112. 95—139. 1903. — 2 Wien, Ber. 111. 1393—1432. 1go2; 118.
1159—1207, 1904; Z. phys. Ch. 48. 307—330. 1903,
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zum Nullpunkt, dann ebenfalls eine Erhohung bei wachsenden Séurezusitzen
erkennen lieB; trotzdem nahm jedesmal die Instabilitit dieser Sole (die Ko-
agulationsgeschwindigkeit) bei wachsendem Elektrolytgehalte zu.

Da nun nach dem oben Gesagten der , isoelektrische” Punkt auch nicht
mit dem der maximalen Oberflichenspannung zusammentrifft, versucht BiiLitzer
die Theorien von Harpy und BrEDIG durch.gewisse hypothetische Annahmen
Zu ergdnzen.

Birritzers Theorie will eine fiir alle Fallungswirkungen bei kolloidalen
Lisungen geltende allgemeine Erklirung finden. Um hierzu zu gelangen,
wurde zuniichst die Frage des elektrischen Gegensatzes der Kolloidteilchen gegen
das Medium entwickelt, wobei es notwendig erschien, die HELmMuoLTZSche Theorie
der elektrischen Doppelschicht in gewisser Hinsicht zu modifizieren.

In kurzen Zigen wurden die Prinzipien derselben schon frither (p. 38)
dargelegt. Es migen im folgenden die Annahmen, welche die elektroosmotischen
Bewegungserscheinungen erkliren sollen, neuerlich erdrtert werden.

Die Hermuortzsche Theorie geht zur Erklirung der Kataphorese von
folgenden Vorstellungen aus: Im elektrischen Stromgefille verschieben sich die
Belegungen der Doppelschicht zueinander; da nun die Fliissigkeit nicht wvallig
isoliert, gibt der Teil der Doppelschicht, welcher in die Fliissigkeit fillt und sich
vom entgegengesetzt geladenen Anteil entfernt hat, seine Ladung an andere
Flissigkeitsteilchen ab, die dem suspendierten Korper niherliegen. Durch den
EinfluB des Potentialgefilles riickt der suspendierte Kérper im selben MaBe var,
als der andere Teil der Doppelschicht ihm nachriickt.

Diese Erklirung von HELMBOLTZ bietet nun gewisse Schwierigkeiten, be-
sonders kann die Hypothese des Nachriickens der Teile der Doppelschicht und des
Verschiebens der beiden Belegungen durch so geringe mechanische Krifte, wie
sie bei den Strémungstriomen wirksam sind, mit der Vorstellung schwer verein-
bart werden.

Birritzer macht daher die hypothetische Annahme, dab die beiden Be-
legungen der Doppelschicht nicht erst durch eine Potentialdifferenz auseinander-
geschoben werden, sondern dab schon vor dem Durchgange des Stromes eine solche
Spaltung besteht; indem geladene Fliissigkeitstellchen der #ufleren Doppelschicht
in die Fliussigkeit diffundieren. Es heben sich nun die Ladungen der Doppel-
schichtbelegungen nicht mehr véllig auf, so dal suspendierter Kérper und die
in der Flussigkeit enthaltenen geladenen Teilchen (die von der ,, Dissoziation®
der Doppelschicht stammen), entgegengesetzt gleiche freie Ladungen enthalten.
Die suspendierten Teilchen verhalten sich also in gewissem Sinne wie Ionen.

Nach diesen Voraussetzungen wiirde sich der Vorgang des Ausfillens
kolloidaler Losungen folgendermafien darstellen: Vereinigen sich geladene Teilchen
zu Komplexen, so vermindert sich ihre Kapazitit; hierdurch wird eine Erhéhung
des Potentials, also bei konstanter Elektrizititsmenge in einem isolierenden
Medium eine Erhthung der freien Energie bedingt. Da sich ein derartiger
Vorgang nach den Hauptsitzen der Thermodynamik nicht ,von selbst® abspielen
kann, sind Sole in isolierenden Medien besonders stabil. Derartige Sole kinnen
ferner nur dann ausgeflockt werden, wenn die molekularen Anziehungskrifte,
die Gravitation und die Tendenz der Korper zur Oberflichenverkleinerung
so vorherrschen, dal sie durch die Ausflockung zusammen doch eine Abnahme
der freien Energie herbeifihren. Dies ist bei mechanischen Suspensionen, ferner
bei Kolloiden, die geringe oder gar keine Potentialdifferenz zwischen Teilchen
und Fliissigkeit besitzen, der Fall.

Ist das Medium jedoch ein Elektrolyt, so laBt sich der Vorgang
folgendermaBen darstellen. Jedes Ion tréigt eine elektrische Ladung, welche die
der einzelnen Partikeln erheblch dbertrifit. Trugen die Teilchen infolge ent-
sprechender , Dissoziation der Doppelschicht (vgl. oben) z. B. negative Ladung,
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so werden sich viele derselben um ein Kation scharen, bis der gesamte Komplex
elektrisch neutral ist. Der Vorgang repriisentiert eine Arbeitsleistung, ist daher
mit einer Verminderung der freien Energie verbunden und kann sich also von
selbst abspielen. Wenn die Komplexe, welche sich derartig bilden, eine gewisse
kritische Griobe erreichen, konnen sie der Schwerkraft folgend ausfallen. Die
Ionen bilden also gleichsam , Kondensationskerne, um die sich die entgegen-
gesetzt geladenen Teilchen scharen.

Nach der oben erdrterten modifizierten Vorstellung der Doppelschicht ist
die ,Ladung” des suspendierten Kdrpers einer Diffusion geladener Teilchen in
die Fliissigkeit zuzuschreiben. Wihrend nun, wie oben gesagt wurde, z. B.
negativ geladene Kolloidteilchen sich um ein Kernkation kondensieren, bleibt
der positiv geladene Anteil der Doppelschicht in der Lidsung zuriick.

Unter den bisher gemachten Voraussetzungen kinnen -einige charakte-
ristische Eigenschaften von Kolloiden in folgender Weise gedeutet werden:

Der Einfluf der Leitfahigkeit (Ionenkonzentration) des fillenden Ions
auf die Geschwindigkeit des Fillungsvorganges (p. 50), die Tatsache, daB in
reinem Wasser, einem der allerschlechtesten Elektrolyten, die Sole sehr haltbar
sind, der Umstand ferner, daB immer das entgegengesetzt geladene Ion fiir die
Fillung malfigebend ist — alle diese Tatsachen finden ohne weiteres durch ent-
sprechende einfache Uberlegungen ihre Aufklirung.

Es erhellt ferner, dall Sole um so stabiler sind, je kleiner ihre Teile sind,
da dann die Wahrscheinlichkeit, daB zahlreiche Teilchen zusammentreten, geringer
wird; daB aus dhnlichen Griinden verdiinntere Kolloide eine groBere Fillungs-
grenze haben, als konzentriertere; dabl der Schwellenwert gleicher Elektrolyte fiir
mechanische Suspensionen kleiner ist als fiir kolloidale Sole, denn die ersteren
enthalten schon von Haus aus groflere Teilchen.

Allzu schwach und sehr stark geladene Kolloide werden relativ am
stabilsten sein; die ersten, weil die Zahl der zu sammelnden Teile grofi
ist; die zweiten, weil sie sehr klein bleibt. Im ,isoelektrischen® Punkte
kann unter Umstinden diesen Grinden zufolge sogar ein Maximum der Stabili-
tit auftreten, wie sich tatsichlich aus Beobachtungen ergibt, die W, FLEmMMING !
iiber die Gerinnungsgeschwindigkeit von Kieselsduresol mit verschiedenen Alkali-
und Siurezusiitzen angestellt hatte.

Besonders hervorzuheben sind unter Zugrundelegung der entwickelten Vor-
stellungen die Vorginge der Adsorption des fillenden Ions durch das aus-
fallende Gel (vgl. p. 52), welche nach BirLitzeEr dadurch erklirt werden sollen,
daB das fillende Ion die Rolle eines Kondensationskernes spielt. Das negativ
geladene As,S; adsorbiert ausfillende Kationen (Ba aus BaCl,, S. E. Li¥DER
und H. Picron?; Ca aus CaCl,, 5r aus 51rCly, W. R. WHITNEY und G. E. OBER s
ebenso adsorbieren negativ geladene mechanische Suspensionen z. B. Cu aus CuSO,
(W. SprinGg*). Versuche von BirriTzer zeigten, daB die Adsorption tatsiichlich
wihrend der Koagulation stattfindet; denn wurden zu Solen von As,S; oder Pt
zuniichst kleine Mengen von Schutzkolloid und nachtriglich Elektrolyte gefiigt,
so fand keine Adsorption statt.

Die Tatsache, daB verschiedene Metalle im Gel im Verhiiltnis ihrer
chemischen Aquivalente vertretbar sind (vgl. p. 51) 1Bt sich auf Grund der er-
Orterten Prinzipien leicht verstehen. Sie fiihrt zu der weiteren Folgerung, dall
die Menge der beim Fillungsvorgange mitgerissenen Ionen, und ihr entsprechend
auch die eventuelle Titerinderung der Losung, Aufschlub iber die Grifle der
Ladung eines Kolloids gibt, da die Fillung unter elektrischer Neutralisation verlduft.

Inwiefern - diese Uberlegung fiir die Erkenninis des gegenseitigen

1 Z, phys. Ch, 41, 427—457. 1902. — 2 Journ. Chem, Soc, 87. 63. 1895. — 3 Journ.
Americ, Chem, Soc. 23. 842—863. 1902. — % Arch. des scienc. phys. et natur. (3) 10. jos.
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Fillungsvorganges von Kolloiden von Wichtigkeit ist, wurde bereits an
anderer Stelle (p. 78) kurz gezeigt.

Einize Anomalien kénnen ferner einer befriedigenden Erkldrung zugefiihrt
werden, so z. B. die experimentellen Ergebnisse von G, QuinckE,! wonach auch
Nichtelektrolyte auf Sole und Suspensionen fillende Wirkung ausiiben, wenn
man annimmt, daB durch die Anderungen der Potentialdifferenz, welche Zusitze
von Nichtelektrolyten hervorrufen, verschiedenartig geladene Teilchen der Sus-
pension entstehen, welche zusammentreten, oder dafi das System den isoelck-
trischen Funkt erreicht.

Auch der Vorgang der Peptisation, also der Riickversetzung eines Gels
in den kolloidal gelisten Zustand findet, wie bereits frither (p. 79) gezeigt
wurde, nach diesen Prinzipien eine verstindliche Deutung.

Es laBt sich allgemein sagen, dal Fillungen von Kolloiden -eintreten,
wenn entgegengesetzt geladene Ionen oder Kolloidteile die urspriingliche Ladung
des zu fillenden Kolloids neutralisieren, dal umgekehrt Wiederauflésung von
Gelen stattfindet, wenn Zusitze es bewirken, dall die im Gel vorhandenen Be-
standteile gleichen Ladungssinn annehmen, indem gewissermallen einer der
beiden Anteile des Gels umgeladen wird. Unter ,Bestandteilen des Gels* sind
hierbei einerseits die urspriinglich kolloidal geltste Substanz, andererseits der im
Verlauf der Koagulation hinzugetretene Stoff, also z. B. fillendes, adsorbiertes Ion
bei der Koagulation durch Elektrolyte, bzw. fillendes zweites Kolloid bei gegen-
seitiger Kolloidfillung verstanden. Dieses Prinzip vermag nicht nur die einfache
Koagulation durch Elektrolyte, sondern auch viele komplizierte Fillungs- und
Losungsvorgidnge zu erkliren.

Die folgende Zusammenstellung verschiedener Versuchsergebnisse, die, trotz-
dem sie villig difierierenden Klassen von Kolloiden angehéren, durchwegs beste
Ubereinstimmung mit den Forderungen der Theorie zeigen, 1aBt diese Beziehungen
klar hervortreten. In der ersten Kolumne ist das Kolloid I, in der zweiten der
fillende Bestandteil (Ion oder Kolloid, bzw. Suspension, II), angegeben, die
Zeichen 4 oder — bedeuten den Ladungssinn. In der nichsten Kolumne ist,
falls Wiederauflisung des Komplexes I 4 II beobachtet wurde, die Substanz an-
gegeben, welche eine solche bewirkte, die darauffolgende Ziffer zeigt an, welche
der beiden Komponenten durch diesen Zusatz ,umgeladen® wurde; endlich wird
angegeben, welche Ladung die neu entstandene kolloidale Lésung trigt.

Kolloid fallt durch | wi Ladung
-4 wrindergslnst umgeladen des neuen
I L 11 durch Kolloids
Eisenoxydhydrosol 4 Gelatine mit NH, — ‘ |
. Asg 5, — Alkali oder 1 =
1 Sblsl = : ﬂmmﬂniﬂk
i Aun — | Silure 1T | +
Kieselsiure mit NH, — | Kation 4 | Saure I | +
Kieselsiure mit HCl 4+ | Anion — i Alkali I -
Methylorange, neutral — | Kation + : Sshure ! 1 | +
Bismarckbraun - As,S, — ' Siaure il v | +—- z
5 Methylorange, neutral — Sfiure 11 i +
Eosin — Methylorange, saver + |  Alkali | 11 | =T
Fuchsin + | As.S, — Ammaoniak ; e

1 Ann. Phys. (4) 7. 57. 1902,
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Diese Angaben zeigen zur Genlige die durchgreifende Analogie im Ver-
halten der verschiedensten Kolloide; selbst die sonst vollig unerklirlichen Er-
scheinungen, dall bestimmte Kombinationen wvon Kolloiden sich nicht ausfillen,
ergeben nur neue Stiitzen fiir die besprochene Theorie. Derartige Kombinationen,
deren beigefiigter Ladungssinn sogleich das Verhalten erklirt, sind z. B.:

Gelatine mit Eisenoxydhydrosol (4) bleibt mit NH, klar, das ganze Ge-
menge wird umgeladen (—).!

Gelatine mit Eisenoxydhydrosol und NH, (—) bleibt mit Goldhydro-
sol (—) klar.®

Auch die Schutzwirkungen, welche organische Kolloide bewirken, sucht
Bruurzer auf Grund dieser Annahmen zu erkliiren. Nach den Vorstellungen von
H. BecuroLD (vgl. p. 57) kommt die Schutzwirkung durch Umhiillung der kleinen
instabilen Teilchen mit einer Schicht stabilen Kolloids zustande. Die Beobachtung
jedoch, daBl Gelatine z. B. sowohl entgegengesetzt als auch gleichsinnig geladene
Teilchen schiitzt, entspricht nach BiLLiTzeEr nicht vollig diesen Annahmen, denn
sonst miifte die Gelatine auch gleichgeladene Teilchen umhiillen, von denen sie
elektrostatisch abgestolien werden mull. Es soll vielmehr nach Buurzer die
Vorstellung berechtigt sein, dab bei gleichem Ladungssinn das Schutzkolloid sich
mit dem geschiitzten Kolloid in das fillende Ion teilen muB; da das erstere infolge
seiner bedeutend hoheren Fillungsgrenze eine viel groBere Menge in Anspruch
nimmt, ist es ebenso, als wiirde durch seine Gegenwart der Schwellenwert er-
heblich gesteigert, indem die Wirkung der fillenden Ionen so gleichsam gelihmt
wird. Bel entgegengesetztem Ladungssinn von Kolloid und Schutzkolloid wird
hingegen eine Vereinigung von gribleren Komplexen stattfinden, deren Stabilitit
von ihrer Ladung und Gribe abhiingt.

Inwiefern die Theorie BiLritzers fiir die Erklirung der Tatsachen der
EiweiBfillungen benutzt worden ist, wurde an anderer Stelle (vgl. p. 79) gezeigt.

d) Theorie von Quincke.

Die nunmehr zu erdrternde Theorie wurde den Suspensionstheorien unter-
geordnet, obgleich sie in vielen Punkten in gewissem Gegensatz zu den Ergeb-
nissen der bisher dargelegten Vorstellungen steht. Wihrend diese von der Annahme
ausgehen, dafl die kolloidalen L&sungen #4uflerst kleine Teilchen enthalten, die
eine Heterogenitit des Systems bedingen, ohne iber die Natur dieser kleinen
Massenteilchen niheres auszusagen, hat G, QUINCKE in einer ausgedehnten Reihe
von Experimentaluntersuchungen die materielle BEeschaffenheit und Bildung
dieser kleinen Teilchen erforscht. p

An anderer Stelle (p. 93) konnten schon die Vorstellungen erwihnt werden,
die Quincke den Ausflockungserscheinungen mechanischer Suspensionen zugrunde
legte. An der Oberfliche zusammengeflockter Tritbungen konnte von ihm in vielen
Fiillen eine olartige, klebrige Fliissigkeit beobachtet werden, wihrend die Triibung
selbst bei der Apgregation zu zelligen, halbflissizen Gebilden zusammentrat, die in
charakteristischer Weise aus Winden gebaut waren und allméhlich in den festen
Zustand ibergingen. Derartige Zellgebilde hat dieser Forscher nicht nur bei mecha-
nischen Triibungen,® sondern bei zahlreichen amorphen Niederschligen unléslicher
anorganischer Fillungen! und organischer Kolloide® beobachtet. Eine be-
sondere Bedeutung legt Quincke der Oberflichenspannung an der Grenze der
sich ausscheidenden olartigen Flilssigkeit A nnd der wiissrigen Fliissigkeit B bei,

| Vergl. hierzu die Angabe der obigen Tabelle: Eisenoxydhydrosol (+) mit Gelatine und NH,

{—) fillt aus, — 2 Goldsol (—) wird durch Eisenoxydhydrosol {4 gefillt, — 3 Ann, Phys, (4)
7. 57—ob6. 1902, — % Ann. Phys. (4) 7. 631—682, jo1—744; 8. 1—43, 793—3836. 1902,
— B Ann, Phys. (4) 11. 449—488. 1903.
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ihrem EintfluB soll der Zusammentritt von A zu den Winden und Schaumzellen
zugeschrieben werden, denn geringe Mengen fremder Substanzen beeinflussen diese
Oberflichenspannung wesentlich und dndern die Viskositit, Erstarrungsgeschwin-
digkeit und Anordnung der festwerdenden Substanz A betrichtlich.

DaB anorcanische Kolloide sich ihnlich verhalten wie die bisher bezeich-
neten Gebilde, hat QuinckE beim Eintrocknen von Solen auf Glasplatten oder
Quecksilber becbachtet. Die Hydrosole der Kieselsiure, des Eisenoxyds, Arsen-
sulfids und Schwefels zeigten hierbei unter dem Mikroskop charaktenstische
Lamellen, Schaumwiinde und Korner.

Der Zustand der kolloidalen Lisung wiirde demmach in vélliger Analogie
mit der graduellen Ausscheidung irgend eines unldslichen Kirpers aus einem
flissigen Medium sich dadurch charakterisieren, dabll zwei Lisungen entstehen,
eine viskose Ldsung A, die viel feste in wenig fliissiger Substanz geldst enthilt und
eine Losung B, die wenig feste Substanz in viel Flissigkeit geltst enthidlt. An der
Grenze von A und B besteht eine gewisse Oberflichenspannung. Die graduelle
Abtrennung der beiden Losungen bis zur volligen Erstarrung’ von A vollzieht sich
dann nach den oben (p. 04) gegebenen Grundsitzen.

Von diesen Voraussetzungen ausgehend, konnen die Eigenschaften der Kol-
loide folgende Deutung finden:

Die Erschwerung der Diffusion beruht auf der beginnenden Bildung
kleiner Schaumblasen, die nicht durch die Poren des Dialysators zu dringen ver-
méigen. — Die Siede- und Gefrierpunktskonstanz des Liésungsmittels liefle
sich daraus erkliren, daB nur die Fliissigkeit B, nicht die Natur und Menge von A,
fiir die Zustandsinderung mabBgebend ist. — Die Koagulation beruht auf einem
alimihlichen ZusammenflieBen der Schaumwinde von A durch Verdunstung von
Wasser, mechanische Erschiitterungen oder periodische Ausbreitung einer fremden
Fliissigkeit C an der Grenzfliche AB, wodurch Anderung der Oberflichenspannung
eintritt. DaB C ein Elektrolyt sein miisse, stellt Quiwcke auf Grund von Ver-
suchen in Abrede (vgl. p. 60 u. 103). Die Notwendigkeit der Uberschreitung eines
Schwellenwertes erklirt er dadurch, dal die infolge Anderung der Ober-
flichenspannung auftretenden Ausbreitungsbewegungen eine gewisse Energie be-
sitzen miissen, um die schwebenden Teilchen von B zu vereinigen.

Die kolloidalen Gele bestehen hiernach aus Schaummassen fliissiger oder
halbfester Lamellen von A mit mehr oder weniger B; sind die Winde fliissig, so
kann Wasser oder Fliissigkeit diffundieren, das Gebilde ist quellbar. Bei der
graduellen Erstarrung von A entsteht eine steife, feste Gallerte.

Die Peptisation kénnte so erklirt werden, daBl die fremde Flassigkeit C
unter Umstinden eine Zerteilung der ausgeschiedenen Schaummassen bewirkt,
indem die Winde platzen und wieder einzelne Kugeln und Blasen von A ent-
stehen.

Die Ansichten QuUINCKEs nihern sich in mancher Hinsicht den Absorptions-
theorien. Da ihnen zufolge jedoch der EinfluBb der elektrischen Potentialdifferenz
zwischen kolloidalen Teilchen und Fliissigkeit nicht beriicksichtigt, sondern sogar
vielfach bestritten wird,! kénnen durch sie verschiedene Eigenschaften der kol-
loidalen Materie nicht befriedigend erklirt werden.

Es hat daher gelegentlich G. BrREDIG® gegen die allgemeine Giiltigkeit
dieser Theorie Bedenken gefiubert.

1 Ann. Phys. (4) 7. 57—06; B. 793—836, abig—i1045. 1902; 13, 1165—1168. 19073,
— 2 Ann. Phys. (4) 11. z18—222, 1903, 2ol
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3. Die Adsorptionstheorie.

a) Theorie von van Bemmelen.

Nach den Vorstellungen J. M. van BemMmELENs entspricht die Abscheidung
kolloidaler Gele dem Vorgange der Entmischung einer Lisung, also deren Tren-
nung in zwei Schichten.

Eine homogene Mischung zweier Substanzen A und B kann durch ver-
schiedene Umstinde, besonders durch Temperaturinderung, in ein System zweier
Phasen L, und L, iibergehen, wobei L, eine Liisung von wenig B in viel A,
L, eine solche von wenig A in viel B istt Die Zusammensetzung der beiden
Phasen hingt von Druck und Temperatur ab. Eine Temperaturerhthung kann
in gewissen Fillen Entmischung einer homogenen Lisung, in anderen Fillen
Mischung von L, und L, bewirken.

Ist eine dritte Substanz C zugegen, so beeinflubt sie die Zusammensetzung
von L, und L, sowie auch die Temperaturwirkung, ihre Anwesenheit kann an
sich Entmischung, in anderen Fillen hingegen Mischung der Schichten bewirken.

Derartige Gleichgewichte wurden u. a. von B. Roozegoom! und SCHREINE-
MAKERS® durch Anwendung der Phasenregel theoretisch klargelegt und experi-
mentell realisiert.

Durch mikroskopische Untersuchung wurde nun einerseits festgestellt, daB
die meisten kolloidalen Gele eine bestimmte Mikrostruktur besitzen, welche diese
Gebilde als zusammenhingende, zellige Gewebe kennzeichnet (p. 89 und ff.).
Andererseits konnte in ausfiihrlicher Weise gezeigt werden, dal die Gelsubstanz
nicht eine chemische Verbindung, sondern eine Absorptionsverbindung ist, also
in variablen Verhiiltnissen aus dem sich ausscheidenden Kérper und dem fliissigen
Medium zusammengesetzt ist (p. 120 und fi.).

Bringt man diese Tatsachen mit den eben eriirterten Grundsiitzen des Ent-
mischungsvorganges in Zusammenhang, so stellt sich die Abscheidung eines Gels
einer festen Substanz A, die im flissigen Medium B gelost war, so dar, dall sich
eine viskose, halbflissige Losung L, in Form zusammenhiingender, wabiger oder
zelliger Niederschlagsmembranen ausscheidet, in deren Gewebe die Lodsung L,
eingeschlossen ist. Nach dem oben Gesagten besteht L, aus einer Absorptions-
verbindung von viel A mit wenig B, L, aus einer Losung von wenig A in viel
B.? Fir die Zusammensetzung von L; und L, sind verschiedene Umstinde,
vor allem Temperatur, Druck und Anwesenheit fremder Substanzen mafigebend.

Ein kolloidales Sol wire dann als Gebilde zu charakterisieren, in dem die
Abtrennung von L, eben beginnt. Makroskopisch ist die eintretende Anderung
nicht zu erkennen, nur die Opaleszenz deutet darauf hin, dall besondere Mole-
killkomplexe zur Abscheidung gelangen, welche zwar noch fliissig sind, dem
System aber doch eine Art von Inhomogenitit erteilen.

Die Koagulation stellt sich als weiter fortgeschrittene Trennung von L,
und L, ab, wobei die halbflissigen Teilchen von L, sich graduell zu gewebe-
artigen Gebilden zusammenschlieBen.

Unter Zugrundelegung dieser Vorstellungen wiirden sich die Eigenschaften
der Kolloide in folgender Weise erkliren.

Die Annahme, dall Sole nicht gewdhnliche Lidsungen von A in B, sondern
inhomogene Gebilde sind, welche Molekillkomplexe von L, in L, verteilt ent-
halten, erklirt es, daB kolloidale Losungen den Gesetzen der in kristalloider

1 Rec. d. Trav. Chim, Pays-Bas. 8. 257—272. 1880. — 2 Z. phys. Ch. 83. 93, 515;
23. 649. 1897; zum Beispiel ,Gleichgewichte im System: Wasser, Ather, Succinonitril;
Wasser, Phenol, Kochsalz; Wasser, Benzofsiure, Succinonitril u. a. — 3 Dall die wiisserige
Lasung, die sich aus Gelatinegallerte auspressen kiflt, tatsiichlich immer Gelatine geldst enthiilt,
hat bereits Harpy (vgl. p. 63) erkannt,
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Liosung befindlichen Molekiile nicht gehorchen kinnen, dall sie also keinen oder
nur einen minimalen osmotischen Druck ausiiben, schwer diffundieren und bei-
nahe kein elektrisches Leitvermdgen besitzen.

Temperatursteigerung beeinflubt diese Gebilde in verschiedener Weise, indem
sie in gewissen Fillen Wiedermischung (reversible Koagulation von Gelatine
usw.), in den meisten Fillen jedoch Entmischung (Hitzekoagulation) bewirkt.
Die Anwesenheit fremder Substanzen C wirkt nach dem oben erwihnten gleich-
falls in verschiedenem Sinne, sie kann sowohl Entmischung (Koagulation durch
Elektrolyte), wie Mischung (Peptisation) hervorrufen.

Die Eigenart des Gelgefiiges erklirt zuniichst die Permeabilitit der Gele,
indem andere Flissigkeiten zwischen den Gewebeteilen von L, verkehren kénnen,
ja selbst L, zu ersetzen vermdgen (Urganogele) Die Austrocknung der Gele
unter abnehmenden Dampfspannungen vollzieht sich, ithrem Charakter als Absorp-
tionsverbindungen entsprechend, mit kontinuierlich abnehmender Geschwindigkeit
(s. p. 120). Insofern die Gewebeteile von L, nicht durch tiefgehende Einfliisse
(Glihen, Einwirkung fremder Substanzen usw.) villig verdndert wurden, sind sie
fihig, nach dem Eintrocknen wieder die Flissigkeit B oder auch eine andere
Fliissigkeit in derselben Weise aufzunehmen, wie urspriinglich, also neuerdings
das halbflissige Gel zu bilden (Quellungsvorgang).

Ein dritter loslicher Stoff C, der bei der Trennung einer Lisung zweier
Substanzen A und B in zwei fliissige Schichten L, und L, vorhanden ist, wver-
teilt sich zwischen den beiden Schichten, wobei der Teilungskoeffizient von den
verschiedensten Faktoren — Lislichkeit von C in A und B, EinfluB der Anwesen-
heit von B in L, und von A in L, auf die Loslichkeit von C in A und B,
Menge von C — abhiingig, also nicht konstant ist

Die Gesetzmibigkeiten dieses Vorganges sind fiir die Beurteilung der Ad-
sorptionswirkung von Gelen von besonderer Wichtigkeit und vaNx BEMMELEN
vermochte zuerst die Adsorptionsvorginge bei kolloidalen Gebilden dem Ver-
stindnisse zu erschlieflen, gleichzeitir den Zusammenhang dieser Erscheinungen
mit den reinen Oberflichenwirkungen pordser und pulveriger Korper zu erkennen,
was an friherer Stelle ausfithrlich gezeigt wurde (p. 129 und ff).

Unter Umstinden wird C nicht unverindert aufgenommen, sondern es wird
gewissermallen hydrolysiert, vorausgesetzt, dall B Wasser, I, also ein Hydrogel
ist. GemiB der chemischen Natur von A geht sodann der eine hydrolytisch

abgespaltene Bestandteil von C 4 HOH in L,, der andere bleibt in L, geldst.

S s
Dieses Prinzip erklirt die Zersetzungen von Salzen bei der Adsorption, be-
ziehungsweise die auswihlende Adsorption eines lIons ‘des koagulierenden
Elektrolyten. '

Die letzten Reste der adsorbierten Substanz C, bzw. eines durch Hydrolyse
aus ihr entstandenen Anteils, werden von Gelen mit grifiter Intensitit festgehalten,
wie auch ein Hydrogel von L, die letzten Anteile von Wasser (B) bei gewdhn-
licher Temperatur gar nicht abgibt. Diese geringen zuriickbleibenden Mengen
vermégen wohl die Eigenschaften von L, wesentlich zu beeinflussen, doch bilden
sie mit L, einen fliissigen Komplex in unbestimmten Verhiltnissen, also eine Ad-
sorptionsverbindung (vgl. p. 135} Weder in den Gelen, die L, in gewebe-
artig abgetrenntem Zustande, noch in den Solen, die L, in scheinbar homogener
Verteilung enthalten, kann also ein geringer Gehalt an absorbierter Substanz als
chemisch gebunden angesehen werden. Dieser Umstand ist in Hinsicht
auf die spiter zu erirternden Theorien der chemischen Komplexe be-
merkenswert.

Der Vorgang der Abtrennung von L, ist ein gradueller; ganz allmihlich
schlielen sich die kleinen Teile zu griiberen Komplexen zusammen, um schlieBlich
das zusammenhingende Gewebe des Gels zu bilden. Hiermit hiingt vielleicht
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einerseits die Tatsache zusammen, dall kolloidale Sole in vielen Fillen nur be-
schrinkte Haltbarkeit besitzen, also ohne Zubere Wirkung mit der Zeit koa-
gulieren, andererseits jedoch auch die Zeitwirkung auf das ausfallende Gel, die
sich durch Abhéngigkeit des Adsorptionsvermidgens und der Struktur vom Alter
und Zustand des Gels duBert.

Es ist ein wesentliches Verdienst der ausgedehnten Experimentalunter-
suchungen vaN BeEMMELENS, den Zusammenhang der Adsorptionserscheinungen
durch kolloidale Gele zuerst erkannt und auf die Bildungsverhiltnisse der Gele
zuriickgefiihrt zu haben. Zur weiteren Klarlegung dieser Tatsachen konnten
dann mit Erfolg die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchung des feineren
Gelgefiiges mit Vorteil herangezogen werden.

b) Theorie von Freundlich.

Neuerdings hat H. FrRevxprLica! versucht, durch gewisse hypothetische
Vorstellungen die Ergebnisse der Forschungen iiber Adsorption mit jenen iiber
den Mechanismus der Koagulation kolloidaler Lisungen in Einklang zu bringen.

Er geht von der Tatsache aus, dal Korper wie fein verteiltes Kohlenpulver
und dhnlich auch kolloidal geléstes Arsentrisulfid Lésungen basischer Farbstoffe,
mit denen sie in Beriihrung stehen, zu spalten vermdgen, indem sie die Farb-
base adsorbieren, die Sure jedoch in der Losung zuriicklassen. Fir die Ver-
teilung der adsorbierten Farbbase zwischen den beiden Phasen gilt nach Ver-
suchen, die FrEuwprLicH in Gemeinschaft mit G. Losev (vgl. p. 139) angestellt
hat, die frither angegebene, fiir Adsorptionsvorgiinge als charakteristisch erkannte
Beziehung:

Hiernach ist anzunehmen, daB die beiden Ionen eines Salzes durch einen
Kérper unabhingig voneinander adsorbiert werden, wie iiberhaupt zwei
oder mehrere verschiedene Stoffe, die sich in einer Lisung finden, ebenfalls
gegenseitig ihre Adsorption nicht zu beeinflussen scheinen.* Da nun frither
(p. 140) gezeigt wurde, dall die Reihenfolge, in welcher verschiedene Stofie aus
ihren Lésungen adsorbiert werden, von der Natur der adsorbierenden Substanz
weitgehend unabhiingig ist, kann angenommen werden, dall z. B. ein bestimmter
Stoff (oder ein Ion) durch verschiedene Substrate, also z. B. Cellulose, anorganische
Hydrogele usw., etwa gleich intensiv adsorbiert wird.

Es ist nun eine vielfach bestitigte Tatsache, dal die Koagulation einer
kolloidalen Lésung mit der Adsorption des fillenden Elektrolyten, bzw. eines
seiner Ionen einhergeht (vgl. p. 51, 133, 154} Da es sich nun bei der Ko-
agulation, wie aus den frither ertrterten Theorien hervorgeht, um eine Neutralisation
der elektrischen Ladung der Kolloidteilchen handelt, wird es fiir den Mechanismus
des Ausflockungsvorganges wesentlich sein, kennen zu lernen, welches Ion zu-
gesetzter Salze durch das ausflockende Kolloid stirker adsorbiert wird und wie
seine Teilchen urspriinglich geladen waren.

Liegt z. B. ein negativ geladenes Sol vor und adsorbiert dieses die
Kationen aus bestimmten Salzltsungen stirker als die Anionen, so wird sich

1 Z f Chem. und Ind. d. Koll. 1. 321—331. 1907. — 2 Beilinfig bemerkt, wiirde
diese Annahme auch eine Erklirung fiir die wviellfach beobachteten Zersetzungen von Salzen bei
der Adsorption durch Kohle, Hydrogele (vgl p. 111, 130) und dgl. bieten; dall die Farbstoffe aus
ihren Lésungen im Verlaufe des Firbevorganges nicht unzersetzt aufgenommen werden, sondern
dall z, B. aus LAsungen von basischen Farbstoffen die Farbbase an die Faser geht, wiihrend
die Sfure freibleibt, war eine wesentliche Stiitze der ,,chemischen Firbetheorie.
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bereits bei sehr geringen Konzentrationen der betreffenden Lisung geniigend
Kation an der Oberfliche des Teilchens angehduft haben, um dessen Ladung zu
neutralisieren, also Koagulation zu bewirken. Je stirker mithin ein Kation adsor-
biert wird, desto geringer ist die zur Filllung eines negativ geladenen Sols ndtige
Konzentration des betreffenden Elektrolyten.

Diese theoretische Annahme liell sich experimentell nachpriifen, indem das

MaB der Adsorption (also die adsorbierten Mengen :‘ einer Reihe von Salzen

organischer Basen mit einwertigem Kation durch Blutkohle bestimmt und hierauf
der Fillungswert derselben Salze gegeniiber dem Hydrosol von As,S, ermittelt
wurde. Deutlich zeigte es sich hierbei, dafl zwischen der Adsorbierbarkeit und
der fillenden Wirkung ein Parallelismus besteht, wie ihn die oben dargelegte
Hypothese voraussieht.

Anders werden die Verhiltnisse liegen, wenn ein negativ geladenes Sol
das Anion eines gelisten Salzes stirker adsorbiert als das Kation. Es kann
dann eine Neutralisation der negativen Ladung nur durch relativ bedeutende
Elektrolytzusitze erfolgen, wenn auBer den vornehmlich adsorbierten Anionen
genligend viel Kationen an die Oberfliche des suspendierten Teilchens gelangt
sind, um seine Ladung aufzuheben. Je intensiver das Anion adsorbiert wird,
um so mehr wird es gewissermaflen den Platz auf der Oberfliche wegnehmen
und um so hiher wird der Schwellenwert fir den betreffenden Elektrolyten
sein miissen.

Tatsdchlich duBlern auch organische Siuren und ihre Alkalisalze, deren
Anion erwiesenermallen stark adsorbiert wird, gegeniiber kolloidalem Arsentrisulfid
nur sehr geringe fillende Wirkung.

Werden beide Ionen etwa gleich stark adsorbiert, so entstehen bei der
Ausflockung Verhiltnisse, welche sich unter gewissen Bedingungen auf die beiden
ersten Fille zuriickfithren lassen.

Da hiermit der Zusammenhang zwischen Adsorptionsfihigkeit von Ionen und
ihrer koagulierenden Wirkung erkannt war, versuchte FREUNDLICH weiterhin, die
fiir Adsorptionsvorgiinge allgemein giiltigen quantitativen Gesetze auf ihre Geltung
hinsichtlich der Fillungsvorgiinge von kolloidalen Losungen zu prifen. Um die
mehrfach erwihnte allgemeine Adsorptionsgleichung auf diese anwenden zu

A X . L -
kénnen, mufl angenommen werden, dall der Wert — die von der Gewichtsein-
e

heit des koagulierten Kolloids mitgerissene Menge des Ions ist, welches die
X
Ladung neutralisiert hatte. = ist also gewissermallen die fir jedes Sol charak-

teristische Menge Kation (bzw. Anion), die zum Neutralisieren der negativen
{bzw. positiven) Ladung eines Grammes des kolloidal gelésten Stoffes nitig ist.
Sollen nun Beziehungen zwischen dem Fillungswert y eines Salzes (also der
eben zur Hervorrufung der Koagulation einer gegebenen Menge Kolloids in einer
bestimmten Zeit erforderlichen Salzkonzentration) und den Grifien der Adsorp-
tionsgleichung gefunden werden, so kann zunichst angenommen werden, daB die
Werte fur ¢ (also die Konzentration der Losung nach der Adsorption) annihernd

; c
mit [;r - ;], der Konzentration des fillenden Elektrolvts y vermindert um die

wihrend der Koagulation adsorbierte Menge i, parallel gehen.
i

Wird nun weiter die Voraussetzung gemacht, daB alle anorganischen
Kationen in dquimolekularen Konzentrationen gleich stark adsorbiert werden,

so miibte sich die Beziehung zwischen ¢ und — fiir alle (ein-, zwei- und drei-
t

MuvLLer, Die Kolloide und ihre Dedeutung, L 11
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wertige] Kationen durch dieselbe Adsorptionsgleichung, daher graphisch durch
dieselbe Adsorptionsisotherme (s. p. 117) ausdriicken lassen,

Nun haben verschiedene Beobachtungen ergeben, daB bei der Koagulation
negativ geladener Sole praktisch dquivalente Mengen Kation adsorbiert werden !
(Lixper und Prcron, WrHiTNEY und Oper, vgl p. 51 und 78). Es milssen
sich daher die durch ein koagulierendes Sol adsorbierten Mengen, d. h. die

%
= -Werte fiir ein-, zwei- und dreiwertige Kationen wie 1:;--:% verhalten. Nun

soll nach der oben gemachten Annahme dieselbe Kurve die Bezichungen zwischen

= und ¢ ausdriicken. Thre Gestalt (s. z. B. OF in Figur 17, p. 117) bedingt jedoch,

x
daB z. B. Werten fir = 4, 2 und 1,3, welche als Ordinaten aufgetragen werden,

Werte fiir ¢ entsprechen, die {iberaus weit auseinander liegen. Mit anderen
. 5 - : =

Worten: die ¢-Werte, und mit ihnen die Werte fir [}J — ?] und daher (siehe
3

p. 161) auch die y-Werte, also die Fillungswerte verschiedener Kationen
sinken rasch mit steigender Wertigkeit.

Diese Schlubfolgerung sagt jedoch dasselbe, was die friher (p. 48) dar-
gelegte ,Fillungsregel” vielfach experimentell nachgewiesen hatte. Es ergibt sich
hiermit also auf Grund der quantitativen Adsorptionsgesetze eine interessante
Moglichkeit zur Erklirung dieser GesetzmiBigkeit, fiir welche seither die ver-
schiedensten Annahmen herangezogen worden waren (vgl. WHETHAM, p. 50,
Bir1z, p. 77)

Von einem Ausbau dieser Theorie, welche vorlidufig nur in ihren Umrissen
verOffentlicht wurde, diirite eine wesentliche Forderung der allgemeinen theo-
retischen Ansichten der Kolloidforschung zu erwarten sein.

4, Die Verteilungstheorie.

Das Koagulieren einer Eiweiblisung durch Salzzusatz liBt sich in gewisser
Hinsicht mit dem Aussalzen eines Stoffes aus seiner Losung, also einer Bildung
zweier Phasen, in welchen je drei Stoffe vertreten sind, vergleichen.?

K. Sriro® hat aufl Grund dieser Vorstellung eine Theorie der Kolloid-
fillung gegeben, deren Grundziige im folgenden erdrtert werden sollen.

Bei der Ausfillung eines Eiweillkorpers, sei es durch Zusatz von Neutral-
salzen oder durch organische Fillungsmittel {(Alkohol, Phenole), entsteht ein
Fallungsprodukt, das in der Flissigkeit teilweise l8slich ist. Die Koagulation
durch Neutralsalze charakterisiert sich dadurch, dafi sie im Zusammenhang mit
der fillenden Wirkung der Salzionen, mit der spezifischen Eigenart des Eiweil-
kirpers und den Konzentrationsverhiltnissen steht. Die beiden Schichten, welche
bei der Fillung entstehen, enthalten alle drei in Betracht kommenden Stoffe:
Wasser, Salz und Eiweill. Das Verhiltnis Wasser zu Salz ist in der gefillten
Schicht bei verschiedenen Temperaturen gleich, jenes von Eiweill zu Salz
jedoch micht. Der letzterwihnte Umstand beweist nach Seiro, daB der durch
Metallsalze koagulierte Niederschlag keine chemische Verbindung wvon Eiweil
und Salz ist.

| Diese Tatsaclie an sich stimmt fibrigens mit den Forderungen der Hypothese FREUND-
LicHs fiberein; denn die adsorbierten Kationen sind bestimmt, elne bestimmte Ladung zu
neutralisieren, ihre Menge muf daher notwendig Aquivalent sein. — 2 Uber die Theorie dieser
Vorginge vgl. dieses Handbuch, Rorumunp, Uber Lislichkeit und Lioslichkeitsbeeinflussung.
Leipzig. 1907, — 3 Beitr, 2z, chem, Physiol. u. Path, 4. joo—322. 1903.
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In der ausgefillten Schicht ist gegeniiber der urspriinglichen Lisung der
Gehalt an Losungsmittel vermindert; fillt man Gelatinelosungen mit Salzlisungen
in steigenden Konzentrationen, so zeigt sich die ausfallende Gelatineschicht als
graduell wasserdrmer. Die Aussalzung kann demnach als Entziehung des Losungs-
mittels angesehen werden, doch sind hierbei noch andere Umstinde mabgebend.

Fiir die Verteilung soll auller der Laslichkeit der einzelnen Bestandteile die
von SPIRO so bezeichnete ,LOsungsintensitit” bestimmend sein, welche fiir Salz und
Wasser grifler sein soll als die fiir Wasser und Eiweill. Diese Lisungsintensitit
sei nun fiir verschiedene Ionen verschieden, dadurch wiiren die bei Eiweili-
fallungen auftretenden Eigentiimlichkeiten zu erkliren, daB gewisse Elektrolyte
statt erwarteter Steigerung der Fillung im Gegenteil Fillungsverminderung hervor-
rufen und daB sich gewisse Abstufungen der Ionenwirkung erkennen lassen.
Ordnet man die Ionen nach ihrer eiweilifillenden Wirkung, so erhillt man eine
Reihe, die bei anderen Eigenschaften der betreffenden Salzldsungen, wie innere
Reibung, Kompressibilitit, Oberflichenspannung usw. in #hnlicher Ordnung
wiederkehrt.

Die Verteilungstheorie, welche ilbrigens schon lteren Anschauungen
F. HormEelsTERs ! zugrunde liegt, vermag in gewissen Fillen, insbesondere bei der
Koagulation der Eiweifkorper, zur Erklirung der Vorginge gewisse Aufschliisse
zu geben. Doch ist es unmdéglich, diese die verschiedenen Arten von Eiweil-
fillungen betreffenden Theorien mit den Fillungserscheinungen bei anderen
Kolloiden in Einklang zu bringen, wenn nicht die elektrischen Ladungsverhilt-
nisse beriicksichtigt werden.

Andererseits fiihrt in gewissen Fillen die Anwendung der elektrischen
Theorie zu Schwierigkeiten, die auf Grund der Verteilungstheorie verhiltnismiibBig
leicht aufzukliren sind, so dal W. PavrLi® von einer wesentlichen Ergiinzung der
elektrischen Theorie durch die eben eriirterte Entmischungstheorie ein durch-
greifendes Verstindnis der Koagulationsvorginge erwartet.

Die groBe Verschiedenheit im Fillungsvermdgen von Kalium- und Ammo-
niumsalzen bei iibereinstimmender Ladung und Wanderungsgeschwindigkeit, wih-
rend das einwertige Ammonium und das zweiwertige Magnesium in der Wirkung
einander so nahestehen, lAft sich z. B. nach BiLLitzErs Theorie nicht erkliren;
ebenso ist die Rickbildung von Eiweilfillungen bei Verdiinnung mit Wasser mit
der Annahme elektrischer Ursachen schwer zu vereinbaren, denn dem ungeladenen
Komplex Kolloid-Ionen im Gel kann durch die Verdiinnung allein keineswegs
eine zur Solbildung fithrende ,Umladung® (s. p. 155) erteilt werden. Die Ver=
teilungstheorie erklirt hingegen diese Tatsachen auf einfache Weise.

Die Erwdgung der angefiihrten Umstinde legt die Vermutung nahe, dal
es sich bei beiden Theorien um einheitliche Grundlagen handelt, wodurch sich
der Koagulationsvorgang nach beiden Prinzipien betrachten liBt. Es scheint dies
daraus hervorzugehen, dall die Eiweiifillungen durch Neutralsalze der Alkali-
metalle, fiir welche die Verteilungstheorie als zweifellos giiltie angesehen werden’
mufl, zahlreiche Analogien mit den irreversiblen Schwermetallfillungen aufweisen,
die ihrerseits auf Grund der elektrischen Theorie, beziehungsweise der Annahme
tillender Wirkungen des durch hydrolytische Abspaltung vorhandenen kolloidal
geltsten Metallhydroxyds villig einwandfreie Aufklirung gefunden haben (vgl. p. 7g).

Es zeigt sich jedoch auch, daB andere Theorien in gewissem inneren Zu-
sammenhang mit der Verteilungstheorie stehen, denn auch QuiNcke schreibt ja
die Koagulation einer Entmischung zu, in deren Verlauf eine viskose Lisung A
entsteht, die ebenso wie der flissig bleibende Anteil B sowohl den kolloidal
geltsten Stoff als auch die betreflende Fliissigkeit enthilt, wilhrend ein fremder
Korper C sich an der Grenzfliche AB ausbreitet (p. 157). Noch deutlicher ist

e

1 Vgl p. 104. — 2 Beitr. z. chem. Phys. u. Path. 8. 233—259. 190%.
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die innere Ubereinstimmung mit den Prinzipien vaAN BEMMELENs ersichtlich, denn
dieser Forscher verglich die Gelabscheidung direkt mit Gleichgewichten zweier
fliissiger Phasen, zwischen denen sich ein in beiden lislicher dritter Stoff ver-
teilt (p. 158). Klirt die Entmischungstheorie Spiros gewissermallen jene Eiweili-
abscheidung auf, die in der Verdringung aus der Lisung durch Entziehung des
Losungsmittels ihre Ursache haben, so zeigt vAN BEMMELENS Theorie, wie sich
unlésliche Niederschlige als Adsorptionsverbindungen von inkonstanter Zusammen-
setzung ausscheiden. Der Natur der Sache nach gilt Sriros Theorie vor allem
fiir jene Fille, in denmen durch Wiederzufihrung des Losungsmittels der urspriing-
liche Zustand neuerlich hergestellt wird, also fiir die reversiblen Vorginge, wihrend
die Adsorptionstheorie allen anderen Eiweibfillungen zugrunde gelegt werden
kann, ob sie nun unter Ausgleichung der elektrischen Gegensitze zweier Kolloide
(z B. negativ geladenes Protein und positiv geladenes hydrolytisch abgespaltenes
Schwermetallhydroxyd) vor sich gehen und dadurch in engster Beziehung mit den
Fillungen mechanischer Suspensionen und anorganischer Kolloide stehen, oder
ob sie anderen Umstinden ihre Ursache verdanken.

5. Die Theorie der chemischen Komplexe.

Wihrend die Suspensionstheorien die Eigentiimlichkeiten des Solzustandes
lediglich in Umstinden physikalischer Natur, also insbesondere in der elek-
trischen Ladung des fein verteilten Materials gegen das fliissige Medium und
in deren weitgehenden Konsequenzen suchen, werden in jiingster Zeit vielfach
theoretische Anschauungen vertreten, welchen die Ansicht zugrunde liegt, dab in
erster Linie die chemische Natur des Kolloids fiir seinen Zustand von mal-
gebender Bedeutung ist.

Die wichtigsten hierher gehdrenden Theorien sollen nun erfrtert werden,
wobei bemerkt sein mag, dall die verschiedenen Vertreter dieser Ansichten ziem-
lich gleichzeitiz auftraten, so dab die Darstellung nicht chronologisch ist, sondern
von jedem einzelnen der hieriiber entwickelten Grundgedanken bis zu dessen
gegenwirtiger Ausgestaltung vorgeht.

a) Theorie von Wyrouboff und seinen Mitarbeitern.

Im Verlaufe ihrer ausgedehnten Untersuchungen iiber die Chemie der
seltenen Erden gelangten G. WyrouBorF und A. VER¥euIL! dazu, die bis dahin
als ,basische Salze“ beschriebenen Komplexe niher zu untersuchen, welche sich
durch hydrolytische Spaltung bestimmter Metallsalzlésungen und dhnliche Vor-
ginge ergeben.

Es wurde schon an fritherer Stelle (vgl. p. 4) erwiihnt, daB im Verlaufe
der Hydrolyse von Metallsalzldsungen kolloidale Lisungen der betreffenden
Hydroxyde entstehen; dafl ferner in gewissen Fillen die kolloidbildende Wirkung
der Hydrolyse unterstiitzt wird, indem in derartigen Salzlisungen die betrefienden
oder auch andere Metalloxydhydrate aufgeldst und die hierdurch entstandenen
kolloidalen Losungen etwa durch Dialyse gereinigt werden.

Bereits Bicuamp® hatte ein derartiges Verfahren zur Herstellung einer
Lésung von ,basischem Eisenchlorid“ beschrieben und zeigte, dall sich gefilltes
Eisenoxydhydrat in grollen Mengen in einer Eisenchloridlésung auflidse, wobei
eine Fliissigkeit entsteht, die andere Reaktionen als die urspriingliche Metallsalz-
losung zeigt, z. B. mit Silbernitratlésung keine Fillung, hingegen mit Salzsiiure
und verschiedenen Neutralsalzlisungen Niederschlige gibt.

1 Bull. Soc. chim. 21, 137. 1899; ,Recherches sar la chimie des terres rares", Extrait

des Ann. de Chim. et de Phys, (8) 8., décembre 1905; 9., novembre 1906, — 2 Ann. Chim,
Phys. (3) 87. zg91. 1855.
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Bestimmte zahlenmiiflige Beziehungen zwischen der Menge lisenden Ferri-
chlorids und jener an geltstem Eisenoxyd lieflen sich nicht feststellen, hingegen
zeigte es sich, daB die Menge des aufgenommenen Hydroxyds von duleren Be-
dingungen wie Konzentration der Chloridlisung, Temperatur, Beschaflenheit des
Niederschlags u. dgl. abhing.

Die ilteren Forschungen begniigten sich damit, die auf derartigem Wege
erhaltenen Flissigkeiten oder ihren durch FEindampfen erhaltenen amorphen
Trockenriickstand zu analysieren und aus dem gefundenen Verhiltnis zwischen
Chlorgehalt und FEisenoxyd mehr oder weniger komplizierte Formeln derartiger
,basischer Salze* zu berechnen.!

Eine andere Auffassung iiber diesen Gegenstand machte sich geltend, seit-
dem die Erkenntnis der kolloidalen Lisungen sowie der Vorgiinge bei der hydro-
lytischen Spaltung von Eisenchloridlisungen weiter vorgeschritten war. Es zeigte
sich, dalli die beschriebenen Liésungen ,basischer Salze“ in vieler Hinsicht #hn-
liche Eigenschaften aufwiesen, wie ,losliche Eisenhydroxyde®, die auf villig ver-
schiedenem Wege, so z B. von Peax peE St. GiLres (vgl. p. 4) durch Kochen
einer Losung von essigsaurem Eisenoxyd oder von Grimaux (vgl. p. 2) durch
Zersetzung von Ferridthylat mit Wasser erhalten wurden. Insbesondere be-
zeichnete GRAHAM in seiner fiir das Gebiet grundlegenden Arbeit eine Ldisung,
welche er durch Auflésen von frisch gefilltem Eisenhydroxyd in einer Eisen-
chloridltisung und Dialyse der so gewonnenen tiefbraunen Flissigkeit erhielt als
kolloidale Lésung des Eisenhydroxyds.

Diese Ansicht blieb von da ab die allgemein herrschende; hier, wie auch
in allen analogen Fillen, die im Laufe der spéteren Forschungen wesentlich ver-
mehrt wurden (vgl. hieriilber p. 4—6, ferner 8, 10) wurde angenommen, dall sich
im Verlaufe der Hydrolyse das betreffende Metalloxydhydrat in kolloidal ge-
lostem Zustande bildet, welches wohl noch gewisse Kristalloidmengen enthilt,
die ihm jedoch etwa durch Dialyse weitgehend entzogen werden kinnen.

Die vollstindige Befreiung der Lisung von enthaltenen Kristalloiden
konnte allerdings in keinem Falle erzielt werden, doch wurde hierauf kein Ge-
wicht gelegt, da z. B., wie bereits erwihnt wurde, niemals konstante Verhilt-
nisse zwischen dem enthaltenen Eisenoxyd und dem Chlor, #hnlich auch in -
den anderen analogen Fillen zwischen Metalloxyd und gewissermafen ,ver-
unreinigendem® Ion aufgefunden wurden.

Hatten sich also die ilteren Forscher bemiiht, die Zusammensetzung der-
artiger geltster Stoffe auf Formeln vom Schema

a Fe, O, - 6 FeCl,

(worin @ und 4 ganze Zahlen waren), zuriickzufithren, so kennzeichneten die
spiteren Ergebnisse der Kolloidforschung diese Gebilde etwa als

Fe,0,- n H,0 + xFeCl, |,

kolloidal

worin x durch Anordnung der Darstellung, Dialyse u. dgl. auf einen geringen,
beliebigen Bruchteil der Menge des Oxyds gebracht werden konnte, keinesfalls
jedoch fiir die Konstitution oder die Eigenschaften der Losung selbst von erheb-
licher Bedeutung wire.

Eben die Tatsache, daf diese geringe Menge x in keinem Falle vollig
verschwand, fithrte jedoch die eingangs genannten franzosischen Forscher zu der
Annahme, dab dieselbe nicht ein zufilliger, sondern ein notwendiger Be-
Htandteﬂ der beschriebenen Gebilde sei, dall sie ferner nicht dem kolloidal ge-

! Vgl. Damumer, Handbuch der anorg. Chemie, III. 106, 314, 540.
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l6sten Oxyd gewissermaBlen beigemengt, sondern mit ihm geradezu chemisch ver-
bunden wiire.

Tatsiachlich wurde nun gefunden, dafl die in Rede stehenden Eisenlésungen
sehr verschiedene Chlorgehalte aufweisen kinnen, wie folgende Zusammen-
stellung zeigt:

—_— _—
——— . ——

Zusammensetzung Autor Bemerkung

5 Fe, 0y - 2 FeCl, : BECHAMP kalt geldst

20 Fe, 0O, - 2 FeCl, BiEcHAME kalt gelsst

35 Fe, 0, + 2 FeCl, ' ORDWAY
116 Fe, Oy - 2 FeCl, MAGNIER DE LA SOURCE dialysiert
100 Fe, Oy « 1,45 Cl _ GRAHAM dialysiert
100 Fe, Oy - 1,37 Cl | WYROUBOFF u. VERNEUIL lange dialysiert
100 Fe, Oy + 1,090 C1 NICOLARDOT . mehrere Monate dialysiert

Um fiir diese so verschiedenen Verhiltnisse die Annahme einer chemischen
Bindung des Chlors zuldssiz erscheinen zu lassen, wandten WyrouBoFF und
VErrEUIL ihre fiir die Chemie der seltenen Erden vorher aufgestellte Hypothese
der ,kondensierten Metalloxyde* auf das Eisenoxydhydrat an. Dieser entsprechend
ist es nicht das Oxyd

(Fe,Ol)x

welches Verbindungen mit anderen Stoffen zu bilden vermag, sondern der
Komplex

[Fey(OH)g]m — 2 H,O

der in die Molekile eintritt, indem er mit einwertigen Siuren, z. B. mit Salz-
siure, unter Wasseraustritt komplexe Salze bildet.!

Auller diesem normalen Eisenoxyd, sollen sich auch von den beiden ,an-
hydrischen Oxyden®
[Fe,0 - (OH),Jn — # H,0
[Fe,O, - (OH),]u — » H,O

durch Kondensation unter Wasseraustritt neue Reihen von ,kondensierten Oxyden*
ergeben, die wieder mit verschiedenen Siuren Salze zu bilden vermdégen. Durch
Abinderung der Zahlenwerte fiir m und » in den angegebenen allgemeinen
Formeln kann naturgemill eine uniibersehbare Zahl wverschiedener ,kondensierter
Eisenoxyde* aufgestellt werden, deren jedes eine Reihe von Salzen geben wirde.
Man hitte es hier mit einer Mannigfaltigkeit zu tun, die geradezu der Verbin-
dungsfihigkeit des Kohlenstoffes gleichkime,

Derartige ,,Kondensationen* wollen WyrousorF und VERNEUIL nicht allein
bei den Oxyden der seltenen Erden und des Eisens, sondern auch bei anderen
Metalloxyden (Chromoxyd, Bleioxyd) gelten lassen; alle diese Oxyde wiirden
nach ihrer Ansicht durch Wasserverlust infolge innerer Kondensation ,ither-
artige Verbindungen bilden, die ihren salzartigen Charakter erst bei Beriihrung
mit Wasser unter Aufnahme der nitigen Hydroxyle wieder gewinnen.*

P. NicoLarpor® hat diesen Gedankengang speziell hinsichtlich des Eisen-
oxydhydrats weiter ausgefilhrt und gelangte im Verlaufe ausgedehnter Experi-
mentaluntersuchungen zu der Annahme, daB sechs in ihren chemischen und
physikalischen Eigenschaften verschiedene Modifikationen des Eisenoxyds be-

1 Vgl. hierzu die frither (p. 146) erwihnte Kondensationstheoric von E. GRiMAUX., —
2  Recherches sur le sesquioxyde de fer,* Thése. Paris. 1903,
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stehen, die sich mit einwertigen Sduren unter Wasseraustritt zu l6slichen Stoflen
verbinden.

Fiir die Bildung und Konstitution der von BicuamP, GRAHAM, GRIMAUX u. a.
beschriebenen lgslichen Eisenoxyde wire z. B. folgendes Schema mallgebend:

3 Molekille Eisenoxydhydrat kondensieren sich unter Wasseraustnitt:

Fe,(OH),
Fe,(OH), { = Fe, - O, - (OH), - (OH), + 3H,0 ;
Fe,(OH),

dementsprechend » Molekiile zu:
Feo,- 'Dgﬂ " {OH};;,. i (IDH}E

Dieses ,kondensierte Oxyd“ vermag sich mit Salzsture (12 HCI) zu:
[Feta: Osars - (OH)ap—a]* Gl - 6 HO 4 $H,0
SE =

zul vereinigen.
Es ergab sich nun, daB falls hierin » = 12 gesetzt wurde, die Formel:

Fey,0,;,5(0H),,Cl, » 6 HCl = 12 [Fe,0, - HCI - (H,0), ,,]

den analytisch fiir die Zusammensetzung des undialysierten ,loslichen Eisenoxyds*

(durch Stttigen von Kisenchloridlsung mit Eisenhydroxyd in der Kalte und

Trocknen iiber Schwefelsiiure erhalten) ermittelten Werten sehr nahe entsprach.
Ferner zeigte es sich, dall die fiir # = 300 sich ergebende Formel:

Fegy0,00.5(0H)y:Cly - 8 HCl =12 [[Fe,0,),; - HCl +(H,0), . ]

mit der Zusammensetzung des durch weitgehendste Dialyse aus der oben be-
zeichneten Losung erhaltenen Riickstandes annihernd iibereinstimmdt.

Hieraus schliefit NicoLarpor, dall die zwischen diesen beiden Grenzwerten
liegenden, im Verlaufe der Dialyse graduell chlorirmer werdenden Korper teils
anders kondensierten Oxyden (also anderen »-Werten in obiger Formel), teils
Gemengen derartiger Verbindungen entsprechen.

Die beiden oben bezeichneten Komplexe besitzen sehr hohe Molekular-
gewichte (2640 und 60 000), hieraus soll sich das Verhalten der ,Eisenoxyd-
lisungen™ bei ebullioskopischen Versuchen erkliren.

Aus Ferrosalzen sollen sich ferner durch andere innere Kondensationen*
die Eisenoxyde ,,4* ergeben, die sich von dem allgemeinen Schema

(Fe, 00 Cla— p(OH)sn 4,

ableiten sollen, worin p = n — 1 ist.

Von noch anderen Komplexen, die durch verschiedene, hier nicht niher
zu ertrternde ,Kondensationen** entstehen sollen, leitet Nicorarpor Oxyde ,, 4%,
ferner die nach PeaN DE SAINT-GILLES (vgl. p. 4) erhaltenen Oxyde ,,A* und
endlich eine Gruppe von Oxyden u ab. Jedes dieser Oxyde vermag mit Salz-
sdure Chlorverbindungen zu geben, die an sich infolge weiterer, durch Dialyse
oder Kochen sich vollziehender Kondensation eine ungemein grolle Reihe ver-
schiedener Zwischenstufen durchlaufen sollen.

Zu #hnlichen Annahmen gelangten Wyrousorr und VERNEUIL (L. ¢.) hin-
sichtlich des Metathoriumoxyds und des Metaceroxyds; die Verbindungen dieser
nkondensierten Oxyde“ mit Sduren sind Kolloidstoffe, ihre Losungen vermdgen
also keine Membrar zu passieren. Indes geben sie bei der Dialyse — ganz
dhnlich wie die laslichen Eisenoxyde — ihr Chlor an das AuBenwasser bis zu
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einem kleinen Betrage ab. Die genannten Forscher halten daher diese Gebilde
ebenfalls fiir ,,Verbindungen stark polymerisierter Hydroxyde* mit Sduren. —

Die Ausfallung derartiger kolloidaler Lisungen durch Elektrolyte mit mehr-
wertigem Anion (z. B. durch neutrale Swifate) wollen Nicorarpor und WYROUEBOFF
auf die Entstehung unldslicher Salze der kondensierten Oxyde zuriickfithren.

Es erscheint nicht am Platze, an dieser Stelle ein biindiges Urteil {iber den
Wert dieser Hypothesen, die iibrigens noch nicht als vbllig abgeschlossen an-
gesehen werden kinnen, zu geben; hieriiber wird sich vor allem die systematische
anorganisch-chemische Forschung zu #uBern haben.

Hinsichtlich der Bedeutung dieser Theorien fiir die Erkenntnis des Kolloid-
zustandes kann gesagt werden, daB sie nur wenige Eirenschaften der kolloidalen
Lisungen in ihrem Sinne zu deuten vermdgen, hingegen die Frage nach dem
Wesen dieser Gebilde eher komplizieren als klarlegen. Immerhin hatten diese
Experimentalarbeiten die neuerdings wvielfach als wichtigz erkannte Tatsache fest-
gestellt, dal kolloidale Sole auch bei weitgehender Reinigung gewisse Anteile an
fremden Ionen enthalten, durch deren graduelle Entfernung sie nicht haltbarer,
sondern geradezu instabiler werden.

b) Theorie von Duclanx.

Dieser Gedankengang wurde in einer Reihe wvon Untersuchungen von
J. DucLaux! weiter verfolgt und auf andere Gruppen kolloidaler Lsungen
iibertragen.

Der genannte Forscher fand zunsichst, das beim Zusammenbringen ver-
diinnter Losungen von Ferrocyankalium mit Kupfersalzen entweder Suspensionen
oder Hydrogele von Kupferferrocyanid entstehen, deren Zusammensetzung
zwischen

Fe[CN),Cu, ., K, ., und FeCN)Cu, K,
variiert, beziechungsweise deren molekulare Formel sich zwischen den Grenzen

;K‘Fe[CN]G und CuzFe{CNJE-%Kﬁe{CN}H

Cu,Fe(CN), -

bewegt. Die Menge an K Fe(CN),, welche im Gel enthalten ist, wird um so
geringer, je mehr Kupfersalz zur Fillung verwendet wurde, ohne jedoch jemals
villlig zu verschwinden.

Demnach verliefe die mit Ausfillung des Gels einhergehende Fillungs-
reaktion zwischen Kupfersalzlisungen und Kaliumferrocyanid nicht nach der ge-
wihnlich angenommenen Gleichung:

K,Fe(CN), + 2 CuCl, = Cu,Fe(CN), + 4KCl ,
sondern etwa nach Maligabe folgenden Schemas:

30

L g Fe(CN)] + [4 57 KCl +

30

30
K, Fe(CN), + 2,8 CuCl, = = [Cu,Fe(CN), -
+ 0,83 Cuﬁlsj[ :

1 Recherches sur les substances colloidaux.® Theése, Paris. 1go4; ferner C. rend. 138,
144—146, 571 —572, 8og—3810. 1904; 140. 1468, 1544. 1905; 1438. 296, 344. 1906; Journ.
de Chim. Phys. B. 29—gbh. 1907,
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wobei der vorhandene UberschuB an Cu-Ton nicht auf das im Gel gebundene
Kaliumferrocyanid einwirkt.

Ahnliche Betrachtungen stellte DucLaux auch hinsichtlich anderer Kolloid-
fallungen auf.

Lasliches Eisenoxydhydrat, das nach den im vorigen Abschnitt erdrterten
Theorien einem komplexen Oxychlorid, allgemein der Zusammensetzung Fe, O, -» FeCl,
entspricht, liefert durch Fallung mit Ammoniak in verdiinnter Losung ein Gel,
das selbst bei Vorhandensein eines geringen Ammoniakiiberschusses noch Cl enthilt.

Kadmiumsulfid, welches aus einer Kadmiumsulfatldsung durch Schwefel-
wasserstoff gefillt wurde, enthiilt, wenn auch ein Uberschull an Sulfat vorhanden
war, stets H,S, falls ein solcher an Schwefelwasserstofl vorhanden war noch An-
teile von Kadmiumsulfat, wie folgende Beispiele zeigen:

CdSO, + 1,036 H,S . . . CdS - (H,S), o * (CASO,)y,gq
CdSO, + 0,949 H,S . . . CdS « (H,8),, 45 * (CASO) 0y -

Aus diesen Umstinden schliefit Ducravx, dall jedes kolloidale Gel, welches
durch Mischung zweier kristalloider Salzliisungen entsteht, die 4 Ionen dieser
Salze in variablem Verhiltnis enthilt. Derartige Niederschlige miiliten als Ver-
bindungen betrachtet werden, da sie vollig andere Eigenschaften aufweisen, als
der bei der Ausfillung eigentlich zu erwartende Stoff.

Hiermit steht weiter die Annahme im Zusammenhang, dafl die Ausfillung
eines kolloidalen Sols nicht ein physikalischer Vorgang sei, in dessen Verlauf
der urspriinglich in kolloidal geloster Form vorhandene Stoff sich unléslich aus-
scheidet, sondern dall die Ausfillung unter Veridinderung der chemischen
Zusammensetzung vor sich gehe, indem das ausfallende Gel Ionen des koagu-
lierenden Elektrolyten nach bestimmtem Verhiltnis aufnimmt.

Die zuletzt erwihnte Erscheinung war schon lange bekannt, wurde jedoch
stets als Adsorptionswirkung des ausfallenden Gels auf den fillenden Elektrolyten
angesehen (s. hieriiber p. 51, 78, 133)

DucLaux vermutet nun, daB eine kolloidale Lésung von Kupferferro-
cyanid, die seiner Annahme gemif den Komplex Fe(CN),.Cu, 'K, , gelost
enthilt, durch die Ionen H, Ba, Al ausgefillt wird, indem z. B. mit Baryum-
chlorid ein Niederschlag von der Zusammensetzung Fe(CN) -Cu, ,+Ba;, ausfallen
wiirde, wihrend durch andere Elektrolyte Niederschlige entstiinden, bei denen
das K des oben bezeichneten Komplexes durch die entsprechenden Kationen
(also H, Al ..) substituiert wire. Um nun dieselbe Substitutionswirkung beziiglich
der gleichen Menge K zu #ullern, miissen, der verschiedenen Wertigkeit ent-
sprechend, sehr viele H-Ionen zur Wirkung gelangen, wihrend hierzu weniger
Ba-Tonen und bedeutend weniger Al-Ionen geniigen.

Diese Uberlegungen fithren dazu, die GesetzmiBigkeiten bei der Koagulation
kolloidaler Losungen durch Elektrolyte, welche als Fiallungsregel (s. p. 48)
bezeichnet zu werden pflegen, unter einem anderen Gesichtspunkte zu betrachten.
Insbesondere die hierauf beziiglichen Versuche, welche DUuCLAUX mit dem positiv
geladenen kolloidalen Eisenoxydhydrat angestellt hat, sind von erheblichem Interesse.

Die Koagulation dieses Sols wire, entsprechend der Vorstellung von seiner
komplexen Zusammensetzung, schematisch etwa folgendermafien zu kennzeichnen:

Fe, 0, mFeCl, + -‘?-’g”' Na,SO, = Fe,0, * - Fe,(SO,), + 3mNaCl

—— N

1 Es sei hier erwihnt, dal bereits S. E. LinpER und H. PicToN (Journ. Chem. Soc,
B1.. 114—136. 1892) gezeigt hatten, dab alle Hydrosole der Metallsulfide eine gewisse Menge
H,S enthalten und dab daher die kolloidalen Sulfide als Komplexe von Metallsulfid und Schwefel-
wasserstoff (z. B. 8 AsyS; - H,S; 22 CuS - H,S; 12 Zn5 « H,5 usw.) anzusprechen seien.
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Die Koagulation wire also auch in diesem Falle ein chemischer Vorgang,
der sich nach bestimmten Verhiiltnissen vollzieht.

Als nun durch Fillungsversuche diejenige Menge verschiedener Salzlésungen
ermittelt wurde, die erforderlich waren, um gleiche Volumina von Kolloidlésungen
bekannter Zusammensetzung in gleichen Zeiten zu koagulieren, ergab sich z. B.
beziiglich einer kolloidalen Losung von Eisenoxydhydrat, welche im Liter 0,0203
Aquivalente Fe und 000166 Cl enthielt (also etwa der Zusammensetzung
85 Fe,O, - 2 FeCl, entsprach), daB zur Koagulation von je 10 ccm (entsprechend
16,6 - 109 Cl) erforderlich waren:

17 -107° Aquivalente SO, !

16,5 - 1078 i C;H;O, (Zitronensiiure)
15,2 - 107° & CrO,

17 . 3070 e AT

19 .107¢ " PO

16 -197% G DH’

13 -107¢ A Fe[CN),

Wurde nun ein derartiges Hydrosol der Dialyse unterworfen oder mit
duflerst verdiinnter Ammoniaklisung behandelt und das entstandene Ammonium-
chlorid durch Dialyse entfernt, so mubten sich Losungen ergeben, die bedeutend
weniger Cl-Ion enthielten. Als DucrLAuX nun versuchte in verschiedenen Stadien
dieses Reinigungsvorganges neuerlich Fillungsversuche anzustellen, zeigte sich,
wenn Flilssigkeitsmengen mit gleichem Eisengehalt gefillt werden, folgendes:

Chlorgehalt des Sols, gefillt durch g-Aquivalente
g-Aquivalent pro Liter 50, | OH | Ny
17 ‘ 17 | 16 ‘ 1880
8 . 6,8 t 6,6 440
4,1 ' 4,0 | 3,6 0
| 2,2 36

2,8 2,0

Hieraus geht hervor, das das Sol durch weitgehende Reinigung instabiler
gegen Elektrolyte wird; da ferner die Bestindigkeit eines Sols wesentlich von
seinem Gehalt an dem darin vorhandenen, von seiner Herstellung herriihrenden
Elektrolyten (dem wvom Ducravx sog. ,aktiven Bestandteil des Kolloids®)
abhingt, sind die Fillungsgrenzen, welche ohne Beriicksichtizung dieses Umstands
fir verschiedene Elektrolyte beziiglich bestimmter Sole ermittelt wurden (vgl
p. 47), meist ungenau, denn bei fortgesetzter Reinigung desselben Sols nimmt
dessen Fillungsgrenze gegeniiber Elektrolyten graduell ab.

Umgekehrt nimmt, wie hiernach vorauszusehen ist, die Stabilitit einer
kolloidalen Losung durch Vermehrung des ,aktiven Bestandteils” zu; wurde
z. B. einem Eisenhydroxydsol mit bestimmtem Chlorgehalt soviel Eisenchlorid-
losung zugefiigt, dall der Chlorgehalt sich verdoppelte, so war, um Ausfillung
hervorzurufen die 1,8 fache Menge an Kaliumsulfat, die doppelte Menge an
Kaliumcitrat, Kaliumferrocyanid und Kaliumhydroxyd, endlich die zehnfache Menge
an Kaliumnitrat erforderlich.

Villig analog waren die Ergebnisse der Versuche, welche DucrLaux hin-
sichtlich der Ausfillang des negativ geladenen kolloidal geléisten Kupferferro-
cyanids erhielt. Ein Sol, das 9,6 - 10—°% g-Atome K pro 11 enthielt, wurde
z. B. durch

1 Alle Fillungen wurden mit neatralen Salzen des K, Na, NH, durchgefiihrt.
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6,6 -107° Ag
8,4 - 107 Cu
58+ 107% Al
6,2 - 10™° Fe

ausgefillt; wurde die Menge des ,aktiven Bestandteiles" K im Verhiltnis 3:2
vermindert, so nahm die Menge der zur Ausfillung notigen oben bezeichneten
Ionen im Verhiltnis von etwa 6:2 ab.

Aus diesen Griinden stelit DucLavx fest, daBb die Unterscheidung von
stabilen® und ,instabilen” kolloidalen Solen nicht sachgemiB ist, da die Sta-
bilitit eine Funktion des Gehalts an ,aktiven Bestandteilen* ist.

Von den letsteren riihrt nach ihm auch der geringe, aber immerhin stets
mebbare osmotische Druck her, welcher beinahe allen Solen eigentiimlich ist
(s. p- 13). Mit dem osmotischen Druck, dessen Grifle demnach bei hoherem
Gehalte an aktiven Ionen wichst, hiingt nach Ducrauvx’ Annahme ferner die
Eigenschaft der Lkolloidalen Lisungen zusammen, infolge der Einwirkung eines
dubleren, auf sie einwirkenden Grenzdruckes irreversibel zu koagulieren, indem
sie ein teigices, halbfestes Gel ausscheiden. Es zeigte sich ndmlich, dall Hydrosole,
welche hohen osmotischen Druck aufweisen, einem hohen Grenzdrucke wider-
stehen kénnen, ohne zu koagulieren, wihrend gereinigte Hydrosole desselben
Stoffes bereits bei Uberschreitung sehr geringer Grenzdrucke das irreversible Gel
ausscheiden. Eine kolloidale Eisenoxydhydratlisung von der Zusammensetzung
40 Fe,O, - 2FeCl, blieb z. B. bei einem Gehalt von 10°/ Fe,O, noch unter
einem Druck von 3 m Wasser unveriindert, wihrend bei der Zusammensetzung
800 Fe,O, - 2 FeCl, bereits bei Uberschreitung eines Druckes von 10 cm Wasser-
siule Koagulation eintrat.

Die im vorhergehenden angedeuteten experimentellen Ergebnisse haben
Ducravx zu hypothetischen SchluBfolzerungen hinsichtlich der Theorie des
Kolloidalzustandes gefithrt, deren allgemeine Grundlagen etwa folgende sind:

Kolloidale Lésungen enthalten ultramikroskopisch kleine Teilchen (,,granules®),
die im elektrischen Gegensatz zu ihrer nahen Umgebung stehen, mithin elektrische
Ladung tragen. Da die kolloidalen Losungen selbst elektrisch neutral sind, miissen
die den Teilchen benachbarten Fliissigkeitsanteile die entgegengesetzte Ladung
tragen.! Die elektrisch neutralen Komplexe der geladenen Teilchen mit den ihre
Ladung neutralisierenden Fliissigkeitsanteilen sind die von DUCLAUX so genannten
»Mizellen®, welche an sich in einer Flassigkeit, dem ,intermizellaren Medium*
verteilt sind.

Es hat sich nun gezeigt, dall im Verlaufe der Konzentration einer kol-
loidalen Eisenoxydlosung durch Filtration mittels eines Kollodiumfilters eine Ko-
agulation (,solidification”) in #hnlicher Weise eintritt, wie durch die oben be-
schriebene Einwirkung von bestimmten &uBeren Druckkriften. Hierbei ergab es
sich, dal die Filtrate im Verlaufe der Filtration durchaus das gleiche Leitvermogen
aufwiesen. Die Koagulation miifite sich daher ohne Anderung der Ladungs~
verhiltnisse der Teilchen vollzogen haben.

Die Koagulation wird also nach Duvcrauvx ganz allgemein dann eintreten,
wenn die gegenseitige Unabhingigkeit der einzelnen Teilchen aufhirt, indem diese
mit Tonen (bei Elektrolytzusatz) oder mit geladenen Teilchen, ,granules” (bei
Koagulation durch Druck oder durch Filtration) aus dem intermizellaren Medium
zusammentreten, Sie wvollzieht sich, indem die Browwnsche Molekularbewegung
der Mizellen infolge zu grofler Anhiiufung elektrischer Ladungen um die einzelnen
Teilchen aufhbrt.

1 Diese Auffassung fir welche Ducravx als Quelle Corroy und Mouton, Les ultra-
microscopes, Paris, 1906, p. 123, anzieht, entspricht ziemlich der HELMHOLTZschen Theorie der
Doppelschichte (vgl. p. 38).
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Der ,aktive Bestandteil* des Kolloids vermehrt dessen elektrische Ladung,
daher vollzieht sich die Koagulation durch Konzentrieren des Kolloids und durch
Elektrolytzusatz um so schwerer, je griBer der Gehalt an aktivem Bestandteil ist,
da eine um so gréllere Ladung neutralisiert werden muf.

Konzentration des Kolloids bringt leichtere Fillbarkeit durch Elektrolyte
mit sich.

Der Grenzdruck, durch den eine kolloidale Lésung unlfslich wird, steht
meist in einfacher Beziehung zu den osmotischen Drucken eben koagulierend
wirkender Elektrolyte.

Elektrolytzusiitze konnen auf kolloidal geldste Stoffe verschiedenartig ein-
wirken. DBestimmte lonen erteilen den Teilchen, wie gezeigt wurde, die fiir ihre
Bestiindigkeit maflgebenden Ladungen; wird dieses ,aktive Ion“ durch ein Reagens
in eine unldsliche oder nicht ionisierte Verbindung verwandelt, so nimmt nach
dem bisher Gesagten die Stabilitit des Sols ab. Kolloidales Eisenoxydhydrat
enthiilt nach DucrLaux z. B. Fe~-Ion, wird demnach durch Alkali, das dieses
aktive Ion in unlosliches Oxydhydrat verwandelt, koaguliert.

Unklar ist die Wirkung solcher Elektrolyte, die iiberhaupt nicht oder nur
unvollstindig die Zusammensetzung der kolloidalen Komplexe &dndern. Doch
nimmt DvcrLavx an, dall derartige Elektrolyte iiberhaupt nicht eine villice Ent-
ladung der ,granules“ bewirken, sie also gar nicht auf den ,isoelektrischen Punkt®
Harpys (vgl. p. 149) zu bringen vermigen.

Es kann hier weder auf Einzelheiten, noch auf eine nihere Kritik dieser
komplizierten Theorie, die wohl noch sehr der Klirung und Bestitigung bedarf,
eingegangen werden.

Immerhin sei anschlieBend erwihnt, daB V. HExzg: und A. Mever'®' aus
den Versuchsergebnissen DucLaux’ den Teilungskoeffizienten zwischen ausgefilltem
Kupfersalz und der Lisung berechnet haben und fanden, dafl er nicht konstant ist,
sondern bei steigendem Gehalt der Lisung an Ferrocyankupfer wesentlich steigt.
Es kinne sich daher nicht um eine chemische Substitution, sondern nur um einen
Absorptionsvorgang handeln.

Dem gegeniiber verweist jedoch DucrLavx?® darauf, daB der Niederschlag
von Kupferferrocyanid, welcher durch Ausfillung einer Losung von Kaliumferro-
cyanid mit einem geringen Uberschufl von Kupferchloridlésung entstand, wie
oben (p. 168) gezeigt wurde, Kaliumferrocyanid enthilt, also ein Salz, das
gar nicht mehr in der Lésung vorhanden ist und das sogar durch das {iberschiissige
Kupfersalz der Losung sogleich zersetzt werden miifite. Daher kinne es sich
hierbei nicht, wie HENRI und MavEr annehmen, um Adsorptionsvorgidnge handeln.

¢) Ahnliche Arbeiten iiber kolloidale Edelmetalle.

AuBer den bisher erdrterten Annahmen, welche sich vorwiegend auf kol-
loidale Losungen anorganischer Verbindungen bezogen, wurden auch vielfach
dhnliche Ansichten beziglich der Konstitution wvon kolloidal geliisten Edel-
metallen geidullert.

Zuniichst gelangte M. Hanr1oT ? zu der Annahme, dall die verschiedenen kol-
loidalen Silberpriparate aus komplexen Verbindungen bestehen. Die nach Paart
hergestellten Silberhydrosole sowie das Collargol gaben mit verschiedenen Metallsalz-
l5sungen Niederschlige, in die das Kation — wie HaxrioT annimmt, infolge chemi-
scher Substitution — eintritt. Bei der sorgfiltigsten Reinigung hielten die Priparate
etwas albuminoide Substanz zuriick, so dall letztere keine Verunreinigung, sondern

1 C. rend. 189. 974—076. 1904. — 2 Journ. de Chim, Phys. 5. 31, Fubnote. 1907. —
3 C. rend. 138. 680—682, 1448—1449; 137. 122—124. 1903; Bull. Soc. Chim. Paris. (3) 31.

573—576. 1904. — % Vgl p. 7.
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ein integrierender Bestandteil sein soll, die genannten Silbersole wiren also Ver-
bindungen von Silber mit einer ,Collargolsiure®. Durch verdiinnte Essigsiiure
kiinne diese Siure abgeschieden werden, léste sich jedoch in Alkalien neuerdings
mit rotbrauner Farbe zum urspriinglichen Priiparat. Bei Elektrolyse der Losung
scheidet sich, wie Haxrior angibt, die ,Collargolsiure am <+ Pol ab. Beim Er-
hitzen solcher Priiparate im Vakuum entwickelt sich neben Kohlendioxyd eine be-
stimmte Menge Wasserstoff, die jedoch griBer ist, als der Reduktionswirkung entspricht.

Das Silbersol nach Carey Leas! Verfahren enthielt stets FeSO, und
Spuren organischer Siuren, diesen Verunreinigungen schreibt Haxrior die Rolle
der konstitutiven Bestandteile des Kolloids zu.

Auch das nach Kisperts Verfahren® in Wasserglaslosung erhaltene Silber-
sol enthilt nach wiederholter Reinigung durch Auflésen in Lauge und Wieder-
fallen mit Kohlensiure zahlreiche Verunreinigungen; insbesondere soll nach
Haxriors Annahme die Kieselsiure (,,Silicargolsiure”) ein integrierender Bestand-
teil dieses Sols sein. Beim FErhitzen im Vakuum entwickelt sich auch hier,
obgleich keinerlei Bestandteile enthalten sind, die reduzierend wirken kiinnten,
Wasserstofi.

Ferner soll ebenso das kolloidale Gold? ein chemischer Komplex sein,
denn es enthiilt Anteile von SHure, entwickelt beim Glithen Wasserstoff und wird
durch Metallsalzldsungen gefillt, wobei der Niederschlag Anteile des Kations enthilt.

Gegen diese Anschauungen trat zunfichst A. LoTrermoser? auf, indem er
darauf hinwies, dall sich Paavrs Silbersole sowohl durch die Tatsache, daB sie
keine Spur von Silber bei der Dialvse diffundieren lassen, ferner durch chemische
Reaktionen zweifellos als Kolloide des metallischen Silbers kennzeichnen. Diese
Silbersole werden z. B. nicht nur durch Zusatz von Jod in Jodsilberhydrosol,
sondern auch durch Zufiigung reduzierbarer Metallchloride in Chlorsilberhydrosol
umgewandelt, was sich nur auf Grund folgender Gleichungen erkliren l4Bt:

Ag +] = Ag]
Ag + HgCl, = AgCl + HgCl
Ag + FeCl, = AgCl + FeCl,

Die von Hawrior angegebenen Fillungsreaktionen beruhen einfach auf der
Koagulation des Kolloids durch Elektrolyte, die Wiederaufltsung dieser Fallungen
durch Ammoniak dirfte einer Peptisation des Gels zuzuschreiben sein. Beim
Durchgange des elektrischen Stromes tritt nicht, wie Haxr10T annimmt, Elektrolyse,
sondern Kataphorese auf, worauf auch die geringe Leitfdhigkeit derartiger Sole
hinweist. Paars kolloidales Silber sowie das ,Collargol* miissen daher als Ge-
menge von Silbersol mit organischen Kolloiden betrachtet werden; ebenso LiBt sich
die Verunreinigung des nach CAREY Lea hergestellten Silbers durch Eisen als eine
Beimengung von kolloidalem Ferrihydroxyd charakterisieren, herrithrend aus dem
beim Reduktionsprozel des Silbernitrats entstehenden organischen Ferrisalz.
KoUsperTs Priparat mull seiner Bereitungsweise entsprechend Anteile von kolloidal
gelister Kieselsiure beigemengt enthalten, denn das Reinigungsverfahren, welches
Hawrior vorschlagt (Losen in Alkali, Fillen mit CO,), bewirkt lediglich eine
wiederholte Peptisation und Koagulation des Kolloidkomplexes Silber + Kieselsiure.

Die beigemengten Kolloide (organische Kolloide, bzw. Ferrihydroxyd oder
Kieselsiure) beeinflussen, wenn sie auch in ganz geringen Mengen vorhanden
sind, die Eigenschaften des Silberkolloids wesentlich, hierdurch erkliren sich die
Unterschiede dieser einzelnen Silbersole.

! Vgl. p. 6. — 2 Ber. 85. 2815—2816. 1902, — 3 Bull. Soc. Chim. Pais. (1) 8L
573—576. 1904. — 4 J. prakt. Chem. (2) 88. 357—368. 1903.
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Auch A, CHASSEVANRT und S. PosTERNAK ! bestreiten, daB kolloidales Silber
ein chemischer Komplex sei und weisen darauf hin, daB dasselbe durch fort-
schreitende Reinigung bestindiger wird. Die Entwickelung von Wasserstoff,
welche Haxrior beobachtet hat, fithren diese Forscher auf eine durch kata-

lytische Wirkung des Silbers bewirkte vollstiindigere Zersetzung der Verunreinigungen
des Kolloids zurick.

d) Theorie von Jordis.

Eine dhnliche Theorie des Kolloidalzustandes, welcher die Annahme
chemischer Komplexe zugrunde liegt, hat E. Jorpis*® geliefert.

Er ging dabei von Untersuchungen aus, welche in Gemeinschaft mit KaxTer ?
zu dem Zwecke ausgefilhrt wurden, Kieselsiure nach Granams Angaben in
villig reinem, kolloidalen Zustande zu erhalten. Dabei trat die Erscheinung
zutage, daB das Hydrosol umso unbestindiger wurde, je mehr ihm die ge-
ringen anhaftenden Mengen von Elektrolyt entzogen wurden. Diese geringen
Mengen, welche bisher als Verunreinigungen angesehen wurden, scheinen also fiir
den Solzustand wesentlich zu sein, indem sie gewissermafien als ,,Solbildner
wirken.

Tatsidchlich enthalten die meisten in der Literatur beschriebenen Sole kleine
Mengen von ,Verunreinigungen®, so dall Jorpis annimmt, dal Hydresole keine
reinen Stoffe, sondern Analoga chemischer Verbindungen in ver-
ditnnter wiisseriger Ldsung seien und mindestens aus je einem, meist jedoch
aus mehreren basischen und sauren Bestandteilen zusammengesetzt sind.

Unter dieser Annahme hitte man sich nach Jorpis die Bildung des Kiesel-
sdurehydrosols folgendermalien vorzustellen. In wisserigen Liosungen vollziehen
sich einerseits elektrische Dissoziationsvorgiinge, andererseits unter dem EinfluB
des dissoziierten Wasserteils H' 4 OH' hydrolytische Vorglinge. Eine wisserige
Losung von Natriumsilikat enthilt daher eine ganze Anzahl verschiedener Be-
standteile, wie aus folgender schematischer Darstellung zu erkennen ist:

9 NaOH —»> NaOH + Na' + OH’
H + oW
H' 4 OH' \ ‘

4 H,Si0, == H' 4+ HSIO, == 2H" + Si0,”

Na,Si0, +

In diesem Zustande wird die Kieselsiiure durch die groBe Menge vor-
handener Natronlauge in wahrer Lissung erhalten, so dal eine 127 ige Natrium-
silikatlésung glatt durch den Dialysator geht. Wird jedoch durch irgendwelche
Mittel die Menge freier Natronlauge verringert, so bleibt die Lisung, solange sie
noch alkalische Reaktion besitzt, hydrolysiert, also wirklich geldst, erst wenn das
Verhiltnis 15 Mol Si0O, auf 1 Mol NaOH erreicht ist, reagiert die LOsung neu-
tral, erweist sich gleichzeitiz in diesem Punkte als nicht diffundierendes, echtes
Hydrosol. Entzieht man diesem Sol noch weitere Mengen von Alkali, so geht
es in das Gel iiber, das an sich befihigt ist, durch Einwirkung eines geringen
Stureiiberschusses neuerdings ein Sol zu bilden.

Folgende Schemata sind nach Jorpis geeignet, diese Vorgiinge anzudeuten:

Na,O - (8i0,), + 2 HCl = H,0 « (8i0,),, + 2 NaCl
Sol Gel

! Bull, Soc. Chim. Paris. (3) 20. 543—546. 1003; 8L 573—576. 1904. — 2 Sitzungs-
ber. d. phys.med, Soc. Erlangen, 38. 47—107. 1504; Z. f. Elektr, 10. s09—518. 1904. —
3 Z. anorg. Ch. 3B6. 16—22. 1903.
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Das Sol, welches aus diesem Gel durch S#ureiiberschuB entsteht, wiire
analog ein chlorhaltiges Kieselsliurederivat:

[SOH),Ju - Si< (5%

Hinsichtlich der Ursachen derartiger, von den gewd&hnlichen Anschauungen
iiber den Verlauf von Ionenreaktionen abweichenden Vorgdnge vertritt JorDis
die Ansicht, daf bei Umsetzung gewisser Elektrolyte unter bestimmten Umstinden
infolge der individuellen Natur der beteiligten Stoffe neben der erwarteten Haupt-
reaktion Nebenreaktionen verlaufen kénnen. die zur Entstehung anderer, jedoch
vollkommen gesetzmibiger Produkte fiihren.!

Ahnliche Verhiltnisse lassen sich auch bei anderen Kolloiden wieder-
erkennen, so dall also bei der Entstehung kolloidaler Lésungen und kolloidaler
Gele sowie beim Ubergang von einem dieser Zustinde in den anderen mit der
grofiten Wahrscheinlichkeit nach Jormis der wesentliche Einflufl chemischer Reak-
tionen angenommen werden kann.

Jedes Sol befindet sich im Zustande der beginnenden Abscheidung kleinster
Teilchen, die in der Flissigkeit suspendiert bleiben, wobei es nicht ohne weiteres
abzusehen ist, welcher Anteil schon fest geworden (suspendiert), und welcher noch
geldst ist. Doch ist aus dem geringen osmotischen Drucken kolloidaler Sole zu
schliefen, daB nur sehr wenig wirklich geldst ist. Lediglich diese Folgerung,
keinesfalls jene, dall das Kolloid ein hohes Molekulargewicht besitzt, lillt sich
aus der geringen osmotischen Wirkung ziehen.

Der Koagulationsvorgang beruht auf einem Zusammenschlufl der vorhandenen
schwebenden Teilchen zu griBeren Gebilden. Alle Einfliisse, welche diesen Vor-
gang fordern, kdnnen daher Gelbildung verursachen. Daher filhren auch rein
physikalische Vorginge, Entzichung des Losungsmittels durch Konzentrieren,
Austrocknen iiber Schwefelsfiure, Zusatz wasserentzichender Stoffe u. a. zur Ko-
agulation.

In weitaus den meisten Fillen sind jedoch offenbar chemische Vor-
ginge fir die Gelbildung maligebend. Sogar bei langsam verlaufenden Ge-
rinnungen, die scheinbar ohne Hinzutreten eines Stoffes erfolgen, kann die Kohlen-
sdure der Luft oder das aus dem Glas des GefilBles stammende Alkali chemische
Einfliisse ausltsen,

Die Umstinde, welche chemische Fillungswirkungen kolloidaler Sole ver-
anlassen, konnen, der dullerst komplizierten Natur dieser Gebilde sowie auch der
Elektrolytlisungen zufolge, der verschiedensten Natur sein, so dal kaum die ein-
fachsten Fille der Ausflockung vollig aufgeklirt sind.

Es geht aus dem frither Gesagten hervor, daB durch fortgesetzte Dialyse
eines Sols die Solbildner entfernt werden, so daB das Gel entsteht: dement-
sprechend ist das Gel oftmals reiner zu erhalten, als das Sol. Hervorzuheben ist
es, dab daher Gele von ihren Solen deutlich chemisch verschieden sind, so daf
man nach Jorpis von einem Gleichgewicht Sol > Gel nicht ohne weiteres
sprechen kann (vgl. . vox ScHROEDER, p 67).

Da die Solbildner meist Siuren oder Basen sind, ist vor allem der Gehalt
zugesetzter LOsungen an H'- bzw. OH’-Ion wichtigz. S#Huren und Basen, dem-
gemdfl auch hydrolysierte Salzlésungen neutralisieren den Solbildner, wodurch

Fillung des Gels eintritt. Folgende Schemata versinnbildlichen nach Jorpis
diesen Vorgang:

! Vgl. hieriiber JorDis, Vortr. 14. Vers. d. D. Bunsenges. Hamburg, 1907; Ref Z. f.
Elektr, 13. 525—s527. 1907.
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Na: Coll + HX = H - Coll + NaX
Sol Gel
Coll - X 4 NaOH = Coll - OH + NaX

Im ersten Fall (z. B. Kieselsuresol) ist Na Solbildner, die Stiure HX fillt
ein Gel aus, das sauer reagiert. Umgekehrt verhilt es sich im zweiten Fall
z. B. Tonerdehydrat).

Auch die eigentiimlichen Vorginge bei Eiweilllisungen (vgl. Harpy, p. 42)
konnen auf Grund &holicher Annahmen gedeutet werden. Eiweill wird von
Alkali in Losung gehalten, Siure fillt bei Neutralisation das Gel aus, dieses
ldst sich in geringem Siureiiberschul wieder; diese Losung gibt mit Alkali neuer-
dings das Gel, welches sich im AlkaliiberschuB zu einem Sol lost

Dieser Kreislauf von Vorgiingen 146t sich nach Jorpis folgendermaBen
darstellen:

Ausfillung des Gels . . . . . Coll< @ +HX =Coll<x +H,0
Losung des Gels in Siure: . . . Coll -c;fé +HX =-::.;m<ﬁ + KX
Wiederausfallung d. Gels durch Alkali Coll < 33 +KOH=Coll< & 4+ H,0
Lasung des Gels in Alll o .. . Coll {I}E + KOH = Coll < ?{H + KX

Der neutralisierte Komplex Coll < % stellt das Gel dar. In dem von Alkali

in Lisung gehaltenen Eiwei Coll < 3.1 bzw. anders geschricben K- — (Coll - OHJ
ist Eiweill ein Bestandteil des komplexen Anions (Coll - OH), in dem durch
Sture geldsten X' — (Coll - Hy ist es hingegen ein Bestandteil des Kations
(Coll - Hy. Diese Erwigungen stimmen mit den experimentell festgestellten Tat-
sachen (vgl. p. 42) iiberein.

Die wverschiedene Fillungswirkung wvon Alkalisalzen (vgl. Pavri, p. 68)
wiren dementsprechend vielleicht auf Verschiedenheiten der hydrolytischen Spal-
tung zuriickzufiihren. '

Die Koagulation kann jedoch nicht nur — wie bisher beschrieben — einer
Neutralisation des Solbildners zuzuschreiben sein, denn auch Elektrolytldsungen,
deren Bestandteile scheinbar ohne EinfluB auf den Solbildner sind, fillen aus.
Es mufl dabei unterschieden werden, ob die Ionen des dissoziierten Elektrolyt-
anteils, oder der undissoziierte Anteil (der die verschiedensten komplexen Zu-
sammensetzungen aufweisen kann), ob ferner der geltste Stoff selbst einwirkt
(also z. B. wasserentziehend), oder ob nur gewisse Ionen desselben wirksam sind.
Aufierdem ZfuBern sich nach Jorpis Ansicht rein chemische spezifische Wirkungen
darin, dall gewisse Salze in besonders intensiver Weise koagulierend wirken (z. B.
AICl, auf As,S;, Citrate auf Eisenhydroxyd) (vgl. hierzu p. 49). Eine einheit-
liche Deutung der Elektrolytwirkungen ist demnach bei dieser Mannigfaltigkeit
von Erscheinungen nicht mdglich.

Die Ladung der Sole charakterisiert sich theoretisch durch die Natur des
Solbildners: in Na' — Coll' (z. B. Kieselsiure durch Alkali als Sol erhalten) ist
Coll' sauer, wandert also im Stromgefille zur Anode, umgekehrt ist in Collr — X'
(so Eisenhydroxyd mittels Salzstiure ins Sol verwandelt) Coll* gewissermalien
Kation.

Lébt sich derartig die Wanderung im Stromgefille erkliren, so ergibt sich
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die gegenseitige Ausfillung verschieden geladener Kolloide mit Notwendigkeit aus
diesen Anschauungen. Das Schema

Coll'=X" 4 Na'— Coll' —» Coll’ » Coll' 4+ NaX

deutet etwa derartige Neutralisationsvorgiinge kolloidaler Sole an.

Das Studium des fertig gebildeten Gels geniigt daher, wie JorDIS annimmt,
keineswegs, um Schliisse auf die Ursachen seiner Entstehung oder auf die Eigen-
schaften des entsprechenden Sols zu ziehen. AuBerlich kennzeichnet sich die Gel-
abscheidung durch eine fortgesetzte Abtrennung der unldslichen Anteile von der
Lisung, wobei sie zu einem einheitlichen Kdrper zusammenflieben oder -kleben
kénnen, doch braucht dies nicht notwendig einzutreten, denn es zeigt sich, dal
dieses , Zusammenkleben® um so weniger auftritt, je reiner (also unldslicher] das
betrefilende Gel ist. Es ist nach Jorpis nicht unmdglich, dall derartige Vorginge
auch fiir die Agglutinationserscheinungen wichtig sind, denn diese lieflen sich so
auffassen, daB die Kolloidsubstanz der Bakterien durch Agglutininaufnahme
munreiner”, demzufolge klebend werden.

Andere Kolloide charakterisieren sich dadurch, dab keine Flockenbildung und
Abtrennung von der Fliissigkeit, sondern eine spontane Erstarrung zu einer halb-
festen Masse eintritt, als ob die ganze Lisung amorph erstarren wiirde. Hierbei
bilden sich besondere Strukturen, die an sich die bedeutenden Oberflichen-
wirkungen derartiger Gebilde (Absorption usw.) erkliren.

Ein reines Gel kann mit den verschiedensten Bestandteilen einer Salz-
lésung, in die es gebracht wird, in Reaktion treten. Eine wiissrige Lsung von
Kochsalz bietet z. B. die Bestandteile NaCl, Na, ClI, H, OH', HC], NaOH usw.,
so dab etwa Kieselsiuregel, seiner amphoteren Natur entsprechend, der Losung
eine Anzahl von Anionen und Kationen entziehen und mit ihnen kolloidale Ver-
bindungen bilden kann. Diese kolloidalen Verbindungen unterliegen der Dissoziation
und Hydrolyse. werden also von der Zusammensetzung, Konzentration und
Temperatur des Elektrolyten abhingen. Die Ansichten vax BEMMELENs iiber
Adsorptionsverbindungen (p. 129) bestitigen im allgemeinen diese Annahmen,

Doch hebt Jorpis hervor,! dall es sich hierbei keineswegs um einen im
Sinne der Adsorptionstheorie und ihrer Gesetzmiiligkeiten verlaufenden Vorgang
handelt, sondern dall derartigé Absorptionsverbindungen Produkte normaler
chemischer Reaktionen seien. Bei der Zersetzung von Natriumsilikat mit
Salzsdure — in deren Verlauf sich bekanntlich kolloidale Kieselsiure bildet —
soll z. B. diesen Ansichten zufolge ein Produkt entstehen, das infolge eigenartiger
Nebenwirkungen bestimmte, chemisch gebundene Cl-Mengen enthilt.

Dem Einwande, daBl der Mangel eines stchiometrischen Verhiltnisses so-
wie die Inkonstanz des Gehaltes der Sole an Verunreinigungen gegen die Auf-
fassung einer chemischen Bindung von ,Solbildnern® spreche, begegnet Jorbis
durch den Hinweis darauf, dal Formeln mit einfachen stchiometrischen Werten
iberhaupt nur den festen Stoffen zukommen, wihrend iiber die chemische
Natur einer Lisung die einfache chemische Formel keinerlei Aufschlull geben kann.

Den weiteren Einwand, daB die BrRepiGschen Metallsole dem Vorgang ihrer
Bereitung gemiB, keinerlei Solbildner enthalten konnen, sucht Jorpis dadurch zu
widerlegen, daB er auf die Verunreinigungen jedes, auch des reinsten Wassers,
hinweist, welche zum Teil aus der Luft, aus dem Gefiilmaterial oder den Elek-
troden stammen. Diese Verunreinigungen treten nach Jorpis angeblich als kon-
stitutive Bestandteile des betr. kolloidalen Metalls auf.

1 Vgl. Z, f. Elektr. 13. 526, 1907.
h'll.:'Ll.Eli, Die Kolloide und ihre FIrt:d:I]lunr, [. 12
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A. LorTerMOSER ! hat neuerdings eine Reihe von Argumenten gegen die
eben eriirterte Theorie von Jorpis gebracht, indem er darauf hinweist, daB nicht
nur Kieselsiure- und Zinnsiuregel durch Alkali peptisiert werden, wofiir Jorpis
Ansicht noch plausibel wiire, sondern ebenso Zinnsiuregoldpurpur und die zahl-
reichen nach PAAL mittels organischer Schutzkolloide hergestellten Metallkolloide;
fir diese zuletzt bezeichneten Vorgiinge wire die Annahme chemischer Komplexe
immerhin eine gezwungene.

Die vielfach bewiesene Tatsache, daB gewisse geringe Elektrolytmengen
integrierende Bestandteile der Hydrosole bilden und dall auch die Gelbildung
in gewissen Iillen mit chemischen Reaktionen zusammenhingt %, versucht LoTTER-
MOSER ¥ in anderem Sinne zu deuten als durch die Annahme der Bildung
chemischer Komplexe.

Er zeigte zuniichst, daB man Hydrosole der Halogensilberverbindungen durch
Ionenreaktionen in wiissrigen Lijsungen erhalten kann, wenn man sehr verdiinnte
Losungen verwendet und immer das eine Ion vorwalten l4Bt.

Fiigt man z. B. zu iberschiissiger Jodkaliumlésung allm#hlich eine verdiinnte
Silbernitratldsung, so verschwinden zunichst die Ag'-Ionen, da sie sich mit den
J-Ionen zu undissoziierten Molekillen vereinigen; die iiberschiissigen J'-Ionen
sind Solbildner, denn ist der Reaktionsendpunkt erreicht, also die ]J'-Ionen fiir
undissoziierte Ag] verbraucht, so tritt durch {iberschiissige Ag-kationen Gel-
bildung ein.

Umgekehrt liegt die Sache, wenn zu iiberschiissiger Silbernitratlisung all-
mihlich Jodkaliumlésung einfliefit; es entsteht ein Hydrosol, fir welches nunmehr
die Ag-Ionen Solbildner sind, wihrend nach iiberschrittenem Reaktionsende
die J'-Ionen das Gel ausfillen

Diese experimentellen Tatsachen stimmen mit den Forderungen der Theorie
BiLLiTzERs (p. 152) bestens iiberein. Durch Uberfihrungsversuche konnte ferner
festgestellt werden, dall das Hydrosol A, welches aus iiberschiissiger Jodkalium-
losung mittels Silbernitrat entsteht, anodische Konvektion zeigt, withrend das aus
fiberschiissiger Silbernitratldsung durch Jodkalium bereitete Hydrosol B positive
Ladung trigt. Im Falle A sind daher, auch gemifl dem Ladungssinn der
Hydrosole, die J'-Ionen Solbildner, wihrend Ag-Ionen die Rolle von Konden-
sationskernen spielen; im Falle B hingegen erhalten die gleichgeladenen Ag--Ionen
den Solzustand, withrend die entgegengesetzt geladenen J'-Ionen Fillung hervorrufen.

Zua villig dhnlichen Ergebnissen fiihrten iibrigens auch die entsprechenden
Ionenreaktionen, die zu Hydrosolen des AgBr, AgCNS usw. fiihren.

Diesen Ansichten zufolge treten demnach die geringen Mengen von Elektro-
lyten micht in das Molekiil des kolloidalen Stoffes ein, sind also keineswegs
chemisch gebunden, sondern erfiillen nur die Funktion, den kolloidalen Teilchen
eine bestimmte Potentialdifferenz gegen das Medium zu erteilen.

6. Andere Theorien.

Es konnte gezeigt werden, dall die bisher dargelegten Theorien in einem ge-
wissen inneren Zusammenhang stehen (vgl. p. 163) so dall von einem weiteren
Ausbau dieser, durch eine betrichtliche Summe experimenteller und theoretischer
Arbeit gewonnenen Basis die Erzielung eines allgemeinen theoretischen Stand-

1 J. pr. Chem, (2) 73. 374—382. 1906, — 2 Es gelang LoTTERMOSER beim dialysierten
Jodsilberhydrosal durch Koagulation mittels AgNO, ein héheres Gewicht des Gels festzustellen,
als bei Koapulation derselben Menge des Sols mittels HNO,; die Gelbildung ist also in diesem
Falle unzweifelhaft durch eine Ionenreaktion eingetreten, — 3 J. pr. Chem, T72.
39—56. 1905; T3. 374—382. 1906.
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punktes erhofft werden kann. Aufler diesen haben jedoch eine grofle Zahl
anderer Theorien versucht, die Ursachen und Eigentiimlichkeiten des kolloidalen
Zustandes zu erkliren. Wenn nun von einer vollstindigen und ausfibrlichen
Ertirterung dieser Arbeiten abgesehen wird, so geschieht es deshalb, weil einzelne
davon ganz phantastische Vorstellungen entwickelt haben, die sich alsbald als
unhaltbar erwiesen, andere dagegen nur geeignet erscheinen, bestimmte Eigen-
schaften der Kolloide aufzukliren, wiihrend noch andere von Voraussetzungen
ausgehen, die sich in verinderter Form leicht den allgemeineren, bereits erdrterten
Theorien unterordnen.
Die wichtigsten dieser Theorien mdgen jedoch hier Raum finden.

F. ErRaFFT hat mit seinen Schiilern eine Reibhe von Experimentalunter-
suchungen ausgefiihrt, die in interessanter Weise Analogien von Seifenléisungen
mit kolloidalen Solen festgestellt haben.

Zunichst fanden F. Krarrr und H. Wicrow,! daB wiisserige Lisungen
von Seifen, also Natriumsalzen hidherer Fettsiuren, wie z. B. Natriumstearat,
-palmitat, -oleat, bei bestimmten Konzentrationen — etwa 20 bis 25 Prozent —
annihernd denselben Siedepunkt besitzen, wie reines Wasser. Durch Ausfrieren
oder Aussalzen scheidet sich aus solchen Lisungen die geliste Seife aus. Diese
Seifenltsungen verhalten sich also hierin dhnlich wie kolloidale Lésungen.
F. Krarrr und A. Strutz ? berichten ferner, daB die L&sungen der Natrium-
salze niederer Fettsiuren bei dhnlichen Konzentrationen hydrolytische Spaltung
zeigen und den Siedepunkt des Wassers erhthen, sich also wie Kristalloide ver-
halten. Ubergiinge zwischen diesen beiden Gruppen von Lsungen fettsaurer Salze
bilden solche von Natriumnonylat und -laurinat. — Bei wisserigen Lisungen der
Verbindungen aliphatischer Basen mit anorganischen S#uren konnten #hnliche
Gesetzmibigkeiten gezeigt werden. Die salzsauren Salze niedriger Amine, z. B.
Methylaminchlorhydrat, zeigen niémlich in wisseriger Losung Hydrolyse und ver-
halten sich wie Kristalloide, wihrend 2z, B. eine Lisung von Hexadecylaminchlor-
hydrat C, H, NH,-HCl denselben Siedepunkt aufweist, wie reines Wasser.
Methylammoniumpalmitat, eine Verbindung von organischer Siiure und organischer
Base (C, H, 0, - NH, - CH,), zeigte in wisseriger Losung ein dhnliches Aussehen
wie Seifenltsung, erhohte den Siedepunkt des Wassers nicht und bildete beim
Schiitteln einen Schaum von sich auftiirmenden Dodekaederzellen.

Aus diesen Arbeiten geht hervor, dal der kolloidale Zustand aufs engste
mit den Molekulargriflen der kolloidal geléisten Substanz zusammenhingt und
daB zwischen Kristalloiden und Kolloiden durchaus stetige Uberginge
bestehen.

Im Gegensatze zu diesen Anschauungen fithrten hierauf L. KAHLENBERG und
0. ScHrEINER ? aus, daB konzentrierte Seifenldsungen eine sehr hohe Oberfliichen-
spannung besitzen, welche ein eigentliches Sieden verhindert, so dafl die Er-
mittelung des Siedepunktes derartiger Lisungen iiberhaupt unsicher sei. Die
Analogie mit den Kolloiden wire demnach keineswegs bewiesen, ebensowenig
durch die aussalzende Wirkung von Elektrolyten, denn kolloidale Sole werden
im allgemeinen schon durch ganz geringe Mengen, Seifenltsungen jedoch erst
durch betrichtliche Zusitze von Salzen ausgefillt. Auch die Tatsache, daB
Seifenlosungen gute Elektrizititsleiter sind, widerspreche dem Verhalten kolloidaler
Lisungen.

Doch konnte F. Krarrr* zeigen, dall nicht zu konzentrierte Seifenlésungen
bei Zusatz von Kaliumchlorid die diesem Salze entsprechende SiedepunktserhShung
zeigen, was den oben bezeichneten Einwand entkriftet, und auch A. Smirs®

1 Ber 28. 2573—2582. 1895. — 2 Ber, 20, 1328—1334. 1806. — 3 Z. phys. Ch.
27, 532—s66. 1898, — * Ber. 32. 1584—1506. 1899. — B Versl. Kon, Akad, d. Wet,
Amsterdam. 1900fo1. 112—116; Z, phys. Ch, 45. 608—612. 1903.

iz*
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schloB sich neuerdings der Amsicht an, dali hochmolekulare Seifenlésungen tat-
sichlich ein den kolloidalen Losungen analoges Verhalten zeigen.

Diirften diese Arbeiten speziell fir die Frage der Uberginge zwischen
Kristalloiden und Kolloiden hohes Interesse beanspruchen, so zeigte es sich, daB
theoretische Hypothesen, welche Krarrr aus diesen Tatsachen folgerte, wenig
geeignet sind, zur Aufklirung der Natur des Kolloidalzustandes beizutragen.

Er ging hierbei von der hypothetischen Annahme aus,' dab die Kolloide
in ihren Losungen nicht aus Molekiilkomplexen, sondern aus Einzelmolekiilen
bestehen sollen, die den Gasgesetzen nicht folgen, also sich nicht wie Gasmole-
kille bewegen, sondern in sehr kleinen geschlossenen Bahnen oder Oberflichen
rotieren.  Derartige Oberflichen oder fiissige Blischen (,Protozellarblischen)
wiirden durch die kolloidalen Molekiile ganz bedeckt und schliefien das Lisungs-
mittel ein. Bei gleicher Beschaffenheit dieser Blischen wire die Lusung vollig
homogen, unter Umstinden konnten sich die Winde der Blischen beriihren,
zusammenflieben und dadurch Winde polygonaler Zellen, Strukturen bilden.

So stellte dieser Forscher sich z. B. die Entstehung von Myelinformen vor,*
die beim Einbringen von Heptylaminseifen in Wasser (vgl. p. 88) auftreten.

Konnten diese Hypothesen noch teilweise mit den i#lteren Mizellartheorien
in Einklang gebracht werden®, so bewegen sich die Arbeiten, welche spiterhin
auf Grundlage der Ansichten Krarrrs entstanden, auf vollig eigenartigen Bahnen.
Krarrrs Schiller F. DigHL* glaubt das Wasser als Kolloid betrachten zu
miissen, dessen kleinste Teilchen sich in festgeschlossenen Kurven bewegen; jeder
Wassertropfen wiire ein kompliziertes Konglomerat kleinster Wassertripfchen, in
denen sich die Molekiile in rascher rotierender Bewegung befinden. Diese Be-
wegung soll sich run auf feinste, im Wasser zerteilte feste Partikelchen @ibertragen
und dadurch die Browxsche Molekularbewegung (siehe p. 2g9) hervorrufen. Die
bereits erwihnten Myelinformen, welche beim Einbringen von Heptylaminseifen
z. B. olsaurem Heptylamin, C, H,,0O, - NH, - C;H,,, erukasaurem Heptylamin,
C,,H,,0, - NH, - C,H,; usw. in Wasser entstehen, zeigen bei ihrer Bildung
Auberst lebhafte Bewegungserscheinungen, welche von ihm #hnlichen inneren
Stromungen des Wassers zugescorieben werden.

Eine Theorie, welche J. Stark ® iiber die Pseudofiillung entwickelte, kann
als véllig unhaltbar bezeichnet werden. Durch die Mischung von Wasser, in
dem feine Teilchen suspendiert sind, mit einer Salzlisung, soll eine Volumkon-
traktion stattfinden, wobei aus den mit Luft gesittigten Flissigkeiten eine der
Kontraktion entsprechende Luftmenge frei werden soll, die nicht entweicht,
sondern an den suspendierten Teilchen haften bleibt und Bewegungen hervor-
rufen soll, die zur Vereinigung der Teilchen filhren. Es wiire dies ein fihnlicher
Vorgang, wie die Nebel- und Regenbildung, welche durch primire Absetzung von
Wasserteilchen aus einer {ibersiittigten Wasserdampfatmosphire an schwebenden
Staubteilchen ausgeldst wird, worauf sich diese mit Wasser beladenen Staubteilchen
zu Tropfen vereinigen. Diese Hypothese sollte durch die mikroskopische Beobachtung
von Luftblischen an den Ausflockungen von Kolloiden, ferner durch die Tat-
sache bewiesen werden, dall bei Mischung ausgekochter, also luftfreier Fliissig-
keiten, die Flockenbildung viel langsamer eintrat.

G. Brepic und A. Coenx Y kennzeichneten jedoch alsbald die Schwiichen
dieser Theorie, aullerdem konnte G. BREDIG 7 zeigen, dall Suspensionen, denen

-V Ber. 20, 1334—1344. 1896, — 2 Z. physicl. Ch. 8B5. 364—375. 1902; mit
R. Fukcke, ebendn, 85, 376—385. 1902, — 3 Vergl. vax BEmmeLen, Z. anorg. Ch. 13.
313. 1896, — % Uber die innere Struktur des Wassers und deren Einfluf anf Bildung kolloi-

daler Losungen.** Diss, Heidelberg. 1904, — & Ann, Phys, (3) 68, 117—124, 618—619. 1890,
S - B phys. Ch, 32. 129—132. 1900, — 7 pAnorganische Fermente.™ p. 14.
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man unter der Luftpumpe die Luft entzogen hatte, keineswegs die Fihigkeit
verlieren, bei darauffolgendem Zusatz eines ausgekochten (luftfreien) Elektrolvten
auszuflocken.

S. PosTERNAK ! schreibt den Kolloidteilchen auBerordentliche Elastizitdt
zu, so dafl sie unter bestimmten Einflissen ihr Volumen #ndern konnen.
Bleibt das Volumen unter einer bestimmten Grenze, so ist der Kdrper laslich,
iiberschreitet er diese, so wird er unltslich. Nichtdissoziierte Molekiile, wie sie
in konzentrierteren Lésungen vorhanden sind, setzen sich nun an der Oberfliche
der Kolloidteile (Mizellen) fest, verhindern jede Umwandlung und verursachen
das Unloslichwerden, wobei sie an der Oberfliche haften und daher ins Ko-
agulum iibergehen. Dissoziierte Molekiile kénnen hingegen das Volumen der
Mizellen verringern, also eine Auflésung des Kolloids bewirken. — Gegen diese
ohnehin etwas phantastische Auffassung brachte G. Wyrousorr ® den Einwand,
daB verschiedene kolloidale Gele (Thoriumoxyd und Sulfochromsiure) nicht die
geringsten Spuren des Elektrolyten enthalten, der ihre Koagulation bewirkt hatte.

Hypothetische Vorstellungen entwickelt auch P. D. Zacuarias,® indem er den
Kristalloiden kleine, einfache und relativ leichte Molekille, den Kolloiden hin-
gegen griflere, ebene und unelastisch biegsame Molekiile (,, Membranmolekel*)
zuschreibt, welch letztere zu einem unelastischen Maschenwerk (Zellenstruktur)
zusammentreten konnen. Mit der Griofle und Komplexitit des kolloidalen Mole-
kiils soll die chemische Trigheit der Kolloide in Zusammenhang stehen. Das
Maschenwerk ist bis zu einem gewissen Grade mit Fliissigkeit quellbar, absorbiert
infolge seiner unelastischen Beschaffenheit die aufgenommene Fliissigkeit und
vermag unter Umstinden so weit aufzuquellen, dafl der Zusammenhang des
Netzes gelost wird und die einzelnen Membranmolekille von der Flissigkeit zu
einem homogenen Gebilde mitgerissen werden (Sol). Ein derartiges Gebilde ist
jedoch nicht stabil und geht mit der Zeit entweder in ein kristallinisches Gebilde
oder in das frithere Maschenwerk iiber. .

Interessante theoretische Betrachtungen, welche ein sehr anschauliches Bild
der bestehenden Verhiltnisse geben, hat F. G. Doxwax * veriffentlicht. Er hilt
die Bezeichnung ,,Suspension* fiir nicht hinreichend zur Kennzeichnung des
kolloidalen Zustandes, dieser soll vielmehr seine Ursache in einem Prozell molarer,
mechanischer Zertriimmerung bei der Einwirkung des Liésungsmittels auf das feste
Kolloid haben. Denkt man sich ein kleines Volumelement des festen Kolloids
in der betreflfenden Fliissigkeit, so wirken auf dasselbe zwei entgegengesetzte
Krifte: die Anziehung des Innern des festen Stoffes einerseits, jene der
Flissigkeit andreerseits. Bei einer bestimmten kritischen Dicke der Volumelemente
des Stofles konnen sich diese beiden Krifte gerade ausgleichen, in diesem Zu-
stand hort jedoch die weitere Verteilung des Koérpers auf, es bleibt ein zwei-
phasiges System bestehen, in welchem der feste Stoff auflerordentlich fein ver-
teilt ist — also eine kolloidale Lésung.

Diese Theorie erklirt, warum ein Stoff mit gewissen Losungsmitteln
kolloidale, mit anderen wirkliche Losungen liefert; die anziehende Kraft der
Flissigkeit wird sich eben je nach der Natur der letsteren sehr dndern und
kann daher nur in bestimmten Fillen nach den oben entwickelten Prinzipien zu
einem Gleichgewicht fithren. Ebenso wird hiernach auch klar, daB es alle Ab-
stufungen zwischen wahren und kolloidalen Losungen geben mub.

! Ann, Inst. Pasteur. 15. 85. 1901. — 2 Bull. Soc. Chim. Paris, (3) 25. 1016—1022.
1901. — 3 Z. phys. Ch. 89. 468—484. 1902, — 4 Philos, Mag. (6) 1. 647—652. 1901; Z.
phys. Ch. 37. 735—743. 1901.



182 Diie Theorien der Kolloide,

Der wvon Doxwax charakterisierte Verteilungsvorgang vollzieht sich ohne
Mitwirkung elektrolytischer Dissoziation und ohne Lisungstension, er kann auf
Grund der Kapillarititstheorie von LarLace, welche Anziehungskrifte zwischen
gleichartigen und verschiedenartigen Kirpern annimmt, vollig erklirt werden, wie
DoxxaN in einer weiteren Abhandlung gezeigt hat. !

R. Zsicmorpy * ist der Ansicht, daB die theoretischen Voraussetzungen
Dorxans eine notwendige Erginzung der elektrischen Theorien bilden, da hier-
durch die Annahme gewisser Anziehungskriifte zwischen Kolloid und umgeben-
dem Medium eine theoretische Begriindung erhilt, auf Grund welcher die Vorglinge
der kolloidalen Aufldsung, des Bestehens einer Oberflichenspannung an der
Grenze von Kolloid und Flissigkeit und des Verlaufes von Kolloidreaktionen
eine einheitliche und anschauliche Erklirung finden. Statt des Ausdruckes ,,Sus-
pension” soll zur Kennzeichnung der itberaus kleinen Teilchendimensionen der
Ausdruck ,Zerteilung® die kolloidalen Sole charakterisieren (vgl. hieriiber p. 148).

Die Natur des festen Stoffes ist nach ZsieMoNpY fiir seine Fihigkeit,
kolloidal geltist zu werden, bestimmend. Nur dann, wenn der betreffende Stoff
in der Flissigkeit annihernd unlaslich ist, werden die Kristallkeime so klein
bleiben und so wenig anwachsen, daB die scheinbare Homogenitit des Systems

gewahrt bleibt.

U. FrIEDEMANN? suchte thermodynamische Prinzipien auf den Vorgang
der Kolloidfillungen anzuwenden. Er bezeichnet als primire Kolloideigenschaften
das Fehlen des osmotischen Druckes sowie die irreversiblen Zustandsinderungen
(Hitzekoagulation, Elektrolytfillung); als sekundire Eigenschaften, deren Be-
ziechungen zu den Begriffen iiber den Kolloidalzustand nicht klar ersichtlich seien,
die Kataphorese, die optische Inhomogenitit und die schwere Dialysierbarkeit
durch Membranen. Die Kolloidreaktionen sind dadurch ausgezeichnet, dafi die
maximale Arbeit der durch dieselben hervorgerufenen Zustandsinderungen sich
nicht aus der Trennung der reagierenden Bestandteile vom Lsungsmittel be-
rechnen 1Bt

Fiar die Zustandsinderungen idealer Kolloide, also solcher die keinen
osmotischen Druck zeigen, ist weder die gewdhnliche Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes, noch jene des Verteilungssatzes zulissig.

Besonders wichtig ist fiir die Charakterisierung einer kolloidalen Lésung
der quantitative Verlauf von Fillungsreaktionen mit anderen Kolloiden, da dieser
unmittelbar im Wesen der kolloidalen Liosung begriindet ist. Den Reak-
tionsverlauf miifite man aber nicht nur empirisch feststellen, sondern auch theo-
retisch berechnen konnen. Gelinge es, eine der Kolloidfillungen reversibel zu
leiten, so koénnte man die maximale Arbeit dieser Zustandsinderung berechnen
und unter Beriicksichtigung der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen
zu einem Reaktionsgesetz gelangen, in dem aber wahrscheinlich die aktiven
Massen nicht wie beim Massenwirkungsgesetz durch die Konzentration der rea-
gierenden Bestandteile, sondern durch die Intensititsfaktoren der sich dndernden
Energieformen — der elektrischen oder der Oberfliichenenergie — reprisentiert
sein wiirden.

Die Vorginge bei der Fillung unterscheiden sich demnach wesentlich von
den bei wirklichen Losungen auftretenden Reaktionen, doch verschwindet dieser
Unterschied umsomehr, je mehr sich die kolloidale Losung der wirklichen né&hert.
So erklirt es sich auch, daB gewisse Immunititsreaktionen (Agglutination und
Prizipitation) einen Verlauf zeigen, der annihernd dem Massenwirkungsgesetz

1 Z phys, Ch. 48, 197—212, 1903, — 2 ,,Zur Erkenntnis der Kolloide.* p. 171, —
3 Z. f. klin. Med. 5B, 1905,
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und Verteilungssatz entspricht (vgl. p. 142); doch ist eine genaue Ubereinstim-
mung, mit diesen Gesetzen sobald es sich um Kolloide handelt, ausgeschlossen.

Es sei ferner kurz darauf hingewiesen, dall J. PErrin ! die Stabilitit kol-
loidaler Sole mit der Eigenschaft der solbildenden Flissigkeiten — wie Schwefel-
siure, Wasser, Alkohol, Glyzerin usw. — eine abnorm hohe Dielektrizitiits-
konstante und daher ein grofles Ionisationsvermogen aufzuweisen, in Zusammen-
hang brachte. — T. SvEpBeErG? zeigte jedoch, daB sich stabile Organosole des
Platins auch in Medien von geringer Dielektrizititskonstante herstellen lassen.

Die von Burton® aufgestellte Theorie, welche aus der Natur des zerteilten
Metalls und dem Dissoziationszustand des fliissigen Mediums Schliisse auf die
Stabilitdt des betreffenden Sols zu gewinnen sucht, sei nur kurz gepannt, da ihr
noch kein geniigendes experimentelles Material zugrunde liegt.

In jiingster Zeit wiesen endlich J. Ducravx? und H. Freuspuica® auf
die Moglichkeit eines Zusammenhanges zwischen der Browxschen Molekular-
bewegung und der Stabilitit von kolloidalen Solen hin; #hnliche Annahmen
hatten bereits frither S. Exner® und C. MartEzos " hinsichtlich der Stabilitit und
Ausflockung mechanischer Suspensionen geiduBert.

! Journ, de Chim. Phys. 2. 6o1—651. 1905. — 2 Ark. for Kemi, Min. och Geol. 2.
Nr. 30. 1907; Z. f Chem, und Ind. d. Koll. 1. 161—164. 1906. — 3 Phil. Mag. 12. 47z.
1906, — % Journ. de Chim, Phys. 5. 47. 1907. — B Z, f. Chem. und Ind. d. Koll. 1. 3z21.
1907. — & Wien. Ber. 58. 116—123. 1867. — 7 C, rend. 121. 3j03—305. 180s.
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Vergleicht man die Eigenschaften kolloidaler Lésungen, so tritt deutlich
die Tatsache hervor, dafl gewisse Sole sich in ihrem Verhalten aufs Vollkommenste
den mechanischen Suspensionen angliedern, wihrend andere hingegen Eigen-
schaften aufweisen, welche auf eine weitgehende Anniherung zu den wahren
Liisungen schlieBen lassen. Im Zusammenhang damit steht die Tatsache, daB
es eine scharfe Grenze zwischen Kristalloiden und Kolloiden im Sinne Gramnams
nicht gibt, daB vielmehr zwischen den typischen Erscheinungsformen der Sus-
pensionen, kolloidalen Losungen und wahren Liosungen offenbar zahlreiche Uber-
ginge bestehen. "

Bereits gelegentlich der Erorterung der Eigenschaften kolloidaler Lésungen
konnte vielfach darauf hingewiesen werden, dal diese nicht bei allen Solen in
villlig typischer Weise auftreten. Gewisse Sole diffundieren gar nicht durch
eine Membran, andere lassen deutliche Anzeichen von Diffusion erkennen (p. 12).
Im Hinblick hierauf sind Diffusionsversuche bemerkenswert, die in jiingster
Zeit R. O. HErzoG! angestellt hat. Die optischen Eigenschaften sind vollig
abgestuft: von deutlicher Opaleszenz bis zu einer mittels ultramikroskopischer
Beleuchtung nicht mehr erkennbaren Inhomogenitit finden sich alle Grade der
Heterogenitit bei verschiedenen Solen; die Einzelteilchen sind sehr verschieden
grof und zwar nicht nur bei den kolloidalen Lésungen verschiedener Stoffe,
sondern sogar bei verschiedenen kolloidalen Liisungen desselben Stoffes(p. 23 u.f).

Auch die Koagulationserscheinungen spielen sich in wvéllig wver-
schiedener Weise ab: gewisse Sole sind gegen Elektrolytzusatz HuBerst empfind-
lich, flocken jedoch durch Erhitzung nicht aus, bei anderen duBert sich jedoch
gerade das umgekehrte Verhalten (vgl. p. 46).

1. Klassifikation der Kolloide.

Um die verschiedenen Erscheinungsformen der kolloidalen Lésungen zu
kennzeichnen, wurden mehrfach Vorschlige gemacht, durch Gruppierung der-
artiger Gebilde von dhnlichem Verhalten bestimmte Klassen von Kolloiden zu
unterscheiden und hierdurch Einteilungssysteme fiir die verschiedenen Arten von
Kolloidgebilden zu schaffen.

So versuchte zunfichst A. SaBaxgjew? auf Grund seiner kryoskopischen
Untersuchungen kolloidaler Lisungen eine Einteilung nach der Grofle der derart

! Vortr, 14, Vers. d. D. Bunsen-Ges. Hamburg. 1907. Ref. Z. Elektr. 13. 533—530.
1907, — 2 Journ, d, russ. phys.-chem. Ges. 23. I. 80—83. 1891,
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erhaltenen Molekulargewichte vorzunehmen, derzufolge niedere, unechte
Kolloide mit einem Molekulargewicht unter 30 000 (Wolframsiure, Molybdin-
siure, Dextrin, Gummi) von hdéheren, typischen Kolloiden unterschieden
werden, deren Losungen keine mefibare Gefrierpunktsdepression zeigen, welche
also demgemiiB ein aufierordentlich hohes Molekulargewicht besitzen.

H. Picron! betonte den stetigen Ubergang zwischen den Eigenschaften
kristalloider und kolloidaler Losungen und teilte die Sole nach ihrem optischen
Verhalten in:

1. Kolloidale Losungen, deren Teilchen unter dem Mikroskop erkennbar
sind (HgS, As,S,);

2. kolloidale Losungen, in denen die Molekularaggregate durch sonstige
optische oder andere Mittel, z. B. Ty¥parrs Versuch, erkennbar sind
(Sulfide, Kieselsiure, Oxydhydrate des Fe, Cr, Al, Stirke);

3. Sole, in denen die Teilchen nicht mehr wahrnehmbar sind (Molybdin-
sdure, Kieselsdure bei Gegenwart von Salzsiiure).

Legt man diese Einteilung zugrunde, so zeigt es sich, dafl manche schein-
bare Kristalloide (z. B. Losungen von Ferrichlorid, Oxyhimoglobin usw.) ihrem
optischen Verhalten gem#B den ersten beiden Gruppen der Kolloide bei-
zuordnen sind.

W. B. Harny? teilte die kolloidalen Lisungen auf Grund ihres Verhaltens
bei Zustandséinderungen (Koagulation durch Elektrolyte oder durch Tempe-
ratureinfliisse) in reversible und nicht reversible ein. Doch sei darauf hin-
gewiesen, dab durch eine derartige Unterscheidung nicht das Kolloid selbst,
sondern nur die betreffende Zustandsinderung charakterisiert ist, denn das-
selbe Sol vermag mit verschiedenen Elektrolyten, ja selbst mit demselben Elek-
trolyten in verschiedenen Konzentrationen einmal reversible, ein anderes Mal irre-
versible Gele zu geben. Zinnsuresol liefert z. B. mit Siuren und den meisten
Salzen irreversible, mit Kochsalz oder Atzkali reversible Fillung.

A. MiLLER? grenzt das Gebiet jener Kolloide, die sich #hnlich wie Suspen-
sionen feiner Teile verhalten, gegen jenes der Sole ab, welche in ihren Eigen-
schaften sich den wahren Lsungen anschlieflen (z. B. EiweiBlisungen). Die als
Suspensionen charakterisierten Gebilde werden von ihm ferner nach der Art
des suspendierenden Mediums in kolloidale Lisungen, bei denen Wasser
oder eine Flissigkeit von geringer Viskositiit und in solche, bei denen eine
Fliissigkeit von hoher Viskositdt das Medium bildet, unterschieden. Zu den
suspensionsartigen kolloidalen Losungen der ersten Gruppe zihlen z. B. Metall-
hydrosole und Metallsulfidhydrosole, unter die zweite Gruppe wiiren hingegen
durch Schutzkolloide erhaltene anorganische Sole und z. B. Goldrubinglas ein-
zureihen.

H. BecaHoLD* unterscheidet in dhnlicher Weise Kolloide erster Ord-
nung, Lisungen hochmolekularer Verbindungen, zu welchen besonders organische
Kolloide wie Dextrin, Tannin, Eiweif usw. gehiren, von Kolloiden zweiter
Ordnung, welchen die meisten reinen Hydrosole anorganischer Stoffe bei-
zuzdhlen wiren.

A. A. Noves® zieht das duBere Aussehen und die Eigenschaften
kolloidaler Lsungen in Betracht und klassifiziert demgemifl diese Gebilde einer-
seits in viskose, durch Salze schwer koagulierbare ,kolloidale Lésungen® und
andererseits in nicht viskose, nicht gelatinierende, aber durch Salze leicht aus-
fallbare ,kolloidale Suspensionen®.

| Journ. Chem, Soc, 81. 137—147. 1802. — 2 Proc. Rov. Soc, London. 88. 95—100,
1899. — 3 Z. anorg. Ch. 36. 340—345. 1903. — 4 Z. phys. Ch. 48. 392. 1904 — B Journ.
Amer, Chem. Sce, 27. 85. 1905.
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J. PERrIN! bezeichnet, wie bereits erwihint wurde (p. 46), den Verlauf des
Koagulationsvorganges als typisches Merkmal der kolloidalen Scle und be-
nennt die stabileren Sole, welche sehr wasserreiche Gele liefern, die nach dem
Trocknen neuerlich Wasser aufnehmen kéinnen (z. B. Gummi usw.), als ,hydro-
phile Hydrosole“, kolloidale Lisungen hingegen, die sich durch Zusatz ge-
ringer Elektrolytmengen koagulieren lassen (also Hydrosole der Metalle und
Metallsulfide), als ,nicht hydrophile Sole®

R. Zsicmospy? ordnet die Kolloide einerseits nach der Teilchen-
groBe, andererseits nach dem Prinzipe der Reversibilitit in ein System,
das von dem mikroskopischen Gebiete der Suspensionen iiber das ultramikro-
skopische Gebiet der verschiedenen Kolloide graduell zu den hochmolekularen
organischen Kolloiden und wahren Lésungen fithrt. Die Reversibilitit bezieht
sich hierbei lediglich auf das Verhalten der bei gewdhnlicher Temperatur ein-
getrockneten Gele; sind diese befihigt, sich in Wasser neuerlich zum Sol zu
verteilen, so ist das Kolloid reversibel, anderenfalls ist es irreversibel. Zu
der ersten Gruppe zihlen die mittels Schutzkolloiden gewonnenen Sole, Farbstoff-
und Eiweiblosungen, zu der zweiten die kolloidalen Metalle, Sulfide, viele
Oxyde usw.

In jiingster Zeit hat WorrG. OstwaLp?® versucht, von einem umfassenderen
Gesichtspunkt aus Grundlagen fiir eine Systematik der Kolloide zu gewinnen.
Die ganz allgemeine Annahme, daB kolloidale Losungen mikroheterogene, meist
zweiphasige Systeme sind, deren eine Phase, das Dispersionsmittel, flussig
ist, laft fir den Aggregatzustand der zweiten (,dispersen®) Phase verschiedene
Méglichkeiten bestehen, die bereits G. Quincke diskutiert hatte. Ist letztere gas-
féormig, so hat das Gebilde den Charakter eines Schaumes, ist sie fliissig, so
liegt eine Emulsion vor, ist sie endlich fest, so mubll das System als Sus-
pension bezeichnet werden. Von den schaumartigen Gebilden, die fiir das Gebiet
der Kolloidchemie weniger erheblich sind, abgesehen, miissen daher je nach
dem Aggregatzustand der dispersen Phasen zwei Arten kolloidaler Lésungen
unterschieden werden: die Emulsionskolloide und die Suspensionskolloide.

Es hat sich nun bei Versuchen, welche J. FRIEDLANDER® angestellt hatte,
gezeigt, dal Suspensionen und zwar solche mit mikroskopisch deutlich sicht-
barer fester disperser Phase (z. B. eine Suspension von Kolophonium in Wasser),
jedoch auch Suspensionskolloide, also Gebilde mit ultramikroskopischer Zer-
teilung der festen Phase (wie z. B. Platinhydrosol), eine von ihrem Dispersions-
mittel (Wasser) sehr wenig verschiedene innere Reibung besitzen. Emul-
sionen hingegen, die sich im Zustande sehr weitgehender Zerteilung befinden,
z. B. Systeme von Wasser-Isobuttersiure, Benzol-Wasser-Essigsiure usw., weisen
eine bedeutend h&éhere innere Reibung auf, als jeder der beiden Bestand-
teile fiir sich.

Wie FRIEDLANDER weiter zeigte, kann man aus Alkohol, Kolophonium und
Wasser zweierlei Gebilde herstellen. GieBt man in viel Wasser einige Tropfen
alkoholischer Kolophoniumlisung, so scheidet sich das.in Wasser praktisch un-
losliche Kolophonium in fein verteiltem, festen Zustande aus, es entsteht also
eine Suspension. Fiigt man hingegen zu einer konzentrierten alkoholischen
Kolophoniumlissung einige Tropfen Wasser, so entsteht wahrscheinlich durch
Ausscheidung kleiner Triipfchen Wasser-Alkohol, also einer Fliissigkeit, eine
Triibung, die als Emulsion anzusehen ist.

Die beiden eben heschriebenen, aus denselben drei Komponenten her-
gestellten Gebilde zeigen nun betriichtliche Verschiedenheiten. Zunichst zeigt

! Journ. de Chim. Phys, 8. so. 1905, — 2 , Zur Erkenntnis der Kolloide”. p. 16—z25,
Tafel 1. — 3 Z. f, Chem, und Ind. d. Koll. 1. 201—300, 331—341. 1007. — % Z. phys. Ch.
38. 385—a440. 1901,
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sich, in Ubereinstimmung mit dem bereits Gesagten, dafl die Emulsion eine
bedentend hihere innere Reibung besitzt als die Suspension von Kolo-
phonium. Ferner konnte, wihrend die Suspension durch Elektrolytzusatz irre-
versibel koaguliert wurde, die genannte Emulsion weder durch Temperatur-
erhihung, noch durch Elektrolyte leicht koaguliert werden, sie bildete jedoch bei
tieferen Temperaturen ein villig reversibles Gel, besall also gewissermaben
Gelatinierungsvermdgen.

Die Ubereinstimmung der Eigenschaften dieser verschiedenen Gebilde mit
jenen von verschiedenen Arten von kolloidalen Lésungen, also z, B. die leichte
Koagulierbarkeit und unverdnderte innere Reibung der Kolophoniumsuspension
mit den Metallsolen, andererseits die Unempfindlichkeit gegen Elektrolyte, hihere
Viskositit und Gelatinierbarkeit der beschriebenen Emulsion mit organischen
Kolloiden (Gelatine, Eiweill usw.), fithrt OsTwaLD dazu, die typischen Unterschiede
zwischen kolloidalen Lisungen im Aggregatzustand der dispersen Phase zu
suchen, was ibrigens auch bereits QUINCKE vor ihm in seinen zahlreichen
Studien (l. ¢.) getan hat. Die bereits gegebene, hiervon ausgehende Unterschei-
dung zweier Hauptklassen von kolloidalen Losungen wirde daher folgendermalben
zu treffen sein:

1. Suspensionskolloide; disperse Phase fest. Leicht durch Elektrolyte
koagulierbar, nicht gelatinierbar, nicht quellbar, innere Reibung wenig
verschieden von der des Wassers (etwa den nicht hydrophilen Solen
PERRINS entsprechend): Metallhydrosole, Metallsulfidhydrosole.

2. Emulsionskolloide; disperse Phase fliissig. Im allgemeinen schwerer
koagulierbar, durch Abkiihlung oftmals gelatinierend, viskoser als reines
Wasser, das Gel meist quellbar (analog den hydrophilen Solen PERRINS):
Gelatine, Eiweill usw.

2. Uberginge zwischen Kolloiden und Kristalloiden.

Zahlreiche Umstinde, vor allem jedoch die Ergebnisse wvon Diffusions-
versuchen sowie der Bestimmungen des osmotischen Druckes und der hiermit
zusammenhingenden Konstanten fiir Losungen (Siede- und Gefrierpunkt), haben
erwiesen, dall zwischen Kristalloiden und kolloidalen Losungen keinerlei scharfe
Grenze besteht, sondern dall zahlreiche stetige Ubergiinge zwischen diesen Gruppen
von Gebilden existieren.

Schon die frither erwihnten Arbeiten Krarrrs (vgl. p. 179) dber Lisungen
organischer Salze zeigten, daB sich Ubergiinge zwischen den charakteristisch
kristalloiden Natriumsalzlisungen niederer Fettsiiuren und den kolloidihnlichen
Seifenliisungen finden lassen. |

G. Bruwt und N. ParpapA,’ nach deren Ansicht wohl nicht nur ein
gradueller, sondern ein durchaus wesentlicher Unterschied zwischen kolloidalen
und kristalloiden Losungen bestehen soll, finden in den sog. ,,Halbkolloiden®,
als die sie besonders Dextrin und Wolframsiure bezeichnen, Stoffe, die infolge
ihres hohen Molekulargewichts Liisungen bilden, welche sich den Eigenschaften
der kolloidalen Sole enge ausschlieBen.

Nach K. Sriro?® deuten verschiedene Umstiinde — wie partielle Filtrierbar-
keit und geringer osmotischer Druck der Sole — darauf hin, dafl ein Teil des
Stoffes in wahrer Losung sei, so dal keinesfalls eine scharfe Trennung zwischen
Kolloiden und Kristalloiden miglich ist. Um zu einem klaren Begriffe zu ge-
langen, werden von Sriro den kolloidalen Stoffen Unloslichkeit und Quellbarkeit

! Atti R. Accad. dei Lincei. (5) 9. I 354—358. 1000, — 2 Beitr. z. chem. Physiol,
u, Pathol. 5. 276—z296. 1903,
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als charakteristische Eigenschaften zugeschrieben. Sind diese Eigenschaften nicht
vorhanden, so soll der betreffende Stoff trotz seines analogen Verhaltens kein
Kolloid — (z. B. Ovalbumin, Serumalbumin, Hamoglobin) — sondern ein wahres
Kristalloid sein, dessen abweichendes Verhalten dem hohen Molekulargewicht
zuzuschreiben wire.

Neuerdings hat B. KuriLorr! Versuche mit Zinkhydroxyd veriffent-
licht, das durch Zusatz einer eben geniigenden Menge Ammoniak geltist wird.
Eine derartige Lisung scheidet beim Erwidrmen sowie beim Zusatz gewisser
Elektrolyte ein kolloidales Gel aus, so dal der ganze Prozell, ausgehend von
einer Zinkchloridlosung, folgenden Verlauf zeigt. Bis zu einem Maximum an-
steigend tritt zuniichst ein Gebiet der wachsenden Niederschlagsmenge auf, fiir
welches das Massenwirkungsgesetz anwendbar ist. Uber ein Grenzgebiet totaler
Koagulation gelangt das System in ein Gebiet der abnehmenden Niederschlags-
menge, fiir welches das Massenwirkungsgesetz nicht mehr gilt, da es sich nunmehr
um ein kolloidales Gebilde handelt. Nun kann neuverdings ein Grenzgebiet zwischen
diesem abnehmenden und einem durch Erwirmung oder Elektrolytwirkung wieder
zuriickkehrenden Niederschlages, endlich ein Gebiet der Zunahme des derartig
sich bildenden Gels unterschieden werden. Davon ausgehend stellt dieser Ver-
fasser in einer sehr spekulativen Ubersicht die Uberginge von Urstoff bis zum
Protoplasma zusammen, in welcher den Kolloiden eine bestimmte Stellung zu-
gewiesen wird.

Die erwihnten ammoniakalischen Liisungen von Zinkhydroxyd sollen hierin
gewissermaBen Ubergingen zwischen , Additionsverbindungen” und kolloidalen
Hydrogelen entsprechen.

Es ergibt sich hier auch Gelegenheit, auf einen Versuch hinzuweisen, den
A. MitLLErR® angegeben hat. Glyzerin besitzt die Fihigkeit, in verschiedenem
MabBe Metallhydroxyde zu lésen, in besonders groflen Mengen list es z. B. frisch
gebildetes Cerohydroxyd. Derartige L&sungen werden nun bei Verdiinnung mit
Wasser hydrolytisch gespalten, wobei sie sich ganz graduell triilben und schlieB-
lich das Gel ausfallen lassen. Die Tribung der zuniichst vollig klaren Losung
vollzieht sich um so rascher, je stiirker das Gemenge vorher verdiinnt wurde.

Wie nun W. Birtz® bei ultramikroskopischer Beobachtungen derartiger ver-
diinnter Cerhydroxyd-Glyzerinlésungen fand, erfolgt hierin die Abscheidung des
Cerhydroxyds durchaus kontinuierlich; anfinglich sind ultramikroskopisch nur
ganz wenige Einzelteilchen sichtbar, im Verlaufe der zunehmenden mikroskopischen
Tritbung nimmt jedoch die Zahl der Teilchen ungemein zu.

Es vollzieht sich also hierbei, makroskopisch sichtbar und ultramikroskopisch
besonders deutlich verfolgbar ein gradueller Ubergang von wahren Liosungen
zu kolloidalen Solen und schlieBlich zu kolloidalen Gelen.

Es mag schliefilich darauf hingewiesen werden, daB die Vorstellung des
kontinuierlichen Zusammenhanges von kolloidalen und wahren Lisungen mit den
meisten Theorien der Kolloide gut zu vereinbaren ist.

C. A. Loery pE Bruyn? fithrie aus, dal Losungen von Stoffen mit be-
deutenden MolekulargroBen unter Umstinden #hnliche Eigenschaften Huflern
kénnen, wie typische kolloidale Sole. Wenn letztere z. B. infolge des Vor-
handenseins heterogener Anteile einfallendes Licht seitlich zerstreuen und polari-
sieren, so vermdgen oftmals auch die ersteren infolge der relativ hohen Mole-
kulargrofie des geltsten Stoffes eine #hnliche Wirkung hervorzubringen. Es

VZ. f Elektr, 12. 209—z218 1906, — 2 Z, anorg. Ch, 43. 310—325. 1005. — 3 Nachr.
k. Ges. d, Wiss, zu Géttingen, 1906, Heft 2. 1—16. — % Rec. des Trav. chim. Pays-Bas., 10.
251—:58. 1900,
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kann nimlich in derartigen wahren Losungen durch die groben Molekiile des
betreffenden gelisten Stoffes ebenfalls eine Art diffuser Lichtzerstrenung hervor-
gerufen werden, welche derartige Gebilde in ihren optischen Eigenschaften sehr
den kolloidalen Losungen ndhert.

G. Quivckes Theorie (p. 156) lifit ohne weiteres einen graduellen Uber-
gang der wahren und kolloidalen Lsungen zu, denn je weniger sich A und B
in bezug auf Dichtigkeit, Lichtbrechungsvermégen und Viskositit unterscheiden
und je kleiner die Teilchen von A sind — um so dhnlicher wird die kolloidale
Lisung einer gewihnlichen wahren Lisung. :

Auch Doxxaxs Theorie trigt der Existenz derartiger Ubergiinge aufs
beste Rechnung (p. 181).

In ausfithrlicher Weise konnte endlich R. Zsicmoxpy? zeigen, dall speziell
Goldlosungen Einzelteilchen der verschiedensten Grobenordnungen enthalten (vgl.
p- 25); von Zerteilungen mit Teilchen von etwa 60 pu, welche verhiltnismilig
rasch absetzen bis zu Lésungen mit Teilchen, die kleiner sind als 6 up, konnten
zahlreiche Zwischenglieder beobachtet werden. Die Grolle der zuletzt erwihnten
Goldteilchen liegt den Dimensionen der Kristalloidmolekiile sehr nahe, so dab
hierdurch das Bestehen eines idealen Grenzfalles einer kolloidalen Lisung,
welche nicht grobere Diskontinuitit aufweist, als eine kristalloide Lisung, in den
Bereich der Moglichkeit geriickt ist.

1 ,Zur Erkenntnis der Kolloide." p, 124, 143. — ,,Uber Kolloidchemie.* Leipzig. 1907.
p- 10, 17.
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Abkiirzungen: Hsl, = Hydresol; Hgl. = Hydropel; Lsp, = Losung; Koll, = Kolloid, kolloidal;
Herst, = Herstellung. — Verdoppelung des letzten Konsonanten bedeutet Mehr-
zahl des betr, Wortes, z. B, Hgll. = Hydrogele usw,

Abbauprodukte von Eiweilstoffen als Schutz-
kolloide 7.

Absorption 130; — des Wassers durch koll.
Hgl. 1z0; s, auch Adsorption.

Absorptionsverbindungen 120, 134; s.
Adsorptionsverbindungen,

Abwiisserreinigung 141,

Acidalbumine 7z,

Ackererde, Absetzen der Triibungen von — 58;
Absorptionsvermtigen der — 130.

Adsorption 111; — durch Ackererde 130;
— durch Aluminiumoxydhydrat 133; — von
Agglutinin 80; — durch Blutkohle 114, 140;
— durch Cellulosei 14; — durch Faserstoffe
139; — durch koll, Ferrioxydhydrat 131, 133,
134; — durch Filtermaterial 27; — geldster
Stoffe an Oberflichen 111 ; — durch Holzkohle
111. — durch Hgll. 129; — durch Kaut-
schuk 114; — durch Hgl. der Kieselsdure
114, 129, 130; — durch keoll. Lanthanoxyd-
hydrat 134; — durch Mineralpulver 111;
— durch koagulierende Koll. 57, 78, 133,
154, 160, 160; —, negative 113; —, posi-
tive 113; — durch Seide 114, 140; — durch
Stirke 114; — durch Tierhohle 113; —
durch Hgl. der Zinnsiure 130.

Adsorptionsisotherme 116,

Adsorptionskurve 117,

Adsorptionsverbindungen 134; anorganische —
135; — zwischen koll. Hgl. und Salzen
130; — zwischen wverschiedenen Koll, 136,

Adsorptionsvermépgen, Verlust des — 132,

Agparpallerte, Diffusion in — 12; Entwiisse-
rungsgeschwindigkeit der — 106; Nieder-
schliige in — g6; CQuellung der — 102;
Wabenstruktur der — 9o; Zusammensetzung
der — 63.

Agarlisung, Schaumbildung bei der Fillung
von — §4; Ultramikroskopie der — 22.

Agplutination, s. Bakterienagplutination.

Agpplutininbalkterien, Ausflockung ven — 61,

Aktiver Kolloidbestandteil 170,

auch

I Albuminlésung, Filtration der — 27; Gefrier-
punktsdepression der — 14; Goldzahbl der —
55; — als Schutzkolloid 7, 54.

Albumesen, Filtration der Lsg. von — 27;
Goldzahl der — 55; Ultramikroskopie von
Lsg, der — zz,

Alkalialbuminate 72.

Alkalisalze, Einflub der — aufl Eiweibfillung
68: Einflub der — auf Gelatineschmelzpunkt
66.

Aluminium, Hsl., Herst. des — 11,

Aluminiumchloridlésung, Hydrolyse der — 6;
TywparLs Versuch in — 17.

Aluminiumoxyd, gewachsenes, Adsorption durch
- 112,

Aluminiumoxydhydrat, Hgl., Adsorption durch
— 133; Fiirbung desselben durch anorganische
Hsll. 139; durch anorganische Farbstoffe
139; Wasserabsorption im — 120,

Aluminiumoxydhydrat, Hsl., Herst. des — 4,
6, 9; Kataphorese des — 43, 44; Moleku-
larbewegung in — 20; TvyNDALLs Versuch
mit — 16; Ultramikroskopie des — 27.

Aluminiumeoxydhydrat, stabiles, 121.

Amikronen 21.

Amine, Verhalten der Salze organischer — 170.

Aniitzung von Hgll. 10,

Anilinblau, Lsg. des — 43.

Antimon, Organosol, Herst, des — 11

Antimontrisulfid, Hsl,, Fillung durch Hsll, von
Metalloxydhydraten 77: Herst. des — 2;
Koagulation des — 48; Ultramikroskopie
des — z2.

Apparat fiir ultramikroskopische Untersuchung
18.

Arabinsfiure, Gefrierpunkt der Lsg. 13.

Arachuelysin, Filtration von — 27,

Arsen, Organosol, Herst. des — 11,

Arsentrisulfid, Hsl., Adsorption durch koagu-
lierendes — 51, 154; Fillung des — durch
koll, Metalloxydhydrate 77; Filtration des —

26; Gefrierpunktsdepression in — 14; Herst.
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des — 2; Hypothese iber Konstitution
des — 146; Kataphorese des — 42, 43;
Koagulation des — 47, 48; — — durch
Bariumchlorid 151; Leitfihigkeit des — 45;
Makroskopisches Aussehen des — 15; Mikro-
skopische Teilchen in — 16, 26, 185; Modi-
fikation des — 26; Schutzwirkung auf —
55; Suspensionscharakter des — 147; Teil-
chengréfle in — 26; Zusammensetzung des
— 169.
Auroaurisulfid, Hsl.,, Herst. des — 3.
Anrosulfid, Hsl.,, Herst. des — 3.
Ausflockung 47; s auch Koagulation,
Aussalzen von Eiweillstoffen 68,

Bakterienagglutination 61, 80, 143, 177.
Bakterienaufschwemmungen, Ausflockung von
— 60; Schutzwirkung auf — 61.

Baryum, Hsl,, Herst. 11.

Baryumphosphat, Hsl.,, Herst. des — 3.

Baryumsulfat, Hsl.,, Herst. des — 3.

Baumwollfaser, Firbung der — mit Molybdén-
blan 138; — mit substantiven Farbstoffen
138; Wabenstruktur der — go.

Beleuchtungsmethode, ultramikroskopische —
18,

Berlinerblan, Hsl,, Herst. des — 3; Filtration
von — 27. )

Bestindigkeitsmoment koll. Lsgp. 150,

Bleisulfid, Hsl, Herst. des — 3; Kataphorese
des — 43.

Blutkéirperchen, Ausfillung der — durch Koll.
81; Quellung von — 102, 108.

Bor, Hsl., Herst, des — 10.

Branneisenstein 129,

Bromsilbergelatine, Mikrostruktur der — g4.

Bromsilber, Hsl, 5. Silberbromid.

Browwnsche Molekularbewegung, s. Molekular-
bewegung,

Calcium, Organosol, Herst, des — 11.

Ciigium, Organosol, Herst, des — 11,

Cellulose 1; Adsorption durch — 114; Waben-
struktur der — go.

Cellulosederivate 11.

Cer, Organosol, Herst. des — 11,

Cerihydroxyd, Hsl, Herst, des — 11,

Cerohydroxyd, Hsl,, Herst. des — g: Koagu-
lation des — durch Verdiinnung 188,

Chrom, Hsl., Herst. des — 10; Organosol,
Herst, von — 11,

Chromehloridlésung, TyypaLLs Versuch in —
17,

Chromeoxydhydrat, FHgl., Wasserabsorption in —
I21,

Chromoxydhydrat, Hsl,, Herst, des — 3, 4,
6, 9; Kataphorese des — 43; Ultramikro-
skopie des — zz,

Chromoxydhydrat, Lsg. des — in Alkalien

i

Eallrargal, Firbung won Aluminiumoxydhgl.
mit — I35; Filtration von — 27; Zusam-
mengetzung des — 172,
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Collargolsiure 173,
Co-Silikate 145.

Dampfdruck koll. Lsgg. 13.

Dextrin, Lsg,, Filtration der — 27; Goldzahl
der — 55; Osmotischer Druck der — 14;
Schutzwirkung der — 7, 55, 61; Verhalten
der — beim Eintrocknen 62,

Dialyse 3, 4, 46, 165.

Diffusion des Lichtes durch heterogene Medien
16; — durch Metallsalelsgg. 17; — koll,
Lsgg. 1, 12, 145, 184; — von Lsgg. in
Gallerten 13, 95, 97; — von X-Strahlen
durch heterogene Aledien 82,

Diffusionsgeschwindigkeit 12.

Diphtherietoxin, Filtration von — 27,

Doppelschicht, elektrische — 38, 153.

Druck, elektroosmotischer — 37: pseudosmo-
tischer — 32, 36, 147.

Edelmetalle, Hsll. der —, s, unter Gold, Silber,
Platin usw.

Eisen, Hsl, Herst, des — 11.

Eisenchlorid, basisches — 3,
gehalt des — 166,

Eisenchlorid, Lsg., Abwisserreinigung durch —
141; Hydrolyse der — 4, §, 164; TYNDALLs
Versuch in — 17, 185,

Eisenoxydhydrat, Hgl., Absorption des Wassers
im — 120; Adsorption durch — 133; Ad-
sorptionsverbindungen des — 135; Entwis-
serung des — 128,

Eisenoxydhydrat, Hsl,, Chlorgehalt des — 166;
Dialyse von — 3, 5, 167; Einwirkung von
Badivmbromid auf — 82; Fillong der Ab-
wiigger durch — 141; Filtration des — 27;
Herst. des — 2, 3, 4, 5, 10, 164; Kata-
phorese des — 42, 44; Koagulation des —
48, 146, 152, 16g; Leitfihigkeit des — 45;
Makroskopische Tribung des — 15; Mole-
kularbewegung in — 29; Molekulargewichis-
bestimmung von — 13, 14, 167; Peptisation
des — B; TynDALLs Versuch in — 26, 185;
Verwendung des — zur Herst. optisch leerer
Medien 17; Ultramikroskopie des — 22;
Zusammensetzung, hypothetische des — 165,
16a,

Eisenoxydhydrate, stabile, rz1, 128, 129.

Eisensulfid, Hsl.,, Herst, des — 10.

164; Chlor-

Eiweibfillung durch Alkalisalze 68, 163;
— durch Erdalkalisalze 72; — durch Er-
hitzen 71; — durch Farbsteffe 75; — irre-

versible 71; — durch mechanische Vorgiinge
78: — durch organische Verbindungen %3;
— reversible 6B, 162; Schaumbildung bei
der — g94; — durch Schwermetallsalze 73,
163; Theorie der — 79, 162, 176,
Eiweillstoffe, Lsgg. der, Aussalzen von — 6§;
Dialyse von — 46; Diffusion von — 1;
Gefrierpunkt von — 14; Gerinnung von —
75 Goldzahl von — 55; Kataphorese von
— 42; Koagulation von —, s. Eiweilfillung;
Leittihigkeit von — 46; Molekulargewichts-
bestimmung in — 13, 14; Osmotischer Druck
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von — 1§; Schutzwirkung von — 54; Ul-
tramikroshopie von — 22, 23,

Eiweillstoffe, Hgl. der, Quellung von — 101;
Wabenstruktur bei — go,

Elektrolytschwelle 47.

Elektronen, Einwirkung aul Kolleide 8z,

Elektroosmose 36,

Emulsionen [47; Innere Reibung von — 186;
— photographische fiir Trockenplatten 36,

Emulsionskolloide 187,

Entmischungstheorie bei Koll. 162,

Entwiisserung von Breimassen durch Elekiro-
OSmoOse 41,

Enzyme, organische — 83,

Eosin, Lsg,, Kataphorese von — 43; Schutz-
wirkung von — 5b.

Erdalkaliverbindungen, gelatindse — 3,

Erstarrungsvermdgen von Gelatineldsungen 68,

Erythrosin, Lsg,, Schutzwirkung von — 36,

Fillung, gegenseitige von koll
135, T41, 154, I77.

Fillungsregel 48, 77, 162, 1609.

Filllungsvermbgen, molekulares 48,

Farbenverinderung von Metallhsll. g2.

Firbevorgang, Theorie des — 137.

Farbstoffe, Lsgg. der — 11; Adsorption von —
durch Fasern 114, 137; — — durch Kohle
139; — — durch koll. Hgll. 129, 139; Ein-
teilung der — nach der Teilchengrofie 22;
Einwirkung anderer Koll, auf — 78; Ein-
wirkung wvon Radiumbromid auf — 82;
gegenseitige Fillung von — 76; Kataphorese
von — 43; koll, Natur von — 137;
Schutzwirkung von — 56; TysparLs Ver-
such mit — 18; Ultramikroskopie wvon
-_— 22,

Faserstoffe, Kolloidnatur der — 137.

Fermentartige Wirkung von Metallhsll, 3z;
Lihmung der — 84.

Fermente, anorganische — 82.

Filtration koll, Lsgg, 26; fraktionierte — koll,

Lsgp. 27, 146.
Fluoreszein, Lsg., Ultramikroskopie von —
22

Fluoreszenz, echte — 15,

Fortfiihrung, elektrische —, s, Kataphorese,

Fuchsin, Lsg,, Kataphorese von — 43; Ultra-
mikroskopie von — 22,

Gallerten 12, 63, 04; Diffusion in — 12;
Homogenitiit von — 64, 92; Konstitution
von — 64, 91, 97; Mikrostruktur von —
g1; Niederschlige in — 11, 95; Schichten-
bildung in — g6; Wabenstruoktur von —
o,

Gallussiiure, Molekulargewichisbestimmung von
— 13.

Gefrierpunkt anorganischer Hsll. 13; — koll
Lsgg, 13; — organischer Koll, 13; wgl
auch Eiweill, Gerbstoff usw,

Gelatinegallerte; Anorganische Niederschlige
in — g95; Entwisserungsgeschwindigkeit der
— 106; Mikrostruktur der — g1; Nieder-
schlagsbildung in — 96; Quellung von —
102; Schmelzen der — 64, 107; Schmelz-
punkt der — 64, 107; Schmelzpunktsbeein-

L’gg' ?ﬁ‘! |
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flussung der — 65; Verschichungselastizitit
der — 65; Wabenstruktur der — go,

Gelatine, Lsg., Agglatinierende Wirkung der —
Bi; Erstarren der — &6, 67, 107; Fillungs-
wirknng von — aufl anorganische Scle 78;
— — auf méchanische Suspensionen 5o;
Filtration von — 27; Goldzahl der — gs5;
Koagulation von — durch Salze 67, 163;
Osmotischer Druck von — 13; Schaumbil-
dung bei der Ausflockung von — g4; Schutz-
wirkung der — 7, 54, 61; Siedepunkt von
— 14; Ultramikroskopie von — 22, 23;
Verschiebungselastizitit von — 65; Versei-
fung von — 67,

Gelatinierung 63, 107; Einwirkung von Salzen
auf die — 65, 107,

Gele 1; Mikrostruktur der — B88; Zellenstruk-
tur der — 8g.

Gerbstoffe, Lsgg., Ausfillung von — 70; Ge-
frierpunktsdepression vom — 14; Kata-
phorese von — g42; Schutwirkung von —
61; Ty¥DaLLs Versuch bei — 16, 18; Ver-
halten der — beim Eintrocknen 62,

Gerinnung von Eiweillésungen 75.

Gerinnungstemperatur 69,

Giftwirkung auf Metallfermente 84,

Globuliten 86.

(zlobulitentheorie 36,

Glykogen, Ultramikroskopie von — 23,

Glyzerin, Dielektrizititskonstante von — 183;
Einwirkung des — auf die Diffusion in
Gallerten 13; — — auf die Molekularbe-
wegung 33; Verwendupg des — zur Herst,
koll. Lsgg. g, 188,

Gold, Hsl., Adsorption des — durch Seiden-
faser 139; Adsorptionsverbindungen des —
136; Durchlissigkeit des — fiir X-Strahlen
82; Fillung des — durch positiv geladene
Sole 77, 136; Farbenverinderung des — g2;
Filtration des — 26, 27; Herst. des — 6,
7, 8, 11; Eatalytische Wirkung des — 82;
Kataphorese von — 42, 44; Koagulation
von — 48; Leitflihigkeit von — 45; Lo-
sungscharakter von — 146; Mikroskopische
Untersuchung von — 16; Molekularbewe-
gung von — 2q, 30; Schutzwirkung auf —
54; Suspensionscharakter von — 146, 147;
Teilchengrdfe von — 24, 189; Tribung von
— 15; TyxpALLs Versuch in — 16; Ultra-
mikroskopie von — 21; Zusammensetzung,
chemische von — 173.

Goldgelatinepriiparate 53.

Goldpurpur 136, 178.

Goldrubinglas 1, 22.

Goldsulfid, Hsl., Herst. des — 3.

Goldzahl g4:; — wvon Albumosen 55; — von
Antitoxinen 55; — von Eiweillstoffen §5:
— von Sera 55.

Goethit 121, 129,

Gummi, Lsg., Dampfdruck von — 13; Gold-
zahl von — 55 ; Molekulargewichtsbestimmung
in — 13, 185; Osmotischer Druck von — 133
Schutzwirkung von — 7, 55, 61; Siedepunkt
von — 14:; Strukturbildung bei der Awus-
fillang von — go; Verhalten von — beim
Eintrocknen 62.
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Halogensilberverbindungen, Hsl., Herst. von —
7: 9; 5. auch Jodsilber,

Haptophore Gruppe der Agglutinine 81,

Harnstefl, Einwirkung von — auf die Eiweil.
fillung 75; — — auf die Leimgelatinie-
rung B7.

Hausenblase 63,

Haut, tierische, Absorption von Salzen durch — |
108 : Gerbstoffaninahme durch — 42: COuel- |

lung der — 108.
Heptylaminseifen, Molekularbewegung von Lsgg.

der — 29, 180; Myelinformen von — B8o;

Siedepunkt von Lsgg, der — 17q.
Hitzekoagulation der Eiweillstoffe 71.

Holzkohle, Adsorption durch — 111, 114,
139, 161,

Homogenitit, scheinbare — won Hsll. 1, 15,
145.

Hydrolyse 4, 17; Einflull der — auf die Fiillungs-
wirkung 51, 60, 77, 79; — — auf die op-

tischen Eigenschaften von Lsgg. 17.

Hydrophile Kolloide 46, 186,

Hydroxyde, koll. Lsgg. der —, s, unter Eisen-
oxydhydrat, Kupferoxydhydrat vsw,; kom-
plexe Lsgg. von — §; Lsgg. der — in Alka-
lien 8, q.

Hysteresizs 125.

Imbibition, s. Quellung,

Impfen koll. Keime 25.

Indigo, Hsl., Herst. des — §: Kataphorese
der Lsg. von — 43.

Indiumsulfid, Hsl., Herst. des — 3.

Inulin, Molekulargewicht des — 13.

Iridium, Hsl., Herst, des — 8, 10, 11; Fer-
mentihnliche Wirkung des — 8z,

Irreversible Koagulation anorganischer Koll, 47;
— organischer Koll. 71,

Isoelektrischer Punkt 149, 172z,

Kadmium, Hsl.,, Herst. des — 11,

Kadmiumsulfid, Hsl., Adsorption des — durch
Seide 137; Herst. des — 8; Kataphorese
des — 43; Koagulation des — 48; Schutz-
wirkung auf — 56; Zusammensetzung des
— 16g,

Kaolinsuspension, Schaumgebilde aus — g3;
Sedimentation von — 5q, 6o,

Karamel, Konvektion von — 42: Molekular-
gewicht von — 13,

Kasein, Lsg,, Filtration von — 27: Goldzahl
von — §5: Koagulation, reversible von — 63 ;
Schutzwirkung von — 355, 56.

Katalasen 3z,

Katalyse durch Metallhsll, 8z.

Kataphorese, elektrische 36; von an-
organischen Koll, 42; — von Breimassen 41
— von Eiweilldsungen 42; — von Gerb-
stoffen 42; — von organischen Koll. g2;
— wvon Suspensionen 41,

Kathodenzerstiubung, elektrische — 10,

Kautschuk 11; Adsorption durch — 114.

Kieselsiuregallerte, Absorption desWassers in —
120; Adsorbierende Wirkung der — 129;
Entwiisserung der — 121; Mikrostruktur
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der — g1, 1263 Peptisation der — 8; Schutz-
wirkung der — 56, 173.

Kieselsiiure, Hsl.,, Diffusion von — 1, 12; Fil-
tration von — 17; Gelrierpunkt von — 14;
Gerinnunpsgeschwindigkeit von — 154 HersL,

des — 2, 3; Kataphorese des — 43; Koa-
gulation des — 48, 146, 174; Konstitution
des — 145, 174; TynNparLs Versuch bei —
16, 18, 185;: Uliramikroskopie des — 22}
Umladung des — 79.

Klassifikation der Koll, 184.

Koagulation 46; — durch duberen Druck 1713
— von Eiweillstoffen 6g; — durch Elektro-
lyte 47, 68, 72, 149, 153, 157 ; irreversible —
47; — durch Nichtelektrolyte 60, 75, 155;
reversible — 47, 62; — durch verschiedene
Strablen 82; — durch Temperaturiinderung
63, 71; Theorie der — 145, 162, 176,

Koagulationstemperatur 71.

Kobalt, Hsl,, Herst, des — 11,

Kobaltoxydul, Hsl., Herst, des — 7, 0.

Kobaltsulfid, Hsl., Herst, des — 3.

Kohlenhydrate 11; Tynparts Phinomen in
— 18,

Kohlenstoff, Organosol, Herst, des — 11.

Kolloidalisatoren q.

Kolophoniumsuspension ,
186.

Kondensationskerne 154.

Konvektion, elektrische, s, Kataphorese.

Kristalloide 1; Diffusion der — 1, 12;
giinge der — zu den Koll. 187.

Kupfer, Hsl.,, Herst, des — 10, 11; Organosol,
Herst. von — 11I.

Kupferferrocyanid, Hsl., Herst. von — 3; Koa-
gulation des — 170; Zusammensetzung des
— 165

Kupferoxyd, Hsl,, Herst. des — 4, 7, 10.

Kupfersulfid, Hsl., Herst. von — 3; Kata-
phorese von — 43.

Verhalten r\'an —

Er=

Lablgsung, Filtration von — 27.

Ladungssinn koll., Lsgg. 42, 76, 150, 176,

Lihmung anorganischer Katalysatoren 84,

Lanthan, Organosol, Herst. des — 11.

Lanthanoxydhydrat, Hgl., Adsorption von Jod
durch — 134.

Leimgallerte, Diffusion in — 12, 13; Quellung
von — g9, toz; Strukturbildung in — g5,

Leimlésung, Ausfillong der — durch organische
Stoffe 76; Diffusion von — 1, 12; Gelati-
nieren der — 67 ; Goldzahl der — 55; Osmo-
tischer Druck der — 13:; Schaumbildung bei
der Fillung von — g4; Schutzwirkung
vomn — 7, E5.

Leitfihigkeit koll. Lsgg. 45.

Lichtabsorption in Metallhydrosolen 23.

Lichtzerstreuung, diffuse — durch koll. Lsge,
16.

Ligquor Ferri dialysati 5.

Lithium, Organosol, Herst. von — 1I1.

Liasung, Umgrenzung des Begriffs — 146,

Liasungstheorie der Koll, 143,

Lysalbinsiure 7.

Moagnesium, Organosol, Herst, des — 11,

| Makroskopisches Aussehen koll, Lsgg. 15,
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Mangan, Hsl.,, Herst. des — 10; Organosol,
Herst, von — 11,

Manganoxydul, Hsl., Herst. des — 3.

Mangansulfiir, Hsl,, Herst. des — 7.

Mangansuperoxydhydrat, Hsl,, Fermentwirkung
des — 8z.

Mangansuperoxydhydrat, Hgl., Adsorption durch
— 130.

Mastixsuspension, Ausflockung von — durch |

Gelatine 8o0; Durchlissigkeit von — filr X-
Strahlen 82; Kataphorese von — 43; Schaum-
flocken bei Fillung von — g3; Schutzwir-
kupg auf — 61, 8o; Sedimentation von —
49, 51; 39.

Membranen 12, g8; (uellung von — 101,

Metaceriumoxyd 167,

Metalle, koll,, vgl. Edelmetalle, Gold, Kupfer usw,

Metalloide, koll., vgl. Kohlenstoff, Schwefel usw,

Metalloxydhydrate, koll., vgl. Hydroxyde, koll.

Metallsulfide, koll,, TyNDALLs Versuch bei —
16, 17; Verhalten von — beim Eintrocknen
62 vgl. auch Arsensulfid, Kuplersulfid usw.

Metathoriumoxyd 167,
Metazinnsiure als Adsorptionsverbindung 135,
Metazirkonsiure als Adsorptionsverbindung

129.
Methylenblau, Lsg., Kataphorese von — 43;
Ultramikroskopie von — 22,

Methylviolett, Lsg., Einwirkung von Radium- |

bromid auf — $2; Kataphorese von — 433
Ultramikroskopie von — 22,

Mikroskopische Untersuchung von koll, Lsge. 15.

Mikrostruktur von Gelen 9o, 126; — von ge-
quollenen Gebilden go; — von Kieselsfure-
gallerte g1, 126; — von Schaumgebilden go;
— wvon Stirkekleister go; — woen Tabaschir

L.

Mi'imralpulver, Absetzen der Suspensionen von
— 58; Adsorption durch — 112,

Mizellen 8g, 1g1.

Mizellentheorie g1,

Meolekularbewegung 28; Geschwindiglkeit der —

29; — von Goldhsl. 29; — von koll. Lsgg. |
2g9; — von mechanischen Suspensionen 28, |

Molekulargewichtshestimmung in  koll. Lsgg,
I3; — in anorganischen Solen I4; — in
organischen keoll, Lsgg. 14; — in Seifenlsgg.
179; vgl. auch Gefrierpunkt, Siedepunkt
koll. Lsgg.

Molybdin, Hsl., Herst. des — 1o; Organosol
von — 11,

Molybdiinblau, Firbung von Alumininmoxyd-
hydrat mit — 139; Kataphorese von — 44.

Molybdinsiure, Hsl.,, Herst. des — 3; Mole-
kulargewichtsbestimmung in — 13, 185,

Molybdinsulfid, Hsl,, Herst. des — 3.

Myelinformen 88, 180,

NMatrium, Organosol, Herst, von — 11.

Neodymoxydhydrat, Organosol, Herst. wvon

Mickel, Hsl., Herst. von — 11,

Mickeloxydulhydrat, Hsl,, Herst. von — 7.

Nickelsulfid, Hsl., Herst, von — 3,

Niederschlige 85; halbfeste — 85; Strukturen
der — 86, 93; — in Gallerten g5,

Sachregister,

Niederschlagsmembranen 85,
| Niob, Hsl,, Herst., des — 10,
Nitratlésungen, Hydrolyse von — 4,

Oberflichenspannung, Beziehung der — zur
Adsorption 118; — — zur Potentialdifferenz
149; — — zur Stabilitit von Solen 130.

Opale, Mikrostruktur der — 91,

Optisch leere Medien 17,

Optische Eigenschaften koll, Lsgg, 15,

Organische Kolloide 11,

| Organosole 1, 11, 32,

Osmium, Hsl., Herst. des — 7, 10,
Osmotischer Druck koll. Lsgg. 13, 143, 171,
Oxyde, kondensierte — 166,

Oxydhydrate, kell. —, vgl. Hydroxyde.

Oxydhydrate, stabile —, 121, 129,

Palladium, Hsl., Herst, des — 7, 8, 11; Fer-
mentwirkung des — 82, 84,
Palladiumsulfid, Hsl,, Herst. des — 3.
Pektisation 46,
Feptisation 8, 62, 79, 155, 173.
Phosphor, Organosel, Herst. von — 11,
Phosphorsuspension, Schutzwirkung auf — 61,
Platin, Hsl., Durchlissigkeit des — fir X-
| Strahlen 82 ; Fermentihnliche Wirkung des —
| B2; Herst. des — 7, 8, 10, 11; Innere
| Reibung des — 186; Kataphorese des —
|

43, 44, 151; Koagulation des — 49; Leit-
fihigkeit des — 45; Molekularbewegung
des — 32; Teilchengrile in — 24, 26;
TyxpALLs Versuch bei — 16; Ultramikro-
skopie von — 22,

Platin, Organosol, Hsl. von — 32, 183; Mole-
kularbewegung von — 32,

Platinsulfid, Hsl., Herst. des — 3,

Polarisation des Lichtes in heterogenen Medien
16,

Protalbinsiiure 7.

| Psendosmotischer Druck 32, 36. 147.

Quarzpulver, Absetzen der Tritbungen von —
£8; Adsorption durch — 112,

Quecksilber, Hsl., Herst. des — 6, 7, 1I, 25,

Ouecksilberoxyd, Hsl.,, Herst, des — 7.

Quecksilbersulfid, Hsl., Gefrierpunkt des — 14;
Herst, des — 3; Mikroskopische Teilchen

in — 16,
Cuellung von Agar 1o2; Einflul von Salzen
auf — 102; — von Fichtenholz 100; — von

Gelatine 101, 109; — wvon fF-Gelatine 101;
| — wvon tierischen Geweben 100; — won
|  tierischer Haut 105, I08; — von Knorpel
: tor; — von Leim go, 102, 103; — von
| Membranen g9, 104; — von Muskelfasern

1o0; — von Pfanzenschleim g9g; — won
[ Schweinsblase 104; — wvon Seifen 109; —
|  von Stirke 108; Thermodynamik der — 111;
[ — won Trapanth 101.
| Quellungsgeschwindigkeit 102, 105,

Quellungsmaximum 100,
Quellungswiirme 100,
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Radium, Einwirkung des — aufl koll. Lsgp.
82

Raftinose 18,

Reifung der Trockenplatten 56, 94.
Reversible Koagulation 47.

Rhodium, Hsl., Herst. des — 7.

Rosgs Metall, Kathodenzerstiubung von —

1.
Rubidium, Organosol, Herst. von — 1II.

Saccharose, Lsg., Lichtzerstreuung durch — 18,

Schaumstrukturen go; — bei anorganischen |
Hgll. g1; — bei Olschaum go; — bei orga- |

nischen Koll. go, 94.

Schrumpfung von Hgll. 1oo.

Schutzkolloide 7, 54.

Schutzwirkung anorganischer Koll. 56; — von
Farbstoffen 56; — aufl Goldhsl. 7, 54
— organischer Koll. 7, 54, 62; — auf Silber-
hsl. 7, 54; — auf Sulfidhsll, 55; — auf
Suspensionen 61.

Schwefel, Hsl., Herst. des — 8, 9, 11; Hete-
rogenitit des — 147; IKataphorese des —

&I:&'el‘el, Organosol, Herst, von — 11.
Schwefelfarbstoffe, koll. Natur der — 137.
Schwellenwert 47.

Seide, Adsorption durch — 114; Firbung mit
anorganischen Koll. 137, 138; Farbung mit
organischen Farbstoffen 137.

Seifen, Myelinformen von — 88; Quellung
von — 109,

Seifenlésung, Molekulargewichtsbestimmung in
— @%g9; Sieden von — 179.

Selen, Hsl., Adsorption des — durch Seide
137; Herst. von — 3, 8, 11; Kataphorese
des — g44.

Selendisulfid, Hsl.,, Herst. des — 3.

Sera, Goldzahl von — §5.

Siedepunkt koll. Lsgg. 14.

Silber, Hsl.,, Adsorption durch koll. Zinnsiure
136; chemische Reaktionen des — 173;
Einwirkung von Radiumbromid auf — 82;
Fillung von — durch Eisenoxydhydratsol
78; Farbenverinderung von — 52; Ferment-
ihnliche Wirkung des — 82; Filtration des
— 26, 27; Herst. des — 3,6,9,11; Kata-
phorese des — 42; Koagulation des — 48;
Leitfihigkeit von — 45; Schutzwirkung auf
— 54, 56; Teilchengrife von 24, 26; TYN-

pALLs Versuch in — 16; Ultramikroskopie
von — 22; Verunreinigende Bestandteile in
— 172,

Silberbromid, Hsl., Herst, des —, s. Halogen-
silber; Schutzwirkung auf — 36.

Silberchlorid, Hsl., Herst, des — 7, 9, 173;
Kataphorese des — 43.

Silberchromat, Hsl., Herst. des — 7, 9.

Silberchromat, Niederschlag, Schichtenbildung
vyon — 04.

Silberjodid, Hsl.,, Herst. des — s. Halogen-
silber; Kataphorese des — 43, 178; Teil-
chengrisfle in — 26; Ultramikroskopie von
= 232

Silberoxyd, Hsl,, Herst. des — 7.

Silberphosphat, Hsl., Herst., des — 8.

Silberpurpur, 136,
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Silbersulfid, Hsl., Herst. des — 3; Schutz-
wirkung auf — 36,

Silicium, Organosol von — 10, I1.

Silicargolsiure 173,

Solbildner 174.

Stiirkekleister, Mikrostrulktur von — go; Quel-
lung von — 108,

Stiirkelisung, Goldzahl von — 55; Kataphorese
von — 42; Molekulargewichisbestimmung
in — 13, 14; Schutzwirkung von — §&;
TyNpaLLs Versauch in — 16, 15; Ultra-
mikroskopie von — 23; Zellenbildung bei
Fillung von — 94.

Strontium, Organosol, Herst. von — 11.

Strukturen von Gallerten go.

| Submikronen 21,

Suspensionen, mechanische —, Adsorption durch
— 154; Ausfillung dureh koll. Lsgp. 79;
Ausflockung von — 38: Eintrocknen von —
62; Innere Reibung von — 186; Kata-
phorese von — 37, 41, 44; Molekularbewe-
gung von — 28; Schutzwirkung aufl — 61;
Unterschiede von den Emulsionen 186,

Suspensionskolloide 1856,

Suspensiopstheorie 143,

Tabaschir g1, 126.

Tannin, Lsg,, Lichtzerstreuung durch — 18,

Tantal, Hsl., Herst. des — 10; Organosol,
Herst, von — 1I.

Teilchenabstinde in Goldhsl. 53.

TeilchengrBe koll. geléster Stoffe 23; Theo-
retische Berechnung der — 23; Ultramikro-
skopische Bestimmung der — 24 ; Zusammen-
hang der — mit der Farbe 23, 52,

Tellur, Hsl., Herst. des — 8, 11.

Tellurdisulfid, Hsl., Herst. des — 3.

Tellurtrisulfid, Hsl,, Herst. des — 3.

Thallium, Organcsol, Herst. von — 11.

Thalliumsulfid, Hsl.,, Herst. von — 3.

Theorie der Kolloide 144,

Thermodynamik der Quellung 110,

Therium, Hsl,, Herst, des — 10,

Thoriumoxydhydrat, Hsl., Ausfillung des —
durch negativ geladene Hsll, 77; Herst. des —
4, B, 10; Kataphorese des — 43, 44.

Titan, Hsl.,, Herst. des — 10,

Titansiure, Hsl.,, Herst. des — 3; Kataphorese
des — 43.

Tonsuspension, Adsorption durch — 112;
Ausflockung von — g8; Schutzwirkung auf —
b1,

Torfentwisserung durch Elekiroosmose 41.

Toxine und Antitoxine 142,

Trockenplatten, 5. Reifen von Trockenplatten,

Tritbung, Sichtbarwerden von — 15,

Triibungen, 5. Suspensionen.

Ty®paLLs Versuch 16, 147, 185,

Uberfiihrung, elektrische —, s, Kataphorese,

Ultramarinsuspension, Absetzen der — 58, 148.

Ultramikroskopie 18; — anorganischer Hsll, 21 ;
— von Farbstoffen 22; — von Goldlsgg, 21;
— von organischen Koll, zz,

Ultrawert 23.

Umladung von koll. gelisten Stoffen jg.

Umschlagspunkt in koll. Hgll. 123, 126,
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Uran, Hs-l.,' Herst. von — 10; Organosol, Herst., |

von — IlI.

WVanadin, Hsl., Herst. von — 10; Organosol,
Herst. von — 11.

Vanadinpentoxyd, Hsl,, Herst. von — 10;
Kataphorese von — 44.

Vergiftung anorganischer Katalysaloren 84.

Verteilungstheorie 162,

Viskositét, Einflul der — auf Molekular-
bewegung 133.

Wabenstruktur von Gelen 8g,

Wanderung von Koll,, s. Kataphorese.

Wanderungssinn koll, Lsgg., 38, 43.

Wasserglaslésung, Schutzwirkung von — 7.

Wasserstoffsuperoxyd, Katalyse des — durch
Metallhsll, 82,

Wismut, Hsl., Herst. des — 11; Organosol,
Herst, von — 11I.

Wismutoxyd, Hsl., Herst. von — 4, &,

Wismutsulfid, Hsl,, Herst. von — 3,

Walfram, Hsl, Herst, von — 3, 10; Organo-
sol, Herst. von — 11,

Wollramsiiure, Hsl,, Diffusion des — 12; Ge-
frierpunkt des — 143 Herst. des — 3. Mole-
kulargewichtsbestimmung in — 13, 185,

Wolframsulhd, Hsl., Hersi. des — 3.

Sachregister,

X-Strahlen, Diffusion der — durch triibe Me-
dien 8z,

Zeitwirkung bei der Koagulation 151.

Zellen, kiinstliche — 87,

Zellenstruktur von Hgll. #g,

Zerstiubung, elektrische — wvon Metallen 10,
Zerteilung fester Stoffe 148, 181, 182,

Zink, Hsl.,, Herst. des — 11.

Zinkhydroxyd, Lsg. des — in Alkalien g, 188,

| Zinksulfid, Hsl,, Herst. des — 3, 7; Zusammen-

getzung des — 160,

: Zinn, Zerstiubung bei der Elektrolyse 11,
| Zinnsiiure, Hgl., Absorption des Wassers im —

120; Adsorbierende Wirkung des — 130;
Peptisation des — 8, 178.

Zinnsiure, Hsl,, Gefrierpunkt des — 14; Herst,
des — 3, 4, 8; Kataphorese des — 43,

| Zirkonium, Hsl,, Herst. des — 10,
| Zirkoniumoxydhydrat, Hsl,, Fillung von Ab-

wiissern durch — 141; Herst. des — g4, 6,

8; Kataphorese von — 44; Schutzwirkung

durch — gb; Ultramikroskopie des — 22,
Zirkoniumsalze, basische, Konstitution der — 136,
Zustandsaffinitit 1335.

! Zustandsiinderungen koll. Lsgg. 46; imrever-

sible — 47; reversible — 47.
















