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Vorwort zur ersten Auflage.

as Buch, welches ich hier der Offentlichkeit iibergebe, ist ein Versuch,
Ddiu Ergebnisse der Kolloidforschung auf die Biologie zu iibertragen.
Dem Leser mag der Versuch gewagt erscheinen, denn er wird finden, daB
die Zahl bekannter Tatsachen so gering ist, die Liicken so zahlreich sind,
daB von einem Gesamtbild keine Rede sein kann. Ich befinde mich etwa
in der Lage eines Paldontologen, der aus einigen zufillig gefundenen Bruch-
stiicken die Ahnenreihe der gesamten Organismenwelt rekonstruieren soll.
Jeder Tag bringt neue Funde, die er in sein Schema einordnen wird, die seine
Annahmen bestitigen oder zeigen, dab er sich auf einem Irrweg befunden.

Es liegt somit in der Natur der Sache, dab ich oft mehr auf Probleme
hinweisen, als fiber Forschungsergebnisse berichten konnte; darin aber liegt
vielleicht mancher Reiz fiir den, der aktiv teilnehmen will an dem Fort-
schritt unserer jungen Wissenschaft.

Noch eines michte ich vorbringen: Vollstandigkeit war nicht der Zweck
dieses Buches. Ich habe versucht, einen allgemeinen Uberblick zu geben,
und da sich das Werk, auber an den Kolloidforscher, vor allem an denBio-
logen und Mediziner wendet, so habe ich mich einer Allgemeinverstind-
lichkeit bemiiht, die mich zwang, iiber manche Streitfragen hinwegzusehen.

Demgemab 1st auch die Einfiihrung in die Kolloidforschung® sokurz
geraten, als es sich ohne Nachteil fiir das Verstindnis des dibrigen ermdg-
lichen liefi. -~ Wer sich eingehender mit der reinen Kolloidchemie befassen
will, den verweise ich auf die trefflichen Werke von Herbert Freundlich,
.. Kapillarchemie* (Leipzig 1909) und Wolfgang Ostwald, ,,Grundrif
der Kolloidchemie™ (Dresden, 2. Auflage im Erscheinen).

Auch in der Anordnung des ersten Teiles habe ich mich nicht streng
an die iibliche Systematik gehalten, sondern mich davon leiten lassen, wie
ich das fiir den Biologen und Mediziner Wichtige am leichtesten seinem
Verstindnis erschliefe. Hingegen hielt ich es fiir zweckmiiBig, den,,Methoden
der Kolloidforschung einen etwas breiteren Raum zu geben.

Manches neue experimentelle Material, das ich bisher noch nicht ver-
offentlichte, oder das mir zur Verfiigung gestellt wurde, habe ich eingefiigt.
Ich verweise z. B. auf die Seiten 10, 28, 35, 66, 158, 283, 345, 378 und 401.
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Es ist mir schlieBlich ein Bediirfnis, allen denen zu danken, welche mich
bei der Abfassung des Werkes unterstiitzt haben, insbesondere den Herren
Professoren H. Apolant, R. Hoeber, H. Sachs und Dr. H. Sieden-
topf. — Vor allem aber bin ich Dank schuldig meinen lieben Freunden,
Herrn Prof. Richard Lorenz, mit dem ich manches Kapitel durchberaten
habe, und Herrn und Frau Dr. Ziegler, die sich der miihevollen Aufgabe
unterzogen, nicht nur die Korrekturen zu lesen, sondern auch den sachlichen
Inhalt Seite fiir Seite zu priifen. — Dank auch meinem Verleger Herrn
Th. Steinkopff, der durch verstindnisvolles Eingehen auf meine Wiinsche
mir stets fordernd zur Seite stand.

Frankfurt a. M., Oktober 1911.
H. Bechhold.

Vorwort zur fiinften Auflage.

Im Jahre 1918 war die zweite neubearbeitete Auflage meiner , Kolloide'
erschienen. Sie wurde so rasch verkauft, daB die 3. und 4. Auflage unver-
dndert gedruckt werden mubten, weil keine Zeit zur Umarbeitung blieb.

Diese Auflagen, die ebenfalls schon lange vergriffen sind, schildern
somit den Stand unserer Wissenschaft vor 10 Jahren. — Es war keine leichte
Aufgabe, vor die ich mich gestellt sah, als Herr Dr. Steinkopff die dringende
Aufforderung an mich richtete, eine Neuauflage vorzubereiten. — Biologie
und Medizin haben erkannt, welch tiberaus wertvolles Hilfsmittel ihnen
die Kolloidforschung bietet zur Gewinnung neuer Gesichtspunkte, zum Ver-
stindnis zahlreicher bisher unerklirbarer Vorgdange. 5o beherrschen heute
kolloidchemische und kolloidphysikalische Untersuchungen die Experimental-
forschung iiber physiologische und pathologische Lebensvorginge. Die
Literatur ist ins Ungemessene gewachsen und mubte nicht nur gelesen, son-
dern auch sehr kritisch verarbeitet werden; viel Spreu war vom Weizen
zu sondern. — Da im Jahre 1918 die im Krieg publizierte Literatur der
feindlichen Linder uns noch nicht zuginglich war, so war auch hier viel
nachzuholen. Mit diesen Darlegungen will ich entschuldigen, dal die Neu-
auflage so lange auf sich warten lief.

Wenn auch der alte Bauplan in der Hauptsache gewahrt blieb, so werden
doch diejenigen, welche die friitheren Auflagen kennen, bemerken, wie viele
neue Abschnitte hinzukamen, wie viel Veraltetes gestrichen wurde. — Ein
Gedanke war auch bei dieser Neuauflage leitend: Das Werk soll kein ,,Nach-
schlagebuch® sein, sonst hitte es vielleicht den fiinffachen Umfang an-
genommen. Es will einen Uberblick geben iiber den heutigen Stand der
Forschung. Ich bin sogar stolz darauf, dali es mir gelungen ist, trotz der
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Stoffiille, die Zunahme des Umfanges auf rund zwei Bogen zu beschrinken.
Wenn der eine oder andere die Erwihnung von Arbeiten, welche er fiir be-
deutungsvoll halt, vermibit, so sei er iiberzeugt, dab fiir die Nichtberiick-
sichtigung der oben gekennzeichnete Leitgedanke maligebend war.

Das méchtige Anwachsen des Stoffes zwang mich auch, mich nach
Mitarbeitern und Beratern umzusehen, flir deren Unterstiitzung ich nicht
dankbar genug sein kann. Herr Dr. Hans Karplus und Dr. Erich Hey-
mann haben einen wesentlichen Anteil an der Neubearbeitung des 1. Teiles
,,Einfiihrung in die Kolloidforschung®. — Das Kapitel ,, Immunititsreak-
tionen* wurde mit Dr, L. Reiner vollkommen umgestaltet.

Sehr dankbar bin ich Herrn Geheimrat Bethe, den Professoren
Debye, von Euler, Dr. E. Fischer, den Professoren Karrer, Luers,
Mohs, Tillmans, Hans Sachs, SchloBberger, Dr. Spiro, Proi.
Volhard und Prof. Friedl Weber fiir Durchsicht der in ihr Fachgebiet
fallenden Kapitel, sowie fiir ihre wertvollen Ratschlige und Ergidnzungen.

Diese Ausfilhrungen mdchte ich nicht abschlieBen, ohne der ,,Not-
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft® zu gedenken. Der AuBenstehende
hat kaum die richtige Vorstellung davon, welch ¢in Segen die ,,Notgemein-
schaft” fiir die Erhaltung der Deutschen Wissenschaft ist. Nicht nur zahl-
reiche eigene experimentelle Arbeiten, auch ein groBer Teil der anderen deut-
schen Untersuchungen, welche in diesem Buch beriicksichtigt sind, verdanken
die Moglichkeit ihrer Durchfiihrung der ,,Notgemeinschaft”. Wenn auch
dieses Buch ohne Beihilfe irgendwelcher Art vom Verlag hergestellt wurde,
so gebiihrt doch der , Notgemeinschaft wiarmster Dank, da sie indirekt
befruchtend auf den Inhalt dieses Werkes mitgewirkt hat.

Herr Dr. Steinkopff hat viel Nachsicht aufgebracht; sein Eingehen
auf die Wiinsche der Autoren ist zu bekannt, als daB es hier hervorgehoben
werden miifite; ich danke ihm.

Frankfurt a. M., April 1929,
H. Bechhold.
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. Teil
Einfiihrung in die Kolloidforschung.

Kapitel .
Was sind Kolloide?

Trotzdem die Kolloide an der Erdoberfliche eine weit griobere Ver-
breitung haben als die Kristalloide, trotzdem Pflanzen wie Tiere und alle
Materialien, die wir aus ihnen bereiten, unsere Kleidung und die Mehrzahl
der Hausgerdte aus Kolloiden bestehen, so sind es doch noch keine
70 Jahre her, seit man begonnen hat, sich wissenschaftlich mit ihnen zu
beschiftigen, Der Engldnder Th. Graham?®) wies im Jahre 1861 darauf
hin, dab es Stoffe gibt, die in Losung durch eine Pergamentmembran dif-
fundieren (dialysieren). Er nannte sie Kristalloide, weil den ldslichen
kristallisierenden Stoffen (z. B. Zucker, Kochsalz) diese Eigenschaft in her-
vorragendem Mabe zukommt. Diejenigen Stoffe aber, welche von der Per-
gamentmembran zuriickgehalten werden, bezeichnete er als Kolloide,
oleimartige®, weil der Leim der charakteristischste Vertreter dieser Gruppe
war. Wie jede neue fundamentale Beobachtung den Entdecker leicht zu
Ubertreibungen reizt, so geschah es auch diesmal: Th. Graham stellte
Kristalloide und Kolloide als ,,zwei verschiedene Welten der Materie” gegen-
fiber, wihrend wir heute wissen, daB alle Arten von Ubergiingen zwischen
ihnen existieren,

In der Folgezeit beschiftigten sich nur wenige Forscher mehr mit Kol-
loiden. Die tiberaus fruchtbare Entwicklung der organischen Chemie ab-
sorbierte alle Krifte und lieb die Betdtigung in einem zundchst nur geringen
Erfolg versprechenden Gebiet als weniger wichtig erscheinen. Erst der Be-
ginn des neuen Jahrhunderts brachte auch ein Wiedererwachen der Kolloid-
chemie.,

Wir wollen hier nicht die historische Entwicklung weiter verfolgen,
sondern uns ein Bild von den Kolloiden nach dem heutigen Stand der For-
schung machen.

Von vornherein sei aber bemerkt, daB auch heute noch das Verhalten

eines gelosten Stoffes gegeniiber einer Membran als Scheidewand, d. h. die
Bechhold, Die Kolloide in Biologie u, Medizin., 5. verb. Aufl. 1
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Unféhigkeit, durch eine solche zu diffundieren, als das Hauptcharakteristi-
kum eines geldsten Kolloids gilt.

Es gibt viele Kolloide, welche mit Fliissigkeiten, insbesondere Wasser,
eine mehr oder minder leicht bewegliche Losung bilden; diese Losung nennt
man Sol (von solutio, Lisung); man spricht von Silbersol, EiweiBsol usf. —
Aus einem Sol ist es durch wverschiedene Einfliisse maglich, den gelbsten
Stoff in einer Form abzuscheiden, die eine gréBere oder geringere Menge
Wasser festhilt; diese Form nennen wir Gell) (in Anlehnung an Gelatine).
— Setzen wir zu einer kolloiden Silberlésung ein Salz, so erhalten wir einen
wasserarmen Bodensatz von schwarzem Silber, das Silbergel, kochen wir
jedoch ein Ei, so erstarrt die Gesamtmasse zu einer Gallerte, die keine
Trennung zwischen Wasser und Eiweil erkennen 1dBt, dem EiweiBgel.

Sole.

Wie schon aus den Grahamschen Versuchen hervorgeht, haben wir
es bei den Solen im allgemeinen mit Stoffen zu tun, die in Losungsmitteln
nur in relativ grobe Teilchen zerfallen oder die sehr groBe Molekeln besitzen,
so groB, dab sie, im Gegensatz zu den Molekeln des Wassers oder der Kristal-
loide, die Poren einer tierischen Haut oder Pergamentpapiermembran nicht
zu durchdringen vermdigen.

Chemische Griinde sprechen dafiir, daB EiweiB?) eine sehr groBe Molekel
besitzt. Selbst wenn wir annehmen wollten, dab es in wésseriger Losung voll-
kommen in einfache Molekeln zerfiele, so wiren diese doch so grofi, dab sie
eine tierische oder pflanzliche Membran nicht durchdringen kénnten. Die
unverletzten Membranen des Organismus schiitzen deshalb auch vollkommen
gegen EiweiBverlust; erst bei pathologischen Zustinden, z. B. Erkrankungen
der Niere, passiert Eiweib.

Stoffe von der Art des Eiweib, der Stirkelésung usw. sind von Natur
Kolloide ; jede weitere Zerteilung des kolloid geldsten Teilchens miifite mit
einer Sprengung der Molekel verbunden sein, deren Sprengstiicke eben kein
Eiwei mehr sind, sondern Albumosen, Polypeptide, Aminosduren usw.

Anders liegen die Verhiltnisse bei den kiinstlich zertriimmerten an-
organischen Kolloiden. Es gelingt z. B. nach G. Bredig oder The Sved-
berg*!) Gold, Silber, Platin u. a. unter Wasser und in organischen
Fliissigkeiten elektrisch zu zerstauben, oder nach G. Wegelin*!) durch
einfachies Verreiben von Silizium, Vanadinsdure u. a. Suspensionen herzu-

1) Viele Autoren identifizieren ,,Gel* und ,,Gallerte”; es scheint uns zweck-
miBiger fiir die allgemeinste, umfassende Erscheinung den Ausdruck ,,Gel* zu be-
nutzen, wihrend wir fiir das erstarrte (nicht ausgeflockte) hydrophile Kolloid das
Wort ,,Gallerte” reservieren.

%) Wenn ich von EiweiB spreche, so meine ich vollkommen ungespaltenes Eiweil,
sei es Serum- oder Ovalbumin oder Globulin usw. im Gegensatz zu Albumosen, die
in manchen Lehrbiichern zum EiweiB gezihlt werden.
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stellen, deren Teilchen so klein sind, dabB sie mit dem Mikroskop nicht wahr-
genommen werden. Selbst durch einfaches Schiitteln mit organischen
Fliissigkeiten lassen sich z. B. Silikate und Metalle in die kolloide Form
iiberfiihren (Gurwitsch*?), Nordlund*)). Mit Hilfe der Kolloidmiihle
von Plauson, die eine Umfangsgeschwindigkeit von mehr als 1000 m/Se-
kunde besitzt und in der Art einer Schlagkreuzmiihle wirkt, gelang es feste
und fliissige Stoffe in kleinste Teilchen bis zu kolloiden Dimensionen zu zer-
triimmern. Bekannt sind auch die Homogenisiermaschinen und &hn-
liche Apparate, um Emulsionen herzustellen oder bis zu kolloiden Dimen-
sionen zu verfeinern,

Nimmt man die elektrische Zerstdubung in einem Wasser vor, das fast
frei von Elektrolyten ist, so erhilt man eine rote (bei Gold), braune (bei
Silber) oder griinschwarze (bei Platin) Losung, die monatelang unverandert
bleibt, sofern man sie in Jenaer Glas aufhebt, das keine Elektrolyte an das
Wasser abgibt. Diese kolloiden Gold-, Silber-, Platinldsungen bestehen aus
mehr oder minder groben Metallpartikelchen, deren jedes Einzelne oft aus
Tausenden von Metallatomen besteht. Durch Anderung der Stérke und
Spannung des elektrischen Stromes kann man gribere oder feinere Partikel
erzielen.

Diese Kolloide sind durch Zerteilung, durch Dispersionsmethoden
hergestellt. Man kann aber auch den umgekehrten Weg einschlagen und von
echten Losungen ausgehen, in denen die betr. Metalle oder Metallverbindungen
als Tonen vorhanden sind. Aus diesen kann man durch Kondensation der
Atome zu gréBeren Komplexen (Kondensationsmethoden) kolloide
Losungen erhalten. Durch Ausscheidung von Gold, Silber usw. auf che-
mischem Wege aus Gold- und Silbersalzen hat man z. B. Gold-, Silbersole
usw. hergestellt, und je nach der Darstellungsart gewinnt man das Metall
in mehr oder minder feiner Verteilung.

Ist aber einmal das Metallsol fix und fertig, so vermag man nicht durch
das bloBe Losungsmittel (ohne Anwendung chemischer Einwirkung) die
massiven Teilchen weiter zu zerkleinern. Sie haben nicht, wie EiweiB, die
Tendenz, durch das Lasungsmittel freiwillig zu zerfallen. Wiirde man die
Teilchen solcher | kiinstlicher Kolloide* weiter zerkleinern, so bliebe Gold
immer noch Gold und Silber, Silber.

Suspension, Emulsion, Lisung,

Die Aufschwemmung eines festen Pulvers in einer Fliissigkeit, z. B.
Ton in Wasser, nennt man Suspension. Als Emulsion bezeichnet man
eine feine Verteilung ciner Fliissigkeit in einer anderen Fliissigkeit, mit der
sie sich nicht mischt, z. B. Ol in Wasser oder die Milch. Es gibt aber auch
dreiphasige Emulsionen, d. h. Emulsionen zweier nicht mischbarer
Fliissigkeiten (z. B. Paraffindl und Wasser), die sich nur durch Vermittlung
eines festen Pulvers (z. B. Ton) fein incinander verteilen (Bechhold,

!i
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Dede und Reiner). Je kleiner die Teilchen der ,,dispersen Phase“1)
(vgl. auch §. 13), des Tons oder des Fettes sind, desto ldnger dauert es im
allgemeinen, bis Entmischung eintritt. Solche Suspensionen oder Emulsionen,
bei denen die disperse Phase durch das Mikroskop leicht zu unterscheiden ist,
konnen monate-, ja jahrelang bestindig sein. — Noch zu Anfang unseres Jahr-
hunderts bestand eine lebhafte Diskussion dariiber, ob die bekannten anorgani-
schen Kolloide, wie kolloides Silber, Gold, Arsensulfid, Berlinerblau usw. echte
homogene Losungen oder Suspensionen bilden. Manche Anzeichen sprachen
gegen eine homogene Losung, andere aber dafiir; mikroskopisch erwiesen
sie sich vollkommen homogen, durch mechanische Mittel (Filtrieren, Zentri-
fugieren) lieBen sie sich damals nicht von ihrem Losungsmittel trennen.
Erst das von H. Siedentopf und R. Zsigmondy (1903) erfundene Ultra-
mikroskop erwies iiberzeugend, daB auch hier keine homogenen Losungen,
sondern Suspensionen vorliegen.

MNachdem dies erkannt war, drehte sich der Meinungsaustausch nur noch
um die Frage, ob Gelatine-, Eiweilllosungen u. dgl. als echte Lésungen zu
bezeichnen seien. Unter dem Ultramikroskop waren auch hier Teilchen zu
erkennen, aber die Menge derselben entsprach keineswegs der Anzahl, welche
man erwarten durfte; offenbar blieb der gréfiere Teil dem Auge verborgen,
und es war unbestimmt, ob das an den Lichtbrechungsverhiiltnissen lag, oder
ob der grobere Teil dieser Substanzen in echter Losung vorhanden war.
Diesen Zweifeln machte die im Jahre 1906 von H. Bechhold #) gefundene
Methode der Ultrafiltration ein Ende. Es gelang ihm, gelostes Eiweill,
Losungen von Gelatine, Enzymen, Toxinen usw. durch geniigend dichte
Gallertfilter (Ultrafilter), also durch ein rein mechanisches Verfahren, von
ihrem Ldsungsmittel (Wasser) zu trennen. Aber nicht nur Eiweif und Gela-
tine usw. erwiesen sich als Suspensionen oder Emulsionen, sondern auch
Stoffe, an deren echter Losung man kaum gezweifelt hatte, so der griBere Teil
der Albumosen, ja Dextrin, dem man das Molekulargewicht von nur ca. 1000
zuschreibt, und das man bereits geneigt war, zu den Kristalloiden zu rechnen,

Auch durch Zentrifugieren kann man eine Entmischung erzielen.
H. Bechhold trennte kolloide Silberlésung (Kollargol) durch Zentrifu-
gieren bei 6000 Umdrehungen in der Minute in grébere und feinere Teilchen.
H. Friedenthal*) hat durch eine Zentrifuge mit 11000—27500 Um-
drehungen pro Minute Kasein aus Kuhmilch abgeschleudert. The Sved-
berg*% hat eine Ultrazentrifuge*) konstruiert mit einer Tourenzahl
bis 40000 in der Minute (s. S. 52), durch die Albumin, Kohlenoxydhdmo-
globin u. a. aus ihren Losungen sedimentiert werden koénnen. — Super-
zentrifugen haben sogar neuerdings Eingang in die Technik gefunden,

1) ,,Durch physische Trennungsflichen gegeneinander abgegrenzte Teile eines
Gebildes nennt man seine Phasen (Wilh. Ostwald). Ein Gemisch von Ol und
Wasser enthilt zwei Phasen. Ol ist die eine, Wasser die andere Phase; man spricht
von einer festen, einer flissigen, einer gasfirmigen Phase. Dispers — zerstreut,
verteilt. — Ol bzw. Ton ist also in dem obigen Beispiel die ,verteilte Phase®.



SUSPENSION, EMULSION, LOSUNG. h

Wir miissen uns hier der Definition erinnern, die der hollindische
Forscher H. W. Bakhuis Roozebom fiir ,,homogen®, also auch fiir die
homogene Losung gab: ,,Wir nennen ein System homogen, wenn es in allen
seinen mechanisch isolierbaren Teilen die gleiche chemische Zusammen-
setzung und dieselben physikalischen und chemischen Eigenschaften hat.
Diese Homogenitdt besteht also in bezug auf die Zusammensetzung bei
guter Durchmischung in einem Gase oder einer Fliissigkeit nur wegen der
Kleinheit der Molekiile und der Grobheit unserer Beobachtungsmittel.*

Bei Suspensionen und Emulsionen kénnen wir nicht von einer be-
stimmten Ldslichkeit sprechen; es steht uns ja frei, innerhalb gewisser
Grenzen, so viel Ton zu suspendieren, so viel Fett zu emulgieren als uns
beliebt. Das gleiche gilt auch von Kolloiden, die sich hierin scheinbar cha-
rakteristisch von krystallisierenden Stoffen unterscheiden; letztere haben
meist eine scharf definierte Lislichkeit,

In Wahrheit kennen wir auch bei ihnen , iibersittigte’ Losungen, und
manche geringfiigige Zusidtze erhohen die Haltbarkeit der Ubersattigung
unverhdltnismadbBig. Derartige Zusdtze (z. B. Eiweill, Albumosen, Gelatose,
Dextrin, Pflanzenschleime) bezeichnen wir bei Suspensionen und Kolloiden
als ,,Schutzkolloide®, da sie die betr. Aufschwemmung, den Ton, oder
das fein zerstdubte Silber vor der Entmischung schiitzen ).

Wie erwihnt, sind viele der reinen, anorganischen Sole, insbesondere
die durch elektrische Zerstdubung erhaltenen Metallsole, sehr empfindlich
gegen Elektrolyte, durch die sie leicht ausgeflockt werden, wahrend die
natiirlichen Kolloide (EiweiB-, StirkelGsungen) relativ unempfindlich da-
gegen sind.  Es hat sich nun gezeigt, dab Zusatz von gewissen natiirlichen
Solen (z. B. Dextrin, Gummi u. a.) als Schutzkolloid den Metallsolen usw.
Eigenschaften verleiht, die sie den natiirlichen Solen in bezug auf Stabilitdt
sehr dhnlich machen. Die in der Praxis angewandten anorganischen Kolloide,
wie kolloides Silber, kolloides Wismut usw. usw. sind sdmtlich durch ein
Schutzkolloid ,,stabilisiert™.

Anders wirken die Salze einiger organischer Sduren, wie Benzoésdure,
Naphthensdure und manche andere. C. Neuberg*4) fand, daB diese wasser-
unldsliche Stoffe, wie z. B. Kalziumkarbonat, Magnesiumphosphat, unlds-
liche Seifen, Farbstoffe, Fette, Stirke, Kohlenwasserstoffe usw. in wisserige
Losung iiberfithren und bezeichnete die Erscheinung als Hydrotropie,
Eine Erklirung dafiir steht noch aus.

Wir sehen somit eine vollkommene Ubergangsreihe von den Suspen-
sionen und Emulsionen unléslicher Stoffe bis zu den echten Losungen der
Kristalloide, eine Zersplitterung durch das Losungsmittel, die bei den Elek-
trolyten so weit geht, daB sie sogar in ihre elektrisch geladenen Spaltstiicke

') Der Zusammenhang zwischen der Schutzwirkung bei Krystalloiden und
Kolloiden ist noch keineswegs geklirt.
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(lonen) zerfallen. — Wie diberall in der Natur, so fehlen auch hier die scharfen
Grenzen. Es muB jedoch betont werden, dafl bei einer gewissen Dimension
der Teilchen die ,kolloiden Eigenschaften®, die insbesondere durch die
Oberflichenerscheinungen bedingt sind, ein Maximum erreichen. Werden
die Teilchen griBer, d. h. ndhern sie sich den echten Suspensionen bzw.
Emulsionen, oder werden sie kleiner, d. h. ndhern sie sich dem molekula-
ren Zustand, so nehmen jene Eigenschaften ab. So hat The Svedberg*2)
gezeigt, dab die Lichtabsorption von kolloidem Gold und Selen mit Ab-
nahme der Teilchengrdfie zunimmt, im amikroskopischenGebiet ein Maximum
erreicht und wieder abnimmt, je mehr sich die Teilchen den moleku-
laren Dimensionen ndhern. Merkwiirdigerweise zeigte sich auch, daB die
Féarbekraft bei einem gewissen Dispersitédtsgrad ein Maximum erreicht, welche
fiir Gold iiber 40mal griBer ist als die des so intensiv farbenden Fuchsins.
— Auch die Farbe des kolloiden Goldes, das bei einer Teilchengréfie von
10—20 pu rubinrot ist und bei weiterer Verteilung fuchsinrot wird, geht
bei noch weiterer Verkleinerung der Teilchen in gelblichrot diber, d. h. sie
ndhert sich der Farbe der Goldsalze (z. B. Goldchlorid), in denen das Gold
molekular dispers ist; dhnlich bei Solen,

Wir kénnen somit sagen: Sole sind dadurch charakterisiert, daB sie
eine pflanzliche und tierische Membran infolge ihrer erheblichen Teilchen-
grobe nicht zu passieren vermdgen. Bei den Solen der meisten Biokolloide
ist dies schon durch die natiirliche Gribe der Molekel oder des Mole-
kularaggregats bedingt, bei den kiinstlichen Solen durch die Méangel
unserer Technik, welche es bis jetzt noch nicht gestattet, solche Stoffe in
eine molekulare oder wenigstens nahezu molekulare Verteilung zu bringen.

Dies Kriterium hat seine Giiltigkeit nur fiir die extremen Fille. Zwischen
den ausgesprochenen Kolloiden, wie z. B. den Proteinen und ausgesprochenen
Kristalloiden, wie z. B. Aminosiuren, gibt es alle Arten von Ubergiingen,
die die gleichen Membranen mehr oder minder langsam passieren, so die
Albumosen und die Peptone. Eine scharfe Grenze zwischen Kolloiden
und Kristalloiden gibt es eben nicht.

Gele,

Aus der Namengebung (Kolleide und Kristalloide) sollte man glauben,
daB ein Hauptunterscheidungsmerkmal in der Fahigkeit oder Unféhigkeit zur
Kristallbildung bestehe. — In der Tat ist ein groBer Teil der Kri-
stalloide, d. h. solcher Stoffe, welche eine Membran zu passieren vermagen,
kristallisierbar, wihrend die meisten Kolloide unfdhig sind, Kristalle zu
bilden, — Allein dieser Unterschied ist kein prinzipieller: Eieralbumin und
Héamoglobin, die ausgesprochen kolloide L{sungen geben, konnen in recht
hiibschen Kristallen erzielt werden, und fiir wibrige Lisungen fettsaurer
Alkalien, die ebenfalls gut kristallisieren, habe ich die Kolloidnatur durch
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Ultrafiltration zuerst festgestellt. — Im allgemeinen scheiden sich jedoch die
Kolloide aus thren Losungen in ungeformten Massen aus; diese nennt manGele.

Wenn sich aus kristalloiden Lésungen die feste Phase ausscheidet, so
kann dies in Form von Kristallen oder wenig, vielleicht auch gar nicht ge-
formten Niederschlagen erfolgen. Aus KochsalzlGsung scheiden sich beim Ein-
dampfen oder bei Zusatz von Alkohol kubische Kochsalzkristillchen NaCl ab,
aus Glaubersalzlésung (Natriumsulfat) Kristalle von Na,50; + 10H,0,
Setzt man zu Natriumsulfatlésung eine solche von Chlorbarium, so scheidet
sich Bariumsulfat als weiber Niederschlag ab, an dem man meist keine
bestimmte Formbildung erkennen kann. Bringt man die Kristalle oder den
Niederschlag auf ein Filter und entfernt die &duBerlich anhaftenden Ver-
unreinigungen, vor allem das anhaftende Wasser, so erhidlt man meist eine
Substanz von konstanter chemischer Zusammensetzung; insbesondere ist
der Wassergehalt ganz konstant. Um unser Beispiel aufzunehmen: Die
Kochsalzkristalle und das Chlorbarium sind wasserfrei, das Natriumsulfat
enthdlt auf eine Molekel Na,SO, 10 Molekeln H,0, wenn die Ausscheidung
bei Zimmertemperatur erfolgte, und ist wasserfrei bei iiber 339 C.

Ganz anders liegen die Verhdltnisse bei den Gelen. Allerdings gibt
es eine ganze Anzahl von Kolloiden, die sich nahezu wasserfrei aus ihrer
Lisung abscheiden: wenn die nach G. Bredig oder The Svedberg her-
gestellten Sole von Gold, Silber, Platin oder Arsensulfid-, Antimonsulfid-
hydrosol ausflocken, d. h. sich in Form von Flocken aus ihrer Losung ab-
scheiden, so sind sie nahezu wasserfrei. — Viele anorganische Sole und
fast alle Sole der Biokolloide halten jedoch bei ihrer Ausscheidung eine
grofe Menge Wasser fest.

Am bekanntesten ist wohl Gelatine, deren wisserige Losung bereits
bei einem Gehalt von nur 19/, wasserfreier Gelatine bei Eisschranktemperatur
zu einer Gallerte erstarrt. Aber auch andere Sole, wie EiweiBl, Stirke, Kiesel-
sdure, Eisenoxyd usw. usw. halten bei der Ausscheidung in Gelform ein
Vielfaches ihres Eigengewichtes an Wasser zuriick und bilden gallertartige
Massen, bei denen das Verhiltnis von fester Substanz zum mitgerissenen
bzw. festgehaltenen LoOsungsmittel keineswegs ein konstantes
ist. Je nach den Ausscheidungsbedingungen kann die vom Gel festgehaltene
Wassermenge in weitesten Grenzen variieren. — Es ist dies ein prinzipiell
wichtiger Unterschied. Man bezeichnet deshalb nach J. Perrin diejenigen
Kolloide, welche ein fast wasserfreies Hydrogel abscheiden, als hydrophobe,
diejenigen aber, welche ein wasserreiches, quellungsfihiges Hydrogel liefern,
als hydrophile Kolloide?),

') Ich sagte oben, daB fast alle natiirlichen organischen Sole hydrophil seien.
Man kinnte erwidern, daB z. B. Epidermis, Haare, Federn, Baumrinde und zahl-
reiche andere pflanzliche Gebilde sich aus natiirlichen Solen abscheiden und dann
sehr wasserarm sind. Dem ist zu entgegnen, daf sie bei ihrer Abscheidung wohl
stark wasserhaltig sein diirften, und die Wasserentziehung oder Austrocknung erst
nachtriiglich erfolgt.
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Die Gele der durch Schutzkolloid stabilisierten Hydrosole bleiben ziem-
lich hydrophob, da geringe Mengen Schutzkolloid geniigen, um dem anor-
ganischen Sol die stabilen Eigenschaften des Schutzkolloids zu wverleihen.

Die Struktur der Sole und Gele,

In den Solen haben wir zwei verschiedene Strukturelemente zu unter-
scheiden, ndmlich Primdrteilchen oder Protonen und Sekundér-
teilchen oder Polyonen (Zsigmondy *¢)'). Die Protonen sind kleinste
masseerfillte Teilchen, welche flissig oder amorph-fest oder kristallinisch sein

kéinnen. Die Sekundarteilchen hin-
e ® gegen sind lockere oder dichtere An-
haufungen oder Zusammenballun-
gen von Primérteilchen zu Aggre-
gaten (Flocken) oder Mizellen,
die also nicht massiv sind. — Der
Ausdruck ,,Mizelle* stammt von
dem Botaniker C. v. Nageli*) (Di-

Abb. 1.

- minutiv von Mica = Krume), der

a Primiirteilchen verschiedener Gribe (als e A -'t:: H"Ift*(ll) :
Kugeln dargestellt). b Sekundirteilchen R e b el L
verschiedener GroBe. gen Jahrhunderts recht klare An-

schauungen dariiber entwickelte.

In den Sekundarverbédnden bewahren die Primarteilchen im allgemeinen

ihre Einzelexistenz und sind durch Hiillen des Dispersionsmittels oder durch
Hiillen anderer Substanzen, z. B. von Schutzkolloiden, voneinander getrennt.
Es gelingt daher oft, diese Sekunddrteilchen durch einfache mechanische
MaBnahmen, wie z. B. Schiitteln, oder durch Entfernung des die Flockung
bedingenden Elektrolyten, oder durch Herauslisen des die Primdrteilchen
umbhiillenden Schutzkolloides wieder in die der Gréfie nach unverdnderten
Primirteilchen zu zerlegen. Vor allem von Mecklenburg und Jander®)
wurden diese Verhdltnisse an den Zinnsiduren und an Antimonoxyd studiert ;
es wurde hier gefunden, daB nicht chemisch unterschiedene Modifika-
tionen vorliegen, sondern nur strukturelle Verschiedenheiten. Die frither
fiir chemisch verschieden gehaltenen Zinnsiuren unterscheiden sich nur durch
die verschiedene Grife der Primérteilchen und den verschiedenen Grad der
Aggregation dieser Teilchen zu sekundiren Verbinden®). Ebenso ist die ver-
schiedene Farbe des Kupferoxyduls bei der Reduktion der Fehlingschen

1y Zsigmondy*) definiert die ,,Mizelle* als das elektrisch geladene, oft kom-
pliziert zusammengesetzte Kolloidteilchen, samt den davon abdissoziierten, aber zu
ihm gehirigen lonen,

% Willstédtter ist allerdings der Ansicht, dall es sich hier, wie auch bei
anderen #dhnlichen Substanzen (z. B. Aluminiumhydroxyd u. a.), nicht um physi-
kalische Strukturunterschiede, sondern um chemische Differenzen (chemisch defi-
nierte Hydratstufen) handelt.
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Laosung durch Zucker (griin, gelb, orange, rot) durch strukturelle Verschie-
denheit des gebildeten Kupferoxyduls zu erkldren (Martin H. Fischer*?)),
Auch die Gestalt der Primiérteilchen und die Art ihres Zusammentrittes

zu Sekundiérteilchen ist fiir die Eigenschaften der entstehenden Kolloid-
gebilde von Wiehtigkeit. Die Primirteilchen vieler Kolloidsysteme sind kugel-
formig bzw, der Kugel- oder Oktaéderform angendhert, z. B. bei kolloidem
Gold und Silber (Gans) sowie vor allem bei Emulsionen. Oft haben die
Primérteilchen aber eine ausgesprochen anisotrope Gestalt, sind nadel-
firmig, z. B. Vanadin-Pentoxyd, schuppenférmig, z. B. bei Graphit. Dieser
anisotrope Bau der Primdrteilchen verrit sich durch die sog. Stromungs-
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Abb. 2.

a Stibchenformige Primidrteilchen; b ungeordnete Sekundirteilchen aus stibchen-
formigen Primirteilchen; c¢ stibchenformige Primérteilchen in gerichteter Ko-
agulation (nach R. Zsigmond y).

doppelbrechung. Bringt man niimlich solche aus anisotropen Teilchen
zusammengesetzte Sole in Stromung, so werden die Primarteilchen parallel
gerichtet und verhalten sich dann optisch dhnlich wie ein fliissiger Kristall:
sie geben Doppelbrechung des Lichts, die, bei Riickkehr der Losung zur Ruhe,
verschwindet (Diesselhorst®) und Freundlich, Zocher®)).

Bei der Vereinigung solcher nichtkugelférmiger Primdrteilchen zu sekun-
ddren Verbidnden kénnen sich wirr zusammengehdufte Aggregate bilden.
Manchmal ordnen sich aber die anisotropen Primaérteilchen in ganz bestimm-
ten achsialen Richtungen parallel zueinander oder in Reihen hintereinander
an, so daB die entstehenden Aggregate eine ausgepriagte innere Struktur
haben. Man nennt diese Erscheinung ,,gerichtete Koagulation™. Diese
Koagulation unterscheidet sich wesentlich von der Kristallisation. Wahrend
beim Kristall Atome oder Atomgruppen in ganz bestimmter Ordnung sich
dicht aneinander lagern, sind hier nur nach der Hauptwachstumsrichtung
stark richtende Krifte wirksam. Die Primérteilchen kdnnen durch Schichten
von Fliissigkeitsmolekeln voneinander getrennt und gegeneinander ver-
dreht sein. Zocher vergleicht ein solches Gebilde mit einem Biindel Blei-
stifte, die zwar mit ihrer Lingsrichtung alle parallel liegen, die Aufschrift
aber (im Gegensatz zum Kristall) nach verschiedenen Seiten tragen.

Die gerichtete Koagulation spielt nicht nur bei der Aggregierung von
Solen anorganischer Verbindungen, z. B. Vanadinpentoxyd, sondern auch
bei organischen Kolloiden, z. B. Seifenloésungen, vielen Farbstoffen, wie
z. B. Benzopurpurin eine Rolle. Auch in Gas kolloid zerteilte Stoffe, sog.
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Aerosole, verdichten sich hdufig zu geordneten Gebilden, z. B. Zinkoxyd,
das sich aus dem Rauchzustande in Faserform abscheidet. In biologischer
Hinsicht ist die gerichtete Koagulation von grébter Bedeutung; sie ist die
Grundlage fiir die Strukturbildung im Organismus. In zahlreichen Be-
standteilen und Gebilden des Organismus z. B, in Stirke, Zellulose
und Seide ist durch Rontgenaufnahme eine achsiale Anordnung der kri-
stallinen Primirteilchen nachgewiesen, welche vermutlich durch eine ge-
richtete Koagulation zu erkléren ist (Scherrer, Herzog und Jancke*?2)).
(Tafel 1, S. 80).

Bei Fibrin konnte die gerichtete Koagulation ultramikroskopisch
direkt verfolgt werden (Hekma, vegl. S. 18). Auch Haar, Sehne, Muskel
und Nerven, deren Bauelemente nach den bisherigen Feststellungen keinen
kristallinen Charakter zu besitzen scheinen, zeigen bei der Réntgenaufnahme
immerhin gewisse RegelmabBigkeit, die auf eine geordnete Aneinanderreihung
der Strukturelemente zuriickgefiihrt werden muB.

SchlieBen sich sekundire Aggregate zu zusammenhiingenden Gerifisten
aneinander, so erhdlt man starre oder halbstarre Gele, welche als Gallerten
bekannt sind.

Die Gallerten entstehen aus den betr. Ldsungen durch solche physi-
kalische und chemische Anderungen, die bei einer Lasung eines Kristalloids
Ausscheidung von Kristallen bewirken wirden, z. B. durch Abkiihlen,
Wasserentziehung oder durch eine chemische Verdnderung unter Bildung
einer unléslichen Substanz (z. B. beim Kochen oder Ansduern von EiweiB-
losung).

Bei geronnenem Eiweil machen Undurchsichtigkeit und weibe Farbe
eine unhomogene Struktur bereits wahrscheinlich. — Ultramikroskopisch
konnte Bachmann¥*) aber auch bei durchsichtigen Gallerten wie Gelatine
und Kieselsdure den Nachweis fiihren, daB hier zweiphasige Gebilde vor-
liegen. — Offenbar treten beim Gelatinieren kdrnige, flockige, bei Seifen-
gallerten z. B. auch kristallinische Teilchen zu faserigen Gebilden zusammen,
die sich verfilzen und schwammartige Strukturen bilden (vgl. Tafel 11,
hinter S. 80).

DaB Gallerten eine innere Struktur haben, ergibt sich schon daraus,
daB manche Gallerten durch mechanische Eingriffe, wie Riihren oder Schiit-
teln voriibergehend verfliissigt werden kénnen (Schalek®) und Szegvari).
Diese als Thixotropie bezeichnete Erscheinung ldBt sichz, B, an 49/, iger
Gelatine demonstrieren (Freundlich®*) und Abramson). Schiittelt
man sie sofort nach dem Erstarren, so verfliissigt sie sich und gelatiniert
von neuem nach 5 Minuten. Ist aber schon lingere Zeit verflossen, d. h.
ist die Strukturbildung weiter fortgeschritten, so ist eine Verflissigung
durch Schiitteln nicht mehr moglich. Mit einer inneren Struktur hangt
auch die Tatsache zusammen, daB viele hydrophile Kolloide, welchen man
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wegen ihrer fliissigen Beschaffenheit jeden Gallertcharakter absprechen
mochte, wie z. B. den Ldsungen von Gelatine, bei Viskositdtsmessungen
eine ausgesprochene Verschiebungselastizitit zeigen (HeB*2) Hatschek*8),
vel. S. 68/69).

Die Vorstellungen iiber die Struktur der Gallerten und iiber die Vor-
génge bei der Entmischung verdanken wir vor allem C.v. Nageli®*), J.M.
vanBemmelen, G. Quincke, R. Zsigmondy*!) und W. Bachmann#*),
Die Ansichten Q. Biitschlis, wonach die Gallerten im allgemeinen schau-
mige Gebilde sind, in denen mikroskopische, durch Fliissigkeit erfiillte
Hohlrdume von wabenartigen festen Winden umgeben sind, stoBt heute auf
Widerspruch. Eine solche Struktur diirfte nur ausnahmsweise vorkommen,

Die Annahme einer schwammartigen Struktur der Gallerten gibt
uns eine befriedigende Erkldrung fiir deren Eigenschaften. Sie macht uns
die selbstindige Form und die leichte Formverdnderung verstindlich, die
Elastizitdtsverhdltnisse, kurz die verschiedenen physikalischen Eigenschaf-
ten. Die geschilderte Annahme findet auch dadurch ihre Bestitigung, daB
Gallerten ja als Ultrafilter dienen, somit von feinen Kapillaren durchsetzt
sein miissen. Auch durch eine andere Beobachtung wurde die Durchsetzung
der Gallerten mit feinen von Fliissigkeit erfiillten Kapillaren erwiesen.
H. Bechhold und J. Ziegler*?) liefien in Gelatinegallerte Salze gegen-
einander diffundieren, die beim Zusammentreffen Niederschlage von ver-
schiedenen Eigenschaften bildeten, z. B. Ferrozyankalium und Kupfer-
sulfat (bilden eine Ferrozyankupfermembran, vollkommen undurchldssig
fiir Elektrolyte), Silbernitrat und Chlornatrium (bilden eine Chlorsilber-
membran, bei einseitig erhohtem osmotischem Druck, durchléssig fiir Elektro-
lyte). Mikroskopische Schnitte durch die Niederschlagsmembranen bewiesen,
dab die Gelatine nicht verdringt war. Wenn somit keine Diffusion mehr auf-
treten konnte, so mubiten die Diffusionswege verlegt sein, d. h. die Nieder-
schldge hatten sich in der fliissigen Phase gebildet, die Wege versperrt, die
wasserarmen Gelatinewinde waren jedoch undurchldssig fiir Elektrolyte.
Ein Umschmelzen der Membran gentigte, um die Diffusionsbahnen wieder
zu offnen.

Je nach der Konzentration miissen bei der geschilderten Vorstellung
von dem Bau der Gallerten auch die kapillaren Rdume zwischen den struk-
turierten Wiénden verschieden groB sein. — Der Durchmesser dieser kapil-
laren Rdume wurde zuerst von Bechhold*9) bei einigen Gallerten aus
Eisessigkollodium zu 12 bis iiber 1000 mg bestimmt (vgl. S. 120 u. 121).

Aus der Dampfdruckerniedrigung, welche eine Fliissigkeit in zylin-
drischen Kapillaren erfahrt, hat spiter Anderson®) fiir die grofiten Hohl-
raume einer Kieselsduregallerte einen Durchmesser von 5,2 uu gefunden.

Wir haben bisher angenommen, daB Sole nur als wisserige Losung
existieren, und daB es nur wasserhaltige Gele gibt. Das ist keineswegs der



12 I. TEIL. EINFUHRUNG IN DIE KOLLOIDFORSCHUNG.

Fall: Schon Th. Graham*) hat gezeigt, daB man das Wasser durch Alkohol
und Glyzerin verdringen kann; The Svedberg®*1) hat zahlreiche Metalle
in organischen Fliissigkeiten, insbesondere in Isobutylalkohol, zerstdubt;
ebenso hat C. Neuberg * %) kolloide Losungen von Kalzium-, Barium- und
Magnesiumkarbonat in organischen Losungsmitteln hergestellt, indem er
Kohlensdure in die methylalkoholischen Losungen der betr. Oxyde leitete.
R. Lorenz*1) hat sogar Metallsole in feurig fliissiger Losung (Pyrosole)
erhalten durch Elektrolyse geschmolzener Blei-, Kadmiumsalze usw, Die
herrlichen Rubingldser alter Kirchen haben ihre rote Farbe von Gold, das
im Glas kolloid geldst ist.

Zur Unterscheidung von den wasserldslichen Hydrosolen und von den
Hydrogelen bezeichnet man jene ersteren als Organosole bzw. Organo-
gele, und zwar je nach dem Lésungsmittel als Alkoholsole usw. Unter ihnen
kommen nur die in der Natur vor, in denen Fette, Lezithin, Cholesterin
als ,,Dispersionsmittel* erscheinen (vgl. 5. 13).

Auch Schutzkolloide gibt es fiir organische Fliissigkeiten. Eisenoxyd-
hydrogel und -hydrosol, Lab und Trypsin, sowie Albumosen, die in Chloro-
form vollkommen unl6slich sind, werden durch Lezithin als Schutzkolloid
darin laslich.

Wir haben bisher versucht, ein Bild von dem zu gewinnen, was wir
,»Kolloide* nennen, und wollen nun das herausschilen, was die Eigenschaften
derselben bedingt. — Wir haben in den Lésungen der Kolloide, wie in den
Gelen Mischungen von festen Korpern oder Fliissigkeiten mit Fliissigkeiten
vor uns. Nun ist bekannt, daB an der Grenzfliche zwischen Stoffen, die
sich nicht mischen (Luft und Wasser, Ol und Wasser, Glas und Wasser),
Erscheinungen auftreten, die wir Grenz fldchenerscheinungen nennen,
Beispielsweise verhdlt sich die Grenzflache von Wasser gegen Luft wie eine
Haut; lassen wir Wasser abtropfen, so erreicht jeder Tropfen eine erhebliche
Griofe, bis das Gewicht die Oberflichenhaut abreifit und der Tropfen ab-
fallt. Diese Oberflichenhaut hat z. B. bei Alkohol eine viel geringere
Festigkeit, infolgedessen sind Alkoholtropfen, die aus der gleichen Rohre
ausflieben, viel kleiner als Wassertropfen. Ein anderes Beispiel fiir eine
Grenzflichenerscheinung: Ol bildet innerhalb einer geeigneten Mischung
von Wasser mit Alkohol eine Kugel; erhéhen wir aber das spezifische Gewicht
des Wassers durch Entfernung von Alkohol, so steigt das Ol auf und breitet -
sich an der Oberfliche des Wassers aus.

Derartige Grenzflichenerscheinungen sind sehr zahlreich; sie sind durch
die Tatsache bedingt, daB innerhalb der Fliissigkeit oder des festen Korpers
andere Verhiltnisse herrschen als an der Oberfliche. In zweiphasigen
Systemen, wie den Kolloiden, in denen die Grenzflichen ganz enorme Di-
mensionen erreichen, miissen auch die Grenzflichen- oder Kapillarerschei-
nungen stark in den Vordergrund treten, ja sie sind in vielem geradezu das
Charakteristische fiir die Kolloide. — Um die groBe Oberflichenentwicklung
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in einem Sol oder Gel zum Ausdruck zu bringen, hat deshalb Wo. Ostwald
den sehr gliicklichen Ausdruck ,disperse Phase* eingefiilhrt (vgl. S. 4).
In einem Silbersol ist Silber die feste disperse Phase, in einer Olemulsion
ist Ol die fliissige disperse Phase; in beiden Wasser das Dispersionsmittel,
Ganz allgemein gehdren die kolloiden Losungen und Gele zu den dispersen
Systemen.

Kapitel 1L

Grenzflichen.

Wir haben gesehen, daB sowohl kolloide Lésungen, wie auch Gallerten
als Zweiphasen-Systeme anzusehen sind. An den dispersen Gebilden ge-
winnen die Trennungsflichen eine iiberwiltigende Bedeutung wegen deren
enormer Entwicklung.

Um sich ein Bild von der VergréBerung der Oberfliche eines Wiirfels
von 1 cm Seitenldnge bei zunehmender Verteilung zu machen, gebe ich hier
in Anlehnung an Wo. Ostwald eine Tabelle:

Seitenliinge Anzahl der Wiirfel Gesamtoberfliche
1 cm 1 6 cm?*
15 [ 108 0.
1107 SRS 108 600 ,
(Durchmesser eines Menschen- o
ﬁ,Ul:ll **  blutkérperchens ca. (,0007 cm) 10 6000 ]
(= 0,0001 cm; Durchmesser 12
! fé eines Kleinen Coccus; 0,5 » Gren- 10 b qm
ze der mikroskopischen Ab-
bildbarkeit)
0,1 & I.Ulu 6{} 33
{Grenze ultramikroskopischer 18
0,01 p Sicht barkeit) 2 10 600 ,,
(= 1 Milliontel mm) i
1 II]JH. {Durchmesser kleinster Kolloid=- 102 6000 ¥
teilchen, Gremze der Ultra-
filtration)
(Durchmesser der Elemeéntar- g 24
0,2 mu i 2-10 30000 ,,

Man wird somit verstehen, dab kleine Oberflichenkriifte im dispersen
System in den Vordergrund treten und andere Erscheinungen verdecken
konnen. Wir werden uns deshalb im folgenden mit den Eigenschaften der
Grenzflichen beschiftigen.

Vergleichen wir einen Punkt A (Abb. 3) im Innern einer Phase, z. B.
einer Fliissigkeit, mit einem an der Grenzfliche Al, z. B. gegen Luft, so be-
merken wir, daB der erstere von allen Seiten von einer dichten Masse um-
geben ist, wahrend der letztere eine einseitige Massenanziehung, einen Zug
von seiten der fliissigen Phase erfihrt. Der Druck, mit dem die Grenzflichen-
schicht nach innen gezogen wird, heit Binnendruck,
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Denken wir uns einen Wassertropfen auf einer Unterlage, die er nicht
benetzt, z. B. auf einem Blatt, so ist der Zug allseitig nach dem Zentrum
gerichtet, d. h. der Wassertropfen sucht die Form einer Kugel anzunehmen,

die kleinst mégliche Oberfliche

ﬂ Luft zut bilden. Die Oberfliche ver-
Grenzflache hélt sich als ob eine elastische

7% 77, _
/;/’/”// Pisshet Lasn. it Vo sty oo
Rdhre abtropfen, so bildet sich

___

ein Tropfen aus, dessen Haut
den Tropfen so lange festhilt,
Abb. 3. bis sie infolge des zunehmen-

den Gewichts abreifitl), Die

Ursache dieses Verhaltens ist die Oberflichenspannung (s). Ein Streifen
Wasseroberflache von 1 em Liange sucht mit dem s von ca. 0,075 g sich
zusammenzuziehen, wenn man sie vergrdBert, gerade so wie eine Seifenblase,
wenn man sie durch Luftdruck auseinandertreibt. Jede Deformation der
Wasserkugel, d. h. jede VergroBerung der Oberflache, bedingt Arbeit; sie
hingt ab von der GriBe der Oberfliche (w)und der Oberflichenspannung (4) - —
Oberflichenenergie

dy1
Oberflichenenergie = o » w oder s = ausgedriickt in C}I;]

LL)

Es gibt eine Menge Methoden zur Ermittlung der Oberfldchenspannung.
Teils beruhen sie auf Bestimmung der Form (Kriimmung), welche die Ober-
flache einer Fliissigkeit annimmt, teils auf Messung der Hohe, bis zu der
eine Fliissigkeit in einer Kapillare aufsteigt, teils auf Untersuchung des
Maximalgewichts, den ein Tropfen erreicht, bis er abreibt u. a. m. Ein-
gchende Beschreibung findet sich in jedem gréBeren Physikbuch, sowie
bei H. Freundlich, Kapillarchemie (vgl. auch 8. 124 u. ff.).

Als Beispiele seien einige ¢ angefiihrt. Am haufigsten ist ¢ von Wasser
ermittelt; es ist das hdéchste von allen Stoffen, die bei Zimmertemperatur
fliissig sind (ausgenommen Quecksilber). Die verschiedenen Methoden geben
ziemlich abweichende Werte. S&dmtliche ¢ bedeuten hier die Oberfldchen-
spannung gegen Luft.

a
b Y e b b b e ML SR R R [
Oueclksibar o L Bl SN Sl el e il
BenTnl o v SR e A i e i i e (e
AtRIATIRORG]: | S S AR Gl e e )
Rthylather &L it ol ol o) S S G

1y Der Vergleich mit einer elastischen Membran hat allerdings nur beschriinkte
Giiltigkeit, denn die Oberfliiche wird zwar vergriBert oder verkleinert, aber nicht
gedehnt, d. h. die Teilchen in der Oberfliiche werden nicht voneinander entfernt oder
sich gendihert, sondern es werden (bei der VergriBerung der Oberfliche) mehr Teilchen
in die Oberfliche gedringt bzw. daraus entfernt.
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Auch die Gasteilchen an der Grenzfliche Fliissigkeit/Luft sind anderen
Kraften unterworfen als im Innern des Gasraumes; sie erfahren einen Zug
in der Richtung der fliissigen Phase, sie sind an der Grenzfliche verdichtet,
und es findet an der Grenzschicht ein stetiger Ubergang von der Fliissig-
keit zum Gas statt. Analoge Erscheinungen finden wir iiberall da, wo sich
Trennungsflichen ausbilden konnen, also an der Grenzschicht fliissig/gas-
formig, flissig/fliissig (bei nicht mischbaren Fliissigkeiten), gasformig/fest,
fliissig/fest, fest/fest. — Bei den Grenzschichten fliissig/gasformig und fliissig/
fliissig erkennen wir diese Kréfte an der Form der Trennungsfliche (konkav,
konvex), die sich unter der Wirkung der Oberflichenspannung ausbildet.
Bei der Trennungsfliche fest/gasformig erkennen wir die Verdichtung an
der Grenzflache der gasformigen Phase daran, daf es kaum mdoglich ist, die
Gasschicht zu entfernen. Das ist der Grund, warum es so schwer fallt, hohe
Vakua zu erzeugen; man evakuiert bei Gegenwart von Holzkohle, die durch
eine noch grofiere Oberfliche dem Glasgefdd die anhaftende Gasschicht
entreift, Platinschwamm dient als Ziindpille, weil er Gase an seiner Ober-
fliche verdichtet, die unter diesen Umstinden sich unter Wirmeentwick-
lung chemisch verbinden.

Die Oberflichenspannung an den Grenzfldchen zweier Fliissig-
keiten kann nach denselben Methoden ermittelt werden, wie die an der
Grenzflache fliissig/gasférmig. Auch hier kann sich eine Trennungsfliche
an der Grenze der beiden Phasen ausbilden, die jeder Veridnderung der
Oberflachenspannung folgt.

Einige o seien hier angefiihrt:

AN T St b SRS e e ;o326
WasserfTerpentingl . . . . . . o o . 12,4
WasserjChlosaforst o . o . 20a 2oas v 27,7
Wasser/Athyldther . . . . . . . 4 S ey a0
Wasser/Isobutylalkehol . . . . . . . . . 1,76
v, Aorientd 5 ke O G NGOy Sl S 19,8
WassetIVERBl. . Lt s e 229

Allcahalfdlivenel . 0 e sl 2,26
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]
Rapsol/HithnereiweiB . . . . . . . . . . 7,10
Olivendl/Ochsengalle (9%,) . . . . . . . 7,21
Olivendl/Venetian. Seife (Yyp0e) - - - - - 3,65
Olivendl/Gummilésung . . . . . . . . . 14,9—10,2,

Eine Methode zur Messung der Grenzflichenspannung der di-
spersen Phase in einer Emulsion sei hier etwas ausfithrlicher be-
schrieben, da sie noch in kein Handbuch der Physik Eingang gefunden
hat und wegen ihrer Vielseitigkeit gerade fiir die Kolloidforschung von hoher
Bedeutung sein konnte,

E. Hatschek*?!) hatte Olemulsionen durch Ultrafiltration in Ol
und Wasser zerlegt. Hatschek zog daraus Schliisse iiber den Durchmesser
der Oltropfchen bzw. die PorengroBe von Ultrafiltern. Gegen diese Schliisse
hatte Verf, gewisse Bedenken, da ja Oltriipfchen beim Durchtritt durch die
Filterporen ihre Form nicht beibehalten miissen, sondern sich zu faden-
formigen Zylindern ausziehen und damit ihren Durchmesser wverkleinern
konnen. — Im Verfolge des anschlieBenden Briefwechsels schlug H. Bech-
hold vor, den Druck zu berechnen und experimentell nachzupriifen, welcher
erforderlich ist, um eine Olkugel in einer wisserigen Fliissigkeit zu defor-
mieren.

Diese Berechnungen und Messungen hat E. Hatschek*2) ausgefiihrt.
Die Berechnungsweise ist abgekiirzt folgende: Beim Eintritt in eine Kapillare
verwandelt sich eine Kugel in einen Zylinder, der oben und unten von einem
Meniskus begrenzt ist; der Einfachheit halber wird angenommen, die Me-
nisken seien Halbkugeln, Es sei:

R = Radius der Olkugel,
r = Radius der Kapillare,
dann ist R = nr.
o = Grenzflichenspannung in dynjcm,
p = Druck pro Flicheneinheit in der Emulsion,
g = 980 (Beschleunigung der Gravitation),
: g N
dann ist p=—.
R

N ist anndhernd = C (n — 1), wobei C zwischen 1,8 und 1,9 liegt, man

aC(n—1)

Rg
: pPRg : :
will, n = Co + 1, oder, falls man die Oberfldchenspannung be-
[

erhalt dann p = , oder, falls man die PorengrdBe bestimmen

pRg
G — )

E. Hatschek priifte die Formel auf ihre Richtigkeit, indem er den
Druck bestimmte, der erforderlich ist, damit eine Quecksilber- oder eine

stimmen will, o
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Olkugel (Nitrobenzol) sich so weit deformiert, daB sie in eine schmale Ka-
pillare eintritt, und kam zu befriedigenden Resultaten.

Um eine Vorstellung zu geben, welche Drucke hier in Betracht kommen,
seien einige Beispiele angefiihrt. Um einen Quecksilbertropfen vom Radius
0,111 c¢m innerhalb Wasser in c¢ine Kapillare vom Radius r zu zwangen,
war eine Wassersiiule von p-Zentimetern erforderlich.

rin cm p in cm Wassersiule (berechnet) p (beobachtet)
00,0255 21,9 20,5
0,0112 58,65 62,0—63,2.

Bei Ol-Wasseremulsionen mit einem Durchmesser der Oltrépfchen von
0,4 u ist ein Druck von 20 Atmosphiren erforderlich, um sie durch Poren
vom Durchmesser 75 g zu pressen. Nach der Theorie mull es gelingen,
eine Olemulsion je nach dem angewandten Drucke klar oder triibe durch
ein Filter zu pressen, — Die Annahme wird durch einen Versuch von H.Bech -
hold bestatigt. Eine Olemulsion in Wasser wurde durch ein 39 iges Ultra-
filter filtriert; unter 6 Atm. war das Filtrat klar, dann wurde der Druck
auf 10 Atm, gesteigert, das Filtrat wurde triibe ; dann wurde mit dem Druck
nachgelassen, und das Filtrat wurde wieder klar. — Auch bei der Ultra-
filtration von Lezithinsolen (Bechhold*) und Neuschlofiz) wurde eine
dhnliche Abhdngigkeit vom Druck festgestellt und daraus eine iiberaus geringe
Grenzflichenspannung der Lezithintropfchen (o << 1,6) festgestellt.

S

Meines Erachtens liegt die grofite Bedeutung der Methode in der Mog-
lichkeit, die Oberflichenspannung kleiner fliissiger oder halbfliissiger Ge-
bilde (z. B. von Blutkorperchen) zu messen, und sie gibt uns im Anschlufi
daran neue Gesichtspunkte fiir den Durchtritt fliissiger und halbfliissiger
Gebilde durch Membranen.

Einen Gedanken mdachte ich hier noch andeuten, der sich mir auf-
zwingt: Die durch die Oberflichenspannung bedingte giinstigste Form ist
die Kugel. Scheidet sich aus einer Fliissigkeit ein festes Gebilde als Kristall
ah, so erkennen wir, daB hier Krifte wirksam sind, welche entgegen der
Oberflachenspannung die Oberfliche vergriBfern. Nun wissen wir aus der
mikroskopischen Beobachtung von Kristallisationsvorgingen, daf meist
zundchst kugelformige Gebilde auftreten, spiter kristallinische Formen mit
abgerundeten Ecken und erst in noch spiteren Stadien echte Kristalle,
Es gehdrt also ein gewisses Verhdltnis der Masse zur Oberfliche dazu, um,
entgegen der Oberflachenspannung, der festen Phase die von ebenen Flichen
begrenzte Oberfliche aufzuzwingen; ist die Oberfliche im Verhiltnis zur
Masse zu grof, so iiberwiegt die Oberflichenspannung die richtenden Kri-
stallisationskrifte. Da sich nun leicht die VergriBerung der Oberfliche

berechnen 1dBt, die derselbe Stoff beim Ubergang aus der Kugel zum Kri-
Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin, 5. verh. Anfl. £
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stall erfdhrt, und da sich ferner die MinimalgriBe beobachten lift, bei der
ein Stoff aus der Tropfchenform in den kristallisierten Zustand iibergeht, so
ergibt sich damit die Méglichkeit fiir die Losung zahlreicher Probleme, wie
z. B. die bei der Kristallisation wirksamen Krifte, Oberflachenspannung
fester Korper gegen ihre Losungen, Herabsetzung der Kristallisationsfihig-
keit durch Gegenwart von Kolloiden.

Bringt man einen Tropfen Ol auf Wasser, so breitet er sich auf der
Wasserflache aus. Dieser Vorgang findet statt, weil die Oberflaichenspannung
des Wassers gegen Luft grabBer ist, als die Grenzflachenspannung von Wasser
gegen Ol plus Oberflichenspannung von Ol gegen Luft (Begriindung in jedem
groferen Physikbuch).

o Wasser/Luft = o Wasser/Ol -+ o 0l/Luft
75 R R

Allgemein gesprochen: Eine Fliissigkeit 2 breitet sich auf der freien Ober-
flache einer Fliissigkeit 1 aus, wenn

0y = Oy Oy

g, = Oberflachenspannung von Fliissigkeit 1 gegen Luft
g = 5 i *3 2 T "
Oyje = ~ 5 * 1 ,,  Fliissigkeit 2,

Ebenso breitet sich eine Fliissigkeit, eine Suspension oder ein Kolloid 3
an der gemeinschaftlichen Grenzfliche zweier Fliissigkeiten 1 und 2 aus,wenn

Oy 2 = O3 =+ Oyrg-

Dieser Vorgang ist biologisch von der allergriafiten Wichtigkeit. Es
ergibt sich daraus, daB sich zahlreiche Fliissigkeiten an der Grenzflache
anderer Fliissigkeiten oder fester Kdrper ausbreiten und eine Hiille um sie
bilden miissen.

Die Verminderung der Oberflichenspannung zwischen zwei Grenz-
flachen ist der Vorldufer der Mischung, der Lisung; zwischen zwei beliebig
mischbaren Fliissigkeiten besteht bei Temperaturgleichheit keine Grenz-
flichenspannung. Wir werden S, 35 u. ff. bei Besprechung der Oberflachen-
hdute uns eingehender mit der Ausbreitung gelister Stoffe an der Grenz-
fliche beschiftigen. Wir werden sehen, daB zahireiche organisierte Gebilde,
ja selbst Bewegungen des Protoplasmas und niederer Tiere, sich auf diese
Erscheinungen der Oberflichenspannung zuriickfiihren lassen, und es bleibt
ein unvergingliches Verdienst G. Quinckes, diesen Zusammenhang
zwischen einem rein physikalischen Vorgange und den Phanomenen der be-
lebten Natur aufgedeckt zu haben.

Auch bei festen Kdrpern sind die Punkte im Innern der Phase
(vgl. S. 14) allseitig wirkenden, an der Grenzfliche einseitig nach innen
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gerichteten Anziehungen unterworfen. Dadurch kénnen an der Grenzfliche
freie nach auben gerichtete Valenzen auftretendievonHaberundvonLang-
muir*) zur Erkldrung der Adsorption herangezogen wurden. — Auch fiir
dieBenetzbarkeit dirften diese Grenzflichenvalenzen eine Rolle spielen.

Die Oberflichenspannung fester Kdrper kann daraus abgeleitet
werden, dab sehr fein verteilte Substanzen fliichtiger und leichter ldslich
sind als die gleichen Substanzen grob verteilt; aus der verschiedenen Los-
lichkeit erklirt sich auch die Tatsache, daB sich hydrophobe Kolloide nur
in solchen Dispersionsmitteln herstellen lassen, in denen sie vollkommen un-
lislich sind (vegl. S. 78). Die geringste Laslichkeit gibt ihnen Gelegenheit,
aus der dispersen Phase in grobere Teilchen iiberzugehen. — Der direkten
Messung ist die Oberflichenspannung fester Kérper nur in beschrinktem
Mabe zuganglich, —

Grenzfliachen von Losungen, Wenn in einer der Phasen, oder in beiden,
Stoffe geldst sind, so ist im allgemeinen die Konzentration an den Grenz-
flichen eine andere als im Innern. Diese Konzentrationsinderung an
der Grenzfliche bezeichnet man als Adsorption. Ein Stoff kon-
zentriert sich in der Grenzfliche, wenn er die Grenzflichenspannung ernied-
rigt; dies trifft fir die allermeisten Adsorptionserscheinungen zu, Nur
einige anorganische Salze erhéhen die Oberflichenspannung von Wasser
und sind demgemaB an der Grenzschicht weniger konzentriert als im Innern
der Ldsung. Der letztere Vorgang der ,negativen Adsorption® ist fir die
Verteilung der Salze in der Zelle von Bedeutung.

Die ,,Adsorption*, welche fiir die Kolloidforschung von héchster Be-
deutung ist, werden wir im folgenden Abschnitt vom Gesichtspunkte der
Verteilung eines geldsten Stoffes zwischen zwei Phasen besprechen, auch
sei hier auf S. 35 (Oberflichenhiute) verwiesen.

Chemische Bindung, Lsung, Adsorption,

Wir sahen, dafi die Kolloide Zweiphasen-Systeme sind, und es erhebt
sich fiir uns die Frage, wie ein dritter Stoff sich zwischen jenen
beiden Phasen verteilt?).

Chemische Bindung.

Als Beispiel sei eine nicht umkehrbare chemische Reaktion gewéhit. —
Nehmen wir eine Aufschwemmung von kohlensaurem Barium als disperse
Phase in Wasser, so entspricht diese der Losung eines hydrophoben Kolloids.
Lassen wir zu jener Aufschwemmung Schwefelsdure tropfen, so wird diese

) Es soll hier der Ausdruck ,,Verteilung® im allgemeinsten Sinne gebraucht
werden, wihrend er in der physikalischen Chemie nur in dem Sinne der Verteilung
cines Stoffes zwischen zwei Lisungsmitteln gebravcht wird.

LB
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zunachst vollkommen gebunden. Durch kein Reagens libt sich freie Schwefel-
sdure in dem Wasser nachweisen, solange noch kohlensaures Barium in der
Aufschwemmung vorhanden ist!). Fahren wir mit dem Zusatz von Schwefel-
sdure fort, so tritt plotzlich ein Moment ein, wo {iberhaupt keine Schwefel-
sdure mehr vom Bariumkarbonat gebunden wird, soviel wir auch beifiigen
mogen; aller UberschuB verbleibt in dem Wasser. Wir pflegen zu sagen,
daB zwischen dem kohlensauren Barium und der Schwefelsidure eine che-
mische Reaktion vor sich geht, dal zwischen dem Ba und SO, eine
chemische Bindung besteht. Ba hélt eine ganz bestimmte Menge SO,
fest. Man kann so viel Wasser beifiigen, als man mag: es wird kein SO,
mehr dem BaSO, entzogen, der ProzeB ist nicht umkehrbar.

Lisung.
Emulgieren wir Schwefelkohlenstoff in Wasser und fiigen z. B. wenig
Brom zu, so wird die ganze Flilssigkeit braun gefirbt. — Lassen wir den

Schwefelkohlenstoff sich zu Boden setzen, so sehen wir, dafi das Wasser
hellbraun, der Schwefelkohlenstoff dunkelbraun geféarbt ist. Je mehr Brom
wir zusetzen, desto dunkler werden Wasser und Schwefelkohlenstoff gefarbt,
letzterer aber stets stirker als ersteres. — Verfolgen wir den Vorgang quan-
titativ, so kommen wir zu folgenden Ergebnissen: Die Konzentration des
Broms in Schwefelkohlenstoff sei in einem bestimmten Fall ¢ (Schwefel-

kohlenstoff), in Wasser ¢ (Wasser) undc (Schwefelkohlenstoff) E
¢ (Wasser)

das Verteilungsverhiltnis des Broms in einem bestimmten Fall sei n.

Verdoppeln wir die Menge des Schwefelkohlenstoffes wie des Wassers
und priifen dann, wieviel Brom in den Flissigkeiten ist, so werden wir
finden, dab in beiden die Konzentration auf die Hélfte gesunken, also das
Verteilungsverhiltnis noch immer n ist. Verdoppeln wir die Wassermenge,
so wird seine Fiarbung nur wenig schwiicher: es tritt Brom aus dem Schwefel-
kohlenstoff in das Wasser iiber. Messen wir den Bromgehalt in den beiden
Fliissigkeiten, so werden wir

d. h.

¥

ac (Schwefelkohlenstoffy und im Wasser be (Wasser) finden, und zwar wird
ac (Schwefelkohlenstoff)

be (Wasser)

Wie wir auch die Menge der Losungsmittel oder des Broms verdndern,
stets finden wir als Verteilungsverhdltnis n. Wir kénnen daher sagen, n ist

n sein.

. : C
eing Konstante und schreiben — |
C
1
1y Wihrend die Salzbildung beim Mischen von gelisten Siuren und Basen
unendlich rasch erfolgt, nimmt sie bei kolloiden Lisungen (und natiirlich auch bei
grisberen Suspensionen) einen zeitlichen Verlauf (Vorlidnder und Hiberle*)).
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Diese Gleichung ist charakteristisch fiir die Verteilung eines Stoffes
zwischen zwei Phasen, in denen er sich lést. Der ProzeB ist re-
versibel (umkehrbar); es besteht ein bewegliches Gleichgewicht., Der
Verteilungssatz ist von M. Berthelot und Jungfleisch (1872) aufgestellt,
doch spricht man auch hiufig von Henry’scher Verteilung, obgleich
dieser Ausdruck korrekterweise nur fiir die Verteillung eines Gases zwischen
fliissiger und Gasphase (proportional dem Druck) gilt.

Das Verteilungsverhiiltnis 2 — k stimmt nur fiir den Fall, daB das Mole-
G
kulargewicht des verteilten Stoffes in beiden Liosungsmitteln das gleiche ist.

Trifft dies nicht zu, so formuliert sich die Gleichung ™

Cp
b die Verschiedenheit des Molekulargewichts in den beiden Ldsungsmitteln
ausdriicken. — W. Nernst hat den Verteilungssatz in dieser Weise prazisiert.
So besitzt z. B. Benzoesdure in Wasser das einfache Molekulargewicht,
besteht jedoch in Benzol zumeist aus Doppelmolekiilen. Dementsprechend

formuliert sich hier das Verteilungsverhiltnis CAWaser) = k.

Fe (Benzol)

— k, wobei a und

Adsorption,

Eine dritte Verteilungsmdéglichkeit finden wir besonders bei den Kol-
loiden, wo nicht die Gesamtmasse der dispersen Phase in Aktion tritt,
sondern nur die Oberflache. Das Verteilungsverhiltnis, welches wir nun
besprechen wollen, bezeichnen wir als Adsorption, — Suspendieren wir
in Wasser einen Stoff, bei dem wir von vornherein annehmen kénnen, dab
er weder eine chemische Verbindung eingeht, noch Lésungsvermdgen be-
sitzt, z. B. gereinigte Kohle. Wir wissen, dall Kohle Farblisungen mehr oder
minder zu entfirben vermag, dient sie doch zum Aufhellen dunkler Zucker-
safte und dem Organiker zur Entfarbung dunkler Lasungen. Wir fiigen
der Suspension von Kohlepulver in Wasser Brom zu und werden nun folgendes
beobachten. Bringen wir sehr wenig Brom in das Wasser, so wird dieses fast
vollkommen entfirbt, setzen wir mehr zu, so geht noch ein erheblicher Teil
an die Kohle, doch nimmt das Wasser etwas Braunfarbung an, bei weiterem
Zusatz von Brom farbt sich das Wasser intensiv, und die Kohle vermag
verhiltnisméBig nur noch wenig aufzunehmen. Auch dieser ProzeB ist re-
versibel, auch hier erfolgt die Verteilung des Broms zwischen Kohle und
Wasser in einer gewissen GesetzmiBigkeit. Wir konnen jedoch nicht, wie
bei einem Losungsmittel, von der Konzentration der dispersen Phase sprechen.
Es hat sich eingebiirgert, beim Versuch die Gewichtseinheit der dispersen
Phase einzusetzen, und es hat sich diese Wahl im allgemeinen bewihrt.
Nennen wir z. B, x die Brommenge in Millimol, die von mg Kohle aus einer
Lisung adsorbiert wird, und ¢ die Konzentration des Broms in Wasser nach
der Adsorption, Hat man es mit Stoffen von unbekanntem Molekular-
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gewicht zu tun, so bedeuten x das Gewicht in Milligramm und ¢ die Gewichts-
menge, welche in 1000 cem Wasser nach Herstellung des Adsorptionsgleich-
gewichts noch vorhandenist. Freundlich kamempirisch zu der Beziehung

X 2
(adsorbiert) r
) X e
; — k: —_— - 3 :1\
- m
¢ (frei) cn
: 1 : - : ;
in welcher der Exponent — stets << 1 ist. — Eine cinfache Uberlegung
I
& e S
.-"f‘-‘
.-"'".. 'rl‘r
£
.
'
’!
'
@
n
&
3
S
&
5
5
4]
5
|
3
By
3
L
C im Wasser
Abb. 4.

Verteilungskurve eines Stoffs bei chemischer Bindung (—),
Losung (---) und Adsorption (-.--- )

zeigt folgendes: n sei 3 und k sei 20, dann ist die Gleichung erfiillt, wenn

in der Kohle = 200, ¢ (Wasser) = 1000 ist. — Ist die Bromldsung jedoch
m

sehr verdiinnt, so ist die Gleichung erfiillt, wenn z. B, — = 20, ¢ = 1 ist.
I

Werden in beiden Fillen z. B. 1 g Kohle pro Liter Bromlésung ver-
wendet, so wird im ersten Falle die Kohle 209, ihres Gewichtes an Brom
aufnehmen und die Konzentration der urspriinglichen Lésung von 1200 mg
Brom im Liter nur auf 1000 mg im Liter herabsetzen, wihrend im zweiten
Falle die Kohle wohl nur 29, ihres Gewichtes an Brom aufnimmt, aber
hierdurch die urspriingliche Bromkonzentration von 21 mg auf 1 mg im Liter
sich vermindert., Wiihrend also in der konzentrierten Losung nach Ein-

stellung des Adsorptionsgleichgewichtes noch mehr als 839, des urspriing-



CHEMISCHE BINDUNG, LOSUNG, ADSORPTION. 24

lich vorhandenen Broms nicht absorbiert bleiben, wird aus der verdiinnten
Losung fast das ganze Brom durch Adsorption entfernt.

Wenn es sich nicht um die Feststellung von Konstanten handelt, ist
die direkte graphische Darstellung der Versuchsergebnisse das einfachste.
Die Konzentration im Wasser (dem Dispersionsmittel) trdgt man auf der
Abszisse auf. Auf der Ordinate verzeichnet man die von der dispersen Phase
adsorbierte Menge (Differenz zwischen der Gesamtmenge des eingebrachten
Stoffes und dem in Losung verblicbenen Teil). Die Schnittpunkte sind die
experimentell ermittelten Punkte der Kurve. Die Linien und Kurven be-
lehren uns in einfachen Fillen sofort, ob bei der Verteilung chemische Bin-
dung, Losung oder Adsorption vorliegt, wie uns Abb. 4 lehrt.

Der ausgezogene Strich (=) ist die graphische Darstellung eines nicht
umkehrbaren chemischen Vorganges; 3 Mol BaCO, seien in Wasser auf-
geschwemmt und es werde Schwefelsaure zugesetzt. Aus der graphischen
Darstellung ersieht man sofort, daf 3 Mol H,S0, gebunden werden, d. h. im
Wasser ist iiberhaupt keine freie H,50,; bei weiterem Zusatz nimmt die
disperse Phase keine weitere Sdure auf, sie verbleibt im Dispersionsmittel.

Die gebrochene Gerade (————— ) ist die graphische Darstellung
der Verteilung einer Substanz zwischen zwei Lisungsmitteln. Die
Strichpunktkurve (—.—.—) ist eine Adsorptionskurve.

Fiir die rechnerische Darstellung der Adsorptionsvorginge wird
obige Gleichung logarithmiert; so
erhdlt man

lﬂgi:-.lugl-: i ] - log c.
m n

Dies ist die Gleichung einer Ge-
raden. — Trédgt man diz Logarithmen

X
der gefundenen Werte von — undc
m

fiilr wverschiedene Konzentrationen
des auf seine Adsorbierbarkeit zu
untersuchenden Stoffes in ein recht-
winkliges Koordinatensystem ein, so
sollen diese Punkte auf einer Ge-
raden liegen (sofern der Stoff einer
rein mechanischen Adsorption unter-
liegt).

Als miglichst einfaches Beispiel
wollen wir die Kurven und Daten
wihlen, welche H. Freundlich*1)
bei seinen Adsorptionsversuchen mit Abb. 5.

Kohle gegen einige Fettsiuren er- Adsorption von Fettsiuren durch Kohle
mittelte, (nach H. Freundlich).
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Abb. 5 zeigt die Adsorptionskurven von Essigsdure, Propionsiure und
Bernsteinsaure in der direkten graphischen Darstellung, wie wir sie auf
S. 23 beschrieben.

Sie ergeben sich direkt aus folgenden etwas verkiirzt wiederholten Daten
Freundlichs:

Essigsdure Propionsdure Bernsteinsdure
(RN SO SO SRR (R (e
0,0181 0,467 0,0201 0,785 0,0076 1,09
0,0616 0,801 0,0516 1,22 0,0263 1,70
0,2677 1,55 00,2466 2,11 0,0477 1795
0,8817 2,48 0,6707 2,94 0,2831 3,26
2,785 3,76 1,580 3,78 1,161 4,37

Abb. 6 zeigt die
Verbindungsliniender
Logarithmen  dieser
Daten; dabei ist zu
beachten, dafi alle
Logarithmen unter 1
negativ sind.

Die  Tangente
e vom Neigungswinkel

e der Verbindungslinien
(Nach H. Freundlich.) (Esoissiate Ff'ﬂpiﬂn-

sdure, Bernsteinsidure) mit der Abszisse (log c¢) ist der Exponent —.
n

Das Stiick der Ordinate (lng m) vom O-Punkt (Achse) bis zum Schnitt-
X

punkt mit den Verbindungslinien ist log k.
Es betragen fiir

. e 1 ar

| ST o Yon RS SR = (0,425 k = 2,606
M

PIopionsaare ol e ns 2 o . ] - 0,354 k = 3,463
n
1 3

Bernsteinsaure . . . . . . . —= 0,274 k = 4426,
3

Da die beobachteten Werte nicht genau in einer Linie liegen, wie Abb. 6
zeigt, so muB man mittels eines Transporteurs einen Mittelwert fiir den
Winkel suchen, dessen Tangente uns n gibt. Ebenso wird log k nicht aus
dem Schnittpunkt des letzten Verbindungsstiickes zu ermitteln sein, sondern
aus dem Mittelwert,
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Der Exponent - bedingt die Kriimmung der Kurve; er variiert in nur
- :

méibigen Grenzen. — Wenn auch schon erhebliche Ausnahmen konstatiert
wurden, so bewegt er sich doch meist zwischen 0,5 und 0,8, wie H. Freund-
lich in seinen zahlreichen Untersuchungen feststellen konnte,

Die Konstante k in der Adsorptionsformel ist im idealen Fall fir
den adsorbierten Stoff so charakteristisch wie k in der Verteilung zwischen
zwei Losungsmitteln.

Eine der vielen Komplikationen liegt darin, daB bei der dispersen,
adsorbierenden Phase nicht die Masse in Betracht kommt, die durch Wigung
oder Messung leicht zu bestimmen ist, sondeérn die Oberflidche, welche
bei gleichem Gewicht sehr verschieden sein kann. Dab in der Tat nicht die
Masse, sondern die Oberfliche der dispersen Phase fiir die Adsorption
wesentlich ist, ergibt sich aus folgendem. Freundlich und Schucht*1)
hatten Farbstoffe durch amorphe, d. h. kolloide Quecksilbersulfidflocken
adsorbieren lassen. Als nun das Hg$ kristallinisch wurde, gingen die Farb-
stoffe wieder in die Losung zuriick. Wir haben hier ein Gegenstiick zu der
Enzymwirkung, wo das adsorbierte Enzym wieder frei wird (z. B. Pepsin),
wenn das adsorbierende Substrat (Fibrin) seine Oberfliche verdndert, indem
es gelost wird. — W. Mecklenburg*!) konnte sogar verschiedene Kur-
ven bei der Adsorption von Phosphorsidure durch kolloide Zinnsdure und
von Arsenik durch Eisenoxydhydrat erhalten, wenn er von Ldsungen
gleicher Konzentration ausgehend Zinnsdure und Eisenoxydhydrat bei
verschiedenen Temperaturen fillte. Je niedriger die Bildungstemperatur
der Zinnsdaure bzw. des Eisenoxydgels war, desto mehr Phosphorsiure bzw.
Arsenik wurde adsorbiert. Dies ist nicht anders zu deuten, als daB bei
gleicher Masse des Adsorbens seine Oberfliche je nach der Entstehungs-
temperatur eine andere ist. — Fiir biologische Vorginge ist es besonders be-
deutsam, dafi bei hydrophilen Kolloiden mit Zunahme der Quellung das
Adsorptionsvermdigen abnimmt (Abderhalden und Fodor#¥)).

Die Adsorption in ihrer reinsten Form ist eine Erscheinung, welche
bedingt ist durch die Verminderung der Oberflichenspannung
des Losungsmittels seitens des gelosten Stoffes, an der Grenzfliche zwischen
Losungsmittel und Adsorbens. G. Quincke hat im Jahre 1888 gezeigt,
dab Stoffe, welche die Oberflichenspannung zwischen Losungsmittel und
disperser Phase erniedrigen, sich an der dispersen Phase anreichern, eine
Hille um dieselbe bilden miissen. H. Freundlich hat auf Grund des
Gibbsschen Theorems!) die Theorie der Adsorptionserscheinungen aus-

'y Das Gibbssche Theorem sagt: Ein geloster Stoff wird positiv adsorbiert,
wenn er die Oberflichenspannung erniedrigt, negativ adsorbiert, wenn er sie erhiht.
W. Gibbs hat allerdings diese Beziehungen nicht fiir fliissige Lisungen, sondern fiir
ein Gasgemisch abgeleitet. — Wichtig ist ferner der W. Gibbssche Satz, daB eine
kleine Menge eines geliisten Stoffes zwar die Oberflichenspannung stark erniedrigen,
sie aber nicht stark erhihen kann (Begriindung in H. Freundlichs Kapillarchemie).
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gebaut und experimentell eingehend begriindet, — Charakteristisch ist die
starke Erniedrigung der Oberflaichenspannung von Wasser durch Fette,
Fettsduren, Seifen, Eiweib und seine Abbauprodukte, Galle, Enzyme; es ist
somit nicht iiberraschend, daf diese Substanzen hervorragend leicht adsorbiert
werden; man nennt solche Stoffe oberflichenaktiv oder kapillaraktiv.

Die Untersuchungen iiber Adsorption sind zumeist mit festen Pulvern,
hydrophoben Kolloiden und Gelen als Adsorbens ausgefiihrt; fiir biologische
Fragen sind Studien iiber die Adsorption durch hydrophile Sole von be-
sonderer Wichtigkeit; man denke nur an die Vorginge im Blut. — Von
solchen Untersuchungen ist die erste von H. Bechhold*¥) iiber die Vertei-
lung von Methylenblau zwischen Wasser und Serumeiweifh. Das Volumen der
Lasung wurde bei der Ultrafiltration anndhernd aufrechterhalten und
die Verteilung an dem durch Ultrafiltration gewonnenen wisserigen Filtrat
bestimmt. Es zeigte sich, daB aus sehr verdiinnten Methylenblauldsungen
der groBte Teil von dem Eiweib festgehalten wird, wihrend mit zunehmender
Konzentration sich die Verteilung zugunsten des Wassers verschiebt. Die
Kurve dhnelt einer Adsorptionskurve.

Auf Grund unserer bisherigen Darlegungen sollte man glauben, dab
nichts leichter sei, als an Hand der Verteilungskurven zwischen Losungs-
mittel und Adserbens zu beurteilen, ob eine chemische Bindung, Verteilung
zwischen zwei Losungsmitteln oder Adsorption vorliegt. — Betrachten wir
jedoch die experimentell gefundenen Daten, so finden wir, dafl nur in sel-
tenen Fillen Beobachtung und Berechnung gut stimmen.

Diese Divergenz hat zur Aufstellung anderer Formeln gefiihrt, wobei
folgende Uberlegungen maBgebend waren: Nach der Formel S. 22 miibite
aus einer Liosung um so mehr adsorbiert werden, je konzentrierter sie ist,
In Wahrheit wurden aber in vielen Fillen Sittigungsgrenzen erreicht.
Dies erklirt sich auf folgende Weise: Jede Grenzfliche kann nur eine Schicht
von ganz bestimmter Dicke adsorbieren, und es tritt Sdttigung ein, wenn
die Schicht mit adsorbierten Molekeln gefiillt ist. Dem suchen in Verein
mit den Beobachtungen die Formeln von Arrhenius*!), Rob. Marc*!)
und C. G. Schmidt*) Rechnung zu tragen.

Schon die Frage, ob Adsorption oder Losung, ist haufig schwierig
zu entscheiden, wenn die geloste Substanz in der dispersen Phase ein anderes
Molekulargewicht hat als im Losungsmittel (vgl. S. 21). Die Verteilungs-
kurve kann dann ganz die Gestalt einer Adsorptionskurve annehmen, und
man mub zur Entscheidung der Frage die Gesamtheit der Umstiinde beriick-
sichtigen. So fand z. B. W. Biltz*2), dab die Verteilung von arseniger Siure
zwischen Eisenoxydgel und Wasser nach der Gleichung

:’{ L

= adsorbiert
el 0,631
C "*irel
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erfolgt. Wollte man hier an eine feste Losung der arsenigen Sédure im Eisen-
oxydgel denken, so miiBte man annehmen, daB die arsenige Siure im Eisen-
oxydgel ein fiinfmal kleineres Molekulargewicht hat als im Wasser. Aus
anderen Beobachtungen wissen wir aber, dab die arsenige Sdure in Wasser
im groBen ganzen in einfache Molekeln zerfallt, somit ist die Annahme einer
Losung im Eisenoxydgel ausgeschlossen.

Die nachstehenden Darlegungen werden zeigen, dall zahlreiche Ursachen
auch den Verlauf der Adsorptionskurve stark dndern kénnen; man wird
solche Fialle am besten mit L. Michaelis als ,,anomale Adsorption*
bezeichnen!). Bei der Behandlung von Ldsungen mit Adsorbentien wird
namlich nicht nur der geldste Stoff adsorbiert, sondern auch das Losungs-
mittel, so daf sozusagen ein Wettbewerb beider um das Adsorbens eintritt
(Wo. Ostwald und Izaguirre¥*)). Dafiir gibt Gurwitsch®*) interessante
Beispiele; er fand, daB ein 94,79 iger Alkohol nach der Filtration durch
Fullererde auf 98,99 stieg, wiahrend bei der gleichen Filtration ein 9,169/ iger
Alkohol auf 7,09 abfiel. Im wasserarmen Alkohol findet also eine stiirkere
Adsorption des Wassers, in sehr wasserreichem Alkohol eine stirkere Ad-
sorption des Alkohols statt. Ganz dhnliche Resultate wurden bei wisserigen
Essigsdurelésungen und bei Benzol-Chloroformgemischen erhalten, :

Ferner kann z. B. ein Adsorbens infolge Quellung mehr Wasser als geldste
Stoffe aufnehmen und dadurch eine negative Adsorption vortduschen.
So fanden z. B. Herzog und Adler®), dab Hautpulver aus Zucker- und
EiweiBlosungen mehr Wasser als Zucker bzw. EiweiB entzieht, infolgedessen
die Losung am Schlub konzentrierter erscheint, als zu Beginn des Versuches,

Durch die hohe Konzentration, welche der adsorbierte Stoff an der
dispersen Phase erlangt, kiénnen Zustandsanderungen mit demselben vor
sich gehen; er kann sich z. B. als feste Substanz abscheiden. Man hat z. B.
beobachtet, daB Kohle, welche mit einem gelidsten Teerfarbstoff geschiittelt
wurde, den griinen Metallschimmer und den Dichroismus des festen Farb-
stoffes zeigt; EiweiB kann an der Grenzfliche koagulieren. Mit diesen
Zustandsinderungen kénnen weitgehende Verdnderungen einhergehen. An
einigen Beispielen sei dies ausgefiihrt: Die sog. basischen Teerfarbstoffe
sind Salze, bestehend aus einer starken Sdure, meist Salzsdure, und einer
schwachen Farbbase. Die wasserige Losung ist hydrolytisch stark disso-
ziiert, die freie Farbbase zeigt mehr oder minder kolloiden Charakter und
wird auf alle Fille stark adsorbiert. H. Freundlich und G. Losev¥)

1) Sicherlich tritt auch hiufig der Fall ein, daB eine Suspension oder ein ent-
sprechendes Kolloid in die Grenzfliche zwischen zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten
oder zwischen eine Fliissigkeit und einen festen Korper gedringt wird (vgl. S. 40).
Einen solchen Vorgang bezeichnet man mit Reinders besser als Adhision. Von
der Adsorption unterscheidet er sich dadurch, daB er keinen reversiblen Gleich-
gewichtszustand darstellt. — F. B. Hofmann*) zieht fiir die Erklirung der anor-
malen Adsorption die Benetzungserscheinungen heran, eine Betrachtungs-
weise, die sehr beachtenswert ist.
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konnten nun zeigen, dali die Farbbasen, welche durch Kohle aus Neufuchsin
und Kristallviolett adsorbiert wurden, an der Oberfliche der Kohle eine Ver-
anderung erlitten hatten, es waren daraus Stoffe mit ganz anderen Eigen-
schaften geworden, wahrscheinlich wasserunléosliche Kondensationsprodukte,
wie sie bereits A. v. Baeyer in Substanz hergestellt hatte, Diese chemisch
verdnderten Substanzen sind bei basischen Farbstoffen die Farben an der
Textilfaser (vgl. auch Karczag, S. 101).

Nun miissen wir uns in Erinnerung rufen, dab die reine Adsorption
ein Gleichgewichtszustand ist, verdnderlich mit der Konzentration des
eeldsten Stoffes. Wird der Losung der betr. Stoff entzogen und dabei un-
loslich (irresolubel), wie in dem oben angefiihrten Beispiel der basischen
Farbstoffe, so kann sich kein Gleichgewichtszustand ausbilden: In dem MabBe,
als Farbstoff unlGslich wird, muB die Kohle oder Faser von neuem Farb-
stoff adsorbieren, und der ProzeBh ginge so lange fort, bis aller Farbstoff
aus der Losung adsorbiert wire. In dem vorliegenden Fall findet der ProzeB
allerdings ein vorzeitiges Ende durch die Anhdufung der hydrolytisch ab-
gespaltenen Salzsdure, die ein gewisses Losungsvermigen fiir das farbige.
Kondensationsprodukt besitzt. — Bei geldsten Seifen, die in Fettsiure
und freies Alkali hydrolytisch gespalten sind, wird beim Waschen eine starke
Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichtes erfolgen, worauf Wilh. Ost-
wald*1) aufmerksam gemacht hat. Die Fettsiure wird von dem Gewebe,
der Haut adsorbiert, und es mubf demzufolge in der Lisung eine weitere
Hydrolyse, d. h. Abspaltung von Alkali stattfinden. — Auch die Aufnahme
der Salze seitens der Pflanzenwurzel erfolgt nach Baumann und Wieler
in der Weise, daf die Base adsorbiert und die abgespaltene Sdure an den
Boden abgegeben wird.

In anderen Fillen kénnen wir den gelosten Stoff der Lisung vollkommen
entziehen, z. B. Eiweill aus Harn durch Kohle, Kieselgur oder Mastixemul-
sion als Adsorbens.

Versuchen wir uns die Adsorptionskurve fiir die soeben geschilderten
Vorginge (insbesondere bei der Farbstoffixierung) vorzustellen, so werden
wir finden, daf sie der Kurve eines nicht umkehrbaren chemischen Vor-
ganges zum Verwechseln dhnlich sieht. — Auf der andern Seite ergeben
umkehrbare chemische Reaktionen (Gleichgewichtsreaktionen)Kurven,
die einer Adsorptionskurve gleichen kinnen,

Noch eigenartiger sind die Kurven, welche W. Biltz und H. Steiner®)
bei der Adsorption von Nachtblau und Viktoriablau durch Baumwolle,
H. Freundlich bei der Adsorption von Strychninsalzen durch Kohle oder
Arsentrisulfid, sowie G. Dreyer und J. Sholto*) bei der Aufnahme von
Agglutinin durch Bakterien erhielten. In diesen Fillen wurde aus konzen-
trierten Lisungen seitens des Adsorbens weniger aufgenommen, als aus
solchen mittlerer Konzentration, Die Erklirung einer solchen Erscheinung
konnte A. Lottermoser®2) fiir einen von ihm mit A, Rothe beobachteten
Fall geben, bei welchem hdhere Konzentrationen von Jodkalium durch
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amorphes Jodsilber weniger adsorbiert wurden, als mittiere Konzentrationen.
Der Vorgang wird dadurch bedingt, daB durch hohere K J-Konzentrationen
Ag ] gefdllt wird und teils eine kristallinische Beschaffenheit annimmt. Die
Ursache ist hier also eine Verkleinerung der Oberfliche ; auch bei den anderen
soeben beschriebenen Beispielen, besonders bei den Agglutininbakterien,
hat eine Oberflichenverminderung viel Wahrscheinlichkeit.

Dal die Dispersitit des Adsorpts bei der Adsorbierbarkeit eine erhebliche
Rolle spielt, ergibt sich aus dem Einflub von Elektrolytzusidtzen: Wolle,
die im neutralen Bad sich besonders mit basischen Farbstoffen fiarbt, bevor-
zugt sie noch mehr im alkalischen Bad; im sauren Bad hingegen firbt sie
sich auch mit Farbsduren. Noch iiberzeugender ist die Tatsache, dab die
Kationen der Neutralsalze die Farbung durch saure Farbstoffe begiinstigen,
und zwar um so mehr, je hiher die Wertigkeit des Kations ist (W. M. Bayliss).

Bisher hatten wir stillschweigend vorausgesetzt, dall die Adsorption
aus Losungen dhnlichen Gesetzen gehorcht, wie die Verdichtung von Gasen
an groBoberflichigen Kdrpern; diese Adsorption wird haufig als mecha-
nische oder auch als apolare Adsorption bezeichnet. Sie beherrscht villig
die Erscheinungen, wenn es sich um die Adsorption von Nichtelektrolyten
oder schwachen Elektrolyten handelt, und dann, wenn die Adsorbentien
chemisch indifferente Stoffe sind, wie z. B. Kohle. Besitzen aber die Adsor-
bentien ausgeprigte chemische Affinitit, wie z. B. Silikate, Metalle, Eiweil-
kirper, so verdndert sich der unspezifische Charakter der Adsorption in
einen mehr oder weniger ausgepragtenspezifischen, welcher in erkldrbarem
Zusammenhange mit der chemischen Verwandtschaft zwischen Adsorbens
und Adsorpt steht. In diese Gruppe von polaren Adsorptionen ge-
hioren vor allem die von Michaelis und Rona*%) und Paneth*®) unter-
suchten Austauschadsorptionen. Es wurde bei der Adsorption von
Elektrolyten an Adsorbentien, welche selbst Elektrolytcharakter haben, oder
Elektrolyte enthalten, gefunden, daf die adsorbierten Kationen und Anionen
nicht in dquivalenten Betrigen aufgenommen werden, oft sogar, daB das
eine lon tberhaupt nicht adsorbiert wird, ferner dafb an Stelle des aus der
Lésung adsorbierten lons ein aus dem Adsorbens stammender Bestandteil
in die Ldsung iibergeht. So gehen bei der Adsorption an Kaolin vielfach
Kalzium-lonen, bei der Adsorption an (meist etwas chlorhaltiges) Eisenhydr-
oxyd-Gel Chlor-lonen im Austausch in Losung. Polare Adsorption tritt auch
auf, wenn z, B, ein sauerreagierendes Adsorbens, wie Kieselsiure, einen basi-
schen Stoff aufnimmt oder wenn z. B, Fettsduren aus Olen durch basische
Adsorbentien, wie Magnesiumkarbonat oder Kalziumhydroxyd, adsorptiv
entfernt werden (Bechhold, Gutlohn und Karplus®)). Auch die Ad-
sorption von Farbstoffen, z. B. an Faserstoffen (Haller®)) oder an an-
organischen Stoffen (Wedekind und Rheinboldt®*), s, S. 32), zeigen zum
Teil polaren Charakter. S. G. Hedin*%) hat nachgewiesen, daB manche
Enzyme (Trypsin, Lab) aus Wasser irreversibel adsorbiert werden, aber
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durch andere Stoffe (Kasein, Serum, Traubenzucker) aus dem Adsorbens
verdrangbar sind, L. Michaelis zeigte, dab der saure Kaolin nur basische
oder amphotere Farbstoffe, die basische Tonerde (im Gegensatz zu der
ngewachsenen Tonerde* trotz gleicher chemischer Zusammensetzung) nur
saure Farbstoffe adsorbiert; dhnliche Versuche wurden mit Wolle, Filtrier-
papier usw. von verschiedenen Forschern angestellt. Da bei manchen
dieser Stoffe die chemische Konstitution nicht bekannt ist, die anderen
nicht elektrolytfrei herstellbar sind, so hielt H. Bechhold es fiir wiinschens-
wert, die Frage an Substanzen sicherzustellen, deren Konstitution ganz
klar ist, und die leicht vollkommen rein zu gewinnen sind. Als solche Ad-
sorbentia wihlte er Naphthalin (C Hg, indifferent), Naphthol (C,,H.OH,
sauer), Naphthylamin (C,,H.NH,, basisch), Amidonaphthol (C,,H,OH -NH,,
amphoter). — Die genannten Stoffe wurden als feine Suspension in
Wasser mit verschiedenen Farblosungen einige Minuten geschiittelt, filtriert
und so lange mit Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat praktisch ungefirbt
ablief. Als Farblosungen wurden solche bevorzugt, welche in der mikro-
skopischen Technik Verwendung finden.

In nebenstehender Tabelle sind die Resultate der Fédrbeversuche zu-
sammengestellt,

Aus diesen Versuchen geht hervor, daBb in den meisten Fillen, selbst
bei dem indifferenten Naphthalin, wenigstens eine schwache Anfédrbung
auftritt. Diese Firbung ist so schwach, daBi man sie z. B. im mikroskopischen
Priaparat iiberhaupt nicht wahrnehmen wiirde. Sie ist offenbar auf die
»mechanische Adsorption* zuriickzufiihren. — In die Augen fallend aber
ist die ausgesprochen verschiedene Anfirbung in Abhdngigkeit von der
chemischen Konstitution der gefirbten Substanz. Das indifferente Naph-
thalin wird von keiner Farbl6sung intensiv gefarbt. Von den saueren Farb-
stoffen werden stets das Naphthylamin und Amidonaphthol am starksten ge-
farbt, von den Farbbasen durchgingig das Maphthel und Amidonaphthol.

Wir sehen somit, daB die chemische Konstitution des Adsorbens
bei der Verteilung des geldsten Stoffes zwischen Lésungsmittel und disperser
Phase eine grofe Rolle spielen kann,

Zu analogen Ergebnissen kommen Berczeller und Csiaki*) bei der
Adsorption von Alkaloiden (Kokain, Atropin usw.) durch verschiedene
Pulver (Starke und koaguliertes EiweiB, die sich wie sehr schwache Sauren
verhalten und am stédrksten adsorbieren, wihrend das basische CaCO, am
schwachsten adsorbiert).

Die polare Adsorption ndhert sich in ihrem Charakter also schon
giner chemischen Reaktion; wihrend aber bei einer chemischen Ver-
bindung die Molekiile mit allen ihren Valenzen reagieren, tritt bei den
polaren Adsorptionen nur ein Teil der Valenzen in WirksamKeit, wéahrend
mit dem Rest das Gefiige des Adsorbens aufrecht erhalten wird (Lang-
muir*)). Die chemische Verwandtschaft zwischen Adsorbens und Adsorpt
bewirkt auch eine gerichtete Lagerung der Molekiile am Adsorbens (Kruyt*)



T CHEMISCHE BINDUNG, LOSUNG, ADSORPTION. a1
l! .ﬁ Naohthvl Amido-
| Naphthalin | g-Napthol 5 ;EH.“ Y1 naphthol
| (frisch gefillt)
Basische Farbstoffe: !
Methylenblau . . .|| ganz schwach dunkelblau ganz schwach | —
bliulich blédulich l
Lofflerblau) schwach blau | dunkelblau fast ungefirbt | blau
Karbolfuchsin . schwach rot | ritlich fast ungefirbt tiefrot
Kristallviolett . blaulich I tiefblau schwach bliul. | tiefblauviolett
Bismarckbraun ungefarbt | briunlich fast ungefirbt | —
Gram’'sche Fiir- '
bung: '
Anilinwasser- '

Gentianaviolett | schwach violett| tiefviolett schwach violett | tiefviolett
Behandlg. m. Jod-) | . I
Jodkaliumlisung fast vollkom- |  dunkelblau blau | dunkelblau

men entfirbt :
Nachspiilen mit i
Alkohol fast vollkom- |wegen zu leichter| vollkommen tiefviolett
men entfirbt |Lislichkeit nicht entfirbt E(SI'J}'-';:“ e ‘#r
bestimmbar Keit eln Urtell
zulfissig)
Saure Farbstoffe:
sl oL ungefirbt ungefirbt rosa rot
Aurantia schwach gelb- | ganz schwach ritlich gelb gelb
lich gelblich -
Pikrinsdure . . ungefirbt | fast ungefirbt | ganz schwach | fast ungefirbt
| gelb 3
Alizarin (in KOH g !
gelﬁﬁt}. . || braunl. violett |  braunlich violett . violett
Gallein . . . ungefirbt | fast ungefirbt | fast ungefarbt =~ schwach
; | bréaunlich-rtl.
Chromviolett fast ungefirbt = fast ungefirbt | fast ungefirbt | rot
Amphotere  Farb- |
stoffe: f
Benzopurpurin rivtlich riitlich ritlich rot
| (etwas tiefer als
die anderen und
| blaustichig)
Janusrot il riitlich tiefrot ritlich tiefrot
Gemische: schwach tiefblaugriin ganz schwach dunkelblau-
fimacid . . . . . blaugrim | violett griin

'y Lifflerblau ist eine Methylenblaulisung mit einer Spur Alkali; Karbol-
Fuchsin eine Fuchsinlisung mit Karbol. — Beide sowie die Gramsche Firbung
dienen besonders zur Bakterienfirbung. Letztere gibt die Miiglichkeit, gewisse Bak-

terien und Kokken voneinander zu unterscheiden. Wiihrend z. B. viele Bakterien bei

der Nachbehandlung mit Jod- Jodkaliumlosung und Abspiilen mit Alkohol ganz
oder teilweise entfirbt werden, bleiben viele Kokken gefirbt,
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und van Duin). Die Lagerung erfolgt stets so, dab die chemischen Grup-
pen des Adsorpts, welche zum Adsorbens eine chemische Verwandtschaft
zeigen, gegen das Adsorbens gekehrt sind, wihrend die anderen Gruppen
von der Oberfliche des Adsorbens abgewendet sind. Auch bei der Benetzung
fester Oberflichen spielen dhnliche Richtungsvorginge eine entscheidende
Rolle (Harkins, Langmuir*), Hardy). Sowohl bei der polaren Ad-
sorption, wie bei diesen Adhédsionsvorgingen betédtigen sich nicht die Haupt-
valenzen der in Wechselwirkung tretenden Stoffe, sondern Restaffinititen,
welche mit den chemischen Nebenvalenzen identisch sein dirften.

Gerade diese Eigenschaft der Adsorbentien 1dBt sie besonders geeignet
erscheinen zur Gewinnung von Stoffen, die sich chemisch ziemlich dhnlich
sind und auf andere Art nicht getrennt werden kinnen, Die Adsorptions-
analyse hat deshalb fiir das Studium der Enzyme (vgl. S. 207) und der
Proteine, sowie deren Abbauprodukte (Waldschmidt-Leitz) in den
letzten Jahren erhohte Bedeutung gewonnen.

Noch einen Punkt wollen wir hier andeuten: Zwischen Adsorbens und
Adsorpt kinnen nachtrdglich chemische Reaktionen vor sich gehen,
welche zu einer Verfestigung fiihren, den Vorgang irreversibel machen,
d. h. eine echte chemische Bindung zur Folge haben. — Der Eintritt dieser
Erscheinung wire dadurch charakterisiert, daB er lingere Zeit beansprucht,
wihrend die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes nach H. Freund-
lich in wenigen Minuten beendigt ist.

Ein besonders charakteristisches Beispiel hat W. M. Bayliss*!) beobach-
tet, das dann von E. Wedekind*) und H. Rheinboldt genauer studiert
wurde. Kongorot ist das Salz einer Farbsiure ; versetzt man es in wiisseriger
Losung mit einer Sdure, so erhilt man die blaue Kongosidure in kolloider
Losung, Diese wird von Hydroxyden, wie z. B. Aluminiumhydroxyd, Zink-
oxyd u. a., mit blauer Farbe adsorbiert, geht aber bei lingerem Stehen in
die rote Farbe der Kongosalze iiber. Saure Gele, wie z. B. Kieselsiure,
Metazinnsdure u. a., vermiogen die Kongosiure weder zu adsorbieren noch den
Farbumschlag nach Blau zu erzielen.

Ein sehr gutes Beispiel fiir die Verschiebung des chemischen Gleich-
gewichts an Grenzflichen schildert D, Deutsch#®): er schichtet Benzol
liber Wasser. Das Wasser enthilt 0,019, des Indikators Thymolsulfon-
phthalein in schwach salzsaurer Lisung (py = 2,8), also in der Nihe des
Umschlagpunktes, bei der der Indikator noch schwach gelb ist. Schiittelt
man das Wasser-Benzolgemisch nun kriftig durch, so daB sich die Grenz-
flache enorm vergribfiert, so wird das System um so stirker rot-violett,
je stiarker man schiittelt. — Die Violettfdrbung tritt sonst bei einem
pg = 1,5 ein. — Hoirt man mit dem Schiitteln auf, so geht die Firbung
wieder in gelb iiber, Der Versuch 1dBt sich beliebig oft wiederholen. In der
Grenzfliche herrscht somit ein anderes py als im Innern der fliissigen Phase.

Bei der Fixierung des Farbstoffes durch die Textilfaser diirfen wir
sekundédre chemische Vorgdnge als hichst wahrscheinlich annehmen. Ich
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michte auch glauben, daf manche MiBverstindnisse im Streit um die
Toxin-Antitoxin-Bindung vermieden worden wiiren, wenn man damals
schon einen so klaren Einblick in die verschiedenartigen Vorginge gehabt
hitte, welche sich bei einem Adsorptionsvorgang abspielen kinnen,

Durch Adsorption zweier Stoffe an einem Adsorbens kionnen Konzen-
trationserhéhungen bewirkt werden, die bei einer Reaktionsbeschleu-
nigung mitwirken; das Adsorbens fungiert alsdann als Katalysator. Am
langsten bekannt sind Gasreaktionen, wie z. B. das Dobereinersche
Feuerzeug: hier wird Wasserstoff und Sauerstoff an der Oberflache von
Platinschwamm in so hohem MafGe adsorbiert, daB sie unter Warme-
entwicklung sich zu Wasser verbinden und der Wasserstoff entziindet
wird. — Adsorptionskatalysen sind heute in der Technik viel benutzt,
z, B. bei der Fabrikation won Schwefelsdureanhydrid aus 50, 4 O,
bei der Herstellung von Kohlenwasserstoffen durch Anlagerung von H
und vielen anderen. — Weit weniger bekannt sind die Reaktionsbeschleu-
nigungen durch Adsorption in Ldésungen, z. B. C. Paals Reduk-
tion von Nitrobenzol durch Vermittlung von kolloidem Palladium. Von
gribter biologischer Bedeutung ist die Oxydation von organischer Substanz
durch Adsorption an Zellbestandteilen (vgl. Zellatmung). DaB es sich
hier in der Tat um solche Vorgénge handelt, konnten Otto Warburg*! - 2)
und seine Mitarbeiter an Modellversuchen beweisen. Durch Adsorption
von Oxalsdure und sehr bestindigen Aminosiuren an Blutkohle konnten
diese in der Lisung durch Luftsauerstoff zu Kohlensiure bzw. Kohlen-
saure und Ammoniak oxydiert werden. — Der eigentliche Katalysator ist
hier das Eisenoxyd der Blutkohle.

Wird ein Katalysator (die meisten organischen Fermente sind ja
Kolloide) von einem Adsorbens adsorbiert, so kann auch dadurch ein vorher
indifferentes Adsorbens zum Beschleuniger oder die Reaktion in einer
Losung kann aufgehoben werden.

Der Grundgedanke der Adsorption ist ein so einleuchtender, daf man
versuchte, eine grobe Reihe biologischer Vorginge (Enzymwirkungen, Bin-
dung von Toxin mit Antitoxin u. a.) auf Adsorptionserscheinungen zuriick-
zufiihren. Das Ergebnis alles dessen kann ich nicht besser ausdriicken als
W. Biltz*%), der einmal in anderem Zusammenhange sagt: , Die Priifung
Hest .. Materials nach dem exakten Verfahren, wie es dic Anwendung
einer Formel in sich schlieBt, bietet, wie man an den hiufig groien Abwei-
chungen von Versuch und Rechnung bemerkt, dem Bearbeiter eine ziemlich
gemischte Freude. Wenn nicht die Neuheit des Forschungsgebietes es wire. ..,
s0 diirfte dem Resultat, das so um des Prinzipes willen versiéhnt, eine minder
hohe Bedeutung beigemessen werden.*

Jedes kompliziertere Phianomen z. B. an hdéheren Organismen, das
aus Teilen chemischer Natur, teils Lisungserscheinungen, teils vielleicht

auch wahren Adsorptionen besteht, muB den Gesamtcharakter einer Ad-
Bechhold, Die Kolloide in Biologie u, Medizin, 5 verh, Auifl, a
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sorption annehmen, die ja formell als ein Mittelding zwischen chemischem
Vorgang und Ldsung erscheint. Wenn somit ein biologisches Phdnomen
formell sich einer Adsorptionsgleichung anpaft, so kann das ein Wegweiser
sein, den leider manche Forscher mit dem Ziel verwechseln.

Welches nun ist die biologische Bedeutung dessen, was wir hier als
chemische Bindung, Losung und Adsorption unterschieden haben? Wir
schneiden hiermit das wichtigste Prinzip an, das die Vorgange im lebenden
Organismus beherrscht; es ist das, was P. Ehrlich als die Verteilung be-
zeichnet. — Dem in Entwicklung begriffenen, wie dem fertigen Organismus
flicBen bestdndig Nahrungsstoffe zu, die an den Verbrauchsstellen fest-
gehalten, gespeichert und im Bedarfsfalle wieder abgegeben werden: Mit
anderen Worten: Der Organismus, Pflanze wie Tier, ist ein GefdB voll wis-
seriger Losung, in dem sich als disperse Phase verschiedenartige Kolloide
befinden. Das Gleichgewicht, das in dem Differential jedes Augenblickes
herrscht, wird gestdrt durch Nahrungsstoffe, welche in das Gefab gelangen,
und durch Dissimilationsprodukte, welche in demselben entstehen. Diese
werden sich nun zwischen dem Losungsmittel und der dispersen Phase, den
Organkolloiden, verteilen. In diesem ganzen Kapitel haben wir den einfachen
Fall behandelt, daB sich eine disperse Phase in einem Dispersionsmittel
befindet. Auch kénnen wir nun noch ohne allzugroBfen Fehler annehmen,
dab das Dispersionsmittel einheitlich ist; statt einer dispersen Phase jedoch
haben wir im Organismus Dutzende, vielleicht Hunderte; jede Zellkategorie
ist eine andere disperse Phase mit anderen Eigenschaften. So nur kiénnen
wir verstehen, daB die Assimilationsprodukte sortiert, gespeichert und zu
Organgewebe umgewandelt werden.

Um ein einzelnes Beispiel herauszugreifen: Wir finden (nach einer Ta-
belle in E. Abderhaldens Lehrbuch der physiol. Chemie) u. a.

in 1000 Gewichtsteilen
Blutkirperchen

Rinderserum dec Rindes
e L e TSR e £ —_
Chofesterin . . . . . . . 1,238 3,379
Eagithan e o T ah 3,748
Mafpan: st el i 2.232
10 | I PSR P o P e i 0,722
L1 N A e Vil 1 [ L e
Eigenoxyd. - . . — 1,671

Man kann sich kaum eine gegensitzlichere Verteilung denken. Bei-
spielsweise gelangen die Kalium- und Natriumsalze ganz gleichmibig als
Elektrolyte in den Kreislauf, und von einer irreversibeln chemischen Bindung
dieser Salze kann weder beim Serum nech bei den Blutkdrperchen die Rede
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sein: die einen wie die anderen diffundieren weg, sobald man Serum oder
Blutkdrperchen mit reinem Wasser in Beriihrung bringt. Es besteht somit
im Blut ein Gleichgewichtszustand, bei dem die Blutkdrperchen im Ver-
hiltnis mehr Kalisalze, das SerumeiweiB mehr Natriumsalze
losen oder adsorbieren. Das ist kein alleinstehender Fall: hilt doch
auch der Erdboden aus einem Gemisch hauptsichlich die Kalisalze durch
Adsorption zuriick und lidBt die Natronsalze durch. Anders liegt der Fall
mit dem Eisen. Auch dieses muB ja in irgendeiner mobilen Form in den
Organismus gelangen, doch wird es an den Bildungsstitten der Blutkérperchen
chemisch fixiert in Form von Himoglobin. — Von den Dissimilations-
produkten konnen wir voraussagen, daf sie im Dispersionsmittel sehr lds-
lich sein werden, nur wenig von der dispersen Phase geldst oder adsorbiert,
gar nicht chemisch gebunden werden, so daB sie hauptsachlich mit dem Harn
den Kirper verlassen, Es sind eben Kristalloide, von denen nur so viel durch
Lisung oder Adsorption im Blut zuriickgehalten werden, als das Gleichgewicht
erfordert

Wir miissen uns hier auf Andeutungen beschrinken, und verweisen im
tibrigen auf das Kapitel , Stoffverteilung und Stoffwechsel®.

Was hier fiir die zur Erhaltung des Organismus nétigen Stoffe gilt,
trifft auch fiir die kérperfremden Substanzen zu, fiir solche, die toxikologisch
und pharmakologisch wirksam sind. — Wir kdénnen fiir kdrperfremde Stoffe
als Grundsatz aufstellen, daB solche, welche chemisch gebunden werden,
die betr. Zelle dauvernd schiddigen; als typisches Beispiel fiir bloBe
Lésung, also ein Vorgang, der vollkommen reversibel ist, erscheint
mir die Narkose. Zwischen diesen beiden Extremen spielen diejenigen Stoffe,
welche adsorbiert werden, die bereits in kleinen Dosen wirksam sein
konnen, ohne daf grdofere Dosen entsprechend wviel schwerere Schadigung
bedingen, Vorgédnge, die auch unter giinstigen Umstidnden reversibel sind.
Die Einzelheiten werden in dem Kapitel ,Toxikologie und Pharmako-
logie” behandelt.

SchlieBlich sei noch auf das Kapitel ,,Immunitdtsreaktionen® ver-
wiesen, wo wir sehen werden, dal die Frage, ob chemische Bindung, Ldsung
oder Adsorption, eine groBe Rolle spielt.

Oberflichenhdute. — Schiaume.

Vollkommen reines Wasser besitzt keine Oberflichenzihigkeit, d. h.
eine Metall- oder Glasscheibe, die an einem Faden aufgehiingt ist, fiihrt
nach einer Drehung innerhalb des Wassers eben so viele Schwingungen aus
wie in der Oberfliche. Die geringsten Verunreinigungen kinnen jedoch
schon geniigen, in der Oberfliche eine stirkere Dampfung zu bewirken, —
Wie wir S. 18 sahen, werden sich Stoffe, welche die Oberflichenspannung
einer Fliissigkeit erniedrigen, in der Oberfliche anhidufen und ausbreiten;

g
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es ist somit vorauszusehen, daf damit die Oberfliche eine andere Zihigkeit
erhdlt. Als Erste haben sich Poggendorff und Plateau mit der Bildung
von Hiuten auf Fliissigkeiten befabt; aufklarende Studien aus der neueren
Zeit verdanken wir vor allem M. V. Metcalf*), G. Nagel*)und E. Rohde*).
Als Resultat dieser Forschungen zeigte sich, dafh Kolloide und Semikolloide,
besonders viele Farbstoffe, wie Fuchsin, Methylviolett, ferner Peptone und
manche andere Stoffe sich an der Oberflache der wasserigen Losung anhédufen
und eine Schicht bilden, die anfangs noch leicht beweglich ist. Binnen
kurzer Zeit tritt jedoch eine Verinderung in dieser Schicht auf. Bei Farb-
ldsungen wird die Oberfliche schon nach einer Stunde matt, und es entsteht
nach und nach eine feste Schicht, die jedem Histologen und Bakteriologen
unangenehm bekannt ist; man mub ja deshalb wisserige Farblosungen,
selbst wenn sie vollkommen staubfrei aufbewahrt sind, vor jeder Benutzung
filtrieren. — Der in der Oberfliche konzentrierte Stoff erleidet chemische
Verdnderungen, die jedoch unabhéngig sind von dem Gas iiber der Fliissig-
keit (man konnte an Oxydation durch Sauerstoff, an CO, usw. denken). —

Zu hichst bemerkenswerten Ergebnissen haben Untersuchungen von
Lecomte du Nouy*) gefiihrt. Er beobachtete den zeitlichen Verlauf der
Oberflichenspannung kolloider Ldsungen verschiedener Konzentration (Na-
triumoleat, Albumin, Serum und viele andere). Hierbei zeigte sich, dab der
Anfangswert ein ganz anderer ist als nach 1 oder 2 Stunden. Solche Losungen
weisen nach 2 Stunden in bestimmten scharf abgegrenzten Konzen-
trationsgebieten Minima der Oberflichenspannung auf. Serum z. B.
zeigt ein solches in einer Konzentration von rund 1 : 10000 (entsprechend
einer Proteinkonzentration von ca. 1 : 140000); Natrinmoleat weist 3 Minima
auf in den Konzentrationen 1: 730000, 1:1220000 und 1: 1390000, —
Lecomte du Nouy *) schliel3t daraus, daB sich in der Oberflidche eine mono-
molekulare Schicht des betr. geldsten Stoffes gebildet hat, deren Dicke den
Dimensionen der betr. Molekel entspricht. Nach Langmuir®*) besitzt die
Natriumoleatmolekel die Form eines Parallelepipeds mit Kanten von
12,3:7,56:6,64- 10 %cm; Lecomte du Nouy *) findet eine sehr gute Uber-
einstimmung dieser Zahlen mit den drei Schichtdicken errechnet aus den
drei Oberflichenspannungsminima. — In &dhnlicher Weise wurden Daten
fiir die Albuminmolekel errechnet (vel. 5. 166).

In gleichen Bahnen bewegen sich die Forschungen von Gorter*) und
Grendel, die fanden, dab ionisierte Proteine sich in monomolekularer
Schicht auf Wasser ausbreiten und dann eine Schichtdicke von nur ca. 0,6 bis
0,75 my besitzen. In der Nahe des isoelektrischen Punkts dagegen ist die
Schichtdicke etwa dreimal so grof. — Die Ausbreitung der Schicht schreiben
die Forscher der Anziehung der CO — NH-Gruppen durch die Wasser-
molekeln zu. — Entsprechende Feststellungen machten Katz*) und Sa-
moel fiir Cellulosederivate, fiir die sie monomolekulare Schichtdicken von
0,5 bis 0,9 myu fanden und daraus Schlubfolgerungen auf den Bau des
Grundkirpers ziehen.
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Zahlreiche Beobachtungen sprechen dafiir, dab von der Phasengrenze
Kraftwirkungen tief ins Innere gehen bis zu mehreren g (Zocher*1), Kall-
mann*) und Dorsch).

Man kann den Vorgang der Hautbildung sehr beschleunigen, indem
man die Oberfliche vergribBert, d. h. die Fliissigkeit schiittelt oder Gas durch
dieselbe leitet. So hat z. B. W. Ramsden®) aus einer EiweiBlosung das
Eiweifl durch Schiitteln fast vollkommen entfernt. Es ging in dena Schaum
und bildete dort feste Haute. —

Die Bildung einer Haut auf kochender Milch 1st offenbar ebenfalls unter
diese Phdnomene einzureihen. Auch auf die Bedeutung des Vorganges fiir
die Fibringerinnung ist im Kapitel iiber Blutplasma hingewiesen.

Zu diesen Erscheinungen diirfte auch die ,Schiittelinaktivierung™
von Fermenten (s. §. 213) gehoren, die von E. Abderhalden®) und Guggen-
heim, sowie unabhingig von jenen durch Signe und Sigval Schmidt-
Nielsen*) entdeckt wurde.

Die Bildung der Oberflachenhéute ist so fein differenziert, dabh sogar
Gemische von Stoffen, welche die Oberflichenspannung des Wassers
in verschiedenem Grade herabsetzen, durch Schiitteln voneinander getrennt
werden konnen. Allerdings liegen dariiber bisher nur qualitative Versuche
von W, Ramsden#*) vor, der aus einem Gemisch von Saponin und Eiweif
beim Schiitteln wesentlich Saponin in dem Schaume nachwies (Saponin
setzt die Oberflichenspannung von Wasser stirker herab als Eiweil).

Eine Seifenblase ist eine fliissige Oberfliachenhaut zwischen zwei Gas-
phasen. Infolge der Oberflachenspannung nimmt sie die kleinste Oberfliche,
namlich die Form einer Kugel an. Eine grofie Zahl kleinster zusammen-
gedringter Seifenblasen ist der Seifenschaum. Suchen wir einen Schaum
zu deformieren, so mull notgedrungen jede einzelne Blase deformiert, d. h.
thre Oberfliche vergrdBert, somit Arbeit geleistet werden. Ein Schaum
setzt somit seiner Deformation einen Widerstand, einen Druck entgegen.
Diese Erscheinung hat praktisch eine ganz hervorragende Bedeutung. Die
Festigkeit des Eierschaumes, der Schlagsahne, des Bierschaumes beruht
daranf. Beim Bier sind es die aufsteigenden Kohlensdaureblidschen, die an
ihrer Grenzfliche schaumbildende Kolloide mach oben fiihren; umgekehrt
iibt der Bierschaum einen Widerstand aus, der das Entweichen von Kohlen-
saure vermindert, das Bier ldnger frisch erhdlt. Jeder, der mit kolloiden
Losungen, z. B. Albumin, Blut usw., gearbeitet hat, weis, welch hoher Gas-
diuck dazu gehirt, um einen Gasstrom durch die Losung zu leiten, wenn
sich einmal die Schaumschicht gebildet hat,

Wir haben bisher die Entstehung wvon Oberflichenhduten nur an der
Grenzfliche Fliissigkeit/Gas beriicksichtigt. Solche kinnen aber auch
an der Grenzfliche Flissigkeit/Fliissigkeit oder Fliissigkeit/fester
Korper auftreten, sofern nur der betreffende Stoff die Oberflichenspannung
des Wassers gegen die andere fliissige bzw. feste Phase herabsetzt (vgl. S. 18).



48 L TEIL. EINFUHRUNG IN DIE KOLLOIDFORSCHUNG.

So lassen sich z. B. gallertartige Emulsionen aus zwei Fhissigkeiten
(z. B. Wasser und Benzol) herstellen, wenn man ein Pulver (z. B. Ton, Eisen,
Zink) beifiigt, das in die Grenzfliche tritt (Bechhold).

Die Ausbreitung von Kolloiden und Bildung von Kolloidhiillen an
der Grenzflache zweier Fliissigkeiten ist ein viel beachtetes Phanomen.
G. Quincke*2) zeigte, dab sich an der Grenzfliche zwischen Ol und einer
Gummiarabikumlisung Gummi anreichert. DemgemdB ist in den Emul-
sionen der Apotheke jedes Olkiigelchen von einer Gummischicht umkleidet.
— Das Entsprechende erfolgt, wenn Ol mit Eiweif emulgiert wird (Ascher-
son¥*)). — Die Erklarung fiir die sog. ,,Serumhiillen der Milchkiigelchen* habe
ich auf Grund der Bildung von Oberflichenhduten (vgl. Kap. Die Milch)
gegeben. — Wo wir Olkiigelchen in kolloidhaltigen wisserigen Fliissigkeiten
antreffen, diirfen wir annehmen, daB sie von einer Kolloidschicht umgeben
sind, die das Zusammenfliefen, die Vereinigung zu griBeren Fetttropfen
hindert: bei der Fettemulsion im Darm und bei der milchigen Triibung des
Serums nach Fettgenul3, ebenso wie bei den 6ligen und harzigen Emulsionen
in den Pflanzen, z. B. im Milchsaft der Euphorbiaceen. —

Fiir die Messung der Dicke jenerAdsorptionshiillen hat E. Hatschek®%)
eine Formel und eine Methode entwickelt, die u. a. bei den Hiillen der Milch-
kiigelchen zu interessanten Resultaten fiihrt.

Die Tatsache, dabh sich Kolloide an der Grenzflache zwischen zwei nicht
mischbaren Fliissigkeiten anreichern, wurde in verschiedener Weise prak-
tisch ausgenutzt. J. Ziegler hatte mich seinerzeit brieflich darauf aufmerk-
sam gemacht, dab beim Schiitteln von Benzol, Toluol usw. mit eiweil- oder
gelatinehaltigem Wasser das Benzol bzw. Toluol iiber dem Wasser eine Emul-
sion bildet, die das Kolloid enthilt, und daB sich das Kolloid durch wieder-
holte Ausschiittelung zum groBten Teil der wisserigen Losung entziehen
labt. Kurz nach dieser Mitteilung erschien eine Verdffentlichung von Win-
kelblech®), welche diese Angaben bestdtigte und ebenfalls darauf auf-
merksam machte, daf sich selbst Spuren von Kolloiden noch durch Bildung
einer Emulsion nachweisen lassen, — Der Vorgang an sich ist dem organischen
Chemiker schon lange als hichst listig bekannt. Beim Ausschiitteln von
Reaktionsgemischen mit Ather oder Benzol bilden sich oft solche Emul-
sionen, die sich sehr schwer trennen. Wir wissen jedoch erst jetzt, dalb dies
auf die Bildung kolloider Reaktionsprodukte zuriickzufiihren ist.

H. Bechhold und J. Ziegler benutzten die Methode der Schaum-
ausschiittelung zur Trennung von Albumosen (Wittepepton) in ihre
Komponenten, Sie schiittelten eine wisserige 109;ige Wittepeptonlésung
mit Ather, trennten den Atherschaum von der wiisserigen Fliissigkeit, die
von neuem mit Ather geschiittelt wurde. Ebenso wurde der Atherschaum
in der Weise weiter behandelt, daB der Ather durch Verdunsten entfernt,
der Riickstand in der 10fachen Menge Wasser geldst und diese Losung von
newem mit Ather geschiittelt wurde. Nach drei- bzw. fiinfmaliger derartiger
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Behandlung wurden zwei Substanzen erhalten, von denen die in der wasserigen
Losung verbliebene in Wasser klar loslich war und sich bei 24—25%; iger
Sittigung mit Ammonsulfat triibte. Der aus der Atheremulsion gewonnene
Anteil blicb hingegen teilweise ungelost; der ldsliche Anteil triibte sich
bei ca. 219%iger Séttigung mit Ammonsulfat. — Eine Scheidung zweier
Bestandteile wurde somit auf diese Weise erzielt. Es bleibt nur zweifel-
haft, ob der wasserunldsliche Anteil bereits in der urspriinglichen Losung
vorhanden war oder nach Art der Metcalfschen Peptonhautchen erst durch
das Schiitteln entstand. Die geringe Konzentrationsabnahme spricht fiir
das erstere. Es diirfte somit durch die ,,Schaumausschiittelung* eine Tren-
nung zwischen den in reinem Wasser schwer lislichen Heteroalbumosen
und den iibrigen Albumosen erzielt worden sein,

Kossa verwendet die Schaumausschiittelung zum Nachweis von
Blutspuren (1:10000). Beim Mischen einer solchen wisserigen Lisung
mit Alkohol und Chloroform und Schiitteln sammeln sich die roten Flocken
an der Grenzfliche Wasser/Chloroform. )

Was fiir das Gemisch Fliissigkeit/Gas der Schaum ist, das ist fiir die
Mischung Fliissigkeit/Fliissigkeit die Emulsion. Nihert sich die Menge
der dispersen fliissigen Phase, z. B. des Oles, der des Dispersionsmittels,
z. B. des Wassers, so befinden sich zwischen den einzelnen Olkiigelchen nur
‘noch zarte Wasserhdute, und es tritt der Fall ein, welchen wir auch bei dem
Schaum beobachtet haben: die eng aneinandergedringten Oltropfchen
setzen ihrer Deformation einen Widerstand entgegen (vgl. S, 14), sie ver-
halten sich nicht mehr wie fliissige Tropfen, sondern wie feste Kugeln. Die
gesamte Masse verhdlt sich dann nicht mehr wie eine Fliissigkeit, sondern
wie eine feste Gallerte oder eine Salbe.

Solche Salben kann man erhalten durch Schiitteln von Olivendl mit
Pottascheldsung, Xylol mit Seifenlosung. — Sind die beiden nicht misch-
baren Fliissigkeiten in anndhernd gleicher Menge vorhanden, so besteht
nach Clowes®*) ein duberst labiles Gleichgewicht. Spuren von CaCl, machen
das Wasser zur dispersen Phase, wihrend eine Spur Natronlauge den Vor-
gang riickgingig macht, so daf das Ol wieder disperse Phase wird.

Auch bei dreiphasigen Emulsionen wurde gefunden, dall manche feste
Stoffe sich in ihrer Wirkung als Emulsionsbildner entgegengesetzt verhalten
und in ihrer Wirkung aufheben. So begiinstigt z. B. Kieselsdure die Bildung
von Wasser-Olemulsionen, in denen Wasser die dufbere Phase ist, hingegen
begiinstigt z. B. Rulb die Bildung von Emulsionen, bei denen Wasser die
disperse Phase ist (Briggs). Das optimale Verhdltnis der inneren zur
duBeren Phase wurde bei dreiphasigen Emulsionen in guter Ubereinstim-
mung mit der theoretischen Berechnung zu 74:26 gefunden (Bechhold,
Dede und Reiner¥)).

Gleiches, wie fiir die Grenzfliche zwischen zwei Fliissigkeiten, gilt
auch fiir die Anreicherung eines Kolloids an der Grenzfliche fest/fliissig.
Auf Grund des Phinomens erklirt sich nach H. Bechhold*1) die Wirkung
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der Schutzkolloide (vgl. S. 5), die eine Kolloidhiille um eine Suspension
bilden und dadurch das Zusammentreten, die Ausflockung der getrennten
Teilchen verhindern?). So verleihen die Oberflichenhidute den Metallsolen
eine Stabilitdt, die erst die praktische Anwendung ermdoglicht.
Suspensionen und hydrophobe Kolloide kénnen je nach den Bedingungen
der Oberflichenspannung und der Benetzbarkeit aus einer Flissigkeit in eine
andere, mit ihr nicht mischbare iibergehen oder sich in der Grenzfliche an-
reichern (F. B. Hofmann*1!), Reinders*)). Dies ist wohl zu beachten
bei allen Studien {iber die Verteilung von Kolloiden im Organismus, also
bei der Firbung mit kolloiden Farbstoffen und bei der Injektion kolloider
Metalle, ja wvielleicht sogar bei der Infektion durch Mikroorganismen.

Kapitel III.
Teilchen, Mizelle, Molekel, lon, Dynade, Individualgruppe.

Fiir den Chemiker, der den Bau einer chemischen Substanz ermitteln
will, gehdrt die Bestimmung des Molekulargewichts zu den wichtigsten
Aufgaben. Es wurde deshalb auch viel Zeit darauf verwendet, das Molekular-
gewicht der Biokolloide, wie Eiweil, Stiirke, Himoglobin usw. zu ermitteln,
und wir wollen im folgenden priifen, was damit erreicht wurde.

Bringen wir eine lgsliche Substanz in ein geeignetes Losungsmittel,
das keine tiefgreifende Verdanderung bewirkt, so zerteilt sie sich darin gleich-
mabig. Bei Kristalloiden ist es weder durch optische noch durch mecha-
nische Hilfsmittel moglich, die Teilchen zu erkennen, in die sie zerfallen.
Wir werden sehen, dall Kristalloide durch Lésung hiiufig bis in ihre Molekeln
und Jonen zersplittert werden. Auch zahlreiche Kolloide sind loslich.
Priifen wir ihre Ldsungen im Ultramikroskop, das noch Gebilde von
1/100000 pm erkennen dBt, se sehen wir zahlreiche Teilchen. Bei hydrophoben
Kolloiden (Gold-, Silberhydrosol), bei denen wir sicher sind, dab alle ge-
losten Teilchen auch dem Auge sichtbar werden, vermdgen wir das durch-
schnittliche Gewicht jedes Teilchens nach R. Zsigmondy zu bestimmen,
wie folgende Uberlegung zeigt: 1 g Kolloid sei geldst in 1 Liter Wasser, so
enthilt 1 Kubikmillimeter 1/,,,, Milligramm Kolloid. Kann ich durch Zah-
lung unter dem Ultramikroskop ermitteln, daB jedes Kubikmillimeter 1000
Teilchen enthilt, so weif ich, daf jedes Teilchen 1 Millionstel Milligramm
wiegt., Durch Einsetzung des spezifischen Gewichtes und unter der Voraus-
') Voraussetzung ist selbstverstindlich, daf geniigende Menge Schutzkolloid
in der Lisung vorhanden ist, um die einzelnen Metallteilchen zu umhiillen. Ist die
Schutzkolloidmenge klein, so kann der umgekehrte Fall eintreten, dab die Metall-
teilchen sich z. B. um ein Gelatineteilchen lagern, Entladung und Flockung eintritt
(Zsigmondy und Joél*)), wie bereits Bechhold*!), sowie Neisserund Friede-
mann fiir Mastixemulsion und Gelatine nachgewiesen haben (s. 5. 229, Sensibilisierung).
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setzung, daB jedes Teilchen eine Kugel bildet, kénnen wir auch leicht den
Durchmesser jedes Teilchens berechnen. — Diese optische Methode versagt,
sobald wir nicht sicher sind, daf alle Teilchen sichtbar werden, wie dies bei den
meisten Biokolloiden der Fall ist. Hier gestatten zwei andere Methoden
die angenaherte Ermittlung der Teilchengrifie: Die Goldverstarkung und
die Ultrafiltration. — Bechhold*) und Villa zeigten, daB es maglich
ist, subvisible Gebilde (Organismen, Proteine) dem Auge sichtbar zu machen,
indem man sie vergoldet und die Vergoldung dann verstirkt (vgl. S. 146).
— Diese Methode wurde u. a. erprobt an Eieralbumin. Aus dem Gewicht
der geldsten Substanz (in diesem Fall Albumin) und der gezihlten Teilchenzahl
ergibt sich dann das Gewicht und damit die GriBe des einzelnen Teilchens.

Einen weiteren Weg zur Bestimmung der angendherten Teilchengrobe
bietet die Ultrafiltration. Sieben wir Kdrner, so wissen wir, dab die, welche
durchfallen, kleiner, die, welche zuriickbleiben, grioBer als die Maschen
des Siebes sind, Kennen wir die Maschenweite und besitzen wir verschiedene
Siebe von verschiedener Maschengréfie, so kann man die mittlere Grifie der
Kérner bestimmen, indem man sie durch verschiedene Siebe durchpassieren
JiBt, Auf diesem Prinzip beruht die Ermittlung der Teilchengrofie nach
H. Bechhold. Als Siebe dienen hier Ultrafilter von verschiedener Poren-
weite (vgl. auch S. 112 u. ff.). — Da sich die GriBe der Poren angenéhert
ermitteln 1aBt (vgl. S, 19 u. ff.), so ist es auch mdglich, bestimmte Grenz-
werte fiir die Grobe der kolloiden Teilchen festzustellen.

Sind nun die so ermittelten Kolloidteilchen identisch mit
den Molekeln bzw, Atomen?

Von den Metallhydrosolen kénnen wir diese Frage sofort mit nein
beantworten. Wir kennen das Atomgewicht der Metalle und wissen daher,
daB mit unseren jetzigen Hilfsmitteln keine Aussicht vorhanden ist, die
Molekeln bzw. Atome von Elementen direkt zu sehen; besdaBen doch, nach
E. Riecke Goldteilchen von 1 mg Durchmesser ein Atomgewicht von 300000,
wihrend das Atomgewicht des Goldes nur 197 betrdgt und man hochstens Teil-
chen von etwa 10 myg Durchmesser wahrnehmen kann. Jedes ultramikrosko-
pisch wahrnehmbare Metallteilchen besteht somit aus Tausenden von Atomen,

Wie steht es aber mit den Teilchen, deren Grobe durch Gold-
verstarkung oder Ultrafiltration ermittelt ist? Da man annahm,
daB Eiweifi, Stdarke usw. sehr groBe Molekeln haben, so wire es schon
wahrscheinlicher, daf hier Molekel und durch Ulftrafiltration ermittelte
Teilchengrife identisch sind. Es ist dies um so niherliegend, als diese Bio-
kolloide durch das Losungsmittel zerteilt werden wie ein Kristalloid.

Was aber ist eine Molekel? Sie ist der kleinste selbstiindige Bestand-
teil einer Verbindung oder eines Elementes im geldsten oder gasformigen
Zustand. Teilen wir die Kochsalzmolekel, so haben wir keine Molekel NaCl
mehr, sondern ein Atom Na und ein Atom CI; teilen wir eine EiweiBmolekel,
s0 haben wir noch komplizierte Atomkomplexe, aber kein Eiweiffi mehr.
Das Molekulargewicht ist das Gewicht einer Molekel verglichen mit dem
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Gewicht eines Atoms Wasserstoff = 1. Wir messen also nicht absolute,
sondern relative Grifien. Durchrein chemische Methoden gelangte man zur
Bestimmung des Molekulargewichts: hatte man z. B. gefunden, daB im
benzoésauren Natrium auf 7 Atomgewichtsteile Kohlenstoff (7 3« 12 — 84),
5 Atome Wasserstoff (5 > 1 = 5) und 2 Atome Sauerstoff (2 x 16 = 32)
ein Atomgewichtsteil Natrium (1 x 23 = 23) kam, so wulite man, dal
das Molekulargewicht mindestens 144 sein muB; denn halbe Atome gibt
es nicht. Es konnte auch das doppelte und das dreifache Molekulargewicht
haben, dariiber mufiten andere chemische Untersuchungen, Bestimmungen
anderer chemischer Verbindungen der Benzoesdure aufklaren.

Durch dhnliche Betrachtung kam man zu Minimalzahlen fiir die
Molekulargewichte eciniger Eiweibkorper. Enthédlt ein EiweiBkorper 19
Schwefel, dann mub sein Molekulargewicht 3200mal schwerer sein als das
des Wasserstoffs (Atomgewicht von § = 32). Nun hat man aber allen Grund
anzunehmen, daf z. B, im Eieralbumin mindestens 2 Atome Schwefel sind,
da sich die eine Hailfte des Schwefels leicht, die andere Hilfte schwer ab-
spaltet. So kam man fiir Eieralbumin mit 1,39, Schwefel zu dem Minimal-
Molekulargewicht 4900, fiir Oxyhidmoglobin zu 14800, Oxyhdmoglobin
enthilt 0,4 bis 0,59, Eisen; vorausgesetzt, dab nur ein Atom Eisen darin
enthalten ist, fordert dies ein Molekulargewicht von 14000—11200. Man kam
also hier auf sehr nahe beieinander liegende Zahlen.

Zu einer weiteren Methode der Molekulargewichtsbestimmung kommt
man auf Grund der Avogadroschen Regel. Diese lautet: Bei gleichen
Temperatur- und Druckverhiiltnissen enthalten die verschiedenen Gase die
oleiche Anzahl Molekeln im Liter. So kann man aus dem Gewicht eines
Gases oder einer verdampften Substanz das Molekulargewicht ermitteln,
wenn man es mit dem gleichen Volumen Wasserstoffgas vergleicht. Die
Avogadrosche Regel wurde von J. H. van’t Hoff verallgemeinert und
auf Ldsungen ausgedehnt: Danach ist der ,,osmotische Druck™ eines geldsten
Stoffes proportional der Zahl der gelisten Molekeln und ebenso grofi, wic
wenn die Substanz verdampft wére. Bringt man eine Zuckerldsung in eine
Tonzelle, die derart gedichtet ist, daBb Wasser aus- und eintreten kann, der
Zucker jedoch nichtt), so sucht sich der Zucker wie ein Gas auszudehnen;
infolgedessen tritt Wasser in die Zelle ein, die Losung steigt in der Tonzelle,
und man kann, wenn man ein Steigrohr aufgesetzt hat, aus der Steighthe
direkt den osmotischen Druck der Lisung abmessen. — Es gibt jedoch
auch indirekte Methoden. Sie beruhen darauf, daB, entsprechend dem osmo-
tischen Druck, der Siedepunkt einer Losung erhéht, der Gefrierpunkt
erniedrigt wird. Diese Verinderungen miissen im idealen Fall streng propor-
tional der Konzentration des geldsten Stoffes vor sich gehen; gerade so wie ein
ideales Gas bei doppeltem Druck das halbe Volumen, bei dreifachem Druck @,
des urspriinglichen Volumens einnimmt. Man kann also durch Bestimmung des

1) Eine solche Zelie nennt man halbdurchlissig oder semipermeabel.
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Gefrier- oder des Siedepunktes einer Lisung das Molekulargewicht bestimmen.
Diese beiden Methoden werden bei Kristalloiden der direkten osmotischen
Druckablesung vorgezogen. Die Griinde sind folgende: Es ist unendlich
schwer, eine fiir Kristalloide wirklich dichte Zelle herzustellen,

Das, was die direkte Messung des osmotischen Druckes fiir
Kristalloide unbrauchbar macht, féllt zwar bei Kolloiden weg; fast jede
Membran hilt Kolloide zuriick, und die geringen Steighdhen sind leicht
mefibar. Bei den hydrophilen Kolloiden wird jedoch unter Umstdnden
ein hoher osmotischer Druck durch deren Quellungsdruck (vgl. 8. 71ff,
u. S. 134) vorgetduscht., — Um den osmotischen Druck der anhaftenden
Kristalloide zu beseitigen, pflegte man keine halbdurchldssigen, sondern
fiir Kristalloide durchldssige Membranen (Kollodiumsiackehen, tierische
Membranen) zu verwenden.

Diese physikalischen Methoden der Molekulargewichts-
bestimmung beruhen auf der Voraussetzung, daB die Substanz in der
Lésung (die Vergasung kommt fiir Kolloide nicht in Betracht) wirklich in
Molekeln zersplittert wird. Diese Voraussetzung trifft bereits bei Kristal-
loiden vielfach nicht zu, bei Kolloiden diirfte sie geradezu die Ausnahme
bilden. Bei Kristalloiden finden wir nach dieser Methode teils zu niedrige,
teils zu hohe Zahlen. Der erstere Fall tritt ein, wenn sich die Substanz
nicht vollkommen zerteilt, wenn zwei, drei oder mehr Molekeln in Lésung
assoziiert bleiben; wir finden dann die Hilfte, ein Drittel usw. des osmo-
tischen Druckes, den eine molekulare Verteilung aufweisen miifite. — Mit
Riicksicht darauf, daf Ultramikroskop und Ultrafiltration in vielen Lésungen
von Biokolloiden Teilchen von einer Grobe erkennen lassen, die nach allen
iibrigen Erfahrungen keine molekulare Verteilung aufweisen, kénnen wir
schon annehmen, dall wir in kolloiden Losungen meist Molekelgruppen vor
uns haben, und daf wir mit osmotischen Methoden keine Aufkldrung iiber
das wahre Molekulargewicht erhalten werden.

Die osmotische Methode kann aber auch ein zu kleines Molekular-
gewicht vortduschen; wenn ndmlich die Substanz noch weitergehend als
in Molekeln zersplittert ist. Dies trifft zu bei Elektrolyten. Eine ver-
diinnte NaCl-Losung, die in Na- und Cl-lonen zerfallen ist, weist einen
doppelt so hohen osmotischen Druck auf und konnte somit eine halbe Mole-
kulargrifie vortiuschen. - - Auch in dieser Richtung kinnen wir bei Kol-
loiden Irrtiimern ausgesetzt sein, sofern dieselben in lonen zerfallen. Die
osmotische Methode zeigt uns nur an, in wie viele Bruchstiicke
ein Molekularkomplex in Lésung zerfillt; sie kann Minimal-,
sowohl als Maximalzahlen fiir das Molekulargewicht geben. Bereits bei
Kristalloiden muB man die Methode mit vorsichtiger Berficksichtigung aller
Umstinde anwenden, bei Kolloiden kann sie zu groBen Tduschungen Ver-
anlassung geben. Wir wissen schon von vornherein, daB bei den enormen
Molekulargewichten der Kolloide die Gefrierpunktserniedrigungen, die Siede-
punktserhéhungen nur ganz winzige sein kinnen, die allerfeinste Messungen
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beanspruchen. Die Sache wird aber noch dadurch kompliziert, daf Kristal-
loide von Kolloiden adsorbiert werden kinnen und kaum zu entfernen sind,
Jede Kristalloidmolekel oder jedes Kristalloidion kann dann den osmo-
tischen Druck der vielleicht 1000fachen Gewichtsmenge einer Kolloidmolekel
vortauschen.

Auch der Diffusionskoeffizient kann bei Kristalloiden zur Er-
mittlung des Molekulargewichts herangezogen werden; bei Kolloiden gibt
er wieder nur Auskunft iiber die mittlere Teilchengrobe. — Die Methode
leidet nicht so sehr unter der VergroBerung der Molekel, da mit deren Zu-
nahme nur das Quadrat des Diffusionskoeffizienten proportional sinkt. —
Hingegen ist die Adsorption von Kristalloiden wieder sehr stiorend, da jede
Kristalloidmolekel oder jedes lon als Vorspann fiir das betr. Kolloidteilchen
dient und dessen Diffusionsgeschwindigkeit beschleunigt.

Bevor wir zu Beispielen iibergehen, wollen wir noch einer Methode ge-
denken, welche uns iiber den Inhalt einer Ldsung unterrichten kann; es
ist die Leitfdhigkeit. In einer Losung wird der elektrische Strom nur durch
die in der Liosung befindlichen elektrisch geladenen Teilchen (lonen- bzw.
lon-Mizellen) transportiert!). In einer NaCl-Losung nehmen Na- und
Cl-lonen, in einer Na,SO,-Losung 2 Na- und SO,-lonen, also 3 lonen am
Transport teil. Die Voraussetzung ist, dab simtliche Molekeln vollkommen
oder fast vollkommen in lonen gespalten sind, was nur bei starken Elekfro-
Ilyten und bei groBen Verdiinnungen der Fall ist. Die Leitfahigkert ver-
mittelt uns somit Multipla des Molekulargewichts: Minimalzahlen.

Es war mir vor allem darum zu tun, durch diese Darlegungen zu zei-
gen, was die verschiedenen Methoden zur Ermittlung des Molekulargewichts
leisten, dab sie nur Grenzzahlen vermitteln, dalbh aus einer einzigen Me-
thode nichts herauszulesen ist.

Die folgenden Zeilen werden zeigen, welche Fubangeln noch gelegt
sind, um einen Einblick in die Gribe der Molekel bei Kolloiden zu erschweren.

Zu den kolloiden Stoffen, deren Konstitution wir auf chemischer Grund-
lage bestens kennen, gehiren die Seifen.

Wie F, Krafft und*A. Smits fanden, zeigen Seifenlésungen in sehr
verdiinnten Losungen gut bestimmbare Siedepunktserhdhung, doch nimmt
diese keineswegs proportional der Seifenkonzentration zu, wie nachstehende
Tabelle von A. Smits an Natriumpalmitat erweist:

Konzentration in Molen siedepunktserhihung
0,0282 0,024° C
0,1128 0,045
0,2941 0,050
0,5721 0,060,

') In neuerer Zeit biirgert sich der Ausdruck Elektrodquivalent oder Aqui-

valentaggregation (R. Wintgen) ein. Dies ist das Verhiltnis dhte der Mizelle.
Ladung

— Die Masse wird ausgedriickt in gr wasserfreier Substanz, die Ladung in Farad.
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Wihrend also die Konzentration auf das 20fache steigt, erhéht sich

der Siedepunkt nur auf das 2% fache. Bei einer Losung von 19,5%, Natrium-

stearat fand F. Krafft tiberhaupt keine Erhéhung des Siedepunktes gegen-
iiber reinem Wasser.

Dieses Verhalten der Seifenlisungen wird durch die Untersuchungen
von Mac Bain*'"?) verstiindlich, welcher fand, daf in n/10-Lésungen die
Seife inder Hauptsache alseinfacher Elektrolytinechter Lisung mit ein-
fachen lonen vorhanden ist, wiahrend mit steigender Kenzentration der
Seifenldosung sich eine wachsende Zahl von Fettséiure-Anionen und aufferdem
Wasser und undissoziierte Seife zusammenlagern unter Bildung einer
groBben lon-Mizelle (vgl. S. 8). Bereits in n/2—n/1-Seifenldsungen ist
das Anion mit dem Fettsiure-lon vollkommen kolloid geworden.

Umgekehrte Verhiltnisse fand R. Zsigmondy*") bei Kongorot und
Benzopurpurin. Hier sprachen die Messung des osmotischen Druckes, der
Gefrierpunktserniedrigung und der Leitfihigkeit fiir die auf Grund chemischer
Uberlegunizen gewonnenen Molekulargewichte. Ultrafiltrationen bewiesen
jedoch, daB Molekelkomplexe vorliegen.

Betrachten wir die Resultate, zu denen W. Biltz und A. v. Vegesack¥)
auf Grund ihrer Untersuchungen mit der osmotischen Methode kamen:
Echte Kolloide, wie Eisenoxyd, Wolframsdure usw. zeigen so lange einen
geringen osmotischen Druck, als sie noch Elektrolyt enthalten; in dem Malbe,
als der Elektrolyt schwindet, aggregieren sich die Kolloidteilchen zu griberen
Komplexen, die dann keinen osmotischen Druck mehr zeigen. Fiir den Be-
stand dieser Kolloide ist also ein Gehalt an Elektrolyt unumgénglich notig.

Als dann die genannten Forscher ,,Kolloidelektrolyte™, namlich kolloide
Farbsalze (Kongorot, Nachtblau, Benzopurpurin) untersuchten, deren che-
mische Konstitution, Molekulargewicht usw. auf chemischem Wege ermittelt
ist, kamen sie besonders bei Kongorot zu einem Resultat, das wir etwas
naher betrachten wollen. Kongorot besitzt die Formel C,,H,,N;S,0.Na,,
ist als disulfosaures Na ein starker Elektrolyt. Sein Molekulargewicht (M)
betrdgt 696. Wegen seiner elektrolytischen Dissoziation in 3 Ionen (2 Kri-
stalloide und 1 Kolloid) sollte man einen dreimal so grofien osmotischen
Druck erwarten, als seinem Molekulargewicht entspricht. Statt dessen fanden
sowohl W. M. Bayliss, W. Biltz und A. v. Vegesack®) sowiec Donnan
und Harris*) bei Dialyse gegen reines Wasser einen Druck, der rund 59
niedriger war, wie wenn die undissoziierte Molekel wirksam gewesen wire.
— Die Erkldrung ist nicht schwierig. Nennen wir die Farbsiure des Kongorot
RH,, so ist Kongorot RNa,. In Losung zerfillt ein Teil in die lonen R und
NaNa, von diesen bildet wieder ein, wenn auch sehr kleiner Bruchteil mit
den H und OH-lonen des Wassers RH (Farbsdure) und NaOH. Dicser
Vorgang wire ohne efhebliche Bedeutung fiir die Anderung des osmotischen
Druckes, wenn die Messung in einem geschlossenen Gefil vorgenommen
werden kionnte, in dem das Gleichgewicht nicht verdndert wird. In Wahrheit
aber erfolgt die Messung in einer fiir Kristalloide durchlissigen Membran.
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Das gebildete NaOH diffundiert also weg und es kann sich wieder etwas
neue Farbsdure (RH) bilden. Der Vorgang setzt sich so lange fort, bis in der
Membran fast nur noch die kolloide Farbsiure iibrig ist. Man mibt somit
in diesem Fall nicht den hohen osmotischen Druck des elektrolytisch stark
dissoziierten Farbsalzes, sondern den der fast undissoziierten Farbsidure.

Wurde jedoch gegen elektrolythaltiges Aullenwasser gemessen, so ergab
sich ein viel niedrigerer osmotischer Druck, der einem M von 2088 ent-
sprach. Ein velles Verstandnis fiir diese Erscheinung werden wir erst ge-
winnen, wenn wir uns mit- den Membrangleichgewichten (s. S. 62 u. ff.)
cenauer vertraut gemacht haben.

Die vermittelst der direkten osmotischen Methode gefundenen Zahlen
bediirfen somit einer Revision. Es fand z. B. E. H. Starling als osmo-
tischen Druck der Serumkolloide bei 1%, igem Serum 4 mm Hg, entsprechend
einem scheinbaren Molekulargewicht von ca, 50000, E. W, Reid fiir 19 iges
Héamoglobin 369 mm Hg Druck; daraus ergdbe sich ein scheinbares Mole-
kulargewicht von ca, 65000, eine Zahl, die sich zwar den von R. O. Herzog
und Sv. Arrhenius durch Diffusion gefundenen Werten ndhert. —
Diese Zahlen sind aber das 4—I10fache dessen, was auf chemischem Wege
als Molekulargewicht ermittelt wurde.

In Wahrheit erweist sich die Theorie der direkten Messung des osmo-
tischen Druckes als sehr schwierig (vgl. 8. Donnans Theorie, $. 62 u. ff.).
Das Einzige, was wir durch direkte Messung wissen, ist, dab kolloide Lo- -
sungen in der Tat einen osmotischen Druck besitzen, und daB dieser mit
dem Dispersititsgrad zunimmt. — Eine Uberlegung zeigt uns jedoch, wie
niedrig diese osmotischen Drucke sein miissen. Theoretisch sollten alle Lo-
sungen, welche gleiche Zahl von Teilchen des gelosten Stoffes enthalten,
gleichen osmotischen Druck ausiiben., Somit {iben alle Ldsungen,
welche 1 Mol (Molekulargewicht in Grammen) enthalten, gleichen osmotischen
Druck aus, ndmlich 22,4 Atmosphéren 1). So besitzt z. B. eine Losung von
342 g Rohrzucker den gleichen osmotischen Druck wie 60 g Harnstoff
oder 1 g Wasserstoff-lon in 1 Liter Wasser. Man hat auf verschiedene
Weise ziemlich {ibereinstimmend gefunden, daB 1 Mol eines jeden Stoffes aus
6,1 = 102 Molekeln®) besteht, folglich iiben 6,1 x 102 Molekeln oder
Bruchstiicke von Molekeln oder Molekelkomplexe, d. h. Teilchen in 1 Liter
einer Losung, einen osmotischen Druck von 22,4 Atmosphdren aus. — Nehmen
wir an, die feinsten Goldteilchen einer kolloiden Goldlésung besiben einen
Durchmesser von nur 2 mu (also den fiinften Teil der ultramikroskopischen
Sichtbarkeit), so miilbte man nach Svedberg*3) zur Herstellung einer kol-
loiden Goldnormallosung (die also 6,1 > 10= solcher Goldteilchen im Liter
enthielte) 50 kg Gold auf 1 Liter einengen, was przlkti:‘uf:h unmdglich ist.

'} Assoziationen kinnen starke Abweichungen bedingen.

2) Diese Zahl N = 6,1 > 10%* heift Loschmidtsche oder Avogadrosche
Zahl, und geben die verschiedenen Methoden zu ihrer Ermittelung recht {iber-
einstimmende Werte.
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Das hichste, was man experimentell erreichen koénnte, wiire 1 g Gold
im Liter; diese Losung besdfe im giinstigsten Fall einen osmotischen
Druck von 4,5 x 107* Atm., d. h. sie wiirde im Osmometer 4,65 mm
ansteigen.

Wir brauchen hier nicht weiter alle mibgliickten Versuche zur Be-
stimmung des Molekulargewichts von Kolloiden nach physikalischen Me-
thoden anzufiihren, es gibt deren Dutzende. Entweder ergaben sie iiber-
raschend niedere Molekulargewichte, dann konnte meist beim Nachpriifen
gezeigt werden, daf das Kolloid durch Kristalloide verunreinigt war, oder
die gemessenen Zahlen waren so klein (die Molekulargewichte so grof),
dah sie in die Grenzen der Beobachtungsfehler fielen, d. h. es war zweifel-
haft, ob die betr. Kolloide iiberhaupt einen osmotischen Druck besaBen.

Das Molekulargewicht ist der Ausdruck einer chemischen Be-
trachtung gelister oder gasformiger Stoffe, das bei Kolloiden durch die
physikalischen Methoden nicht zu ermitteln ist. Was wir durch
letztere Methoden finden, sind Gruppen von mehr oder minder zahlreichen -
Molekeln, hiufig im Adsorptionsgleichgewicht mit Spuren von Kristalloiden,
“die nicht entfernt werden konnten, oder im Gleichgewicht mit Elektrolyten,
welche die elektrolytische und llydmlytischu Dissoziation des Kolloidelek-
trolyten beeinflussen.

Man unterscheidet deshalb VlLlfd(‘fl zwischen Molekulargewicht und
Molekularaggregatgewicht (oder Molatgewicht). — 5o hat man
z. B. fiir Gelatine aus dem Salzsdurebindungsvermégen ein Molekulargewicht
von 850—1100 gefunden, wahrend ihr Molekularaggregatgewicht auf Grund
des osmotischen Druck;s und dhnlicher Methoden etwa 30000 ergibt, Das
besagt, dab rund 30 Einzelmolekeln, vielleicht durch ,,Nebenvalenzen®,
in einem griberen Komplex (Mizelle) zusammengehalten werden. — Recht
allgemein konnen wir sagen, daB Kolloide fast stets als Mizellen geldst sind
(vgl. S. 8).

Unsere gesamte bisherige Betrachtung beschaftigte sich mit geldsten
Stoffen,

In den Fragenkomplex brachten nun die Forschungen iiber feste Stoffe,
tiber die Kristallstruktur, neue Schwierigkeiten und neue Erkenntnisse.

Was ist die Molekel in einem Kristall? In einem Kochsalz-
kristall ist beispielsweise ein Chloratom nach allen Seiten von Natrium-
atomen, diese allerseits von Chloratomen umgeben; es liegt nicht der geringste
Grund vor, es einem Natrium- bzw. Chloratom zuzuordnen. Oder im Kohlen-
saurekristall sind 4 CO,-Gruppen zusammengelagert. In diesen Gebilden
verschwimmt der Molekularbegriff. Man ist deshalb bei der festen Ma-
terie gezwungen, andere Begriffe, ,,Dynaden®, einzufiihren.

Der Name bringt bereits zum Ausdruck, daf hierbei an die Mitwirkung
von Kriaften gedacht wird : Kraftwirkungen halten die Atome in der Molekel,
z. B. der Kohlenstoffverbindungen, zusammen, Kraftwirkungen ordnen die
Atome und Molekeln im Kristall und halten sie fest (Kohisionskrifte), —
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Als ,,Dynade® bezeichnet deshalb Weibenberg ein System, in welchem
jedes Atom durch starkere Krdfte an dic iibrigen Atome des Systems ge-
bunden ist, als an irgend welche anderen Atome. — Bei den meisten Kohlen-
stoffverbindungen ist somit die Dynade identisch mit der Molekel; sie kann
aber auch gribfer sein; bei kolloiddispersen Systemen kann man z. B. ein
Primérteilchen als Dynade bezeichnen. Andererseits kann die Dynade auch
aus einzelnen Atomen hestehen, z. B. im Kochsalzkristall.

Auch die Strukturchemie sieht sich genétigt, den neuen Erkenntnissen
Rechnung zu tragen und gelangt zu dhnlichen Vorstellungen aber anderen
Bezeichnungen. Sie sagt: Beim Ubergang aus dem festen Zustand in Lo-
sung oder bei der Vergasung werden Bindungen (Nebenvalenzen,
aggregierende Bindungen) aufgehoben, die bei Riickkehr in den
festen Zustand wieder auftreten. Die Bindungen von Atomen bzw. Atom-
eruppen, welche nicht aufgehoben werden kinnen, ohne den betr, Stoff
irreversibel zu verandern, bezeichnet M. Bergmann*2) als Individual-
“bindungen und diejenigen Atomgruppen, die den Ubergang von einem
Aggregatzustand in den anderen iiberdavern, als Individualeruppen;
diese sind die charakteristischen Bausteine (Grundkorper) der chemischen
Stoffindividuen. Ein Stoff, z. B. ein EiweiBkorper, kann somit in Wasser
eine kolloide Losung bilden, in einem- andern Losungsmittel hingegen, bei-
spielsweise Phenol, in Individualgruppen von einfacher chemischer Kon-
stitution zerfallen. Wird das Phenol entfernt, so treten alsdann die In-
dividualgruppen wieder zu den urspriinglichen Gruppen hoherer Ordnung
Zusammen.

Bergmann fordert fiir den Nachweis von Individualgruppen die
Feststellung der Reversibilitdt, der Riickkehr zum urspriinglichen Stoff
nach Entfernung des Losungsmittels. Dieser Nachweis ist meines Erachtens
nur dann durchfiihrbar, wenn der Stoff aus einer oder ganz wenigen
Individualgruppen besteht; andernfalls kimnen sich die Bausteine anders
agruppieren, also andere Stoffe bilden, ohne dali die Individualgruppen
zerstort waren.

Unsere Definitionen: Atom, lon, Molekel usw. haben wir beim Studium
des gasformigen und flissigen Zustandes gewonnen. Beim festen Zustand
sind die Elementarbausteine durch Krifte zusammengehalten, die duorch
Wiirme (Verdampfung oder Vergasung) sowie durch Losungsmittel teilweise
oder ganz aufgehoben werden kinnen. Offenbar bestehen im festen Zustand
Zusammenhiinge, die je nach Art des Losungs- oder Verteilungsmittels
nicht immer gleichsinnig geltst werden. — Deshalb sind unsere bis-
herigen Definitionen auch nicht mehr fiir alle Zustinde zutreffend.

Wir haben diese Fragen hier nur angedeutet, da sich zur Zeit alles im
Flub befindet und wir vielleicht in wenigen Jahren uns zu klareren Erkennt-
nissen durchgerungen haben,
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Da der py-Begriff sehr haufig vorkommen wird, so wollen wir ihn
hier kurz erldautern:

Auch reines Wasser kann zu einem zwar sehr geringen Bruchteil in lonen
zerfallen. Es befinden sich im Liter 10~7 Gramm H-Ionen (H') und ebenso-
viele ndamlich 17 - 1077 Gramm OH-lonen (OH'), denn das Atomgewicht
von H= 1, das von OH = 17 (0 = 16 + H = 1) bei 22°. — Das lonen-
produkt des Wassers ist konstant, und zwar 100™: H- x OH' = 100" =k,
Das heibt: Vermehre ich die H-lonen, so miissen die OH-lonen abnehmen
und umgekehrt. Die Erhéhung der H'-Konzentration kann man z, B, durch
gine Sdure oder ein saures Salz erzielen; die Erhéhung der OH’-lonenkon-
zentration durch e¢ine Lauge oder ein basisches Salz. Als den Neutral-
punkt bezeichnet man den, in welchem H' = OH’, also jedes in einer Kon-
zentration 107 im Liter vorhanden ist. Sauer nennt man eine Ldsung in
der H* = als 10~ 7; alkalisch in der H* << 10~7, Ist z. B. die H-Konzentra-
tion 10mal so groB, wie im Neutralpunkt, so ist H = 10",

Sorensen schlug vor, die Reaktion einer Ldsung durch den negativen
Logarithmus auszudriicken und diese Gribe als Wasserstoffexponenten
pr zu bezeichnen. Also man sagt nun py = 6 statt H' = 10" Als neutral
gilt eine Losung vom py = 7. Eine Losung mit einem py<<7,2. B. pg =35,
ist sauer; eine solche mit einem py = 7, z. B. py = 11 ist alkalisch, denn
in ihr ist die OH’-Konzentration hoch, ndmlich OH’' = 10—,

Kapitel IV.
Bewegungserscheinungen.

Iimwnsche Bewegung.

Betrachtet man einen Tropfen Milch unter dem Mikroskop, so fallen
einem die Fetttropfchen durch ihre starke Lichtbrechung (dunkler Ring,
hell leuchtender Kern) auf. Man bemerkt an ihnen ein gewisses Zittern,
Lwimmeln®; diese eigentiimlichen oszillierenden Bewegungen sind um so
intensiver, je kleiner die Tropfchen sind (Abb. 7); solche von iiber 4 4 Durch-
messer zeigen die Erscheinung nicht. Das Phdnomen wurde bereits im Jahre
1827 von dem englischen Botaniker R. Brown an Pflanzenpollen, der in
Wasser suspendiert war, entdeckt und nach ihm benannt. Man kann es
an jeder Suspension oder. Emulsion von geniigender Feinheit beobachten;
Teilchen von 1 g Durchmesser zeigen bereits Verschiebungen von 1 g, Der
wMiickentanz“, das Hin- und Herschwirren der leuchtenden Teilchen, das
man bei einem Blick in das Ultramikroskop!) bemerkt, ist nichts anderes

- —

') Mit Recht macht R. Lorenz darauf aufmerksam, daf der groBe Fortschritt
unserer Erkenntnis nicht von Brown herriihrt, der die ,,Wimmelbewegung® mi-
Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin. 5. verb, Aufl, 4
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als die Brownsche Bewegung in enorm
verstarktem MalB; sind doch auch die
Teilchen sehr wviel kleiner als die, welche
man im Mikroskop beobachten kann, Teil-
chen von 10—50 mu haben hier eine Ge-
schwindigkeit von iiber 100 g in der Se-
kunde, — Diese Bewegungen, welche man
im Ultramikroskop sieht, gleichen bereits
ganz dem Tanz der Molekeln, wie man ihn
sich auf Grund der kinetischen Gastheorie
vorzustellen pflegt.

Die Geschwindigkeit ist abhdngig von
der Zihigkeit des Dispersionsmittels und
wichst mit der Temperaturerhéhung, —
Sehr naheliegend ist die Frage, ob wir
hier bereits die Molekularbewegung
selbst sehen. In gewissem Sinne ist diese
Brownsche Bewegung von Milch- ]-'rzlglf zu bejahen. Jene Bewegung wird
kiigelchen (nach O. Lehmann).  ndmlich hervorgerufen durch die Stobe

der Lésungsmittelmolekeln.

A. Einstein und M. v. Smoluchowski haben unabhingig voneinander
aus der kinetischen Gastheorie Gesetze fiir die Brownsche Bewegung (Grilie
der Bewegung und Abhdngigkeit von Temperatur sowie Viskositdt) ab-
geleitet. Man konnte a priori annehmen, dabB ein in einer Fliissigkeit schwe-
bendes Teilchen in Ruhe bleiben miiBte, da es gleichzeitig von allen Seiten
von einer gleichgroBen Zahl MolekelstoBe getroffen wird. Die Unrichtigkeit
dieser Vorstellung weist M. v. Smoluchowski durch einen sehr hiibschen
Vergleich zuriick: Wenn man sehr lange Roulette spielt, so sind die Chancen
des Verlustes und des Gewinnes gleich grofh (Bankhalter unberiicksichtigt).
Spielt man jedoch nur kurze Zeit, so wird man den einen Tag gewinnen,
den andern verlieren. Mit andern Worten: Die Wahrscheinlichkeitsrech-
nung zeigt, dafh die Uberzahl der MolekelstéBe, welche ein Teilchen in einem
bhestimmten Sinne treffen konnen, hinreicht, um thm eme Bewegung nach
der einen oder anderen Richtung zu erteilen; je kleiner das Teilchen ist, desto
grifier ist die Wahrscheinlichkeit, dab die gleichzeitigen Impulse von ver-
schiedenen Seiten sich nicht aufheben, desto stiarker i1st seine Bewegung.

Die Formel von v. Smoluchowski, sowie die von A. Einstein fordert,

1]

daB bei gleicher TeilchengroBe - konstant ist.

—

Abb. T.

A = Amplitude, n = Zihigkeit, Z = Schwingungszeit.

kroskopischer Teilchen zuerst beobachtete, sondern von R. Zsigmondy, der er-
kannte, daB Teilchen von der GriBenordnung der Molekeln sich in ebensolcher
Bewegung befinden.
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The Svedberg hat durch duBerst sinnreich erdachte Méthoden diese
Werte an seinen kolloiden Metallen in wverschiedenen Dispersionsmitteln
gemessen und die Konstanz bestdtigt. Die absoluten Zahlen fiir die ge-
messenen und die berechneten Amplituden stimmen zwar nicht genau iiber-
ein, sind aber von gleicher GroBenordnung, d. h. die gefundenen Werte sind
im Durchschnitt dreimal so groB als die berechneten. — Ferner fand Seddig
die bei Temperaturzunahme geforderte VergroBerung der Amplitude quan-
titativ zahlenmiBig bestatigt.

Das ist immerhin eine ganz iiberraschende Ubereinstimmung zwischen
der heute durch das Auge gesechenen und gemessenen Bewegung kleinster
Teilchen mit der auf Grund wissenschaftlicher Phantasie gewonnenen Vor-
stellung, welche sich Kroenig im Jahre 1856 und Clausius 1857 von der
Bewegung der Gasmolekeln gebildet und mathematisch formuliert hatten
(kinetische Gastheorie). Jede Untersuchung, welche seitdem iiber die Gas-
gesetze und die Bewegungen kolloider Teilchen angestellt wurde, hat innige
Ubereinstimmung erwiesen. Die Gasgesetze zeigten sich als giiltig fiir die
Lésungen sehr verdiinnter hydrophober Kolloide, und umgekehrt konnten
auch die Gasgesetze aus den Bewegungen kolloider Teilchen rekonstruiert
werden. — Das Boylesche Gesetz besagt, daB das Volumen (v) eines Gases
umgekehrt proportional dem auf ihm lastenden Druck (p) ist: v:v' = p’: p.
Das Gay-Lussacsche Gesetz formuliert die Volumenverinderung eines
Gases mit der Temperatur (t) (v = v, (1 4 «t), wo v, das Volumen bei
0° ¢ der Ausdehnungskoeffizient ist. Nach molekularkinetischen Anschau-
ungen befinden sich bei doppeltem Druck in gleichem Raumteil doppelt so
viel bewegte Teilchen, wie bei einfachem Druck, und bei Temperaturzunahme
(gleichen Druck vorausgesetzt) atmal weniger Teilchen als in dem betr.
Gasvolumen bei 0° Dies setzt jedoch Mittelwerte voraus; in Wahrheit
werden in der einen Sekunde mehr, in der andern weniger Teilchen in einem
bestimmten Raumteil sein. Das Mittel aus dem ,,Momentanwert* aber mub,
wenn die Annahme richtig ist, Zahlen ergeben, welche das Boyle-Gay-
Lussacsche Gesetz bestdtigen. — Die mathematische Beziehung zwischen
diesem Gesetz und den ,,Momentanwerten* riihrt von M. v. Smoluchowski
her. Die experimentelle Bestitigung erfuhr es durch direkte Zihlung der
Teilchen von , Momentanwerten im Ultramikroskop seitens The Sved-
berg*1) und durch Zihlung entsprechender kinematographischer Auf-
nahmen seitens R. Lorenz*) und Eitel. — Damit ist auch die Briicke
geschlagen zwischen der Thermodynamik, welche die Erscheinungen nur
auf Grund ihres Energiegehaltes und dessen Wandlungen studiert, und der
Kinetischen Molekulartheorie, welche die Materie als kleinste in Be-
wegung befindliche Teilchen ansieht.

Der StoB, den unsere yltramikroskopisch sichtbaren Teilchen wider die
GefdBwand fiihren, ist der Druck, den sie ausiiben; er wird meBbar beim
molekular dispersen System als osmotischer Druck.

Auch der osmotische Druck, also eine Funktion von Bewegung und

4%
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Abb. 8.
Gummiguttsuspension unter
dem EinfluB der Schwere

(nach Perrin).
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Masse, einer Suspension, deren Teilchen
sichtbar und meBbar sind, wurde durch J.
Perrin verkniipft mit den Forderungen der
kinetischen Gastheorie und der Thermo-
dynamik, ndmlich mit ihrem Energiegehalt
in Form von Wirme,

Folgende Uberlegung wird dies erliutern: Unter
dem Einflub der Erdanziehung haben die unteren
Schichten der Atmosphidre eine grifere Dichte als
die oberen, d. h. die Zahl der Gasteilchen (Molekeln)
in 1 cem ist griBer in nichster Nihe der Erde als in
grober Hihe. Dies gilt nicht nur fiir Gase, sondern
auch fiir Losungen oder suspendierte Stoffe.

J. Perrin stellte sich nun eine sehr feine Gummi-
guttsuspension her, die er in einem hohen Zylinder
aufstellte. Nach und nach bildete sich unter dem Ein-
flub der Gravitation und der Diffusion ein Gleich-
gewichtszustand heraus, bei dem sich am Boden
des Zylinders eine dichte Suspension befand, deren
Teilchenzahl nach oben abnahm, also eine Atmosphiire
en miniature (Abb. 8). Mittels des Ultramikroskopes
zihlte er die in einer Schicht von je 0,12 mm Dicke
vorhandenen Teilchen. Der (osmotische) Druck eines
Teilchens lifit sich aus folgender gaskinetischer Glei-
chung berechnen:

T 1
In == —mghi 1
1] k g ( b)

!

n, und n sind die in der Volumeneinheit gefundene
Zahl von suspendierten Teilchen in der Niveauhiihe
o und h; m = Masse, g = Erdbeschleunigung,
¢ = Dichte der Teilchen.

k ergab 43 - 10—5,

Wenn nun dieser Druck eines Teilchens dem
Druck einer Molekel (in Lisung oder als Gas) ent-
spricht, so gilt die Gleichung:

RT
k N’

Hier ist N die anderweitig ermittelte Zahl der in einer Grammolekel vorhandenen
Molekeln (Loschmidtsche Zahl s, S. 47), ndmlich 6,1 - 10%, T = 205° k ergab

43 - 1015,

Daraus berechnet sich R = 2,1 cal. statt 1,98 cal. Daraus wiirde sich

ein Molekulargewicht jener Gummigutteilchen von 3 - 109 ergeben.
Noch weiter ging The Svedberg®9): er ersetzte die Erdanziehung in

seiner Ultrazentrifuge (s. Abb, 9) durch die Zentrifugalkraft.

Bei 40000

Touren in der Minute entsprach die dabei erreichte Zentrifugalkraft dem
94000fachen der Schwerkraft. Durch eine sinnreiche optische Konstruktion
konnte er die Sedimentation in regelmiBigen Zgitabstidnden (z. B. alle 30
Minuten) photographisch registrieren.

Svedberg machte zundchst seine Messungen an Goldsolen bekannter

Teilchengréfe (23 und 5 gp Durchmesser).

Dann ging er dazu dber, auch
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hydrophile Kolloide, wie Albumin, Kohlenoxydhidmoglobin u. a. zu zentri-
fugieren. Aus den Konstanten der Zentrifuge und der Diffusionskonstante
der betr, Kolloide konnte er so das Molekulargewicht derselben ermitteln,
Fiir Kohlenoxydhimoglobin fand er ein mittleres Molekulargewicht von
2 - 33400 fiir bis zu 909 der gelosten Teilchen, wihrend die restlichen 109,
auf Teilchen mit 33400 und 3 - 33400 fielen.

go-

C

o IO

Abb. 9.
a) Versuchsanordnung zur Messung der Sedimentationsgeschwindigkeit von
Proteinen (nach Svedberg). A wassergekiihiter Raum; B Lampe; C und D
Lichtfilter; E photographischer Verschlufi; F Ultrazentrifuge; G photographische
Kamera; H Objektiv.
b) Ultrazentrifuge. 1 Unterteil des Rotors; [I Oberteil des Rotors;
1T Vertikalschnitt durch den Rotor. — Die vier keilfirmigen Kammern in den
,opeichen® sind die durchsichtigen Kammern mit dem Zentrifugat.

Abb. 10 zeigt das Bild einer Kohlenoxyd-Himoglobinldsung nach I,
115, 2stiindigem usf. Zentrifugieren, dariiber eine Skala der gleichen Losung
in verschiedenen Konzentrationen.

Diffusion.

Schichtet man diber eine konzentrierte Zucker- oder Salzlosung wvor-
sichtig reines Wasser, ohne daf Mischung eintritt, so findet man, daB sich
nach einiger Zeit (in Stunden bis Tagen) der Zucker bzw. das Salz im Wasser
ausbreiten; man sagt, der Zucker diffundiert in das Wasser. Waihlt
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man eine gefirbte Salzlosung, z. B. Kupfersulfat, so kann man den Gang
der Diffusion leicht an der Farbung erkennen. Es ist im Prinzip derselbe
Vorgang, wie wenn man komprimiertes Gas in Luft ausstréomen 1dBt;
der Unterschied liegt nur in der verschiedenen Geschwindigkeit.

Es hat sich nun gezeigt, dab verschiedene Stoffe hiiufig eine sehr ver-
schiedene Diffusionsgeschwindigkeit haben, die fiir die betr. Stoffe charak-
teristisch ist. — Jene charakteristische Konstante bezeichnet man als ,,Dif-
fusionskoeffizienten®, den man folgendermafen definiert. Er entspricht
derjenigen Stoffmenge, welche bei dem Konzentrationsgefdlle 1 pro cm
einen Querschnitt von 1 gecm pro Sekunde?l) passiert.

ih 13 h 2h 21t h 3k

Abb. 10,
Photographische Aufnahmen der Zentrifugierung einer Kohlenoxyd-Himoglobinlisung
nach 1, 1, 2, 21/,, 3 Stunden bei einer mittleren Zentrifugalkraft von 94000 mal
der Schwerkraft (unten); oben ist die zugehirige Konzentrationsskala der Kohlen-
oxyd-Himoglobinldsung abgebildet.

Es ist ersichtlich, daB die GréBe frei von jeder hypothetischen Vor-
stellung ist. — Nun hat sich gezeigt, daB der Diffusionskoeffizient bei Kri-
stalloiden in einer Beziehung zum Molekulargewicht steht: kleine Mole-
keln diffundieren rasch, grofe langsam. Bei Verwendung geeigneter Formeln
hat sich eine recht gute Ubereinstimmung gezeigt bei Molekulargewichten, die
nicht kleiner als 50 und nicht gréBer als 500 waren. — Man ist dann weiter
gegangen und hat aus dem Diffusionskoeffizienten das Molekulargewicht
von Kolloiden zu berechnen gesucht, deren M unbekannt ist.  Hier zeigen
sich Unstimmigkeiten, deren Hauptgrund wohl darin liegt, daf in kolloi-
den Losungen keine ,,Molekeln®, sondern ,,Teilchen®, d. h, Komplexe von
Molekeln schwimmen,

Verkniipfen wir die Tatsache, daB der Diffusionskoeffizient bei zu-
nehmender Molekulargrifie abnimmt, mit dem, was wir von der Brown-

1y Wegen der Kiirze diesér Zeit mull man den Koeffizienten meist mit einer
groBen Zahl multiplizieren oder als Zeiteinheit den Tag wihlen.
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schen Bewegung wissen, so ist die Beziechung in die Augen springend.
Wir sahen, daB die Bewegung um so kleiner ist, je grofer die Teilchen, und
es ist einleuchtend, daB, wenn wir iiber ein Metallhydrosol Wasser schichten,
die starken translatorischen Bewegungen, welche wir unter dem Ultra-
mikroskop sehen, das Hydrosol in das reine Wasser fiihren miissen. Bei
groberen Suspensionen mit ihren blof vibrierenden Bewegungen diirfen
wir eine Diffusion nicht erwarten. — An verschiedenen kolloiden Gold-
losungen hat jedoch Svedberg*%) den Diffusionskoeffizienten messen
kinnen und aus der sehr einfachen Bezichung (Teilchengrife umgekehrt
proportional dem Diffusionskoeffizienten) die Teilchengrofie berechnet. Die
Versuche wurden angestellt mit zwei Goldldsungen, die nach ultramikro-
skopischer Messung Teilchen von 1—3 mg und von 20—30 mg enthielten.
Die Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung war eine relativ
gute ),

Auch an hydrophilen Kolloiden sind eine Reihe von Diffusionskoeffi-
zienten gemessen worden, welche eine bemerkenswerte Konstanz aufweisen,
so daB man sie als charakteristisch fiir den betr, Stoff betrachten darf
(Sv. Arrhenius, v. Euler, R. 0. Herzog, Oholm).

Einige Zahlen mogen das Gesagte erldutern.

Iiff nsions- Molekulargewicht Teilchendurch-

Sobsians  BOdmsD sxishe WD, memsmms  baw. Rersoieo
Harnstoff . . 110 60 40 0,34 Oholm
Glyzerin . . . 73 92 91 0,51 5
Resorzin . . . 66 110 111 0,57 5
Rohrzucker . . 38 342 337 0,98 Graham-Stephan
Tnalin:. . . . 14 {227;3 2430 2,65 Oholm
Dextrin . . . 10,5 — 4440 357 3
Losl. Stirke . 7 4 10000 5,36 )
Fepsin.. . « . [ — 10000 4,60 Herzog
L T 6,6 — 11200 4,88 "
Eieralbumin . 59 — 14200 5,46 o
Emulsin . . . 36 — 37700 8,88 5
Invertin . . . 3,3 — 44900 9,76 o

Alle oben angefiihrten Tatsachen beweisen, was Einstein bereits
1905 betont hat, daB zwischen einer kristalloiden Losung und einer kol-
loiden nur ein gradueller Unterschied besteht, und dab die translatorische
Bewegung der Teilchen eines Kolloids der Diffusion von kristalloiden
Molekeln entspricht.

1) Wegen der mathematischen Beziehungen zwischen Diffusionskoeffizient,
Mﬂlﬂklllargevgiuht und Molekel- bzw. Teilchendurchmesser vgl. R, 0. Herzog*?)
und L. W. Oholm*2),
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Diffusion in Gallerten,

Wir haben bisher nur die Diffusion in rein wasseriger Losung betrachtet;
im Organismus jedoch erfolgt sie innerhalb eines mehr oder minder dichten
kolloiden Mediums. Ist die Konzentration des Kolloids nicht sehr grofi, so
1st die Diffusion nicht erheblich verzdgert.

Friiher glaubte man sogar, daB die Diffusion einer Kristalloidldsung
in einer Gallerte, z. B. Gelatine oder Agar, ebenso rasch erfolge wie in reinem
Wasser. Dies gilt jedoch nur fiir sehr wasserreiche Gallerten (z. B. 29, ige
Gelatine-Gallerte). — Erst die Untersuchungen von H. Bechhold und
J.Ziegler*2), Kurt Meyer*), Peter Nell*) und L. W. Oholm*3)
zeigten definitiv, dab Elektrolyte und Nichtelektrolyte in Gallerten einen
Widerstand erfahren, der meist ihre Diffusionsgeschwindigkeit herabsetzt
bzw. ihren Diffusionsweg vermindert, und daB die Behinderung mit der
Konzentration des Gels zunimmt,

Ja selbst das Alter der Gallerte kann einen Einfluf haben. So zeigte
F. Stoffel®) (aus dem H. Zanggerschen Laboratorium), daf der Diffu-
sionsweg von Kristalloiden in rasch erstarrter Gelatine ein griBerer ist, als
in langsam erstarrter, doch gleicht sich dieser Unterschied nach einigen
Tagen aus.

Ein wesentlich anderes Verhalten zeigen stark hydratisierte Salze,
die von einer starken Wasserhiille umgeben sind (wie z. B. die Chloride
der alkalischen Erden und Kupferchlorid). Sie besitzen nach v. Fiirth*)und
F. Bubanovié in Gallerten ein weit hoheres Diffusionsvermdogen, als in
rein wisseriger Losung; sie verhalten sich so, wie wenn sie durch die Gallerte
von der sie behindernden Wasserhiille befreit wiirden.

Viele Salze erleiden in Wasser eine Hydrolyse; da die Diffusions-
geschwindigkeit der so gebildeten Sdure und Base oft eine sehr verschiedene
ist, so findet eine Trennung statt (Vanzetti®)), die besonders bei der
Diffusion im kolloiden Medium wvon gribtem Dbiologischen EinfluB
sein kann.

Durch Gegenwart dritter Substanzen kann die Diffusion in Wasser
verzigert oder beschleunigt werden. In noch viel héherem Grade erfolgt
eine Beeinflussung der Diffusion in Gallerten. — Auf §. 75 u. ff. werden wir
sehen, daB durch Chlor-, Jod-, Nitrat- usw. lonen, Harnstoff u. a. die Quel-
lung begiinstigt, durch Sulfat-, Zitrat- usw. lonen, sowie durch Alkohol,
Zucker u. a. die Quellung gegeniiber reinem Wasser vermindert wird, daB
gewissermaBen die Maschen des Kolloidnetzwerkes erweitert und verengert
werden konnen. So ist es leicht verstindlich, dalb die Diffusion durch die
engen Mdschen weniger rasch von statten geht als durch die weiten. Dali eine
solche Beeinflussung der Diffusion in der Tat erfolgt, wurde von H. Bech-
hold und J. Ziegler*2) experimentell erwiesen: sie zeigten, dab z. B,
Harnstoff die Durchlédssigkeit von Gelatine und Agargallerte fiir Elek- |
trolyte und Nichtelektrolyte erhéht, wihrend Natriumsulfat, Trauben-
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- zucker, Glyzerin und Alkohol die Durchldssigkeit vermindern, — Eine Er-
héhung findet nach B6hi*) auch durch Sulfogruppen statt.

Es ist klar, daB jeder Stoff, der die Durchléssigkeit von anderen Stoffen
erhiht, auch fiir sich selbst den Weg bahnt: haben wir z. B. eine Gallerte
mit Harnstoff durchtrinkt, so werden die nachfolgenden Harnstoffteilchen
rascher eindiffundieren kénnen, wihrend umgekehrt die ersten eingedrun-
genen Natriumsulfat-, Traubenzuckerteilchen den nachfolgenden durch Be-
einflussung des Gels den Weg versperren.

Stellen wir uns eine Gallerte als ein schwammartiges Netzwerk vor,
so wird die Diffusion einer Substanz um so stirkere Hemmungen er-
fahren, je erheblicher die Teilchengrife ist. In den Farbstoffen besitzen
wir eine Korperklasse, die alle Uberginge von echt kristalloider Losung zu
den echten Kolloiden aufweist. Wir diirfen also aus Diffusionsversuchen
mit Farbstoffen interessante Riickschliisse auf den Farbstoff, wie auf die
Eigenschaften der Gallerte erwarten. Die ersten Versuche mit Ausblick
auf die Farbbarkeit von Geweben wurden von Bechhold vorgenommen
(vgl. S. 30 u. ff.). Systematische Versuche verdanken wir seitdem Herzog¥*)
und Polotzky, sowie J. Traube*2) und Kdhler. — Aus ihnen ergibt sich,
daB bei Farbstoffen die Diffusion in Wasser 2—I10mal gréBer ist, als in
59, Gelatine. — Es zeigt sich ein gewisser Parallelismus zur Dialyse wvon
Farbstoffen, wie er von W. Biltz aufgestellt wurde. Danach erfolgen
Gallertdiffusion und Dialyse rasch bis zu 45 Atomen in der Farbstoff-
molekel, langsam bei 45—70 Atomen und iiber 70 Atome iiberhaupt nicht
mehr.

Collander*#*) untersuchte dann die Diffusion zahlreicher kristalloider
Substanzen durch Kollodiummembranen und fand, dab ihr Permeierver-
migen in erster Linie von ihrem Molekularvolumen abhéngt, dab die
Kollodiummembranen wahre Molekelsiebe sind. Die aus der Reihe fallende
hdhere Diffusionsgeschwindigkeit von Phenol und Nitrophenol erkldrt sich
mit einer Laslichkeit dieser Stoffe in der Membransubstanz.

Gerade bei der Diffusion von Farbstoffen kann man zahlreiche Kom-
plikationen beobachten, die zweifellos auch bei anderen Kdorperklassen auf-
treten, bei ihnen aber nicht sichtbar sind. Bei den meisten Farbstoffen ist
die Diffusionsgrenzzone mehr oder weniger unscharf. Dies erklédrt sich
damit, daB die Farbstoffe bei ihrer Lasung in verschieden groBe Teil-
chen zerfallen, deren Diffusionsgeschwindigkeit ungleich ist. — Eine
scheinbare Verzogerung kann durch Adsorption des Farbstoffes seitens
der Gallerte erfolgen, ja die Diffusion kann dadurch ganz aufgehoben werden,
H. Bechhold und J. Ziegler*?) zeigten, daf Gelatine durch Methylen-
blau stark angefirbt und dadurch die Diffusion in Gelatine verzdgert wird,
wihrend sich der Saft der roten Riibe als ein Farbstoff erwies, der nicht be-
merkenswert adsorbiert wird.

Beriicksichtigen wir schlieBlich noch, daB auch die Adsorption durch
Gegenwart von Salzen und Nichtelektrolyten stark beeinfluBbar ist, daB
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auch hierdurch wieder eine Wirkung auf die Diffusion ausgeiibt wird, so
sehen wir, welche Komplikationen auftreten kénnen, wenn die Diffusion in
kolloiden Medien erfolgt.

Lange Zeit galt die Diffusion von Hydrosolen im wésserigen Medium
als zweifelhaft, in Gallerten schien sie ausgeschlossen. Th, Graham be-
zeichnet es ja geradezu als ein Charakteristikum der Kolloide, daB sie andere
Kolloide nicht durchdringen kénnen. H. Bechhold*2) wies jedoch nach,
daf auch echte Eiweibistoffe in Gelatinegallerte einzudiffundieren vermégen,
Der Beweis wurde durch die Prédzipitinreaktion erbracht: Mischt man
Ziegenserum mit Kaninchenserum, so ist keine besondere Erscheinung be-
merkbar. War aber das Kaninchen vorher mit Ziegenserum behandelt (ge-
spritzt), und mischt man das Serum des vorbehandelten Kaninchens mit
Ziegenserum, so tritt die Fallung eines Eiweifkdrpers, eines ,Prazipitins®,
ein. — Bechhold mischte eine 19 ige Gelatinelosung mit einem Gehalt
von 0,859, NaCl mit dem gleichen Volumen Antiziegen-Kaninchenserum.
Uber die im Eisschrank erstarrte Gallerte wurde Ziegenserum geschichtet,
Bereits nach 24 Stunden hatte sich in der Gelatine eine triibe Niederschlags-
schicht gebildet, die binnen 120 Stunden bis zu 5 mm in die Gelatine ein-
dringen konnte, Das gleiche fand statt, wenn das Ziegenserum mit der
Gelatine gemischt und das Kaninchenserum iiberschichtet wurde. In beiden
Fillen. waren also genuine Serumbestandteile in die Gelatine eindiffundiert.

In dhnlicher Weise zeigten Sv. Arrhenius*2) und Th. Madsen,
daf nicht nur Diphtherietoxin und Tetanolysin, sondern auch das hoch-
kolloide Diphtherie-Antitoxin und Antitetanolysin in 59, ige Gelatinegallerte
einzudiffundieren vermaogen.

Eine solche Diffusion von Kolloiden in eine Gallerte kann man natiirlich
nur erwarten, wenn die Maschen sehr weit, d. h. die Gallerte sehr verdiinnt
ist, anderenfalls ist die Gallerte ein Gitter, das jedes Vordringen verhindert.

Membranen.

Es wird zweckmibBig sein, den Begriff der Membranen in folgender Weise
abzuleiten: Machen wir das kolloide Medium, die Gallerte, dichter und dichter,
d. h. wasserdrmer, so mub die Diffusion immer mehr behindert werden. Wir
kommen sehr bald zu Grenzen, wo Kolloide iiberhaupt nicht mehr zu diffun-
dieren vermégen. Damit gelangen wir zu einem speziellen Fall unserer bis-
herigen Betrachtung, zu den Membranen. Als solche bezeichnen wir irre-
soluble Gele, deren Flachenentwicklung im Verhiltnis zu ihrem Durch-
messer sehr grol ist. Sie spielen eine bedeutsame Rolle im Organismus; hier
seien nur die allgemeinen Eigenschaften beriicksichtigt; ihre biologischen
Funktionen werden im III. Teil behandelt.

Wegen der groBen physikalischen und chemischen Verschiedenheit der
Membranen des Organismus hat man es beim Studium der prinzipiellen Eigen-
schaften vorgezogen, mit kinstlichen Membranen zu operieren.
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Schichtet man auf eine konzentrierte Kupfersulfatltsung vorsichtig
eine ganz verdiinnte Losung von Ferrozyankalium, so bildet sich an der
Beriihrungsstelle durch chemische Umsetzung eine ganz diinne braune
Haut von Ferrozyankupfer. Dieselbe ist sehr empfindlich, die leiseste
Bewegung zerreifit sie. Setzen wir jedoch beiden Losungen Gelatine zu und
lassen die beiden Salze innerhalb der Gallerte gegeneinander diffundieren,
so bildet sich an der Beriihrungsstelle eine durch die Gallerte gestiitzte Mem-
bran von grofer Widerstandsfihigkeit. — Allgemein ausgesprochen: Lalt
man innerhalb eines kolloiden Mediums, das als Stiitze dient, zwei Stoffe
gegeneinander diffundieren, die zusammen einen Niederschlag geben, so
bildet sich an der Beriihrungsstelle eine Membran. Diese Membran kann
je nach der Natur der reagierenden Substanzen von sehr verschiedener Durch-
ldssigkeit sein.

Solche Membranen wurden seit Moritz Traube®) vielfach studiert,
insbesondere von G. Tammann*), W. Pfeffer*?), Adie*), P, Walden¥)
und N. Pringsheim#*), — Das Hauptinteresse galt jedoch den osmotischen
Erscheinungen von Salzlésungen, welche an solchen Niederschlagsmembranen
untersucht werden konnten, wihrend die Eigenschaften der Membranen
selbst mit wenigen Ausnahmen nur sekundir Beachtung fanden. — Fiir die
osmotischen Untersuchungen eignen sich besonders Ferrozyankupfer, Ferro-
zvanzink, iiberhaupt Membranen aus Ferrozyan-Metallverbindungen, weil
sie fiir viele Salze vollkommen undurchlissig sind. Da sie fiir Wasser durch-
lassig, fiir die meisten Kristalloide jedoch undurchldssig sind, so bezeichnet
man sie kurz als halbdurchlissige oder semipermeable Membranen?),
Labt man z. B. eine Ferrozyanzinkmembran in einer Gelatinegallerte ent-
stehen und iibt durch Zusatz von Ferrozyankalium einen sehr hohen osmo-
tischen Druck aus, so platzt die Membran trotz der Gallertstiitze, aber sie
laBt vorher keine Ferrozyankaliumldsung durchdiffundieren.

Auber diesem Grenzfall gibt es aber noch Membranen von der ver-
schiedensten Durchlissigkeit. AnschlieBend an den Botaniker N. Prings-
heim®*) haben sich H. Bechhold und . Ziegler*!) eingehend mit solchen
beschaftigt. Sie imprignierten Gelatine mit Silbernitrat oder Chlorbarium,
fiillten die geschmolzenen Lisungen in Reagensréhrchen und iiberschichteten
sie nach dem Erstarren mit ciner geschmolzenen Gelatinegallerte, die Chlor-
natrium bzw. Natriumsulfat enthielt. Zuweilen war zwischen die beiden
Salzgallerten noch eine Zwischenschicht reiner Gelatine geschoben. An den
Beriihrungsstellen entstanden Membranen ven Chlorsilber bzw. Bariumsulfat,
die aber fiir die beiderseitigen Salzlosungen durchlissig waren, denn die
Membranen wuchsen in der Richtung des héheren osmotischen
Druckes, d. h. in die Léosung mit geringerem osmotischem Druck
hinein. War z. B. die Silbernitratlésung konzentrierter, so diffundierte

1) Nach Collander®*1u.2) sind auch die semipermeablen Membranen sehr
dichte Ultrafilter, die lediglich fiir Stoffe von einem Molekularvolumen = 150 un-
durchlissig sind.
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diese durch die Membran hindurch und wuchs in die Chlornatriumgelatine
hinein, war letztere konzentrierter, so erfolgte das umgekehrte. BesaBen
beide Seiten gleichen osmotischen Druck, so entstand eine ganz diinne
Membran, welche aber geniigte, die Diffusion der beiden Salze voll-
kommen zu hindern. Offenbar waren die Maschen des Netzwerkes von
dem membranbildenden Niederschlag ausgefiillt, denn sobald die Membran
umgeschmolzen wurde, war sie auch wicder durchldssig. In der gleichen
Untersuchung wurde festgestellt, dal nur sichtbare Niederschlagsmem-
branen die Diffusion behindern. : ;

Es bietet keine Schwierigkeiten, auch aus rein organischem Material
dhnliche Niederschlagsmembranen durch Diffusion zu erzeugen. Bereits
auf S. 46 haben wir darauf hingewiesen, daf man durch Eindiffundieren von
Ziegenserum in Antiziegen-Kaninchenserum eine Membran erhalten kann,
und wir werden spiter noch einmal darauf zuriickkommen, daf H. Bech-
hold*2) durch Eindiffundieren von Metaphosphorsidure in eiweibhaltige
Gelatine Membranen erhalten hatte. Es unterliegt wohl keinem Zweifel,
dall man solche noch in beliebig anderer Weise erzeugen kann. Nur darf
man sich keineswegs vorstellen, daB eine Membran etwas Starres, Unver-
dAnderliches ist; es werden vielmehr die Stoffe, welche sie durch- und um-
spiilen, sie stets beeinflussen, sie durchlissiger oder undurchlissiger machen
und auf diese Weise unter Umstidnden eine Selbstregulation oder eine
Ventilwirkung hervorrufen,

Bisher liegen keine Untersuchungen vor, in welcher Weise die be-
schriebenen Niederschlagsmembranen durch eindiffundierende Kristalloide
in ihrer Durchlissigkeit beeinfluft werden. Es ist jedoch a priori anzu-
nehmen, daf eine solche BeeinfluBbarkeit ebensowohl statthat, wie bei den
resolublen Gallerten. — DaB Membrane durch Kolloide mehr oder minder
rasch verstopft werden konnen, ist eine Beobachtung, welche man bei Ultra-
filtration hdufig machen kann,

Mit den Niederschlagsmembranen haben eine Anzahl getrockneter
tierischer und pflanzlicher Hiute sowie Pergamentpapier grofe Ahnlichkeit;
sie sind nicht oder nur noch wenig quellungsfihig. Man benutzt sie bei der
Dialyse zur Trennung der Kolloide von den Kristalloiden.

Die im Organismus befindlichen Membrane sind meist mehr oder
minder gequollen; beim Trocknen biiBen sie diese Eigenschaft in hohem
‘MabBe ein.

Fiir die meisten Kristalloide wirken Kollodiummembrane als Mole-
kelsiebe, soweit die betr. Stoffe nicht Verbindungen mit der Membran-
substanz eingehen (Collander*3); vgl. auch S. 57).

Ebenso wie resoluble Gele kémnen aber Membrane stark adsorbie-
rend wirken und auf diese Weise Diffusion wie Filtration in hohem Mafe
beeinflussen. — Es werden z. B. Farbstoffe, insbesondere die basischen, von
vielen Membranen stark adsorbiert, ebenso gewisse Gruppen von Enzymen,
z. B. Arachnolysin, Staphylolysin, Lab (H. Bechhold*%)). Soich adsor-
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bierte Stoffe konnen die Durchldssigkeit der Membran vermindern; in
diesem Sinne wirken z. B. Gerbsidure, Formaldehyd, Chromate.

Alkohol, Ather, Azeton, Zucker sollen in bestimmten niederen Kon-
zentrationen die Permeabilitit erhohen; stirkere Konzentrationen wirken
teilweise im entgegengesetzten Sinne. Oberflachenaktive Stoffe wie Na-
Oleat, Na-Glykocholat, Koffein u. a., welche die Benetzbarkeit er-
hiohen, begiinstigen die Durchlissigkeit (Brinkmann u. A. v. Szent-
Gydrgyi).

Eingehende Untersuchungen iiber die lonendurchlidssigkeit von
Kollodiummembranen verdanken wir L. Michaelis*®), A, Fujita und Sh.
Dokan*). Nach ihnen sind fiir die Permeabilitidt von Elektrolyten folgende
Faktoren bestimmend: 1. Grofe der lonen (wie bei den Molekeln); 2. die elek-
trische Ladung; sie hemmt die Ionen gleicher Ladung in ihrer Bewegung;
die negativ geladene Kollodiummembran hemmt die Anionen. 3. Die La-
dung der lonen bewirkt eine elektrische Fesselung der umgebenden Wasser-
molekeln, wodurch eine Retardierung des lons erfolgt, wenn sie in die Ad-
hisionssphére der Porenwand fallen.

Elektrolyte kinnen aber auch die Kapillarwand der Membranen
und damit ihr Lumen verdndern. Sie kénnen z. B, di¢ Quellung und damit
die Durchlédssigkeit beeinflussen. Alkalien erhohen im allgemeinen die Quel-
lung, Sduren nur in niederen Konzentrationen, wahrend hdéhere Konzen-
trationen héufig Schrumpfung bewirken. Chemische Verinderung durch
Chromsaure usw. vermindert die Permeabilitit.

Befindet sich im Innern eines Kollodiumsackes eine Salzlosung und
auben reines Wasser, so verhdlt sich das Wasser, wie wenn es positiv ge-
laden ware und von den Anionen des Elektrolyten angezogen, von den
Kationen abgestoBen wiirde. Und zwar wichst die Anziehung bzw. Ab-
stoBung mit der Valenz des Ions. — Ist jedoch der Kollodiumfilm mit einem
Protein imprégniert, so hdngt die Diffusion von der Membranladung ab, die
ihr durch Sdure oder Alkali erteilt wird. In schwach saurer Lisung z. B.
diffundiert das Wasser, wie wenn es negativ geladen, durch die Kationen
angezogen, durch die Anionen zuriickgestoBen wiirde. Die Umkehr erfolgt
im isoelektrischen Punkt der Membran, Salzlisungen gehorchen somit nicht
vollkommen dem van't Hoffschen Gesetz fir den osmotischen Druck.
Ja, es kann sogar zu negativer Osmose (Girard) kommen, d. h. es kann
Wasser aus der Salzlosung wegdiffundieren, die Salzldsung kann sich kon-
zentrieren, Dies kommt z. B. bei zweiwertigen Kationen vor. Befindet sich
in einem Kollodiumsack eine CaCl,-Lisung, so wird innen u. U. die negative
Ladung der Wand nicht nur herabgesetzt, sondern die Membran Kkann
sogar positiv geladen werden und es kann Wasser infolge von Elektroosmose
durch die innen positiv, auBen negativ geladene Membran aus der Salz-
lisung in das AuBenwasser treten (J. Loeb). — Diese Erscheinung bietet
vielleicht eine Teilerklarung fiir die Sekretion (Harn, Schweifi usw.) und
fiir das Bluten der Pflanzen.
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Eine Membran kann somit der Sitz einer elektromotorischen Kraft
werden, sofern sie zwei Salzlésungen oder eine Salzlosung von Wasser trennt.

Auf Potentialdifferenzen weisen auch die Ergebnisse von R. Burian*1)
hin, der bei der Ultrafiltration von Eiweii-Salz-Gemischen unter niederem
Druck im Filtrat eine mit dem Filtrans isotonische Salzlésung erhielt. Fil-
trierte er aber bei hohem Druck, so zeigte das Filtrat eine geringere Salz-
konzentration als die urspriingliche Ldsung.

Eine ungemein wichtige, grundlegende Studie {iber Membrangleich-
gewichte verdanken wir F. G. Donnan*). Sie behandelt den osmotischen
Druck und die Membranpotentiale von Elektrolyten, deren eines lon ein
Kolloid ist. Ohne auf die mathematische Begriindung einzugehen, wollen
wir versuchen, dem Gedankengang Donnans zu folgen: R sei ein saures
Kolloid (z. B. Kongorot), das mit Na ein Salz bildet; der Strich, welcher in
unserem Schema den ,,Kolloidelektrolyten* von dem Wasser trennt, sei
eine Membran, welche fir das Kolloid unpassierbar ist.

a) Membranhydrolyse. Betrachten wir den Fall, daf aufen das
Wasser stets erneuert wird, so tritt die Erscheinung ein, welche wir bereits
auf 5. 45 u. 46 beschrieben haben und die wir durch folgendes Schema
veranschaulichen konnen:

Anfangszustand Endzustand

RH Wasser RH

NaOH Wasser NaOH —

d. h. durch Hydrolyse bildet sich etwas Kolloidsdaure, die nicht diffun-
dieren kann, wihrend das NaOH nach aulien diffundiert. Ist das Kolloid
eine starke Sdure, so kommt der Prozeb rasch zum Stillstand, wenn das OH
in der AuBenfliissigkeit verbleibt, und es kann sich im Innern der Zelle ein
osmotischer Druck bilden, welcher im wesentlichen von den Bestandteilen
des Kolloidelektrolyten R und Na entwickelt wird, wie es z. B. bei Kongorot
der Fall ist. — Ist der Kolloidelektrolyt eine schwache Saure, so diffundiert
entsprechend mehr NaOH nach auBen und nach Eintritt von Gleichgewicht
wird der osmotische Druck im Innern der Zelle hauptsichlich von der hydro-
lytisch gespaltenen Kolloidsdure und dem NaOH entwickelt. Beispiel:
Seifenldsung.

Entfernt man das NaOH ununterbrochen (durch Erneuerung des
Wassers oder durch un- bzw. wenig dissoziierbare Bindung, z. B. Kohlen-
sdure), so bleibt schlieflich in der Zelle nur Kolloidsdure zuriick, und zwar
spielt sich der ProzeB um so rascher ab, je schwicher die Kolloidsdure ist.
— Was hier fiir ein saures Kolloid gesagt ist, gilt entsprechend auch fiir cin
basisches.

Auf Grund dieser Darlegung sehen wir, dalB selbst Salze starker Sduren
und Basen vollkommen hydrolytisch gespalten werden kdnnen, wenn das
eine lon ein Kolloid ist und von einer Membran zuriickgehalten wird. Aus
einem neutralen Salz kann somit Alkali (man denke an Darm- und Pankreas-
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saft) oder Sdure (Salzsdure im Magen, saurer Harn) durch Membranhydro-
lyse abgeschieden werden. Es bedarf auch keiner besonderen Darlegung,
daB derselbe Vorgang durch Ultrafiltration zum gleichen Ergebnis fiihrt.

Aber auch der umgekehrte Vorgang kann eintreten. Befindet sich in
der von Membran umgebenen Zelle eine Kolloidsaure oder -base, z. B. ein
amphoteres Kolloid wie Eiweifi oder Fibrin, so geniigt eine minimale H-
oder OH-lonen-Konzentration in der AuBenfliissigkeit, um mit dem Kolloid
in der Zelle ein Salz zu bilden, das dann quellend einen hohen osmotischen
Druck entwickelt.

b) Betrachten wir den Fall, dad dem Kolloidelektrolyt innerhalb
der Membran ein Elektrolyt mit gemeinsamem lon aufierhalb gegen-
iiberstehe, z. B. das Na-Salz des Kongorot (RNa) und Kochsalz (NacCl).
Wir haben dann folgendes Schema:

Anfangszustand Gleichgewichtszustand
R |Cl R |el
Na [Na Na Na
(1) | (2) NaCl
(1) | @.

Na-lon kann nicht von Raum (1) nach Raum (2) wandern, da das
Anion R infolge seines kolloiden Charakters nicht folgen kannl'). Wohl
aber wird Cl und mit ihm ebensoviel Na nach (1) diffundieren. — Die Menge
NaCl, die dberdiffundiert, wird von der Konzentration der Lésungen in
Raum (1) und Raum (2) abhdngen. Ist die Konzentration in Raum 2 (c,)
hoch im Verhaltnis zu der im Raum 1 (c;), so geht viel NaCl von (2) nach
(1), im umgekehrten Fall wenig. — Die rechnerische Behandlung, vollkom-
mene elektrolytische Dissoziation vorausgesetzt, fiihrt zu folgender Gleichung,
wenn ¢, bzw. ¢, die molare lonenkonzentration in den betreffenden Riumen
bedeuten und x der Bruchteil der molaren lonenkonzentration ist, welcher
von (2) nach (1) diffundiert

S vty
X G,

Al : : X
Ist ¢, klein im Vergleich zu ¢;, so kann man schreiben: — = -=,
Ca

- : : : I
Ist ¢, sehr klein, so ergibt sich S=,
€y, 2
Folgende Tabelle, welche wir Donnans Arbeit entnehmen, mag die
Verteilung des NaCl veranschaulichen.

Iy Es miissen stets so viele Anionen wie Kationen in einer Lésung sein; eine
Trennung durch Diffusion ist nicht miglich, sonst triten ja freie elektrische La-
dungen auf,
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Urspriingliche Urspriingliche | Urspriingliches Prozent NaCl
Konzentration Konzentration | Verhiltnis von von (2) nach (1)
von NaR in (1) von NacCl in (2) NaR zu NaCl gewandert
- - : [l
Cy Cs
0,01 1 0,01 | 49,7
0,1 ; 1 0,1 i 476
1 1 1 , 33
| ' 0,1 : 10 5 8,3
1 g 0,01 100 1

Wiihrend man a priori annehmen mdachte, dafl bei einer fiir NaCl voll-
kommen durchldssigen Membran sich dasselbe gleichmébig in beiden Raumen
verteilt, zeigt uns diese Tabelle, daB der Kolloidelektrolyt einen merkwiirdigen
EinfluB hat, sobald die NaCl-Konzentration sinkt. Der Kolloidelektrolyt
vertreibt gewissermaben das NaCl aus der Zelle. Ist z. B. ¢; = 1, so kiénnten
von einer physiologischen Kochsalzlosung (¢, = 0,145) nur rund 119 in
die Zelle dringen, oder wenn sie bereits in der Zelle wiren, so wiirden sie bis
auf 119, verdrangt. Die Membran ist also fiir das leicht diffusible NaCl
scheinbar nur einseitig durchlissig.

¢) SchlieBlich sei der Fall behandelt, dali dem Kolloidelektrolyten
innerhalb der Membran ein Elektrolyt ohne gemeinsames lon gegen-
iiberstehe, z. B.:

Anfangszustand Gleichgewichtszustand
Na K Na | K
R Cl K | €l
(1) | (2 ' €l | Na
R | «
M| @

Es sind also Na nach auBien, K und Cl nach innen diffundiert. Wir be-
kommen dann, wenn z. B. Cy, (1) die molare Konzentration des Na in Raum
(1) bedeutet, folgende Beziechung:

Craq) _ Sk _Caqy GG
Cxa (2 Cre  Ca e Cq

Ist die Konzentration in der Zelle (c;) groB im Vergleich zur AuBen-
l6sung (c,), so ist

L
o G s
Ca Ca
; S o
Ist ¢, klein, so wird * " 2
Ca

i
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Betrachten wir den ersteren, physiologisch haufigen Fall: es sei z. B.
¢, = 100 und ¢, = 1, so heift das:

0997 des urspriinglich in (1) vorhandenen Na bleiben in (1); nur 19
diffundiert nach (2).

99%, des urspriinglich in (2) vorhandenen K diffundieren nach (1).

Nur 1%, des urspriinglich in (2) vorhandenen Cl diffundiert nach (1).

Auf diese Weise kommen wir zu einem Verstindnis der uns bisher ganz
unverstiandlichen Salzverteilung in den Zellen, z. B. denroten Blutkdrperchen,
Ein kolloides Anion zieht also die fremden kristalloiden Kationen an und
vertreibt die Anionen; Umgekehrtes leistet ein kolloides Kation.

Bei Anwendung der Donnanschen Theorie auf biologische Probleme
18t zu beachten, dab sie praktisch nur dann zum Ausdruck kommt, wenn die
molare Konzentration des Kolloidelektrolyts, z. B. des Albumins von dhn-
licher Grafie ist, wie die der Kristalloidelektrolyte, z. B. des Kochsalzes.,
Da letztere haufig sehr viel héher ist, so nimmt die ,,Donnansche Verschic-
bung™ oft sehr kleine Werte an (vgl. auch Rona*') und Gydrgy).

SchlieBlich hat Donnan auch fiir die elektrischen Potentialdifferenzen
Formeln aufgestellt, welche nach Erreichung der von uns betrachteten Gleich-
gewichtszustande auftreten missen (Membranpotentiale).

Es existiert bereits eine groBe Anzahl von Theorien, welche die Poten-
tialdifferenzen an Organen und die im Organismus auftretenden elektrischen
Strime erkliren sollen (Muskeln, Nerven, elektrische Fische). Diese Theorien
leiden teils an dem Fehler, daf sie Voraussetzungen bedingen, welche im
Organismus nie gegeben sind, teils daf im Organismus weit erheblichere
Potentialdifferenzen auftreten, als sich nach jenen Theorien erreichen lassen.

' Hierin unterscheidet sich die Donnansche Theorie wesentlich von den
Ariiheren. :

Wir wollen hier nicht die Formel darlegen, sondern eine allgemeine Be-
trachtung zum Verstindnis anstellen:

Habe ich zwei gleichkonzentrierte Losungen von NaCl, die durch eine
' Mémbran getrennt sind, bringe in jede ein Platinblech und verbinde diese
| durch einen Draht, so flieBt kein Strom in dem Draht. Sind die Losungen
Jedoch verschieden konzentriert, so kann ich (theoretisch) so lange elektrische
| Energie gewinnen, bis durch Diffusion der Konzentrationsunterschied aus-
 geglichen ist.  Man nennt solche Anordnungen ,,Konzentrationsketten®,
“Auch das System Kolloidelektrolyt, Salz oder Wasser ist eine Konzentrations-
kette, die beim Uher_{:ﬂng aus dem Anfangszustand” in den ,,Gleich-
gewichtszustand®* Strom liefert. Aber auch nach Eintritt des Gleichgewichts-
zustandes bestehen noch zwischen den durch die Membran getrennten Lo-
sungen Potentialdifferenzen. Diese sind der ungleichen Konzentration der
lonen an den beiden Seiten der Membran zuzuschreiben. Stellen wir uns als
|einfachstes Beispiel den Gleichgewichtszustand zwischen NaR und NaCl
|vor, wie er in unserer Tabelle (S. 63) gekennzeichnet ist, wenn die urspriing-

Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin, 5. verb. Aufl, 5
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liche Konzentration NaR: NaCl = 1: 1*ist und nach Eintritt des Gleich-

gewichts 339, NacCl von (2) nach (1) gewandert sind. Das schematische Bild
wire :

Gileichgewichtszustand

Na | Na
MNa | Na
Cl cl
R Cl
(1 | (2).

Hier heben sich alle Ladungen gegenseitig auf, bis auf die von Cl und R.

Dem langsam wandernden Anion R steht das rasch wandernde Anion
Cl gegeniiber, es mufl somit eine Potentialdifferenz an der Grenzfliche auf-
treten.

In den bisher beschriebenen Fiillen ist die Membran selbst der Sitz einer
Potentialdifferenz. Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn die Membran
nur als Trennungsfliche wirkt, d. h. wenn sie nicht gleichmabig durchlassig
fiir alle lonen ist. In diesem Falle wird nidmlich das zwischen zwei sich be-
rithrenden Salzldosungen stets vorhandene |, Beriihrungspotential® durch die
erwidhnte Eigenschaft der Membran verdndert.

Wir miissen schlieBlich noch einer Art von Membranen gedenken, die
ganz aus dem bisherigen Rahmen herausfdllt: eine Wasserschicht bildet
nach W. Nernst in Ather eine halbdurchldssige Wand fiir Benzol. Der
Versuch wird in der Weise ausgefiihrt, dab man eine Schweinsblase mit
Wasser trinkt, wobei der Schweinsblase selbst keine Funktion zufillt; sie
dient nur als Halt fiir das Wasser, Das Wasser bildet eine Wand zwischen
Ather und benzolhaltigem Ather. Hier beruht die Halbdurchlissigkeit der
Membran lediglich auf der auswdhlenden Loslichkeit: Benzol ist in
Wasser unldslich, Ather hingegen beschriinkt loslich; es diffundiert infolge-
dessen Ather durch das Wasser hindurch zum Benzol. Derartige Kombina-
tionen sind spéter noch zahlreiche gemacht worden. — Sie sind im Organis-
mus sehr verbreitet. Man braucht dabei keineswegs stets an vollkommene
Halbdurchlidssigkeit zu denken; zerstreute Einlagerungen (Fett, Lezithin
od. dgl.) werden vielmehr geniigen, um eine partielle Durchlassigkeit zu
bedingen.

Auf dem Prinzip der auswihlenden Laslichkeit beruhen z. B. die Mem-
branen von Wistinghausen. Er impragnierte tierische Haute mit gallen-
sauren Salzen, die dann fiir Fett durchlissig wurden; blofies Auswaschen der
Salze geniigte, um die Permeabilitit aufzuheben. Die Grenzfldche
zwischen zwei Phasen kann bereits als solche wie eine Membran wirken:
der auf Seite 32 beschriebene Versuch von D, Deutsch beweist dies:
die Verminderung der elektrischen Dissoziation in der Grenzfliche wirkt
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wie cine lipoide Membran, — Auf eine merkwiirdige Beobachtung von Zott
(zit. n. H. Zangger) sei hier aufmerksam gemacht, die vielleicht in dieses
Kapitel gehort: er fand, daB eine von Alkohol benetzte Membran, durch
welche Zucker diffundiert, auch Gummiarabikum den Durchtritt gestattet.

Kapitel V.
Formbestindigkeit der Kolloide.

Innere Reibung.

Die verschiedenen Kolloide zeigen alle Ubergidnge von den Fliissigkeiten
zu den festen Korpern. Eine Fliissigkeit nimmt jede Form an; die Arbeit
zur Verdnderung ihrer Form, zur Uberwindung der inneren Reibung ist
eine sehr geringe. Der feste Korper besitzt nach Wilh. Ostwald For-
menenergie, auch Elastizitit genannt, die Arbeit zur Verdnderung seiner
Form, zur Uberwindung der inneren Reibung ist eine grofie. Vergegenwiirtigen
wir uns nun eine Anzahl von Kolloiden und Gelen, so gelangen wir, aus-
gehend von einer echten Flissigkeit (z. B. Wasser), iiber die Albumosen-
und EiweiBlosungen zu den halbfliissigen Gelen (z. B. 19%ige Gelatine), den
Gallerten und schlieBlich zu formbestindigen Stoffen, wie z. B. Horn.

Wihrend bei kristalloiden Losungen die innere Reibung nur von der
Konzentration und Temperatur abhédngt, kommt bei den hydrophoben
Hydrosolen als dritte Variable noch der Dispersitdtsgrad hinzu, — Un-
gemein kompliziert werden aber die Verhiltnisse bei den hydrophilen Hy-
drosolen, den Eiweifi-, Gummilésungen usw., insbesondere bei den Kolloid-
elektrolyten. Die hohe innere Reibung, die Viskositdt, ist eine typische
Eigenschaft hydrophiler Kolloide. Da Kolloide zweiphasische Systeme sind,
50 wird die innere Reibung vor allem von der Grabe der freien Oberflache des
Kolloids abhidngen, d. h. von der Kenzentration. Der absolute, wie der
relative Einflufl der Konzentration ist geradezu charakteristisch fiir Kolloide.
Bereits Spuren eines Kolloids (Agar, Gelatine) kinnen die Viskositit von
Wasser auberordentlich erhihen. Mit Agar kann man alle Stadien der inneren
Reibung erzielen, und zwar ist ein 59 iger Agar bei Zimmertemperatur bereits
ein fester Korper. Temperaturverdnderungen sind von groBer Bedeutung.
Im allgemeinen steigt die Zihigkeit mit sinkender Temperatur, indem sie
sich dem festen Zustande nidhert. Ein Analogon zu dem Erstarren aus dem
Schmelzflub ist das Gelatinieren, wo die innere Reibung in einem kleinen
Temperaturintervall stark ansteigt, —

Hinzu kommen als weitere Variable das mit dem Kolloid verkettete
Wasser (Hydratation) und die Tonisation. Wir werden bei Besprechung

der Eiweifkorper sehen, daB gerade die lonen die Tréger der hohen inneren
5%
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Reibung sind (vgl. §. 173). Je mehr Wasser ein geldstes Kolloid bindet,
je stdrker es ,gequollen” ist, um so hoher ist die Viskositit. Damit
erkldrt sich, daB auch Ultrafiltrationsgeschwindigkeit des Losungs-
mittels (in Wahrheit der Quellungsdruck) und Viskositdt parallel gehen,
so daB man an Stelle der Ultrafiltrationsgeschwindigkeit die Viskositit
messen kann (Ellinger*) und Neuschlosz). — Ebenso wie bei hydrophilen
Gelen (Gelatine, Fibrin etc.), so erfolgt auch bei den Solen hydrophiler
Kolloide (Albumin etc.) durch Zusatz von Sduren und Laugen ein ge-
waltiger Anstieg der Viskositit, offenbar bedingt durch eine Vergroberung
der freien Oberflache.

Ein Parallelismus besteht auch zwischen Quellung und Erstarrungs-
bzw. Schmelzpunkt resolubler Gele.

Als weitere Variable kommt dic Vorbehandlung in Betracht. Eine
rasch abgekiihlte Dextrinlosung hat eine andere Viskositdt, als eine langsam
erkaltete, und wenn man eine Gummildsung wiederholt durch ein Viskosi-
meter laufen 146t, erhdlt man stets andere Werte. Hebt man von der gleichen
Gelatinelosung einen Teil bei 5% den anderen bei 37% auf und viskosimetriert
einige Tage spater bei 209, so zeigt die |, Kéltegelatine® lidngere Zeit eine hihere
Viskositdt als die ,Wiarmegelatine®* (Nagorny *)). Agar und Gummi ara-
bikum besitzen diese Eigenschaft nicht. Es darf daraus geschlossen werden,
daB Gelatine aus zwei Bestandteilen besteht, einer leicht 16slichen und einer
gallertbildenden (vgl. auch Northrop*!) und Kunitz). Eine weitere Va-
riable ist die Zeit (es ist nicht gleichgiiltig, ob man die Lisung rasch oder
langsam flieBen labt).

An Emulsionen (Gummiwasser und Rizinusol, sog. konsistente Fette)
konnten |. Friedlinder*®), D. Holde und V. Rothmund einen &hn-
lichen Verlauf der Viskositdtskurve nach Konzentration und Temperatur
nachweisen, wie er vielen hydrophilen Kolloiden eigen ist. T. B. Robert-
son zeigte, dafi Emulsionen von Ol in Wasser immer zdher werden, je
hoher die Konzentration des Oles ist, bis zu einem |, kritischen® Mengen-
verhaltnis. Dann nimmt die Viskositiat wieder ab, und zwar wenn das
Wasser zur dispersen Phase wird.

Fiir die Viskositit verdinnter Sole, bestehend aus kugelformigen
dispersen Teilchen, sollte die Formel von Einstein*1) gelten, nach welcher
die TeilchengriBe ohne EinfluB auf die Zihigkeit ist. E. Hatschek und
insbesondere W. R. HeB%2) haben dann fiir Suspensionen ¢ine Formel
entwickelt, die der experimentellen Nachpriifung bei Blutkidrperchen-Sus-
pensionen in hohem Grade gerecht wird. Sie lautet:

oy Ml

l—a K’

1. Viskositit einer Suspension; n Viskositdt des reinen Dispersions-
mittels (Wasser, Salzlosung usw.); K Volumen der in der Volumeneinheit
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enthaltenen festen Masse; a ein Zusatzfaktor zwischen 0.8 und 2,5 ab-
hdngig von der Konzentration der Suspension, —

Diese Formel sagt nichts anderes als: ,,Der Arbeitsverbrauch beim
Durchflub einer Suspension ist bei gegebenen Rohrdimensionen und ge-
gebener suspendierender Fliissigkeit umgekehrt
proportional dem wirklichen Fliissigkeits-
querschnitt. Dieser Fliissigkeitsquerschnitt (F1.Sch.)
findet sein Maf in dem Verhiltnis des Volumens,
das die eigentliche Fliissigkeit (Dispersionsmittel)
einnimmt zum Gesamtvolumen der Suspension
(HeB). — Der Zusatzfaktor a ist bedingt durch den
»toten Raum* (T. R.), der sich hinter jeder Partikel K
bildet und der festen Masse zuzurechnen ist; seine
Grife hiingt wesentlich ab von dem Verhiltnis der
festen Masse zur Menge des Dispersionsmittels
(vgl. Abb. 11). | i

Wir sind auf diese Fragen etwas ndher ein-
gegangen, weil sie von grober Bedeutung fiir die Abb. 11.
Blutstrimung sind.

Nach dieser Formel sollte die Viskositdt unabhingig von der Teilchen-
grife sein; nur der Zusatzfaktor a konnte eine kieine Anderung erfahren.
Bei fein dispersen Solen, auch bei hydrophoben, trifft dies jedoch nicht ganz
zu. Bei den von Sven Odén*!) untersuchten Schwefelhydrosolen
wurde z. B. ein deutlicher Anstieg der Zihigkeit mit abnehmender Teilchen-
grife festgestellt. Hingegen fand W, Biltz*) bei verschiedenen hydrophilen
Kolloiden, z. B. bei Dextrinlésungen einen Anstieg der Viskositdt mit
wachsender Molekulargrofie.  Bei hydrophilen Kolloiden ergeben sich aber
zweifellos noch weitere Komplikationen durch die Hydratation und die
elektrischen Ladungen.

Besonders bemerkenswert ist es, daf bei kolloiden Lésungen bereits
die Elastizitdt in die Erscheinung tritt, wihrend man diese sonst als eine
Eigenschaft fester Korper zu betrachten pflegt. Suspendiert man einen
Eisensplitter in einer viskdsen Flissigkeit, z. B. Glyzerin, und verlagert ihn
dann durch einen Magneten, so bleibt er an seinem neuen Ort; macht man
aber denselben Versuch in einer Gelatinelosung, so kehrt der Eisensplitter
nach Entfernung des Magneten in seine urspriingliche Lage zuriick. Die Gela-
tinelosung verhdlt sich demnach so, wie wenn sie unter dem Zwang des
Magneten von dem Eisensplitter zusammengeprefit worden wére und wieder
in ihre urspriingliche Lage zuriickkehrt, sobald der Zwang aufhort. Versetzt
man cine 1,5%ige Stirkeldsung in Rotation und labt sie dann zur Ruhe
libergehen, so kommt ein Punkt, in welchem die Fliissigkeit eine ent-
gegengesetzte Bewegungsrichtung annimmt und dann hin und her pendelt.
Dieses Einpendeln fehlt einer Glyzerin-Wassermischung von gleicher
Viskositdt. Obige Losungen verhalten sich somit nicht wie eine Fliissig-

' |l Fl. Sch.

T. R.
g
I,
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keit, sondern wie strukturierte, feste elastische Kiarper (Heli, Wo,
Ostwald).

Bestimmt man in gewissen Solen (Gelatine, Eieralbumin, Agar, Seife)
mit Hilfe eines Viskosimeters die Ausflubgeschwindigkeit, so erhélt man
keine reinen Mafe fiir die wirkliche Zahigkeit, da die Verschiebungs-
elastizitdt der Sole mitgemessen wird. Erst bei grofier Stromungs-
geschwindigkeit wird die Verschiebungselastizitit gégentiber der inneren
-Reibung so klein, daB man durch derartige Messungen die wahre Zihigkeit
bestimmt (E. Rothlin*?®)). Diese Tatsache ist gerade fiir die Zihigkeitsbestim-
mungen an Biokolloiden, z. B. Serum, Blut, Milch von grifiter Wichtigkeit.

Riickschliefend darf man sagen, daB kolloide Ldésungen, welche keine
Elastizitat besitzen, aus sphérischen Teilchen, solche die Elastizitit aufweisen,
aus Teilchen von nicht-kugeliger Form bestehen. Als Beleg dafiir fand
W. Seifriz*!), dab eine elastische MNa-Stearatlésung stdbchenfirmige,
eine unelastische Na-Oleatlosung kugelige Mikronen aufwies.

Uber die Elastizitit von Gelen ist nur wenig bekannt. Wie wichtig
dieses Gebiet ist, ergibt sich aus der Untersuchung der Elastizitits-
anderung am Gewebe des Lebenden, die Schade*®%) zu hochst wertvollen
Ergebnissen (besonders am Bindegewebe) gefiihrt hat und die frithzeitige
Erkennung krankhafter Verdnderungen ermaglicht.

Quellung und Entquellung.

Wirft man ein Kristalloid {(Kochsalz, Zucker) in Wasser, so verteilt ¢s
sich darin, bis es schlieBlich ganz aufgeldst ist; die Kochsalz-, die Zucker-
teilchen verlieren ihren Zusammenhang. Ein hydrophiles Kolloid, Leim, Holz,
vergrobert sein Voluman bei der Bertihrung mit Wasser, es quillt. Die Teilchen
behalten ihren Zusammenhang,

Wie hydrophile Gele durch Wasser, so kdnnen organophile Gele durch
organische Fliissigkeiten quellen, z. B. Kautschuk in Benzol, Nitrozellulose
in Ather-Alkohol u. a.

Die Wasseraufnahme, die Quellung, kann auch bei Kolloiden ins Un-
begrenzte weitergehen, so dafi schlieBlich die Teilchen auseinandergerissen
werden, eine Losung, ein Sol entsteht, wie z. B. beim Albumin; sie kann aber
auch sehr bald, wie beim Holz, ihre Grenze erreichen; solche nennt man be-
grenzt quellbar. Dazwischen gibt es alle Arten von Ubergiingen, z. B. den
Leim. Im allgemeinen spricht man jedoch nur bei Gelen von Quellung. — Als
Hiille und als Geriist finden wir bei den Organismen stets organisierte
Gele von sehr geringer Quellbarkeit, wie Haut, Kollagen, Schuppen, Holz;
sie sind bestimmt, die dubiere Form zu erhalten. Das Gleiche gilt von dem
Stiitzgewebe der einzelnen Organe, ja der Zellen, den GefiBwinden, den
Membranen des Verdauungskanals, dem Bindegewebe, den GefaBbiindeln
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der Pflanzen, den Zellmembranen usw. Der Zellinhalt, das Protoplasma,
hingegen besitzt eine hohe Quellbarkeit.

Jedem Organ kommt eine bestimmte normale Quellung zu.
Die gesunde Pflanze besitzt einen bestimmten Turgor, das Protoplasma des
gesunden Tieres einen bestimmten Quellungszustand, jede anormale Ande-
rung desselben bedeutet Krankheit und eventuell Tod. Zweifellos spielt
bei vielen Erscheinungen, die man frither mit dem osmotischen Druck in
Verbindung brachte, die Quellung eine weit hervorragendere Rolle, zumal
der osmotische Druck nur da voll in Erscheinung tritt, wo eine halbdurch-
lassice Membran den Abschlub bildet, wihrend die Quellung auch ohne
Membran wirken kann. — Die Quellung vermag unter Umstdanden dem os-
motischen Druck das Gleichgewicht zu halten, ja, ihn zu diberwinden und
Lésungen zu konzentrieren. Ein hiibsches Beispiel dafiir wurde von C. Lud-
wig beschriecben. Er hing eine gut getrocknete Tierblase in konzentrierte
Kochsalzlisung; die Blase quoll unter Aufnahme einer verdiinnten Salz-
losung, wihrend Kochsalz auskristallisierte.  Amphibien, z. B. Frosche,
kinnen durch Verdunstung 14 ihres ganzen Kdrpergewichts verlieren, wie
Overton*®) nachwies. Obgleich sie rund 809, Wasser enthalten, ist
dann der-osmotische Druck des Blutes auf ca. das Doppelte gestiegen, Es
erklirt sich dies damit, dab nur ein Teil Losungswasser, der Rest Quellungs-
wasser ist. Das Quellungswasser wird aber bei der Verdunstung schwerer
abgegeben als das Lasungswasser.

Auch in den KraftauBerungen steht die Quellung nicht hinter dem
osmotischen Druck zuriick; dafiir mogen einige Beispiele dienen, die ich
Wo. Ostwalds ,,Grundrif” entnehme. Nach den Versuchen des Pflanzen-
physiologen Hales hoben quellende Erbsen den Deckel eines eisernen
Topfes, der mit 83,5 ke belastet war; nach H. Rodewald ist zur Kompen-
sation des Quellungsdruckes von Stirke ein Druck von 2523 Atmosphiren
erforderlich. |J. Reinke®) bestimmte den Quellungsdruck von Laminaria,
einer Meeresalge. Einige der Daten seien nach H. Freundlich angefiihrt;
sie geben uns eine Vorstellung, welch enorme Drucke, Volumiinderungen und
Wasseraufnahmen bei der Quellung auftreten konnen, bzw. welche Drucke
zur Entguellung erforderlich sind. Im Apparat befanden sich zehn Lagen
trockene Laminaria-Scheiben von je 0,1 mm Dicke und 50 mm?® Querschnitt.

Druck ; Hubhihe : Wassergehalt
in Atmosphiren bei df{l‘ Quellung in ‘u’u]umpm:ﬂfmt der
m mm lufttrockenen Substanz
41,2 0,16 16
21,2 - 0,35 15
7.2 0,97 97
s 3,30 330

Nach von Fiirth*') und Lenk wird die postmortale Quellung von
Rindfleisch erst durch eine 309;ige Kochsalzlisung kompensiert.
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Der Vorgang der Quellung einer Gelatineplatte gibt uns ein mittleres
Bild, wie eine Quellung im allgemeinen verlduft. Trockene Gelatine nimmt
in einer mit Wasserdampf gesittigten Atmosphire bei Zimmertemperatur
etwa ein Drittel ihres Gewichtes an Wasser auf, wobei ein Gieichgewichts-
zustand erreicht wird. Bringt man diese Platte nun in kaltes Wasser, so
nimmt sie davon etwa das Zehnfache ihres Trockengewichtes auf, wobei
ebenfalls schlieBlich ein Gleichgewichtszustand eintritt. — In trockener Luft
verdunstet das Wasser wieder, es tritt Entquellung ein.

Mit der Wasseraufnahme ist eine Volumenzunahme verbunden; die
Kohdsion aber nimmt ab, d. h. die Platte wird dehnbar und ihre Zerreili-
festigkeit vermindert sich. Auffallend ist es, daB das Maximum der Zerreib-
festigkeit nicht bei vollkommener Wasserfreiheit, sondern bei einem Wasser-
gehalt von ca. 1 bis 29 liegt (Bechhold*) und Neumann).

Man kann Quellung und Entquellung beliebig oft mit gleichem Er-
folge wiederholen.

Anders verhdlt sich koaguliertes EiweiB, z. B. gekochtes Fibrin,
Trocknet man es an der Luft, so bleibt schlieBlich eine hornartige Masse
iibrig, die, in Wasser gelegt, wohl noch etwas Wasser aufnehmen, quellen
kann, aber bei weitem nicht mehr den urspriinglichen gelatingsen Zustand
erreicht. In der mikroskopischen Technik (vgl. IV. Teil) gehort es zu den
wichtigsten Aufgaben, den elastischen Gelen durch Hirtung, d. h. durch
eine chemische Veridnderung vermittels Formalin, Chromsiure, Queck-
silberchlorid usw. ihre Quellbarkeit in Wasser zu nehmen. Wir miissen uns
vorstellen, daB auch im Organismus die weniger quellbaren Gele, das Binde-
gewebe, die Zellhaut usw. durch chemische Verdnderung elastischer Gele
mit nachfolgendem Wasserverlust, Eintrocknung, entstehen, wie wir es
auch an der Oberfliche jeder Wunde beobachten kénnen. Wir diirfen uns
dabei der Bildung von Oberflidchenhduten (vegl. S. 35 u. ff.) erinnern,
die sicher mehr als eine blofie Analogie fiir die Entstehung von struktu-
rierten Membranen, Hauten usw. sind.

Bei der Frage tiber das Wesen der Quellung gibt es zwei Maglich-
keiten: das Wasser kann sich zwischen die chemischen Molekeln schieben,
kann intermolekular gebunden, oder aber es kann auch zwischen die
Molekelgruppen, die Mizellen, eindringen, intermizellar gebunden sein.
Wiihrend im ersteren Fall das Wasser zwischen Gebilde dringt, die sich in
der GrioBenordnung von 1 mg bewegen, miissen wir bei intermizellarer Bin-
dung an ein Auseinanderdringen von Gebilden = I mg bis 100 mu denken.

Geht man von homogenen und einheitlichen chemischen Individuen
aus, die nicht pords sind, und bei denen sich bei der Quellung keine irre-
versiblen Anderungen vollzichen (es wurden die verschiedensten Stoffe
untersucht, wie Albumin, Gummi arabikum, Fibrin, Gelatine, Kieselsdure
u. d.), so sind die Gesetze der Quellung, wie ]. R. Katz*1) meint, einfach
und unabhidngig von der chemischen Zusammensetzung. — Die
Wasseraufnahme 1d6t sich alsdann am besten auffassen als die Bildung



QUELLUNG UND ENTOUELLUNG. 73

einer festen Losung von Wasser im quellbaren Kérper, oder anders aus-
gedriickt: die Wassermolekeln dringen zwischen die einzelnen Molekeln des
quellbaren Koérpers und dringen diese auseinander. Die Annahme, dab
Molekelhaufen (Mizellen) von dem Wasser auseinandergedringt werden,
ist unter obiger Voraussetzung nicht haltbar.

Zu gleichen . Ergebnissen kommt J. R. Katz*%) auch beim Studium
der Quellungserscheinungen von Inulin und léslicher Starke durch Unter-
suchung ihrer Rintgendiagramme. Aus Abb. | und m ergibt sich, wie sich
der Abstand der Debye-Scherrer-Kreise mit der Quellung verdndert
(vgl. Tafel 1, S. 80).

Anders liegen die Verhaltnisse bei zahlreichen Faserstoffen. J. R. Katz®)
hat auch solche im Rontgenlicht untersucht und fand, daB bei Zellulose,
Hydratzellulose und Secidenfibroin die Wasseraufnahme intermizellar
erfolgt. Wie aus Abb. i und Abb. k (Tafel 1, S. 80) ersichtlich, bleiben die
Interferenzstreifen der trockenen und der gequollenen Faser in gleichem
Abstand, was nicht moglich wire, wenn der Abstand der Molekeln durch
das Wasser vergribert worden wire. — Faserstoffe quellen fast ausschliefi-
lich senkrecht zur Faserachse (v. Hdahnel).

J. Eggert®) und J. Reitstiotter nehmen an, daff das bei der Quel-
lung der Gelatine zuerst aufgenommene Wasser eine experimentell nach-
weishare Kontraktion erleidet und das Innere der Mizelle durchdringt.
Weitere Wassermengen werden dann als Hiillen (lonenhydratation) an-
gelagert, withrend die letzten Wassermengen die Kapillaren des Gelatinegels
erfiillen.

Undurchsichtig werden die Phinomene der Quellung, wenn Poren,
Hysteresis und andere Komplikationen auftreten. — Bei Gelatine und
Agar spielt z. B. das Altern bereits cine erhebliche Rolle. So erkliren
sich auch die komplizierten Kurven, welche J. M, van Bemmelen beim
Studium der Quellung und Entquellung des Kieselsauregels erhielt, die dann
von R, Zsigmondy mit seinem Schiiler Anderson®) erklart wurden. Hier
erfolgt die Verdunstung des Wassers zundéichst wie aus einer Lisung, Hat
das Gel eine gewisse Konsistenz erreicht, so beginnt es sich zu triiben, d. h,
es treten Hohlrdume von ca. 5 mp zwischen den Geriistwinden des Gels
auf, die sich mit Luft fiillen. Verliert das Gel noch mehr Wasser, so ver-
schwindet die Triibung wieder: es wird glasig. — In diesen letzteren Er-
scheinungen unterscheidet sich das Gel der Kieselsdure ganz wesentlich
von dem wieder quellbaren der Gelatine, die nicht triibe wird. Ebenso bei
der erneuten Wasseraufnahme. Wdihrend Gelatine bei der Quellung eine
ahnliche Kurve durchlduft, wie bei der Entquellung, wihrend hier der Vor-
gang vollkommen reversibel ist, nimmt er bei Kieselsduregel, und man
darf wohl sagen bei allen nicht wieder quellbaren Gelen, einen ganz
anderen Verlauf,

Die Anderungen, welche e¢in Gel beim Gefrieren und Wiederauf-
tauen erleidet, dhneln sehr denen bei der Entquellung und Quellung. Die
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Kristallisation des Eises aus einem wasserhaltigen Gel entspricht einer
Wasserentziehung, wahrend beim Auftauen wieder Wasser zur Quellung
frei wird (H. W. Fischer, O. Bobertag und C. Feist*). Dementsprechend
gibt es Stoffe, welche nach dem Gefrieren und Wiederauftauen ihren ur-
spriinglichen Zustand fast vollkommen wieder erlangen (z. B. losliche Stirke,
Fischleim), wihrend andere, z. B. Kieselsdurchydrosol, Eiweifs, mehr oder
weniger irreversible Anderungen erleiden.

Der Einfluff von Elektrolyten auf die Quellung von Gelatine,
Agar, Schweinsblase, Knorpel, Fibrin, Bindegewebe ist ein sehr bedeutender,
Er wurde insbesondere von F. Hofmeister*!), Wo. Pauli*?), K. Spiro®*)
Wo. Ostwald*?®), Martin H. Fischer*) und Schade*5), |. Loeb sowie
Hauberisser®)und Schonfeld untersucht. Man kann durchgéngig sagen,
daB Sduren und Alkalien die Quellbarkeit auberordentlich erhéhen.
Doch héngt diese nicht nur von der elektrolytischen Dissoziation verschie-
dener Sduren und der H- bzw. OH-lonenkonzentration ab: sie erreicht bei
den starken Siuren bei gewisser Konzentration ein Maximum und sinkt dann
wieder. So fand z. B. Martin H. Fischer, dab Fibrin, welches in Wasser
bis auf 8 mm quoll, in 0,02 nHCI mit 48 mm das Maximum der Quellung
erreichte, wihrend in 0,1 nHCI die Quellung nur 21 mm betrug. In H,S0,
wurde das Maximum der Quellung mit nur 11 mm bei 0,024 nH,S0, erreicht.
Die Quellung in Laugen ist noch weit bedeutender: sie betrug in 0,02 nNaOH
77 mm. — Gereinigtes Glutin ist (nach Versuchen von R. Chiari im Pauli-
schen Laboratorium) so empfindlich gegen Sduren, dal nicht nur der Kohlen-
sduregehalt des Wiener Hochquellwassers sich gegeniiber destilliertem Wasser
durch vermehrte Quellung bemerkbar macht, sondern dabB sogar destilliertes
Wasser von Leitfihigkeitswasser durch das Quellungsverfahren unter-
schieden werden kann, —

M. H. Fischer meint, daf die Quellung in Siuren bedingt ist durch
die Konzentration der Wasserstoffionen minus der Wirkung des Anions
der betreffenden Sdure. Wir hiitten hier also einen Antagonismus zwischen
Kation und Anion, dhnlich, wie wir ihn bei den Neutralsalzen konstatieren
werden, — Eine dhnliche Regel diirfte fiir Laugen gelten.

Wenn so heterogene Stoffe, wie Gelatine, Fibrin usw., sich unter der
Einwirkung von Elektrolyten so dhnlich verhalten, so diirfen wir annehmen,
daB die gleiche Ursache maBgebend ist. Sie ist in der chemischen Natur
dieser Stoffe zu suchen. Jene Stoffe sind amphoterer Natur, d. h. gleichzeitig
schwache Sduren und schwache Basen, die unter dem EinfluBb von Siduren
und Basen mehr oder weniger ionisierte Salze bilden. Die lonisation bedingt
eine Hydratation, d. h. Wasseraufnahme, die sich bei diesen Gelen als Quell-
barkeit, bei geldsten EiweiBkorpern durch die Erhéhung der inneren Reibung
kundgibt. Wir diirfen deshalb diese Erscheinungen bei Gelen von ganz
anderen chemischen Eigenschaften, z. B. Kieselsduregel, nicht erwarten.

Auch Agar, ein Kohlehydrat, weicht in seinem Verhalten bei der
Quellung, insbesondere gegen Salze, wesentlich von den quellbaren Proteinen
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ab (Walter *2)). Die nachfolgenden Ergebnisse sind hauptséchlich an letzteren
erhalten.

Neutralsalze begiinstigen teilweise die Wasseraufnahme von Fibrin
(s. Tafel 11) und zwar ist die Quellung in solchen verdiinnten Salzlbsungen
stirker als in reinem Wasser. Bei einer gewissen Konzentration (fiir NaCl
13,8%) erreicht die Fliissigkeitsaufnahme ¢in Maximum und sinkt dann
wieder. Vor allem sind die Anionen wirksam, wihrend den Kationen ge-
ringere Bedeutung zukommt, und zwar wirken

quellend CNS > ] = Br = NO, = CI0, = Cl,
entquellend SO, > Tartrate > Zitrate > Azetate.

Wiihrend eine trockene Gallerte einer Salzlisung mehr Wasser als Salz
entzieht, so daf sich die Konzentration der Losung erhdéht, nimmt eine
cequollene Gallerte mehr Salz als Wasser auf: die Konzentration der Lisung
erniedrigt sich. — Die Quellung in saurer oder alkalischer Lisung
wird durch Neutralsalze stets bedeutend herabgesetzt, und
zwar sind die Anionen weit wirksamer als die Kationen; es setzen herab:

Zitrat > Tartrat > Phosphat (?) > S0, > Azetat > ] > CNS > NO,
> Br > Cl;
Fe > Cu > S5r > Ba > Ca > Mg = NH, > Na > K.

Wihrend z. B. 0,78 g Gelatine in 100 ccm 0,05 nHCI auf 14,61 g ge-
quollen war, betrug die Quellung bei Gegenwart von m/2 Kaliumzitrat nur
2,84 g, bei m/2 KCI ca. 7 g.

Quellung und Entquellung durch H-, OH-lonen und Neutralsalze sind
reversible Prozesse, was biologisch von besonderer Bedeutung ist.

Antagonistische Wirkungen. Auller der antagonistischen Wirkung
von Neuotralsalzen gegen die Quellung durch H- und OH-lonen kennen wir
auch eine solche mehrwertiger Kationen gegen die von einwertigen,

So wird nach den Versuchen von Martin H. Fischer an Fibrin und
von Wo. Ostwald an Gelatine die Quellung durch mehrwertige Kationen
(Mg <~ Ca =~ Ba == 5r <~ Cu == Fe) herabgesetzt, und mehrwertige Kationen
wirken einer Quellungsbegiinstigung durch einwertige entgegen (Lenk?®),
Lenk und Brach). Biologisch zeigt sich dies darin, dabB reine Salzlésungen,
z. B. NaCl, auch wenn sie den richtigen osmotischen Druck haben, giftig
sind fiir Tiere und Pflanzen. Erst in geeigneten Salzkombinationen, z. B.
von NaCl, KCl und CaCl,, kinnen Organismen leben. Die Blutsalze, das
Meerwasser und die diesen nachgebildeten kiinstlichen Salzmischungen
(Ringersche-, Adlersche-, Tyrode-Losung, Normosal) sind solche Ver-
einigungen von antagonistischen Kationen (s. IV. Teil, Salze).

K. Spiro*2) schreibt die antagonistische Wirkung von K' und Ca- der
Beeinflussung der Wasserstoffzahl zu. Er nimmt an, dab diese Salze
Komplexverbindungen mit den Proteinen eingehen und nur in einem  be-
stimmten Verhiltnis das pu anndhernd gleich bleibt. Als Modell fiir Pro-
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teine wahlt er Glykokoll. Wir geben nachstehend einen Teil seiner Tabelle
wieder:

1 mel Glykoleollim: Liters o, vl Sipg — 6,15
S 5 (8] Pk , = 6,23
I st bl ] g s S i S ]
1 ,, Glykokoll +~1molCaCl, . . . ,, =554
I o iGlykokoll 45 | KCE 200 e ==6108

Nach biologischen Erfahrungen steigt die antitoxische Wirkung der
Kationen mit der Wertigkeit und steht in Beziehung zur Zersetzungsspan-
nung oder elektrolytischen Losungstension?).

Physikalisch-chemisch besteht kein prinzipieller Unterschied zwischen
,» Quellung™, d. h. der Vereinigung von Wasser mit einem quellbaren Kolloid,
und ,,Mischung®, d. h. der Vereinigung von Wasser mit einem Kristalloid.
J. R. Katz*2?) verglich die Kurven der Quellungswirme, der Volumen-
kontraktion und der Wasserdampfspannung verschiedener Kolioide
(Kasein, Gelatine, Zellulose, Gummiarabikum u. a.) mit denen der ent-
sprechenden Vorgédnge bei der Mischung von Schwefelsiure, Phosphorsiure
und Glyzerin mit Wasser. Die Kurven zeigen weitestgehende Ubereinstim-
mung.

Alle Erfahrungen deuten darauf hin, daP die Quellung und Ent-
quellung hydrophiler Gele durchaus in Parallele zu setzen ist
mit der Bildung von lonen und Neutralteilen bei Eiweib, ja,
daB wir sogar bei geldsten hydrophilen Kolloiden (z. B. Proteinldsungen)
von Quellungsdruck sprechen kénnen (vgl. S. 173 und 174). Dieselben Fak-
toren, welche die lonisierung von Eiweif begiinstigen, nimlich Siuren und
Laugen, fordern auch die Quellung. Hier wie dort wird durch Neutral-
salze die Wirkung der Sduren und Laugen herabgesetzt, und zwar durch
mehrwertige Kationen bzw. Anionen stirker, als durch einwertige. Wir
erkennen in der lonisierung wie in der Quellung eine Tendenz zur Ver-
griberung der freien Oberfliche unter Wasseraufnahme, die so weit gehen
kann, dab die Molekel gesprengt wird, dafh Hydrolyse eintritt und sich Spal-
tungsprodukte bilden. Demzufolge gehen chemische Reaktionen, insbe-
sondere hydrolytische Spaltungen, weit rascher an gequollenen als an ge-
schrumpften Kolloiden vor sich. Wahrend z. B, nach E. Knoevenagel*?!)
die Hydrolyse von gequollener Azetylzellulose durch Kalilauge in Minuten
erfolgt, braucht der gleiche Vorgang bei geschrumpftem Material Tage. Auch
Geschwindigkeit und Intensitdt der Farbung hdngen von dem Quellungs-
zustand ab (Knoevenagel*2)) (vel. auch 1V. Teil Theorie des Firbeprozesses).

Nichtelektrolyte haben nur geringen EinfluB auf die Quellung.

1y Um MiBverstindnissen vorzubeugen, sei betont, dab Stoffe, die an sich stark
toxisch wirken, wie z. B, Barium-, Zink- oder Bleisalze, in entsprechend kleinen Dosen
doch entgiftend (also wahrscheinlich quellungswidrig) auf schidigende NMNeutralsalz-
losungen (z. B. reine NaCl-Losungen) wirken kinnen,
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Von den wenigen uns bekannten Fillen sei erwidhnt, dalb Harnstoff die
Quellung von Gelatine, auch in saurer Losung, begiinstigt, wiihrend er
auf Fibrin ohne Einfluf ist. Alkohol und Zucker begiinstigen die Quellung
von Gelatine in bestimmter Konzentration um 1-—29,

Diese Erfahrungen wurden fast ausschlieBlich an Gelatine und Fibrin
gewonnen., Qualitativ verhalten sich (mit Ausnahme bei Harnstoff) beide
Gele gleich, quantitativ bestehen jedoch gewisse Unterschiede. So ist
z. B. Fibrin weit quellungsfahiger als Gelatine, Die Gruppierung der
Neutralsalzwirkung bei Gelatine ist eine andere als bei Fibrin.

Wir ersehen daraus, daB die verschiedenen Gele des Organismus unter
der gleichen Elektrolyteinwirkung sich quantitativ verschieden verhalten
werden, und es ist anzunehmen, dalh auber der Wasseraufnahme auch die
Salzaufnahme bei verschiedenen Gelen eine differente sein wird. Es wire
auch sehr wiinschenswert, Studien {iber Wasser- und Salzaufnahme bei
Elektrolytgemischen an verschiedenartigen Gelen anzustellen. Gerade
die Erfahrungen an den Geweben und bei der Sekretion zwingen uns zu
der Annahme, dall den wverschiedenen Geweben eine ganz wverschiedene
spezifische Aufnahmefidhigkeit fiir bestimmte Stoffe bzw. lonen zu-
kommt. Nur so konnen wir es verstehen, dab aus der Lymphe die Blutkorper-
chen vor allem Kaliumsalze, der Knorpel mehr Natriumsalze, das Knochen-
bildungsgewebe vor allem Kalziumsalze entzichen; nur so kinnen wir eine
Vorstellung von dem spezifischen Kristalloidgehalt der verschiedenen Sekrete
und der Wahl bei der Resorption gewinnen.

Die Lebenskurve der Kolloide.

Wiihrend Kristalloide fiir den Fall, dab chemische Verdnderungen aus-
geschlossen sind, ihre physikalischen Eigenschaften bewahren, treten bei
Kolloiden mit der Zeit Verdnderungen ein, die man als ,Altern* zu be-
zeichnen pflegt. Beispielsweise dialysiert Kieselsdure, die man frisch aus
Wasserglaslisung und Salzsiure hergestellt hat, verliert aber diese Fihig-
keit in einigen Tagen. Frisch gefilltes Eisenhydroxydgel ist braun, nach
einem Jahr wird es rot. — Die meisten ,, Alterserscheinungen® der Sole sind
dadurch charakterisiert, daf aus ciner stark dispersen Lisung die Teilchen
sich zusammenlagern und grobere Teile bilden, daf ihre Ausflockbarkeit
erhoht ist, oder sie gar von selbst ausflocken. Die Anderungen erfolgen
stufenweise, sind somit der Ausdruck mehrerer einander {iberlagernder
Prozesse (R. Reiger®)). Bei Gallerten erfihrt die Elastizitit Anderungen,
manche werden triib. Gele verlieren zuweilen ihre Loslichkeit.

Wenn wir beriicksichtigen, daB die Kolloide metastabile Systeme sind,
so begreifen wir, daB dieselben sich mit der Zeit dndern miissen, da sie die
Neigung haben werden, in stabilere Systeme iiberzugehen. Wenn wir cin
Kolloid untersuchen, so gelten die bei ihm gefundenen Eigenschaften streng
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senommen nur fiir seinen momentanen Zustand; vorher und nachher wird
es andere Eigenschaften aufweisen; jeder Punkt seiner ,Lebenskurve'
hat eine ,,Vorgeschichte”, und der letzte Teil dieser immer flacher wer-
denden Kurve sind die , Alterserscheinungen®. Im Gegensatz zu den Kri-
stalloiden ist somit jedes Kolloid ein eigenartiges Individuum.

: Labt man Losungen hydrophober Kolloide, z, B. Arsensulfid, Gold-
lisung u. dgl. (ohne Schutzkelloid) stehen, so findet -man sie zuweilen
bald, zuweilen auch erst nach Jahren ausgeflockt. Es ist nicht ganz von
der Hand zu weisen, daB hier Spuren von Elektrolyten zu der Aus-
flockung fiihrten. In anderen Féllen spielen diese jedoch sicher keine Rolle:
man erkennt vielmehr, wie ich an einigen Beispielen zeigen werde, die
Tendenz, aus dem instabilen kolloiden in das weniger disperse und
stabilere System iiberzugehen. H. Bechhold und J. Ziegler?!) bemiihten
sich vor einigen Jahren, unter Zuhilfenahme neuer, hierfiir besonders ge-
eigneter Schutzkolloide, kolloide Losungen solcher organischer Substanzen
(Jodoform, Jodchloroxychinolin, Kampfer u. a.) fiir therapeutische Zwecke
herzustellen, die sonst in Wasser unléslich sind. Dies gelang in der Tat, doch
waren sie nur einige Wochen haltbar; nachher schieden sich die geldsten
Stoffe in Kristdlichen ab. Offenbar sind diese Substanzen doch nicht ge-
niigend unldslich, und es tritt bei ihnen die S. 19 beschriebene Erscheinung
ein. Analoge Beobachtungen machte P. P. von Weimarn an einem Barium-
sulfatsol, in dem sich nach einem halben Jahre Kristallchen zeigten, sowie
H. von Euler und Westgren an Tonerdehydrat-Solen. Aluminium-
hydroxyd bietet ein besonders giinstiges Objekt fiir das Studium wvon
Alterserscheinungen, die hier stufenweise verfoigt werden konnen (Kohl -
schiitter, Willstédtter und Kraut, H. Fricke, Hedvall, Euler und
R. Nilsson).

Besonders ungiinstig fiir die Stabilitit einer kolloiden Lasung ist offenbar
die Ungleichheit der Teilchen, oder korrekter, der spezifischen Oberfliche;
sic wird in der Mehrzahl der Fille bald zum , Tod" des kolloiden Systems
fiihren.

In dem MafBe, in welchem ein Kolloid altert und seine Dispersitét
verringert, vermindern sich auch sein chemisches Reaktions- und Adsorp-
tionsvermogen.  Frisch gefilltes Eisenoxydhydrogel, Chromoxydhydrogel
usw. losen sich leichter in verdiinnter Salzsdure, als gealtertes; frisch gefalltes
Mangandioxyd katalysiert Wasserstoffsuperoxyd weit stirker, als gealtertes
(Dhar*?)).

Es mufi iibrigens betont werden, daB Verinderungen im kolloiden
System nicht immer in der Verringerung der Dispersion bestehen miissen.
Man findet auch bisweilen mit der Zeit Verkleinerung der Teilchen, doch
wurde dies bisher nur bei hydrophilen Kolloiden (Glykogen, Benzopurpurin,
Hamoglobin, Lezithin u. a.) bcobachtet (W. Biltz und L. Gatin Gru-
szewska®), Lemanissier®), E. Raehlmann*!), R, Zsigmond y*%)).

) Unveriffentlicht.
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Von Alterserscheinungen bei Gallerten sei erwihnt, daB frisch ge-
gossene Gelatinezylinder erst nach 3—4 Stunden einen praktisch konstanten
Elastizitiatsmodul erreichen; in Parallele dazua kann man wohl die von F, Stof-
fel beobachtete Tatsache stellen, dafh Kristalloide in rasch erstarrter Gelatine
schneller diffundieren, als in langsam erstarrter, daf sich jedoch der Unter-
schied in einigen Tagen ausgleicht (vgl. S. 56).

Wir haben eingangs von der ,,Lebenskurve der Kolloide' gesprochen,
von ,Alterserscheinungen®, [ Tod", ,individuellen” Eigenschaften usw.,,
und es kinnte scheinen, dal diese der organisierten Welt entlehnten Aus-
driicke nur Gleichnisse sein sollen. In Wahrheit sind die Beziehungen doch
enger, und gerade durch das Studium jener Erscheinungen bei den Kolloiden
eelangen wir zu einem tieferen Verstindnis der uns so unbegreiflichen Vor-
ginge in der Lebenswelt (vgl. S. 240, 241, 317 und die zusammenfassende
Darstellung von de Gregorio Rocasolano*1)).

Das Altern ist bisher hauptsichlich als rein biologisches Phidnomen
aufgefalbt worden. Meines Erachtens kinnte es gelingen, mit den Methoden
der exakten Wissenschaften an die Frage heranzutreten, wenn wir zwei
Gruppen trennen konnten: die Organe bzw. Zellgruppen, welche sich stets
erneuern, von denen, welche langen Bestand haben. An letzteren diirfen
wir a priori Verdnderungen erwarten, wie wir sie bei den Alterserschei-
nungen der Kolloide beobachten. Anfinge- zu einer solchen Betrachtungs-
weise sind bereits vorhanden (vgl. S. 240, 241),

Wir sahen, dalb eine rasch erstarrte Gelatine anfangs leicht durchgiingig
fiir Kristalloide ist, mit der Zeit aber ihren Widerstand vergribiert ; so diirfen
wir auch annehmen, dab in jungen Organen (frischen Membranen) der Stoff-
austausch durch Diffusion rascher erfolgt; die Verminderung der Elastizitiit,
eine der charakteristischsten Erscheinungen des Alterns, konnen wir an
alternder Gelatine zahlenmibig verfolgen; ebenso eine Trennung des gela-
tinierenden Anteils vom flissigen (vgl. 5. 56 u. 58). Tatsdchlich hat sich gezeigt,
dabi zur vitalen Fiarbung der Nerven mit Methylenblau junge Tiere weit
geeigneter sind als alte. — Mit dem Altern geht eine Entquellung einher,
die bereits im intrauterinen Leben beginnt. Im dritten Fotalmonat betrigt
beim Menschen der Wassergehalt 949, bei der Geburt 69—66%, beim Er-
wachsenen 589,

Im allgemeinen kénnen wir sagen, daly die Organkolloide mit dem Altern
ihre Quellbarkeit vermindern, dies gilt sowohl fiir den tierischen Organismus,
der sich im Alter als wasserdrmer erweist, wie fiir den pflanzlichen (diirre
Blatter, Verholzung).

Das Kristallisationsvermigen der Kolloide.

Wir kennen eine begrenzte Anzahl kristallisierender Biokolloide; die
wichtigsten sind das Eieralbumin, Pferdeserumalbumin, bestimmte
Pflanzenalbumine (aus Antiaris-Saft, Aleuronkristalle aus Paranub,
Baumwoll-, Hanf-, Sonnenblumensamen), Vitellin, Oxyhdmoglobin,
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Hamoglobin und Methdmoglobin. Das Eiereiweil wurde in Nadeln
erhalten, das Eiweiff aus Pflanzensamen teils in Oktaedern, teils in tafel-
formigen sechsseitigen Prismen. Die Oxyhdmoglobine Kkristallisieren ver-
schieden, je nach der Tierart, der sie entstammen, Pferdeoxyhdmoglobin
z. B. rhombisch, Eichhdrnchenoxyhdmoglobin hexagonal. Diese Stoffe
konnen umkristallisiert werden und geben unter gleichen Bedingungen stets
wicder die gleiche Kristallform. Beildufig sei noch erwdhnt, daf man auch
sonst in Organen haufig und verschiedenartige Kristalle beobachtet hat, die
die EiweibBreaktion geben, doch sind sie nicht geniigend studiert. — Auch
unter den Stérkearten sind kristallinische Produkte erhalten worden, z. B.
Sphirokristalle aus Inulin.

Die Kristallisationsfahigkeit der Alkalisalze hiherer Fett- und Ol-
sauren ist bekannt.

Die Kristalle dieser Kolloide unterscheiden sich nun wesentlich von
denjenigen der Kristalloide. Ihrer Losung geht eine Quellung voraus, was
uns bei der hydrophil-kolloiden Natur der betreffenden Stoffe nicht tiber-
raschen darf. Hingegen ist es auffallend, daB sich in den Kristallen stets
auch andere Bestandteile nachweisen lassen: die kristallisierten Glo-
buline aus Pflanzensamen enthalten stets Kochsalz. Fiir Eier- und Serum-
albumin wies K. A. H. Morner*) nach, daB nur ihre Sulfate kristallisieren,
— Oxyhamoglobinkristalle kimnen nicht - zugehdriges Eiweif enthalten, wie
E. Abderhalden*2) nachwies, und obwohl zahlreiche beziigliche Unter-
suchungen an Kkristallisiertem Eieralbumin vorgenommen wurden, erwies
sich ihr Gehalt an Kohlehydraten als verschieden.

Moglicherweise wird den betr. Kolloiden durch kristalloide Neben-
bestandteile eine Kristallform aufgendtigt. Wir wissen von Kristalloiden,
daf sie hdufig Mutterlaugen einschiieBen, daB siec Mischkristalle bilden kénnen,
daf es oft unmdaglich ist, selbst durch hdufiges Umkristallisieren eine Ver-
unreinigung zu beseitigen. — Angesichts des stindigen Salzgehaltes kristal-
lisierter Albumine ist es indessen wahrscheinlicher, daB nur ihren salzhaltigen
Verbindungen eine definierte Kristallform zukommt. Dafiir spricht auch
besonders, dab nach Dabrowski¥*) kristallisiertes Eieralbumin in einer
Liosung von 3,6%, Ammoniumsulfat eine raschere Diffusion zeigt und ein
etwa 6mal kleineres Molekularvolumen besitzt, als salzfreies Eieralbumin;
ersteres besteht somit aus kleineren Teilchen.

Das Merkwiirdigste ist jedoch die Erkenntnis, dab bei Biokolloiden die
Fahigkeit zur Kristallbildung mit makroskopischen Kristallflichen in
keiner Beziehung steht zu der inneren geordneten Lagerung der
Strukturelemente, wie sie uns durch die Rantgendiagramme erschlossen
wurde. Typische Kristalle, wie z. B. die des Hamoglobins, zeigen amorphen
Feinbau, wiihrend z. B. die dufBerlich scheinbar amorphe Baumwollfaser
kristallinischen Bau aus achsial angeordneten Elementen aufweist.

Die Aufklarung des Feinbaues der festen Kolloide durch das Ront-
gendiagramm bedeutet einen gewaltigen Fortschritt unserer Kenntnisse.
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a) Amorpher Kirper.
Byssusitiden derVogel-
muschel Prima nobilis,

b} Hristallstruktur. o) Visllige Unordnung der Kristallite,
Echte Seide von Bombyx Ramie zerkniillt,
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i) Schwache Faserstruktur. ¢) Spiraldiagramm, i) Faserstruktur.
Sehne. Parallel geordnetes Faser- Ramie, parallel geordneie
biindel von Baumwolle, Fasern,
I
Rl

gl Faserdiagramm,
Chitin des Goliathkiifers
Goliathus giganteus.

i} Trocken. k) Quellungsmaximuim.

Einfluf der Quellung aunf Hydratzellulose in Faserform
nach I R. Katz.

) Faserstruktur. Iy Trocken. m) Quellungsmaxinum.
Borste vom Schweln. Einflulh der Quellung auf Inulin. Auinahme von H. M ar k.
Rontgendiagramme.

Die Originale zu a) bis h) verdanke ich Prof. Dr. R. 0. Herz o g,
VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN UND LEIPZIG
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-
Ultramikroskopisches Bild einer Ultramikroskopisches Bild einer
Gelatinestrulitur Seifenzallerte
{(nach Bachmann). (nach Bachmann).

NaOH NaBr NaN(O, Na-Azetat Na-Tarirat Na.50,; Na-Citrat Na-Phosphat

Quelluag von Fibrin in verschiedenen Na-Salzlisungen ('/,, molekular)
(nach M. H. Fischer).
VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN UND LEIPZIG
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LaBft man auf einen schwarzen Karton, in dem sich ein ganz feines Loch
befindet, einen Lichtstrahl fallen, so erscheint auf der gegeniiberliegenden
dunkeln Wand kein einfacher, scharfer kleiner Lichtfleck, wie er in Anbetracht
der geradlinigen Fortpflanzung des Lichtes zu erwarten wire, sondern ein
etwas verwaschener Lichtfleck, der von dunkeln und hellen Kreisen umgeben
st. Der Grund dafiir ist die wellenférmige Fortpflanzung der Lichtstrahlen.
Die durch das kleine Loch austretenden Lichtwellen sind die Urheber von
Wellenerregungen; diese Lichtwellen interferieren. — Wenn Wellenberge
mit Wellenbergen zusammentreffen, verstiirken sie einander ; treffen Wellen-
berg und Wellental zusammen, so heben sie einander auf, es entsteht
Dunkelheit. [Ist der Karton von zahlreichen geordneten feinen Stichen
durchsetzt, dann interferieren die kreisférmigen Interferenzen unter-
einander und geben auf der gegeniiberliegenden Wand ein geordnetes Sy-
stem von hellen und dunklen Kurven mit Maxima und Minima, deren
Abstand abhdngig ist von dem Abstand der Locher und der Wellenlange
des Lichtes (der Einfachheit wegen sprechen wir nur von einfarbigem Licht).

Werden statt der Stiche in einem dunklen Karton feine Punkte auf einer
Glasplatte in den Lichtstrahl gehalten, so treten die umgekehrten entspre-
chenden Beugungserscheinungen auf,

Auf diesem Prinzip beruht die Verwendung von Gittern zur Erzeugung
von Beugungsspektren.

Bei den Beugungsgittern zur Herstellung von Spektra ist der Abstand
der einzelnen Linien von der Grifenordnung 1 g, hat also etwa die doppelte
Grife wie die Wellenldnge des Lichtes,

Max von Laue kam zu der Annahme, dal auch Réntgenstrahlen
Wellenbewegungen des Athers sein miissen, wie die Lichtstrahlen, daf man
auch an ihnen Beugungserscheinungen werde nachweisen kinnen, wenn es nur
gelange, geniigend feine Gitter zu finden. Er veranlaBte Friedrich und
Knipping (1912) Kristalle als Beugungsgitter fiir Rontgenstrahlen zu ver-
wenden, in denen man eine ,raumgitterformige’ Anordnung der Kristall-
bausteine (Atome, Molekeln) schon lange als wahrscheinlich annahm. In
der Tat erhielt man auf der photographischen Platte Punktsysteme, welche
die Analogie der Rintgenstrahlen mit den Lichtstrahlen erwiesen und es
ergab sich filr sie eine Wellenldnge, die rund 5000mal kleiner war, als die
der sichtbaren Lichtstrahlen. So wurden die Abstinde der Gitterpunkte
mit der Wellenlinge der Rintgenstrahlen verkniipft, so dal man aus den
einen auf die andern schlieffen konnte, Die wichtige Folge war, dab man
nun den Abstand der Bausteine eines Kristalles (entsprechend den Linien
eines Beugungsgitters) experimentell feststellen konnte: die Abstinde be-
tragen 0,15—0,2 mp.

Zur Herstellung eines Riontgendiagramms gibt es heute drei Me-
thoden:

Nach von Laue wird eine kristallographisch genau orientierte diinne
Kristallplatte von Rintgenlicht durchstrahlt. Hinter dem Kristall befindet

Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin. 5. verb. Aunfl. b
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sich eine photographische Platte, auf der sich die Interferenzpunkte abbilden,
Diese Methode entspricht somit dem Beispiel der vorher geschilderten Beu-
gungsfiguren hinter einer mit Punkten bedeckten Glasplatte.

Bragg (Vater und Sohn) wiesen nach, daf entsprechende Diagramme
erhalten werden, wenn man Rontgenstrahlen an einer orientierten Kristall-
fliiche reflektieren labt.

Beide Methoden sind nur an wohl ausgebildeten Kristallen durchfiihrbar,

Hingegen erwiessich eine dritte Methode, die von Debye*)und Scherrer
(1916), als ungemein fruchtbar fiir die Erkenntnis des Feinbaues von Kolloiden
und organisierten Gebilden, da sie unabhéngig ist von der GriébBe und duBeren
Ausbildung des Kristalles. Im Gegensatz zu den beiden vorher genannten
Methoden ist es auch nicht ndtig, das Kristallsystem vorher zu kennen,
dieses wird vielmehr aus dem erhaltenen Diagramm erschlossen.

Das Prinzip der Me-

thode ist folgendes: Den-

PulverformigesMaferial  ken wir uns ein Stébchen
. aus vollkommen struk-
cea fu e, Wil o e bt turloser amorpher Sub-
stanz, z.B.Glas, so wird es
von einem Biindel mono-
chromatischer, d. h. , ein-
farbiger” Rintgenstrah-
Abb. 12. lendurchdrungen und auf

Pulvermethode nach Deb Ve- Scherrer. einer gcgenﬂbel-stehcnn

den  photographischen

Platte oder einem Film wird sich ein schwarzer Fleck abbilden, der kontinuier-
lich nach allen Seiten verlduft {vgl. Tafel 1 a), etwa, wie wenn ¢in Lichtstrahl
durch Milchglas fillt, in dem er diffus zerstreut wird !). — Anders bei einem
Stdbchen, das aus einem Kristallpulver besteht (Abb.12). Ein einzelnes Kristill-
chen besteht aus einem Netzgitter, d. h. aus einer groBen Zahl parallel ge-
lagerter Atom- oder Molekelflichen, an denen eine Reflexion des Strahles
stattfindet. — Erfolgt nun die Reflexion an zwei hintereinander gelagerten
Atomflachen, so daB Wellen mit einem Gangunterschied einer '5 Wellenldnge
interferieren, so wird der Strahl ausgeldscht. Es wird immer eine grofie Zahl
solcher Kristillchen geben, die dieser Bedingung geniigen. Um das dunkle,
den Primirstrahl unmittelbar umgebende Mittelfeld, wird somit in einem
gewissen Abstand ein heller Ring sein. Eine Gruppe von Kristéllchen, die
einen anderen Winkel bilden, werden einen konzentrischen zweiten, dritten usf.

" finfpenrdtine

') Zwar treten auch bei Glas und Flissigkeiten zuweilen ein oder mehrere ver-
waschene Beugungsringe auf (vgl. Tafel Icu. d), dhnlich, wie man sie beobachtet,
wenn man eine mit Lykopodiumpulver bestreute Glasplatte gegen das Licht hiilt. Aus
der Lage dieser Beugungsringe berechnet I. R. K a t z das Achsenverhiiltnis der Molekel
fliissiger und gelister Stoffe. Auf die Kristallstruktur lassen solche Beugungsringe
jedoch keine SchluBfolgerungen zu,
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Ring geben. Ahnliche Lichterscheinungen zeigensich, wennim Winter die Sonne
durch e¢in hart ,gefrorenes®, d. h. mit Eiskristillchen bedecktes Fenster
fillt'). Solche konzentrische Ringe (Tafel 1, | u. m) beobachtete man bei
der Rontgendurchstrahlung an kolloiden Metallen (Gold, Silber); bei wasser-
freiem, gealtertem Kieselsdure- und Zinnsduregel zeigte es sich, daB in einer
amorphen Grundmasse zahlreiche ultramikroskopische Kristallite eingelagert
sein miissen. Ungereinigte Gelatine erwies. sich als amorph. Stéarke hin-
gegen besitzt kristallinische Struktur, ebenso Albuminkristalle (E. Ott*)).

Sind nun in einem Gebilde die Kristillchen nicht regellos durcheinander
gelagert, sondern in bestimmter Richtung, z. B. alle parallel der Haupt-
achse orientiert, so werden die konzentrischen Ringe durchbrochen: In
bestimmten Richtungen finden hiufiger Interferenzen statt, etwa wie bei
einem Fenster, das nicht gleichmaBig hart gefroren ist, sondern bei dem grifiere
,, Eisstrahlen® in geordneter Richtung sich gebildet haben. Solche Diagramme
finden sich sehr hdufig bei natiirlichen Fasern, wie Baumwolle, Haaren u. dgl.,
wenn sie in der Richtung der Faserachse durchleuchtet werden (Faserdia-
gramme s, Tafel I). Beobachtet man eine gegenseitige Verschiebung der
Interferenzpunkte, so muf man daraus auf eine spiralige Anordnung der
Kristalle schliefen, die natiirlich oder durch mechanische Verdrehung be-
wirkt sein kann. :

Aus der Lage, Breite und Intensitdt der Interferenzkreise und deren
Aufteilung lassen sich weitere zahlenmiBige Aufschliisse iiber den Feinbau
der untersuchten Substanzen gewinnen (vgl. S. 73).

Bemerkenswert ist die Tatsache, dalh zuweilen aus réntgenographisch
amorphen Substanzen, wie Gelatine und Kautschuk, nach Dehnung oder
Torsion Rontgenspektrogramme mit Interferenzen erhalten  werden.
Durch die mechanische Beanspruchung mub also eine geordnete Lagerung
der Strukturelemente herbeigefiihrt werden (vgl. 5. 181).

Kapitel VI.
Optische und elektrische Eigenschaften der Kolloide.
Optische Eigenschaften.

Kolloide Lasungen, z. B. EiweiB, zeigen stets eine leichte Triibung;
schickt man einen kriftigen Lichtstrahl durch cine solche Losung, so
kann man seinen Weg an dem hellen Band, das er erzeugt, erkennen. —
Viel deutlicher ist die Erscheinung, welche als , Tyndallphdnomen* be-
kannt ist (s, Tafel [11, S. 96), wenn man einen Lichtstrahl durch Rauch oder

') Unser Vergleich hat nur bedingte Geltung. In der Optik des gewihnlichen
Lichtes fehlt die Bedingung, dall nur in gewissen, von dem Abstand der reflek-
tierenden Atomebenen abhéngigen Richtungen reflektiert wird,
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durch eine triibe Aufschwemmung passieren ldBt; das abgebeugte Licht
erweist sich als polarisiert. Es entspricht der Erscheinung, wenn ein Sonnen-
strahl in ein dunkles Zimmer fillt. Die beleuchteten Staubchen (Sonnen-
stdubchen) heben sich auch da hell von dem dunklen Hintergrunde ab., —
Bereits M. Faraday war das Phanomen bei Goldhydrosolen aufgefallen
und hatte ihn zu der Ansicht gefiihrt, dab Losungen dieser Art, welche wir
heute als kolloide ansprechen, nichts anderes als feinst verteilte Suspen-
sionen, disperse Systeme, seien. — Es ist das hohe Verdienst von H. Sieden-
topf und R. Zsigmondy, die Bedeutung des Phidnomens fiir die Erfor-
schung der Kolloide erkannt und ein geeignetes Instrument konstruiert zu
haben, indem sie das abgebeugte Licht in ein Mikroskop schickten. Sie er-
hielten auf diese Weise helle Bilder jener suspendierten Teilchen auf dunklem
Grund. Indem die beiden Forscher auf die Abbildung der Form der Teilchen
verzichteten und nur auf die Wiedergabe eines Lichtfleckes reflektierten,
war es mdglich, bei Verwendung stirkster Lichtquellen (Sonne, elektrische
Bogenlampe) Teilchen zu erkennen, die weit unter der mikroskopischen
Sichtbarkeit lagen; sie nannten deshalb den Apparat Ultramikroskop.

Die grobe Zahl grundlegender Untersuchungen mit dem Ultramikroskop,
welche wir R. Zsigmond y*2) und seinen Nachfolgern verdanken, sind wieder-
holt erwihnt.

R. Zsigmondy bezeichnet Teilchen, die sich im Ultramikroskop noch
deutlich einzeln vom dunklen Hintergrund abheben, in ihrer Gribe jedoch
unter der mikroskopischen Sichtbarkeitsgrenze liegen, als Submikronen
(zwischen 6 und 250 mg). Sieht man im Gesichtsbild nur einen schwachen
Lichtkegel, so ist in vielen Fillen anzunehmen, dafi die Kleinheit der Teil-
chen das Erkennen der Einzelindividuen behindert; solche (unter 6 my)
nennt er Amikronen.

Uber die Gestalt der Teilchen gibt das Ultramikroskop bei feinst
dispersen Objekten keine direkte Auskunft. Aus den Absorptionskurven
von Lichtstrahlen konnte jedoch R. Gans berechnen, daB die Hydrosole
von Gold, Silber und Platin angenidhert Kugelform besitzen. — In besonderen
Fillen, z. B. beim Vanadinpentoxydhydrosol, konnte Freundlich*4) zeigen,
daly die Teilchen, ebenso wie bei einem dlteren Eisenoxydhydrosol aus Stéb-
chen bestehen, da diese Hydrosole beim Aufriihren Schlieren bilden und das
Licht polarisieren (vgl. 8. 9). Auch das elektrische und Magnetfeld richten
diese Teilchen. Wihrend man bisher nur doppelbrechende Kristalle kannte,
lernen wir hier Beispiele von doppelbrechenden Fliissigkeiten kennen.

e meisten anorganischen Hydrosole, besonders die Metalle, besitzen
in Laosung eine charakteristische Farbe, so ist z. B. Silberhydrosol braun,
Platinhydrosol griinbraun, Goldhydrosol rot, wird aber bei Zusatz von
Elektrolyten blau und schhiefilich braun. Im Ultramikroskop sind die ein-
zelnen Teilchen keineswegs einfarbig. Kollargol z. B. weist blaue, rote, vio-
lette, griine Teilchen auf; die Teilchen der roten Goldldsung sind vorwiegend
griin, die der blauen gelb bis rotbraun. — Theoretisch sollten Submikronen
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gleicher Grébe auch gleiche Farbe besitzen, und die Verschiedenfarbigkeit
im ultramikroskopischen Bild wiese auf Teilchen verschiedener Grobe in
der Ldsung hin. In der Tat sind, wie erwihnt, die Submikronen des fein
verteilten roten Goldhydrosols fast ausschlieBlich griin; es gibt jedoch auch
sehr kleine braune Submikronen. Eine einwandfreie Erkldrung fiir die Ver-
schiedenfarbigkeit von Submikronen gleicher Teilchengrébe gibt es noch nicht.

Bei hydrophilen Kolloiden sind meist bei weitem nicht so viele Teilchen
im Ultramikroskop zu erkennen, als man nach ihren sonstigen Eigenschaften
erwarten sollte. Es liegt dies an den weit ungiinstigeren Lichtbrechungsver-
héltnissen. Taucht man ein Stiick gequollene Gelatine in Wasser, so kann
e¢s unsichtbar werden, indem kein Licht zum Auge abgebeugt wird. Deshalb
cignet sich das Ultramikroskop nicht zur Bestimmung der Teilchenzahl
und Teilchengrife von hydrophilen Kolloidlésungen.

Hier sei noch eine Beobachtung von G. Quincke*3%) ausgegraben, die
vielleicht einmal von hoher Bedeutung fiir manche biologische Fragen werden
kann, die aber auch in rein physikalischer Beziehung Aufmerksamkeit ver-
dient. G. Quincke beobachtete, daB beider kiinstlichen Klirung von Mastix-,
Gummigutt-, Kaolin-, Tuschesuspensionen die Flocken sich meist auf der
Schattenseite ablagern, bei freiwilliger Klirung von Kaolintriibung aber
auf der Lichtseite. Triibung von Leimtannat setzte sich meist auf der
Lichtseite ab. Er bezeichnet diese Erscheinung als positive und negative
Photodromie. Das Phianomen erinnert sehr an manche Erscheinungen, die
H. Siedentopf*!) bei seinen Lichtreaktionen im Ultramikroskop be-
obachtetel).

Doppelbrechung pflegte man frither als ein charakteristisches Merk-
mal der Kristallstruktur chemisch einheitlicher Stoffe anzusehen. Neuere
Forschungen zeigten aber, daB auch Sole und Gele in vielen Fillen Doppel-
brechung aufweisen. Es wurde schon 5. 9 die Stromungsdoppel-
brechung von Solen erwdhnt. Bei Gelen und Gallerten kann aber die
Doppelbrechung auch auf sog. Stabchendoppelbrechung beruhen, wenn
namlich isotrope, z. B. amorphe stibchenférmige Teilchen in gleicher Rich-
tung, z. B. parallel angeordnet sind. Dieser Fall liegt z. B. bei der ,,gewach-
senen Tonerde® vor (Ambronn¥*)). — Sole und Gele hydrophiler Kolloide,
wie z. B. Gelatinelosungen oder Gele von EiweiB, Kirschgummi, Kautschuk
zeigen noch emne besondere Art von Doppelbrechung, welche nur bei mecha-
nischer Beanspruchung durch Druck oder Zug in Erscheinung tritt
(Kundt). Bei vielen Gelen wirken Eigendoppelbrechung, Stidbchendoppel-
brechung und die letzterwihnte Doppelbrechung infolge Druck oder Zug
in oft sehr verwickelter Weise zusammen. So zeigen Zellulosefasern sowoh!
Stibchendoppelbrechung wie Eigendoppelbrechung, da die elementaren
Bausteine der Zellulosefaser mit ihrer Hauptachse parallel zur Faserachse
angeordnet sind und anisotrop kristallinen Bau besitzen.

') Stintzing*) glaubt alle diese Erscheinungen auf Wirmewirkung zuriick-
fithren zun sollen.
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Bei arabischem Gummi, Kollodium, Gelatine wurde negative, bei
Tragant und Kirschgummi positive Doppelbrechung beobachtet; den glei-
chen Brechungssinn zeigen die betr. eingetrockneten Gallerten. Bringt man
wasserarme Gelatine mit wasserreicher in Beriihrung, so daf ein gegen-
seitiger Wasseraustausch erfolgt, so werden beide doppelbrechend (M. W.
Beijerinck). Bei wiederholtem Aufquellen und Schrumpfen von Gallerten
geht die positive Doppelbrechung durch einen isotropen Zustand in negative
Doppelbrechung iiber (G. Quincke). Chloride und Nitrate vermindern sie,
Sulfate sind ohne Einfluf. Phenole dndern den Sinn der Brechung.

Die Erscheinung ist wichtig fiir diec Erkenntnis der Doppelbrechung
organisierter Gebilde (Pflanzenfasern, Muskeln, Horn usw.).

Elektrische Eigenschaften.

Taucht man zwei Elektroden in die mdiglichst elektrolytfreie Lisung
eines Hydrosols und schaltet einen Strom ein, so bemerkt man alsbald eine
Bewegung des Kolloids nach einer der Elektroden. Samtliche Suspensionen
(Tonaufschwemmung, Harzsuspensionen u. dgl.), sowie die meisten hydro-
phoben Hydrosole wandern nach der Anode, wihrend die kolloiden Metall-
hydroxyde (Eisen-, Aluminiumoxydhydrosol u. a.) sich nach der Kathode
bewegen. Hingegen verhalten sich die kolloiden Losungen z. B. der meisten
organischen Farbstoffe und vor allem der Seifen wie Elektrolyte, bei denen
das eine lon eine Mizelle, das andere lon molekular dispers ist.

Die Ladung einer Mizelle kann zehn oder mehr lonen-Ladungen be-
sitzen. In einer solchen Liosung kann ein vollkommen reversibles Gleich-
gewicht bestehen: in hoher Konzentration grobe Mizellen mit entsprechend
hoher Ladung; beim Verdiinnen bricht die Mizelle auseinander und kann
ionendispers werden (J. W. Mac Bain¥)). Stoffe mit solchen Eigenschaften
(Proteinsalze, Seifen usw.) werden daher Kolloid-Elektrolyte genannt
(vel. S. 45 u. 63).

Die hydrophilen Kolloide (Proteine usw.) besitzen keinen deutlich er-
kennbaren Wanderungssinn, solange sie fast elektrolytfrei sind; erst Elektro-
Iytzusatz, besonders von Sduren oder Alkalien, gibt den Teilchen eine de-
finierte Wanderungsrichtung, macht sie zu Kolloidelektrolyten. Die Zone
der H-lonenkonzentration, innerhalb deren keine Wanderung erfolgt, nennt
man nach L. Michaelis die isoelektrische Zone. Zusatz von Siure
libt jene Kolloide nach der Kathode, Alkali nach der Anode wandern; sie
verhalten sich dann wie Salze der betr. Sduren resp. Alkalien (vgl. 8. 173).

Die Bewegung von Suspensionen und Hydrosolen gegen das Wasser
unter Einwirkung des elektrischen Stromes bezeichnet man als Kata-

phorese. — Die kolloiden Teilchen verhalten sich ganz wie lonen und ihre
Wanderungsgeschwindigkeit erweist sich auch von entsprechender
Gribenordnung. —

Setzt man einer Suspension ein Schutzkolloid zu (Eiweil, Gelatine
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usw.), so verhdlt sie sich, wie wenn sie ihrer ganzen Masse nach aus dem
Schutzkolloid bestiinde. Die im Handel befindlichen anorganischen Kol-
loide, wie Collargol, Lysargin usw., verhalten sich also im elektrischen Strom
nicht wie reines kolloides Silber, sondern wie EiweiBl, Albumosen; ihre Wan-
derungsrichtung kann durch Sduren oder Alkalien nach Belieben gedndert
werden,

Der Vorgang a6t sich auch in dem Sinne umkehren, dalb man das Wasser
unter der Einwirkung einer elektrischen Potentialdifferenz verschiebt, sofern
die Suspension fixiert ist. Experimentell ist die Ausfiihrung folgende:
Statt einer Tonsuspension wahlt man eine pordse, also fiir Wasser durch-
lissige Tonwand D (Abb. 13), durch die man eine U-formige Rdhre in zwei
Teile scheidet, Fiillt man nun die Réhre mit Wasser und fiihrt in jeden
Schenkel eine Elektrode ein, so verschiebt sich das Wasser unter der Ein-

Abb, 13.
Apparat zur Elektroosmose
{(nach H. Freundlich).

wirkung des elektrischen Stromes, und zwar steigt es auf der Kathoden-
seite, bis es gegeniiber der Anodenseite eine gewisse Druckdifferenz erreicht
hat. Diesen Vorgang nennt man Elektroosmose. Im Prinzip sind ja
beide Erscheinungen gleich; fiir das exakte Studium der Vorgiinge, die zuerst
von G. Wiedemann und G. Quincke untersucht wurden, hat sich die
Elektroosmose als experimentell leichter zugdnglich erwiesen.

A. Coehn®*) hat dann als allgemeine, auch quantitativ giiltige Regel
bewiesen, dabh Stoffe von hiherer Dielektrizitatskonstante sich positiv laden
bei der Berithrung mit Stoffen von niederer Dielektrizititskonstante,

Wir haben also gesehen, dali zahlreiche Stoffe sich gegen Wasser negativ
laden, andere positiv, und dali dann unter Einwirkung des elektrischen
Stromes eine Fortfilhrung der suspendierten Stoffe oder des Wassers erfolgt.
— Diese Wanderung kann durch Zusatz von Elektrolyten beeinflubbt werden.
J. Perrin benutzte als negativ geladene Diaphragmen pordsen Karborund
und Naphthalin und map, wieviel Wasser durch Elektroosmose die pordse
Wand passierte.

Bei negativen Diaphragmen wuchs die negative Ladung in alkalischer
Losung. Mit Abnahme der OH-lonenkonzentration (bci Naphthalin), bzw.
Zunahme der H-lonenkonzentration (bei Karborund) wurde ein Punkt er-
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reicht, in dem keine Potentialdifferenz zwischen Diaphragma und Wasser
bestand. Mit weiterer Zunahme der H-lonenkonzentration nahm das Dia-
phragma ecine verstirkte positive Ladung an.

Wihlt man ein positives Diaphragma, z. B. Chromchlorid, so kehren sich
die Verhdltnisse um.

J. Perrin untersuchte auch den Einflub von Salzen bei Gegenwart
von Siuren und Basen. Dabei zeigte sich, daB dieselben innerhalb méaBiger
Konzentrationen entladend wirken, und zwar hing die Stirke der Wirkung
beim positiv geladenen Diaphragma wesentlich von der Wertigkeit der
Anionen, beim negativ geladenen von der der Kationen ab. Bei
hiheren Konzentrationen mehrwertiger Anionen bzw. Kationen kann eine
Umladung erfolgen.

Bei Berechnung derjenigen Salzkonzentrationen, welche gerade die
iibergefiihrte Flissigkeitsmenge (v in mm/Minuten) auf die Halfte herab-
setzen, ergeben sich folgende Zahlen:

1

' — .|
Diaphragma Ladung salz w v

({MaBr bzw. KBr)
Karborund . . . . — NaBr 50) ]
= 8 — Ba(NO,), 2 25
s S —- La(NO;), 0,1 500
Chromchlorid . . . o KBr 6 1
= et = MgSO, I 60
& Ao A ! K, Fe(CN), 0,1 GO0

1
Die letzte Rubrik zeigt uns, dalfl die entladende Wirkung mit der
"

Wertigkeit der Anionen wie 1: 25: 500, bei den Kationen wie 1 : 60 : 600
steigt. Im Abschnitt iiber ,,Ausflockung®* werden wir eine sehr merkwiirdige
Beziehung zu diesem Phadnomen antreffen,

Bethe und Toropoff*) haben nun beobachtet, daf, wenn man durch
sehr verdiinnte neutrale Salzldsungen einen Strom leitet und zwischen die
Elektroden ein Diaphragma (Pergament, Kollodium, Eiereiweill, Ton u. dgl.)
schaltet, zu beiden Seiten des Diaphragmas eine Neutralititsstorung auf-
tritt. Auf der Anodenseite nimmt die H-lonenkonzentration ab, was durch
eine rote Linie (bei Rosolsiure als Indikator) zu erkennen ist ; auf der Kathoden-
seite nimmt die H-lonenkonzentration zu (Umschlag der Rosolsdure in Hell-
gelb). — Parallel mit der Neutralititsstorung geht auch eine Wasserbewegung
(in der Regel von der Anodenseite zur Kathode gerichtet). Kehrt die Neutrali-
tatsstorung um, so geht auch die Elektroosmose in entgegengesetzter
Richtung. Mafgebend fiir die Geschwindigkeit der Neutralititsstorung war
in erster Linie die Wertigkeit der Anionen bzw, der Kationen (also wie bei
der Ausflockung), und es liefen sich auch hier wie dort die lonen nach , lyo-
tropen Reihen* (vgl. S. 93) ordnen.
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Weitere quantitative Untersuchungen haben alsdann ergeben, daB die
Verhiltnisse ziemlich kompliziert sind und von der Natur des Diaphragmas
abhangen. Allemal aber ist die Grdofie der Konzentrationsinderung und der
Wasserbewegung abhingig von der H-lonenkonzentration der Aus-
gangslosung, Bei indifferenten Diaphragmen, wie Kollodium, Holz und Kohle,
ist die Richtung immer gleich. Die Konzentrationszunahme erfolgt stets
auf der negativen Seite des Diaphragmas und der Wasserstrom geht mit dem
positiven Strom. Anders bei Diaphragmen aus Gelatine, EiereiweiB und
Schweinsblase, also bei Material, welches fiir die lebende Zelle in Betracht
kommt. Bei niederer H-lonenkonzentration sind die Vorgénge die gleichen
wie oben, bei hoher H-lonenkonzentration aber umgekehrt. Sind 5alze in
der Losung zugegen, so verschiebt sich der Indifferenzpunkt, bei dem keine
Neutralisationsstorung und keine Wasserbewegung erfolgen. Mehrwertige
Anionen verschieben ihn nach der sauren Seite, mehrwertige Kationen nach
der alkalischen. Bei chromierter Gelatine und !/, n-Lésungen des Anions
liegt der Indifferenzpunkt bei folgenden H-lonenkonzentrationen:

Na,S0, 105
Na,C,0, 1040
NaCl u. KCl 10—+
BaCl, 10—+8
Co(NH,),Cly 10—

Erhéhung der Neutralsalzkonzentration verschiebt den isoelektrischen
Punkt nach der sauren 5Seite und mit der Verdichtung des Diaphragmen-
materials nimmt die Grobe der Konzentrationsdnderung zu.

Wir haben diese Ergebnisse hier ausfiihrlicher behandelt, da sie fiir das
Problem der Erregung von Wichtigkeit sind (vgl. S. 335/336).

Fiir das Verstandnis der elektrischen Eigenschaften von Suspensionen
und Membranen gentigt zunidchst die Annahme einer Potentialdifferenz
zwischen der festen Substanz und der sie beriihrenden Fliissigkeit. Diese
riihrt vermutlich daher, daBb die wverschiedenen lonen in verschiedenem
Mabe adsorbiert werden, und zwar haben das H- und OH-lon einen besonders
hohen Adsorptionskoeffizienten. Da eine Trennung des Kations und Anions
im allgemeinen nicht erfolgen kann, so wird als Folge davon an der Grenz-
flache zwischen disperser Phase und Wasser eine Potentialdifferenz auf-
treten.  Ein indifferenter Stoff wird in schwach saurer Losung H-lonen ad-
sorbieren und sich gegen die Fliissigkeit positiv, in alkalischer Lisung negativ
laden. Hat die disperse Phase selbst basische oder saure Eigenschaften, so
wird sie sich in reinem Wasser wie ein Kation bzw. Anion verhalten. — Setzt
man einer sauren Suspension, z. B. Ton, Alkali, z. B. KOH zu, so werden
K-lonen adsorbiert, OH-lonen werden an der duberen Hiille aufgespeichert
und festgehalten, die negative Ladung wird somit erhoht. Bei Zusatz von
Séauren tritt das Umgekehrte ein, die Ladung wird aufgehoben, und sie
kann sogar das entgegengesetzte Vorzeichen annehmen. Eine Umladung
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erfolgt nur durch sehr stark adsorbierbare lonen, vor allem mehrwertige
Metallionen (z. B. Aluminium, Thorium). Nach dieser Auffassung werden
fiir anodisch wandernde Kolloide nur die Kationen, fiir kathodisch wandernde
nur Anionen eine Entladung bewirken, Wir sahen, daB die héherwertigen
lonen mit Zunahme ihrer Wertigkeit auch eine bedeutend stirkere Ent-
ladungsfihigkeit besitzen; auch dieser experimentelle Befund palit sich, wie
alle tdibrigen, der dargelegten Theorie an.

Bei der Umladung hydrophiler Kolloide von amphoterem Charakter,
wie z. B. Eiweild durch Wasserstoff- und Hydroxylionen geniigt die An-
nahme, daf wir es mit sehr groben amphoteren Molekeln zu tun haben, die
in saurer Ldsung zu Kationen, in alkalischer zu Anionen werden. Auch durch
mehrwertige Metallionen werden hydrophile amphotere Kolloide leicht um-
geladen.  Dagegen werden manche chemisch neutrale Kolloide, welche in
Wasser nicht quellbar sind, wie z. B. Kollodium, weder durch Wasserstoff-
ionen noch durch mehrwertige Metallionen umgeladen (Jaques Lab).

. Die Verkniipfung der geschilderten Erscheinungen mit der Rolle der
Salzionen ist noch nicht ganz iibersichtlich. Bei dem Bethe-Toropoffschen
Phinomen nehmen die Forscher an, dall Anionen oder Kationen infolge
Adsorption oder chemischer Reaktion mit den Porenwinden des Diaphragmas
unbeweglicher werden, wihrend die entgegengesetzt geladenen lonen frei
beweglich bleiben; die Wasserbewegung kommt dann (wenigstens zum Teil)
durch das von den lonen mitgeschleppte Hydratationswasser zustande,

Die Forscher stiitzen sich hier auf die von Helmholtz entwickelte
Theorie einer elektrokinetischen Potentialdifferenz. Danach besteht
eine Potentialdifferenz zwischen der an der festen Wand haftenden Fliissig-
keitsschicht und der frei beweglichen Fliissigkeit.

Phasengrenzkrait und elektrokinetisches Potential,

Mit Helmholtz, Gouy und anderen stellt man sich vor, daB die
Gleichheit von positiven und negativen Ladungen, die in jedem nicht ge-
ladenen Korper herrscht,an Grenzfladchenzwischen zwei Phasengestiart
ist, dalh z. B. die Wandschicht des festen Stoffs einen Uberschuff von ne-
gativen und die Wandschicht der sie henetzenden Fliissigkeit einen Uber-
schufb von positiven Ladungen trigt oder umgekehrt (elektrische
Doppelschicht).

Diese Potentialdifferenz an der Grenzfliche zwischen zwei Phasen ist die
Ursache der kataphoretischen und der elektroosmotischen
Bewegung; denn die in der Fliissigkeit befindliche positive Belegung der
Doppelschicht ist mit der Fliissigkeit beweglich zu einem negativen Pol;
die negative Belegung an der festen Phase ist hingegen unbeweglich
(vgl. Abb. 14). Die Potentialdifferenz, welche als Ursache der Kataphorese
und Elektroosmose anzusprechen ist, bezeichnet man als elektrokine-
tisches Potential; seine Griéfe betrdgt meist einige Hundertstel Volt.
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Abb. 14.

In der Elektrochemie spielt noch eine andere Potentialdifferenz an der
Grenzfliche zwischen zwei Phasen eine wichtige Rolle, nimlich die Potential-
differenz zwischen einer Elektrode und der Fliissigkeit, in die diese ein-
taucht und die als die Ursache der galvanischen Stromerzeugung angesehen
wird; sie sei als Phasengrenzkraft oder Nernstsches Potential
bezeichnet.

Es war nun von Interesse, ob diese beiden Potentiale (elektrokinetisches
und Nernstsches Potential), die fiir zwei ganz verschiedene Vorginge
verantwortlich gemacht werden, identisch oder verschieden sind. Erst durch
die Untersuchungen vonHaberund Klemensiewicz*)undvon Freund-
lich und Rona™*) und Freundlich und Ettisch®) war es maglich,
diese Frage zu entscheiden, da die genannten Forscher die beiden Potentiale
an ein und demselben Elektrodenmaterial untersuchten, nimlich an Glas.
Es stellte sich hierbei heraus, dalb das Nernstsche Potential im wesent-
lichen nur durch Wasserstoff- und Hydroxylionen verdandert wird. Bei der
Messung des elektrokinetischen Potentials von Glas gegen Flilssigkeiten
zeigte sich, dafh der Einflull von Wasserstoff- und Hydroxylionen auf das
Potential klein war, dali aber Salze mit stark adsorbierbaren Kationen
das Potential stark verindern kinnen; so sind z. B. Losungen von Kristall-
violett und von Thoriumnitrat imstande, die negative Ladung des Glases
in eine positive zu verwandeln, infolge einer Adsorption der positiven
lonen an das Glas.

Aus den zahlreichen Versuchsergebnissen, von denen hier nur einige
aufgefiihrt sind, kann folgendes geschlossen werden: Das Nernstsche
Potential istdiePotentialdifferenz des festenStoffesgegen
die Fliissigkeit (s-Potential), es ist nur abhingig von dem ,,Lésungs-
druck** der festen Phase und der Konzentration der lonen in der Losung
und zwar nur von solchen lonen, welche die feste Phase in die Lésung
zu senden imstande ist (bei Metallen iiben nur die lonen des betreffen-
den Metalls einen Einflul aus). Dieses Potential wird daher als Phasen-
grenzkraft (Freundlich) bezeichnet. — Das elektrokinetische
Potential ist das Potential zwischen der unmittelbarandie
feste Phase angrenzenden und fest anhaftenden Fliissig-
keitsschicht und der Fliissigkeit selber (I-Potential); da die
Adsorption von lonen nun gerade eine Ansammlung dieser lonen in der
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unmittelbar angrenzenden Fliissigkeitsschicht darstellt, so ist das elektro-
kinetische Potential von der Adsorbierbarkeit der in der Losung be-
findlichen lonen in hohem Mafie abhéngig. Fiir die Grobe des elektro-
kinetischen Potential kinnen alle lonen von Einfluf sein, die in der
Grenzflache adsorbiert werden kdnnen.

Die Nernstschen Potentiale kommen in Frage fiir die Vorginge an
calvanischen Ketten. Die elektrokinetischen Potentiale spielen eine Rolle
bei Kataphorese, Elektroosmose,

Aussalzung.

Setzt man zu der Losung eines hydrophilen Kolloids (Eiweifi, Kasein,
Albumosen, durch Schutzkolloid geschiitztes Silber usw.) oder gewisser an-
organischer Hydrosole, wie z. B. Schwefel, grifiere Mengen eines MNeutral-
salzes, z. B. Ammonsulfat, so wird das Kolloid ausgefillt, 16st sich jedoch
wieder beim Verdiinnen mit Wasser. Der Vorgang entspricht im grofien
ganzen dem Aussalzen, wie es besonders in der Technik iiblich ist. Setzt
man z. B, zu einer Ldsung von Phenol in Wasser Kochsalz in geniigender
Menge, so scheidet sich das Phenol aus. Dies ist wohl durch eine Wasser-
entziehung der Elektrolyte zu erkliren; jedes lon zieht eine Anzahl Wasser-
molekeln an, ist von dem entgegengesetzt geladenen lon durch eine Wasser-
hiille isoliert.

Je mehr sich ein hydrophiles Kolloid dem kristalloiden Zustand néhert,
desto grifiere Salzkonzentrationen sind zu seiner Aussalzung erforderlich.
So werden z. B. die Albumosen nach den Salzkonzentrationen klassifi-
ziert, bei denen sie ausfallen (vgl. S. 189).

Bechhold*®) hat bereits 1907 auf den Zusammenhang zwischen Teil-
chengrolie und Salzkonzentration zur Aussalzung hingewiesen. Experi-
mentell wurde von 5. Odén*32) der Nachweis erbracht, dalB in der Tat re-
soluble Schwefel- und Silberhydrosole durch , fraktionierte Koagulation®1),
d. h. durch Zusatz immer konzentrierterer Kochsalzlésungen, in Fraktionen
zerlegt werden konnen, die sich durch die GroBe der ausgesalzenen Teilchen
unterscheiden. — Besonders interessant ist, daB nach S. Odén*) und Ohlon
die Teilchen hierbei keine Verschmelzung erfahren, daf sie ihre Individualitit
beibehalten, dafi also nach Wiederauflosung wieder die gleiche Teilchen-
zahl in der Losung ist, wie vor der Aussalzung.

Bei der Einwirkung der Neutralsalze haben sich RegelmidBigkeiten
ergeben, die fiir eine grofie Zahl biologischer Erscheinungen von grofiter
Bedeutung sind, und denen wir immer wieder begegnen werden. Die Aus-
salzung hydrophiler Kolloide, die Gelatinierung, die Nerven- und Muskel-
erregung, die Durchlissigkeit von Zellmembranen (Blutkérperchen usw.),
die Quellung von Geweben und manche andere Erscheinungen sind dadurch

"y Da es sich um resoluble Hydrosole handelt, so michte ich das Verfahren
lieber als | fraktionierte Aussalzung' bezeichnen.
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mit einer Reihe physikochemischer Eigenschaften von Lésungen verkniipft,
deren Zusammenhang zweifellos, wenn auch der innere Grund noch nicht
durchsichtig ist. Wir wollen diese Neutralsalzwirkungen mit H. Freundlich
als lyotrop (losungsdndernd) bezeichnen und uns etwas ndher damit be-
schiftigen.

Anorganische Salze erhdhen meist die Oberflichenspannung von Wasser
und zwar ergibt sich nach einer Tabelle von W. K. Rintgen und J. Schnei-
der folgende Reihe fiir dic Erhohung der Oberflichenspannung durch Jod-
alkalien: :

Na > K > Li > NH,
bei den Anionen sdmtlicher Alkalien:
CG:! o SOI == L] = NU:; o] ‘].

In dhnlicher Reihenfolge werden durch Neutralsalze die Kompressibilitat,
die Laslichkeitsbeeinflussung und die Zdhigkeit des Wassers wverdndert.
Aber die Beziehung ist noch weit ausgedehnter, die Neutralsalze konnen
katalytische Wirkungen beschleunigen und verlangsamen: die Inversion des
Rohrzuckers, die Esterverseifung, die Umwandlung von Azeton in Di-
azetonalkohol, und zwar ist die Wirkung in saurer Losung meist umgekehrt
wie die in alkalischer, worauf R. Hoeber hingewiesen hat. Im sauren
Medium ist die Beschleunigung durch die Kationen:

Li > Na = K = Rb > Cs,
im alkalischen Medium:
Cs > Rb > K > Na > LI,
fiir die Anionen gilt in saurer Lésung die Reihe:
J = NO; > Br > Cl > CH,CO, > 50,

in alkalischer Lésung die umgekehrte,

In neutraler Ldsung zeigen sich ebenfalls die Iyotropen Reihen, doch
konnen hier manchmal kleine Anderungen in der Reihenfolge bei dem einen
oder anderen lon vorkommen.

Auch Konzentrationsinderungen der Salze bedingen Anderungen in
der Kationen- bzw. Anionenfolge.

Derartigen lyotropen Reihen begegnen wir auch regelmébig beim
Aussalzen vonhydrophilen Kolloiden (vgl. Eiweif, 5. 169 u. ff., Lezithin,
S. 160, Gelatine, S. 184 u. 185) und in Zusammenhang danut bei vielen bio-
logischen Phianomenen, bei denen sie dann entweder im Sinne einer Auflocke-
rung oder einer Verdichtung wirken,

Je hydrophober ein Kolloid ist, desto weniger tritt die Lyotropie in
Erscheinung; sie diirfte somit in Beziehung stehen zu den Wasserhiillen
der hydrophilen Kolloide.

Nun diirfen wir uns die Wirkung nicht derart vorstellen, daB in einem
Fall nur das Anion, im anderen nur das Kation wirkt; viele Griinde sprechen
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dafiir, dab zwischen Anionen und Kationen eine antagonistische Bezichung
herrscht, daf die Kationenwirkung mehr oder minder durch die der mit an-
wesenden Anionen aufgehoben wird und umgekehrt. Wenn wir also bei
den besprochenen Erscheinungen z. B. sagen, die Kationen wirken fallend
oder entquellend, so ist immer die Differenz zwischen der Wirkung des
Kations und der entgegengesetzt gerichteten des anwesenden Anions gemeint,
wobei jedoch die Kationenwirkung iiberwiegt.

Starker fillend als die Wirkung der einwertigen Alkalikationen ist die
der zweiwertigen Kationen Mg, Ca, 5r, Ba, — Sie kommt biologisch
besonders in dem Zusammentreffen mit Alkalisalzen zum Ausdruck, indem
geringe Mengen von Kalziumsalzen bedeutend griofiere Quantititen Alkali-
salze, z. B, Na oder K, zu ersetzen vermdgen, Dieser hohere Effekt kann sogar
zu einem Antagonismus zwischen den beiden fiithren und ist von Wo.
Pauli und H. Handovsky*3) (8. 174) fiir Proteine ionentheoretisch ge-
deutet worden, Wir wollen hier nur andeuten, dab beim Alkalieiweilh aus der
starker ionisierten Na-Eiweifiverbindung durch Ca-Salze eine weniger ionisierte
Ca-EiweiBiverbindung wird. Nach dem Massenwirkungsgesetz kénnen dann
kleine Ca-Mengen durch groBfe Na-Mengen kompensiert werden. — Wir
begreifen damit dic Bedeutung, welche dem geringen Ca-Gehalt in allen
physiologischen Fliissigkeiten zukommt, In dhnlicher Weise wirken Mg, Sr, Ba.
Doch kommen diesen noch gewisse spezifische Eigenschaften zu, welche die
Zusammenhinge nicht so iibersichtlich erscheinen lassen. - Aber nicht nur
zwischen verschiedenwertigen, sondern auch zwischen gleichwertigen
Kationen kann ein Antagonismus bestehen. So hat G. M. Neuschlosz *1)
gezeigt, daB bei der Einwirkung auf die Oberflichenspannung einer Lezithin-
losung 1 Na : 1/, K und 1/, Na: 1 K sich vollkommen aufheben (vgl. S. 100).

Gribere Mengen von Erdalkalien bewirken bereits bei vielen Bio-
kolloiden irreversible Zustandsinderungen, d. h. sie gehen unlosliche Ver-
bindungen mit ihpen ein, — Auf diese kinnen Elektrolyte durch einen
zweiten Vorgang wirken: sie kénnen sie |ausflocken®; wir werden diese Er-
scheinung im folgenden behandeln.

Ausflockung.

Kocht man Eiwei, so koaguliert oder gerinnt es.  Auch durch
Zusatz von Ammonsulfat kann man eine Gerinnung von Eiweil erzielen.
Wihrend man diese letztere durch Verdiinnung mit Wasser wieder riick-
gangig machen kann, 146t sich jenes Eiweill durch kein physikalisches
Mittel wieder in den fliissigen Zustand diberfiihren: aus dem hydrophilen
Kolloid ist ein hydrophobes geworden. Der Einheitlichkeit wegen wollen
wir nur solche Erscheinungen als Koagulation bezeichnen, bei welchen eine
irreversible Zustandsinderung eintritt.

Erhitzen wir eine stark verdinnte EiweiBlosung, so bleibt scheinbar
die Koagulation aus; die Fliissigkeit ist hichstens ein wenig stirker opales-
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zent geworden.  In Wirklichkeit ist aber auch hier eine Koagulation erfolgt,
denn durch Zusatz von einigen Tropfen Essigsdure oder etwas Ammon-
sulfat konnen wir eine Flockenbildung erzielen. Wir nennen deshalb diesen
Vorgang Ausflockung. — Diese Eiweiliflocken sind in Wasser unlaslich.

Erst durch den zweiten Vorgang, durch die Vereinigung der klein-
sten Teilchen zu grioferen Agglomeraten (s. Tafel 111), unter dem Ein-
flub der Essigsidure bzw. des Ammonsulfates, war die Mdiglichkeit zur
definitiven Trennung der beiden Phasen (Wasser/Eiweill) gegeben, dhnlich
wie die Regentropfen erst unter besonderen Bedingungen aus der Vereinigung
von Nebelbldaschen entstehen. Der Aneinanderlagerung geht eine Verlang-
samung der Brownschen Bewegung voraus, wie V. Henri*) ultramikro-
skopisch nachwies. :

Die Ausflockung ist eine elektrische Erscheinung; sie wird
bewirkt durch Elektrolyte, durch Kolloide von entgegengesetzter
elektrischer Ladung, sowie durch ultraviolette und Rontgen-
strahlen. Wenn wir gereinigten Rub mit Wasser schiitteln, so erhalten wir
eine Aufschwemmung, welche wochenlang triibe bleiben kann, Gieflen wir
einige Tropfen einer alkoholischen Mastixldsung in Wasser, so bleibt sie
monate-, ja jahrelang milchig. Wir haben gesehen, daB die hydrophaben
anorganischen Hydrosole, wie kolloides Arsensulfid, nach G. Bredig her-
gestelltes Platinsol, Zsigmondysches Goldsol, sich viele Monate auf-
bewahren lassen, sofern die Ldsung vollkommen elektrolytfrei ist. Zusatz
von Elektrolyten bewirkt bei diesen hydrophoben Kolloiden irreversible
Ausflockung.

Der Vorgang ist streng zu unterscheiden von dem Aussalzen, d. h.
von der reversiblen Ausscheidung von Eiweili, Albumosen usw. aus Li-
sungen durch griBere Salzmengen.

Dem Phinomen der Ausflockung begegnen wir besonders bei den Fil-
lungsreaktionen der Eiweilkirper und im Kap. XIII diber Immuni-
titsreaktionen, wo es bei der Baktericnagglutination, den Prazipitinen
usw. eine grobe Rolle spielt. Ferner hat die Ausflockung von Hydrosolen
durch Zerebrospinalfliissigkeit eine erhebliche Bedeutung fiir die Diagnostik
von Gehirnkrankheiten erlangt (vgl. Liquor-Reaktion).

Um Ausflockung zu bewirken, ist ein gewisses Minimum von Elektrolyt
sowie von disperser Phase erforderlich; unterhalb dieser Grenze, die fiir jeden
Elektrolyten charakteristisch ist, tritt auch nach Monaten praktisch keine
Ausflockung ein. H. Bechhold bezeichnete jenes Minimum als Elektro-
lytschwelle™ und als ,Suspensionsschwelle®™,

Die Ausflockungsgeschwindigkeit ist abhédngig von der Konzen-
tration der Suspension und des Elektrolyten, d. h. je konzentrierter die
Suspension und der Elektrolyt (innerhalb gewisser Grenzen), desto griBer
die Ausflockungsgeschwindigkeit. Die Abhdngigkeit von der Elektrolyt-
konzentration und der Natur des Elektrolyten macht sich vor allem in der
Nihe der Elektrolytschwelle bemerkbar. Weiter oberhalb der Elektrolyt-
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schwelle ist die Ausflockungsgeschwindigkeit ziemlich unabhéngig von der
Elektrolytkonzentration (H. Bechhold*?1)).

Eingehende Versuche von Zsigmondy®*) zeigten dann, dall bei Gold-
solen mit steigender Konzentration der flockenden Elektrolyte die Aus-
flockungsgeschwindigkeiten einem Maximalwerte zustreben, welcher weit-
gehend auch von der Natur des flockenden Elektrolyten unabhéngig ist.
Man nennt dieses Flockungsgebiet das Gebiet der ,raschen Koagulation®,
Smoluchowski*) konnte die Erscheinung der raschen Koagulation®
durch einfache kinetische Uberlegungen theoretisch erkliren. Zsigmondy
fand, daB das Gebiet der ,raschen Koagulation™ dann beginnt, wenn die
Mizellen ganz oder fast vollstindig entladen sind, Dann hort die gegen-
seitige elektrostatische AbstoBung der Teilchen auf und sie folgen ungehemmt
der Anzichungskraft, welche zwischen ihnen stets wirksam ist, und welche
von dhnlicher Art ist, wie die Anziehungskraft, welche einen Kristall aus den
Atomen aufbaut.

Unter Umsténden kann ein Uberschufi von Elektrolyt zur Wiederauf-
losung fiihren. Dieses Phinomen nennt man Peptisation. Graham
hatte diesen Vorgang zuerst bei Behandlung von Eisenoxydgel mit etwas
Ferrichlorid beobachtet und ihn mit der Bildung von wasserlaslichem Pepton
aus koaguliertem Eiweifl und Salzsaure verglichen. In Wahrheit diirfte die
Peptisation auf einer Umladung durch den iiberschiissigen Elektrolyten
beruhen.

Diese Darlegungen geben bereits einen Hinweis, daB ein Stoff um so
stirker ausflockt, je besser er adsorbiert wird, wie von H. Freundlich*1)
und seinen Schiilern Ishizaka und Schucht nachgewiesen wurde.

Die grabte Zahl von Kolloiden wandert nach der Anode, bei ihrer Aus-
flockung ist das Kation von iiberwiegender Bedeutung, wihrend das Anion
nur eine geringe Rolle spielt. Umgekehrt ist es bei den wenigen kathodisch
wandernden Kolloiden. Doch hat R. Burton gezeigt, daB bei zunehmender
Elektrolytkonzentration die Wanderungsgeschwindigkeit des Kolloids immer
kleiner wird und schlieBlich die Richtung wechseln kann. Bei der Elektro-
lytkonzentration, in der diese Umkehr stattfindet, also in der isoelektrischen
Zone, erfolgt die Ausflockung am raschesten. — Die Wirkung des Kations
wichst unverhéltnismaBig mit seiner Wer tigkeit. Die Elektrolytkonzentra-
tion zur Ausflockung einer Mastixsuspension verhilt sich: FeCl,: BaCl,:
NaCl = 1:50: 1000. Es zeigen sich auch gewisse Abweichungen (ndheres
siche H. Bechhold*1), sowie M. Neisser und U. Friedemann¥*)), die
wohl mit der Wanderungsgeschwindigkeit der betr. lonen, der elektrolytischen
Dissoziation und besonders mit der Zersetzungsspannung des Elektrolyten
zusammenhdngen; im grofen und ganzen kann man aber an obigem Ver-
haltnis der Kationenwirkung festhalten. — Auf der grofen Wanderungs-
geschwindigkeit beruht wohl die stark ausflockende Wirkung des H-lons,

1) Die spezifischen Immunititsreaktionen, bei welchen Ausflockungen vor-
kommen, sind wahrscheinlich nicht elektrischer MNatur (s. S, 227 u. ff.).
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Tvndallphéinomen (nach Wo. Ostwald).

i) unkoaguliert b) ausgeflockt

Suspension von Lampenschwarz.,

VERLAG VOXN THEODOR STEINEKEOPFPF, DEESDEN UND LEIPZIG
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wihrend bei den anodischen Kolloiden dem OH-lon eine entsprechende
Wirkung zukommt.

Eigentiimliche Anomalien zeigten sich bei der Ausflockung durch die
dreiwertigen Eisen- und Aluminiumsalze. Sie wurden von H. Bechhold*?)
sowie M. Neisser und U. Friedemann*) aufgefundenundunregelmifBige
Reihen genannt; spater wurden diese Phédnomene der ,Hemmungszonen*
von O, Teague und B. H. Buxton*2) sowie von A. Lottermoser*?)
weiter verfolgt, — Ein Beispiel aus meiner Verdffentlichung wird das Pha-
nomen am besten erldutern. Es bedeuten: X x X starke, x X mittlere,
% geringe, o keine Ausflockung,

Konzen=

tration der : : ' Mol
Masti | 001 | 0005 | 00025 ‘ 0,001 | 0,0005 | 0,005 , Voo
emulsion | i | o a
e Slse sie s se g o XX |XXX| XX
Y xxxxxxlxx e L s N
A b S 4 G 4 (RE 0 e %
| b e i (R 0 e A
s M3 ¢ X i 0 0 M e

Die Erscheinung der unregelmiBigen Reihen diirfte sich durch eine
Umladung durch lonenadsorption erkliren (Powis®), Kruyt*) und van
der Spek).

Die bisher geschilderte Ausflockung erfolgt nur bei echt hydrophoben
Kolloiden. Sind die einzelnen Teilchen durch natives EiweiB, Gelatine, eine
Albumose, wie lysalbinsaures Natrium, Dextrin od. dgl. geschiitzt, so verhalten
sie sich wie das betreffende ,,Schutzkolloid* (vgl. S. 5, 86 u. 87), d. h. sie
werden erst durch relativ groBe Elektrolytmengen ausgesalzen, der Kolloid-
niederschlag ist in Wasser wieder ldslich, sofern das Schutzkolloid durch
den Elektrolyten nicht denaturiert wurde. — Deshalb sind alle in der
Praxis verwandten kolloiden Metallosungen, wie Collargol, Bismon usw., durch
hydrophile Kolloide ,,stabilisiert”. Ohne diesen Schutz wiren sie fiir langere
Zeit nicht aufzubewahren, und wiirden auch durch Verdiinnung mit physiolo-
gischer Kochsalzlosung, z. B. bei der Verwendung zu intravendsen Injek-
tionen, ausgeflockt.

R. Zsigmondy hat den Schutz, welchen hydrophile Kolloide seinem
Goldhydrosol gegen die Ausflockung durch Elektrolyte gewdhren, zur Charak-
teristik der betr. hydrophilen Kolloide herangezogen. Er bezeichnet die
Menge (in Milligramm) des betr. Kolloids, welche die Ausflockung von
10 cem eines Goldsols durch 1 cem 2 n Kochsalzlosung gerade verhindert,
als die Goldzahl. Der Ausflockung geht ein Farbenumschlag von rot in

blau voraus; es geniigt daher, diesen zu beobachten,
Bechhold, Die Kolloide in Biclogic u, Medizin., 5. verb. Aufl, 7
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Einige Daten nach R. Zsigmondy mogen dies erlautern:

Kolloid Goldzahl in mgr
Gelatine . . . . . . . . 0,005—0,01
LT e SN R e e T
Eieralbumin . . . . . . 0,06-0,3 (je nach Herkunft und Aschengeh.)
Gummiarabikum . . . . 0,15—0,25
EFagant =, & e a0
Bextrin .o s s 10—=20
Kartoffelstirke . . . . . 25
Stearinsaures Natrium . 10  (bei 60° zugesetzt)
2 = .. 0,001 (, Siedehitze i)
Olsaures Natrium . . . . 0,4—1.

Die Schutzwirkung von Globulin ist nach J. Reitstotter*!) etwa
4mal so grofi, wie die von Albumin; deshalb schiitzen Immunsera be-
sonders gut, da sie sehr reich an Globulinen sind.

Gar keine Schutzwirkung besitzen die Peptone, wéhrend den Albu-
mosen teilweise eine sehr hohe Wirkung zukommt, insbesondere dem lysal-
binsauren und protalbinsauren Natrium, das C. Paal zur Herstel-
lung einer grofen Zahl anorganischer Kolloide benutzte.

Ein gewisser, aber nicht einfacher Zusammenhang besteht zwischen
der Goldzahl und dem Molekulargewicht des Schutzkolloides.

W. Biltz hat an Gelatine die Beziechungen zwischen Goldzahl, Mole-
kularaggregatgewicht und Zihigkeit gemessen. Er fand, dab mit zuneh-
mender TeilchengridBe die Goldzahl sinkt und die Zahigkeit
wachst; also je grofer die Molekel, um so besser der Schutz.

Auf dhnlichem Prinzip, wie die Goldzahl, beruht die Kongorubinzahl
Wo, Ostwalds; an Stelle des Goldsols tritt hier eine 0,19, ige Kongorubin-
lisung. Die Methode ist jedoch unempfindlicher, als die der Goldzahl.

Eine Ausflockung von Hydrosolen erfolgt jedoch nicht nur durch
Elektrolyte, sondern sie kann auch durch Hydrosole bewirkt werden,
sofern diese eine entgegengesetzte elektrische Ladung besitzen, wie W. Biltz
zeigte. So kinnen z. B. Arsentrisulfid-, Gold-, Platinhydrosol usw. ausgeflockt
werden durch Eisenoxyd-, Aluminiumoxyd-, Chromoxydhydrosol usw. —
Voraussetzung dabei ist ein richtiges Mischungsverhdltnis, d. h. die Ladung
des positiven Sols mub durch die Ladung des negativen Sols aufgehoben
werden. Bei amphoteren Kolloiden liegt das Fallungsoptimum zwischen
den isoelektrischen Punkten der beiden reagierenden Kolloide. Bringt man
z. B. ein Kolloid, dessen isoelektrischer Punkt 10—% ist, mit einem anderen
Kolloid von 1072 zusammen, so erfolgt die stérkste Flockung bei einer
Wasserstoffionenkonzentration von etwa 1074 (Michaclis und David-
sohn*1)). Ist ein Sol im Uberschuf, so tritt keine Ausflockung ein,
und der Gesamtkomplex beider Kolloide wandert zwischen zwei Elektroden
in der Richtung des iiberschiissigen Sols (J. Billiter®)),
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Sensibilisierung: Hydrophile Kolloide, welche in hohen Konzen-
trationen die typischen Eigenschaften eines Schutzkolloides haben, wirken
in niederen Konzentrationen oft féllungsfordernd. So wird z. B. Mastix-
emulsion durch 0,0003—0,00019%, Gelatine ausgeflockt (H. Bechhold*1),
sowie M. Neisser®) und N, Friedemann).

Nach Freundlich und Brossa werden Eisenoxydhydrosole durch
Zusatz von Proteinen elektrolytempfindlich gemacht. Bei geeigneten
Mischungsverhdltnissen tritt bereits in niederen Elektrolytkonzentrationen
Flockung ein. J. Reitstitter*?) zeigte, daB die Flockungswerte abhéngig
sind von der Natur des sensibilisierenden EiweiB. Er fand z. B. folgende

Féallungswerte in Millimol /Liter fiir NaCl

Pferdeserum-Albumin . . . . . . . . 0235
Pferdeserum-Paraglobulin . . . . . . 4,69
Dysenterieserum-Paraglobulin . . . . 2,34
Tetanusserum-Paraglobulin . . . . . 1,17
Gefliigelcholeraserum-Paraglobulin . . 9,37

So ist es nach Reitstdtter*2) moglich, Paraglobuline antitoxischer Sera
von normalen Paraglobulinen (und Albuminen) ohne Tierversuch zu unter-
scheiden,

Salzsdure in einer solchen Verdiinnung, daB sie an sich keine Ausflockung
bewirkt, kann bei Gegenwart von 1:100000000 Gelatine Goldhydrosol,
Mastix- oder Olemulsion ausflocken (Walpole*)).

Diese Erscheinungen werden alsSensibilisierung bezeichnet. Auch or-
ganische Nichtkolloide wie Urethane, Kampher, Thymol, Tributyrin und andere
wirken sensibilisierend (Freundlich *!)und Rona, Rona*?®) und Gydrgy).
Durch die am einfachen Modell studierte Erscheinung werden bisher schwer
verstandliche Beobachtungen an Biokolloiden klargestellt, so z. B. die
Flockung von Hefeprefsaft durch Urethane, Nitrile, Ketone u. a. (0. War-
burg®*)und Wiesel, Meyerhof*')) oder die Flockung von Nukleoproteiden
durch bestimmte Alkohole und Ketone (Batelli und Stern).  Auch in
diesen Fillen scheinen die organischen Nichtelektrolyte nicht direkt flockend
zu wirken, sondern die kolloiden Systeme nur gegen die flockende Wirkung
der stets anwesenden Elektrolyte empfindlicher zu machen.

Da die verschiedenen hydrophilen Kolloide sehr verschieden stark sensi-
bilisierend wirken, so kann diese Eigenschaft zu ihrer Charakterisierung
verwendet werden. So wurden die Kolloide im Bier von Windisch und
Bergmann*), die verschiedenen Serumproteine von Reitstitter®?)
durch Bestimmung der sog. , Eisenzahl* gekennzeichnet; es wurde die
Kochsalzkonzentration bestimmt, welche ndtig ist, um in Gegenwart des
sensibilisierenden Kolloides ein bekanntes Eisenoxydsol zu flocken. — Es
leuchtet ein, dab die Messung solcher Sensibilisierungswerte fiir biologische
und medizinische Fragen von grundlegender Bedeutung sein kann (Immuni-
tatsreaktionen). :

"'-#
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Zwischen den hydrophoben und den hydrophilen Kolloiden gibt es
Uberginge, die auch Ubergiinge’ zwischen Ausflockung und Aussalzung
bedingen. Als solche Ubergangsglieder kinnen wir Cholesterin und Le-
zithin betrachten, deren Ausflockung durch O. Porges und E. Neubauer®)
eingehend studiert ist. Cholesterin ndhert sich sehr den hydrophoben,
Lezithin den hydrophilen Kolloiden, demgem&b wird ersteres durch Salze
irresolubel, letzteres resolubel gefdllt. Doch ist die fiir die Féllung von
Lezithin erforderliche Erdalkalikonzentration erheblich geringer als fiir das
starker hydrophile EiweiB und umgekehrt die fiir die Ausflockung von Cho-
lesterin erforderliche Salzkonzentration bedeutend hoher als bei den echt
hydrophoben Solen. Die ,unregelmébigen Reihen® treten bei Lezithin schon
durch Neutralsalze (Magnesium- und Ammonsulfat) auf, Wie wir in Ka-
pitel XIII sehen werden, lassen sich solche Ubergénge von den hydrophoben
Suspensionen bis zu den hydrophilen Kolloiden auch kiinstlich an Bakterien-
emulsionen erzeugen.

Bei der Flockung durch Gemische von Elektrolyten beobachtet
man bei vielen hydrophoben Kolloiden, dab die Flockungswirkung zweier
gleichgeladener Tonen nicht additiv ist, daB vielmehr die Koagulationswerte
der lonengemische hiufig groBer sind als die Koagulationswerte der einzel-
nen Ionen. Man bezeichnet diesals antagonistische Wirkung gleich-
geladener lonen. Ein solches antagonistisches WVerhalten ist somit
nicht auf hydrophile Kolloide beschrinkt (vgl. S. 94), sondern ist eine
viel allgemeinere Erscheinung. Obwohl Arsen- und Sulfidsole noch aus-
gesprochen hydrophoben Charakter haben, 148t sich an ihnen ein deutlicher
Antagonismus feststellen, z. B. wird der Koagulationswert des Mégnesiums
durch gleichzeitige Anwesenheit von Lithium auf das Doppelte erhéht,

Noch deutlicher wurde ein dhnlicher Antagonismus bei Lezithinsolen
festgestellt (Neuschlosz¥)) und beim Schwefelsol von Raffo*). Je stédrker
hydratisiert die Mizellen eines Soles sind, je hydrophiler also das Kolloid
ist, desto hdufiger und regelmébBiger treten antagonistische Wirkungen gleich-
geladener fonen auf, die dann an die Wirkung von Salzgemischen bei
typischen Biokolloiden durchaus erinnern.

e e

Die Theorieder Ausflockung ist fiir hydrophobe Kolloide weitgehend
geklart. Die Ausflockung ist bedingt durch ¢in Zusammentreten kleinster
Teilchen zu griBeren Komplexen.,

In einer kolloiden Losung, einer Suspension oder Emulsion, besitzen die
Teilchen der dispersen Phase eine elektrische Ladung, welche eine gegen-
seitige AbstoBung der Teilchen bewirkt und dadurch die Stabilitét des
Systemes gewiihrleistet. Sobald diese Ladung einen gewissen niederen Wert
(nach Powis*) , kritisches* Potential —0,03 Volt) erreicht hat, wird das
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disperse System unbestindig. Die Entladung erfolgt durch Elektrolyte
wahrscheinlich dadurch, daB eines der lonen stirker adsorbiert wird als das
andere. Bei negativ geladenen Kolloiden durch die Anionen, bei positiv
geladenen durch die Kationen,

Wenn die dispersen Teilchen geniigend entladen sind, kénnen die An-
ziechungskrafte zur Auswirkung kommen, sobald sich die Teilchen auf ihren
Bewegungsbahnen geniigend ndhern, in ihren gegenseitigen Attraktionsradius
geraten. Diese rein mathematische Theorie wurde von Smoluchowski be-
griindet und durch die experimentellen Untersuchungen Zsigmondys und
seiner Schiiler weitgehend bestatigt (vgl. S. 96).

Elektrotropie.

Eine hochst wichtige Beobachtung hat L. Karczag*) gemacht und sie
mit seinen Schiilern verfolgt: Er nahm eine Farbstofflésung, z. B. Fuchsin S,
schiittelte diese mit Kaolin, lieB einige Stunden stehen und filtrierte dann.
Das Filtrat war farblos. Versetzte er nun dies Filtrat mit Salzsiure, so
wurde die Liosung wieder farbig: der Farbstoff war somit durch die Be-
handlung mit dem Kaolin chemisch verdndert, umgelagert. Die Farb-
stoffe besitzen einen Benzolkern mit ,chinoider” Bindung; wird diese
chinoide Bindung durch Umlagerung der OH-Gruppe und Ubergang in
das Karbinol aufgehoben, so wird die Substanz farblos, wie folgendes
Schema zeigt:

g4 L
C C—OH
l/ 2 f\
Farbige Base mit chinoidem Farbloses Karbinol.
Benzolkern

(R: irgendwelche andere Gruppen, z. B. Benzolkerne.)

Das Kaolinpulver hatte somit die Eigenschaft, den Farbstoff in das
farblose Karbinol umzulagern.

Die Stoffe, welche die Fihigkeit besitzen, durch Adsorbentien umgelagert
zu werden, bezeichnet er als elektrotrope Substanzen; die Ursache der
Umlagerung sicht er in der elektrostatischen Ladung der betr. Adsor-
bentien.

Karczag®) untersuchte eine grofie Anzahl von Adsorbentien und
Farbstoffe auf die erwédhnten Eigenschaften und fand folgendes: Die
,Ladungsstoffe (Adsorbentien) lassen sich in Reihenfolgen ordnen
nach ihrer Fihigkeit, Farbstoffe umzulagern, z. B. Schwefel, Kaolin >
Albumin > Zellulose > Nuklein = Kasein usf., Karczag fiihrt dies auf
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die Stdrke der betr. negativen Ladung zuriick, doch scheint mir dafiir
der Beweis noch nicht erbracht. Auch bei den Farbstoffen ergeben sich
RegelmibBigkeiten: zur Entfarbung der positiv geladenen (also basischen)
Farbstoffe ist eine stirkere negative Ladung des Adsorbens erforderlich, als
zur Entfirbung der negativen (sauren) Farbstoffe,

Besonders wichtig sind nun die Vorgéange bei der Adsorption: Danach
werden Farbstoffe durch Kasein, Nuklein u. a. direkt adsorbiert. — Bei
Kohle geht jedoch der Adsorption des Farbstoffes eine Umlagerung in
das Karbinol voraus. Eine dritte Art der Adsorptionsfiahigkeit besitzen
wieder Kasein, Nuklein, Papier usw. ; sie vermogen aus dem Karbinol den Farb-
stoff zu regencerieren und diesen zu adsorbieren.

Analoge Eigenschaften wie die unorganisierten Adsorbentien, besitzen
auch die organisierten, wie z. B. Erythrozyten, Leukozyten, Korpergewebe,
Bakterien (mit Ausnahme von Milzbrand- und Tuberkelbazillen). — Ag-
glutinierte, also entladene Bakterien, bewirkten keine Entfarbung,

Die Bedeutung dieser Erkenntnis ist sehr hoch einzuschitzen; sie er-
streckt sich nicht nur auf die histologische Firbung und Vitalfirbung
(vgl. Kapitel ,,Mikroskopische Technik'), sondern wir diirfen von ihr auch
manche Erkenntnis auf anderen Gebieten erwarten. Wir konnten uns
denken, dafi durch so erzielte Umlagerungen Toxine, Komplement, Vitamine,
Hormone usw. in indifferente Stoffe iibergehen und umgekehrt, daB hochst
aktive Stoffe so aus inaktiven werden kdnnen.

Kapitel VII.
Methoden der Kolloidforschung.

Ein Forschungsgehiet, das in so viele andere Wissenszweige iibergreift,
wie das der Kolloide, muf sich natiirlich vieler Methoden bedienen,
Rein chemische Methoden, sowie physikalische und biologische, die der
Kolloidforscher zu seinen Studien heranzieht, haben von friiher her eine
so feine Ausbildung erfahren und sind in der Fachliteratur so eingehend be-
schrieben, daB es sich hier eriibrigt, ndher auf sie einzugehen.

Es gibt jedoch einige Methoden, die der Kolloidforschung eigen sind,
und mit denen wir uns hier beschaftigen wollen.

Bei der Beschreibung der folgenden Methoden habe ich Vollstindigkeit
nicht angestrebt, sondern nur die beriicksichtigt, welche einfach zu hand-
haben sind und sich in der Praxis bewiihrt haben; die meisten habe ich
selbst erprobt.

Um festzustellen, ob eine in Losung befindliche Substanz kolloiden
Charakter hat, wird man sie der Diffusion, der Dialyse oder der Ultra-
filtration unterwerfen.
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Die Diffusion im flissigen Medium ist eine iiberaus feine quantitative
Methode zur Untersuchung der Teilchengrofe. Die Ausfiihrung von Diffu-
sionsversuchen ist jedoch subtilster Art; geringe Temperaturschwankungen
kiinnen bereits erhebliche Fehler hervorrufen. — Weit einfacher sind Diffu-
sionsversuche in Gallerten. Sie haben zwar meist nur Vergleichswert,
gestatten aber eine rasche Orientierung iiber die Dispersitit einer Substanz.

Die Dialyse ist eine rein qualitative Methode: sie entscheidet,
ob ein Stoff kolloiden Charakter hat oder nicht, d. h. ob er aus grofien Teil-
chen besteht oder nicht.

Die Ultrafiltration ist in den meisten Fiillen an Stelle der Dialyse
zu verwenden, arbeitet viel rascher als jene, vermeidet die starke Verdiin-
nung des Dialysates und gestattet vor allem auch quantitative Unter-
suchungen, ist also einer viel breiteren Verwendung fihig.

Beide letztgenannte Methoden dienen auch zur Trennung der Kolloide
von Kristalloiden. — Bei der Dialyse geschieht das, indem man das Auben-
wasser des Dialysators héufig erneuert; bei der Ultrafiltration, indem
man die Substanz wiederholt auswidscht, wie auf einem gewéhnlichen
Filter. Ein besonders wichtiges Anwendungsgebiet der Ultrafiltration
ist die Trennung von Kolloiden verschiedener TeilchengrioBe (frak-
tionierte Ultrafiltration) oder von solchen Stoffen, {iber deren kristal-
loide bzw. kolloide Natur man noch im Unklaren ist.

Mittels der Differential-Ultrafiltration lassen sich Gleichgewichte in
Lasungen bestimmen, da bei dieser Methode keine Anderung im Gleichgewicht
zwischen den kristalloiden und kolloiden Bestandteilen durch Verdiinnung der
Lisung vor sich geht (vgl. S. 175).

Will man eine kolloide Substanz von Elektrolyten befreien, so be-
dient man sich mit grifitem Vorteil der Elektrodialyse oder der Elektro-
Ultrafiltration. Enthilt die kolloide Losung auBicr Elektrolyten auch
andere Kristalloide, so kommt man am raschesten durch Elektro-
Ultrafiltration zum Ziel.

Einige Daten, welche von E. Heymann®*) errechnet wurden und die
nach ihren Grébenordnungen gut mit den praktischen Erfahrungen iiber-
einstimmen, geben ein Bild der Leistungsfihigkeit dieser Methoden: Albu-
min mit einem Gehalt von n/10 NaCl soll auf n/1000 bzw. n /100000 NaCl
gebracht werden.

Dies erfordert theoretisch:

bei Dialyse auf nf1000. . . . . . . . . 28 Stunden
" b gl 311 LU P - o
i Uitrafiltration auf 1000 . '. . < . T N,
2 * » RJI00000., . . . I f

» Elektro-Ultrafiltration auf n/1000 10 Minuten
i i , /100000 17
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Handelt es sich nicht um Elektrolyte, sondern um nichtelektrolyte
Kristalloide, so tritt durch Elektro-Ultrafiltration eine nur geringe Be-
schleunigung gegeniiber der Ultrafiltration ein (durch elektroosmotische
Wasseriiberfithrung).

Diffusion.

Diffusionskoeffizienten geben Aufschlub iiber das Molekular-
gewicht bzw. die Teilchengrifie einer Substanz in Lésung. Zu solchen Ver-
suchen sind zwar Diffusionen in wédsseriger Losung am cinwandfreiesten;
bei der Lange der Versuchsdauer sind sie jedoch so vielen Stérungen aus-
gesetzt, daB, wo angingig, die Diffusion in einer Gallerte vorzuziehen
ist. Eine solche bietet auch die Maglichkeit zur Trennung von Stoffen
verschiedener Diffusionsgeschwindigkeit. Wenn man ein Gemisch von zwei
Stoffen langere Zeit in einer Rohre stehen 14Bt, die teilweise mit einer Gallerte
gefiillt ist, bleibt der schwer diffundierende Stoff grobtenteils in Losung
und kann abgegossen werden, wihrend der leicht diffusible zum gréBeren
Teil besonders in die tieferen Schich-
ten der Gallerte eingedrungen ist. —
Ferner belehren uns Diffusionsversuche
in Gallerten iiber die Eigenschaften der
Gallerten in verschiedenen Quellungs-
zustiinden bei Abwesenheit und Gegen-
wart von Kristalloiden.

Diffusion in wésseriger Lisung. Die
eriBte Schwierigkeit besteht in der Ver-
meidung von Erschiitterungen sowohl
bei der Aufbewahrung, wie beim Ent-

A nehmen von Proben. Als Apparate

eignen sich der von L. W. Oholm*?)

s (s. Abb. 15), mit dem O. Herzog seine
=l r .

3 Versuche machte, und der wvon

:lg,] Dabrowski*). Der letztere (s. Abb.

16) besteht aus zwei Glasgefdfen A
und B (eine in der Mitte auseinander-
Abb. 15. AL 16, geschnittene Syphonflasche), die durch
DiffusionsgefiB  Diffusionsapparat  e¢in Diaphragma C getrennt sind. Dieses
(L.W.Oholm). nach Dabrowskl.  Diaphragma ist ein Glasring, der mit
Glaskapillaren von 1 mm lichter Weite

gefiillt ist. Die Zwischenrdume sind durch Zelluloid ausgefiillt. Durch diese
Anordnung sind Strémungen vermieden und doch eine ziemlich groBe Diffu-
sionsfliche erzielt, Die Losung kommt in A, diffundiert durch C und gelangt
nach B, wo durch die Rohre f zeitweise Proben zur Analyse entnommen
werden. Sowohl die Flissigkeit in A, wie die in B werden durch den
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Riihrer abd langsam bewegt. Auf die Eiweibdiffusionsversuche Dabrowskis
in diesem Apparat werden wir 5. 166 zuriickkommen.

Bei der auBerordentlich langsamen Diffusion von Kolloiden, die sich
bei den R. O. Herzogschen Versuchen bis iiber 2 Monate ausdehnte, ist
fiir peinlichste Sterilitit zu sorgen. Abgeschen von sterilen Geféfen sind
auch die Losungen durch Sattigung und Uberschichtung mit Toluol steril
zu erhalten ; Zusatz von 159, iger Fluornatriumlésung ist ebenfalls empfehlens-
wert, — Der Ort, an dem die Gefilie stehen, muB, wie gesagt, durchaus er-
schiitterungsfrei sein; geriihrte Wasserbader sind daher nicht verwendbar,
sondern Brutschrinke; stehen diese nicht an erschiitterungsfreiem Ort, so
ist die Aufbewahrung im Keller vorzuziehen.

Diffusionsversuche sind AuBerst diffizil, kénnen aber, wie die Unter-
suchungen von R. 0. Herzog und H. Kasarnowski*) beweisen, einwand-
freie Resultate geben. Die genannten Forscher stellten Diffusionskoeffi-
zienten fiir Eiweif und eine Anzahl Enzyme (s. 8. 166 und S. 213) fest,
woraus sich ergab, daB einheitliche Substanzen vorlagen. Andererseits
konnten sie zeigen, daf Clupeinsulfat und Trypsin Gemische verschiedener
Substanzen waren. Teils besafen die verschiedenen Diffusionsschichten
ungleiche Zusammensetzung (verschiedener Prozentgehalt an N beim Clupein),
teils ergaben Produkte verschiedemer Provenienz verschiedene Diffusions-
koeffizienten (Trypsin).

Diffusion in eine Gallerte. Ahnlich wie eine Membran wirkt eine Gallerte.
Jener gegeniiber bietet sie den Vorteil, daB man ihre Dichte beliebig variieren
kann, hat aber den Nachteil, dab man im allgemeinen nicht den reinen dif-
fundierten Stoff, sondern diesen in Verbindung mit der Gallerte untersuchen
mub, und daf sich Bindung oder Adsorption zwischen Gallerte und zu prii-
fendem Stoff, die sich durch Verminderung des Diffusionsweges bemerkbar
machen, noch stdrender sind als bei jener.

Gegeniiber der soeben beschriebenen Diffusion zwischen Fliissigkeiten
bietet sie den erheblichen Vorteil, dab durch Stromungen oder fast unver-
meidliche Erschiitterungen wihrend des Versuches oder der Probeentnahme
keine Fehler auftreten konnen.

Man wird die Versuche im allgemeinen in folgender Weise anstellen:
Man fiillt Proberéhrchen bis zu einem Drittel oder zur Hélfte mit einer mog-
lichst wisserigen Gallerte, gieBt nach dem Erstarren die zu untersuchende
Losung darauf und bewahrt sie im Eisschrank ev. mit etwas Toluol {iber-
schichtet auf. Nach kiirzerer oder ldngerer Zeit (Tage, Wochen, Monate)
wird etwas in die Gallerte diffundiert sein. Man giefit nun die iiberstehende
Fliissigkeit ab, wischt mit einer geeigneten Fliissigkeit (Wasser, physio-
logischer Kochsalzlosung od. dgl.) nach und priift nun mit Beriicksichtigung
der Zeit den Diffusionsweg. Als Gallerte wird man Gelatine (2—10%;ig)
oder Agar (1—29%,ig) benutzen. — In vielen Fillen wird man durch den
Augenschein (z. B. bei Farbstoffen, durch Indikator oder durch Fallungs-
reaktionen) erkennen, ob und wie weit etwas von der AuBenfliissigkeit
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eindiffundiert ist., 5o hat man z. B. die Gelatine mit roten Blutkérperchen
gemischt und Tetanolysin dariibergeschichtet; an der Hiamolyse wurde er-
kannt, wie weit das Tetanolysin eingedrungen war. — H. Bechhold*2)
mischte die Gallerte mit Kaninchenserum, das mit Ziegenserum vorbehandelt
war, und gab dariiber eine Losung von Ziegenserum; das Auftreten eines
weiblichen Ringes zeigte, wie weit das Prazipitin eingedrungen war,

VorsichtsmaBregeln. Man arbeite mit absolut reiner Gelatine
(Emulsionsgelatine) oder Agar, die man mehrere Tage in kaltem flieBenden
Wasser dialysiert, oder besser noch elektro-ultrafiltriert hat. Die kiufliche
Gelatine enthiilt auBer sonstigen Unreinigkeiten meist schweflige Siure, mit
der sie bei der Fabrikation gebleicht wurde. Durch geniigend langes Dia-
lysieren in flieBendem Wasser kann man sie, nach vorheriger Neutralisation
mit NaOH, davon fast vollkommen befreien. Man wiegt die trockene Gelatine
ab, bindet sie in ein leinenes oder Mulltuch und legt das Ganze in einen Trog
mit flieBendem Wasser. Nach erfolgter Reinigung list man die gequollene
Gelatine miglichst sorgfiltig von dem Tuch ab und bringt sie auf die Waage,
um zu sehen, wieviel Wasser sie aufgenommen hat. Durch weitere Zugabe
von Wasser oder durch Abdunsten bringt man die Gallerte auf die ge-
wiinschte Konzentration und filtriert im HeiBwassertrichter. — Die so
erzielte Genauigkeit wird im allgemeinen geniigen. Fiir ganz exakte Unter-
suchungen muB man eine Gewichtsanalyse durch Trocknen einer ab-
gewogenen Menge der feuchten Gelatine bei 105° C ausfiihren. Arbeitet
man nicht mit rein wiisserigen Lésungen, sondern z. B. mit Substanzen,
die nur in physiologischer Kochsalzlisung haltbar sind (wollte man bei-
spielsweise den Diffusionsweg einer Globuliniosung bestimmen), so mub
auch die Gelatine bzw. der Agar einen entsprechenden Zusatz (in unserem
Fall von Kochsalz) erhalten. — Da die Diffusionsversuche bei Kolloiden
stets lingere Zeit dauern, so miissen die Rohrchen mit paraffinierten Korken
oder Gummipfropfen geschlossen werden,

Quantitative Untersuchungen lassen sich in solchen Fillen mit einem
MaBstab ausfiihren, den man mit dem Nullpunkt an den Meniskus der Gal-
lerte anlegt oder mittels eines Kathedometers. Vorteilhaft sind auch Rohren
mit einer Skala, wie sie die

Stoffel-N. Pringsheimsche®)
Anordnung (s. Abb.17) besitzt, Das
Skalenrdhrchen wird mit Gallerte
gefiillt; die Lisung wird in die An-
satze gegossen, die durch Schliff
wasserdicht auf das Rohrchen
_/ passen. Fir die Ausfiihrung exak-
ter Messungen gelten hier die
Abb. 17. gleichen Regeln wie fiir jede andere
Diffusionsrohrchen. derartige physikalische Messung,

Ist die Eindiffusion in die

Gallerte nicht mit einer fiir das Auge wahrnehmbaren Verdnderung ver-
bunden, so nimmt man die Gallerte aus dem Glas, indem man sie in
heiiem Wasser so lange erwarmt, bis der Rand gerade erweicht und bei Um-
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kehren durch leichtes Aufstofen der Gallertzylinder herausfdllt. Diesen
zerschneidet man an Hand eines MaBstabes in gleich groBe Scheibchen,
welche man durch den chemischen, biologischen oder den Tierversuch auf
den Gehalt an eindiffundierter Substanz untersucht. Auf diese Weise haben
S. Arrhenius*?2) und Th. Madsen die Diffusionskonstanten von Diph-
therietoxin und -antitoxin, sowie von Tetanolysin und Antitetanolysin
bestimmt.

Um den Gelatinezylinder leicht aus der Rohre zu bekommen, kleiden
H. Bechhold und J. Ziegler ein Reagensrohr in seinem Inneren so mit
einer Hiilse von Pergament-, Fettpapier, Pergamyn od. dgl. aus, dab das
Papier unten verschlossen ist, seitlich sich eng an die Glaswand anschmiegt
und oben etwa 1 c¢cm iiber den Glasrand hervorragt. Die Papierhiilse wird
mit der Gelatine angefiillt, rasch erstarren gelassen und nach Beendigung des
Diffusionsversuches mit der Papierhiilse herausgezogen. Nach dem Auf-
wickeln des Papieres wird die Gelatinesdule zerschnitten.

Bei Farbstoffen ist die Diffusionsgrenze meist verschwommen,
Herzog und Polotzky*) teilen deshalb den herausgenommenen Gelatine-
- zylinder in vier gleiche Teile, 16sen in Wasser und bestimmen den Farbstoff-
gehalt kolorimetrisch.

R. Auerbach®) empfichlt zur Vermeidung des erwidhnten Ubelstandes
die Entfernung einer auf die Anfangskonzentration des Farbstoffes
bezogenen Konzentration vom Gelatinemeniskus aus zu messen. Dabei
kann man einen Bruchteil der Anfangskonzentration (z. B. 1/,,) als Bezugs-
konzentration wihlen.

Es kime noch in Betracht, daB man nicht die Menge der in die Gallerte
eindiffundierten Substanz bzw. deren Diffusionsweg bestimmt, sondern
den Verlust der iiberstehenden Fliissigkeit an Substanz. Fiir Kolloidver-
suche diirfte dieser Weg kaum zu empfehlen sein, da bei dem minimalen
Diffusionsvermégen von Kolloiden der Substanzverlust und die Fehler-
grenzen sehr nahe beieinander liegen werden.

Die Versuche, welche Voigtldnder anstellte, indem er Leimplatten
in Losungen legte und untersuchte, wieviel der gelosten Substanz eindrang,
kommen fiir kolloides Material wohl kaum in Betracht.

Eine besondere Methode hat R. Liesegang*%) ausgebildet. Er iiber-
zieht eine Platte mit einer Gallerte und setzt Tropfen einer Losung auf, die
nun kreisformig diffundieren. Die Methode eignet sich besonders fiir quali-
tative Versuche. Ist die Gallerte mit einem Stoff imprigniert, der mit der
eindiffundierenden Losung Niederschlage bildet, so entstehen Strukturen,
deren Form und Wachstum nach diesem Verfahren trefflich untersucht
werden konnen. Statt der wésserigen Losungen kann man auch Gallertfolien
auf die Gelatineschicht legen.

Auch die Diffusion und der kapillare Aufstieg in Filterpapier (das
ganz rein sein mub) kann unter Umstinden wertvolle qualitative Auskunft
geben.,
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Die Dialyse.

Eine Apparatur, die noch in den meisten Lehrbiichern beschrieben
und in vielen Unterrichtslaboratorien angewandt wird, ist die urspriinglich
von Graham angegebene. Ein weithalsiges
Pulverglas A (Abb. 18), dessen Boden abge-
sprengt ist, wird am Hals mit einer ent-
fetteten Schweins- oder Ochsenblase oder mit
Pergamentpapier tiberbunden und das Ganze
mit der Membran als Boden in ein Gefif mit

Abb. 18. Wasser B1) gehédngt. In die Flasche kommt
Einfacher Dialysator. die zu dialysierende Losung.

VorsichtsmaBregeln. Bevor man die Membran benutzt, priife
-man, ob sie sich mit Wasser benetzt. Insbesondere fette, tierische Mem-

branen spiile man aufien und innen 2—3mal mit frischem Ather aus. Man
versichere sich, ob die Membran keine undichte Stelle hat, indem man
eine gefirbte Losung (z. B. mit einigen Tropfen kolloiden Silbers, Lackmus
oder mit Himoglobin gefirbtes Wasser) in A bringt, und einige Stunden
hiingen liBt, ohne in das dufiere GefdB Wasser zu giefien. An undichten
Stellen — man beachte besonders den Rand, an dem die Membran ver-
schniirt ist — driingen sich dann gefirbte Tropfen durch (man versichert
gich, daf es wirklich die gefirbte Lisung und nicht etwa reines Wasser
ist, indem man den Tropfen mit etwas Filtrierpapier aufsaugt).

Bei allen Dialysierversuchen kann der kolloide Charakter der Sub-
stanz dadurch vorgetiiuscht werden, daB die Dialysiermembran sich mit
dem zu untersuchenden Stoff verbindet oder ihn adsorbiert. Will man
unter diesen Umstiinden die Frage beantworten, ob die zu untersuchende
Lisung kolloide Stoffe enthiilt, so muB man bei miglichst kleiner Membran
mit moglichst viel zu untersuchender Substanz arbeiten. Nimmt man zu
wenig Substanz, so kann es passieren, dabB alles von der Membran fest-
gehalten wird und man (trotzdem die Substanz keinen kolloiden Charakter
hat) im Dialysat nichts findet. Verwendet man aber so viel Untersuchungs-
substanz, daB trotz einer ev. Adsorption durch die Membran im Dialysator
noch reichlich Substanz i{ibrigbleibt, so mub die Untersuchung der AuBen-
fliissigkeit eine Entscheidung bringen.

In der Praxis wird der Grahamsche Dialysierapparat nicht mehr haufig
angewandt. Vor allem hat er den MNachteil, daB die Fliche, an welcher dia-
lysiert wird, eine kleine ist.

Man bemiiht sich, moglichst grofie Flachen mit dem AuBenwasser in Be-
rithrung zu bringen und benutzt als sog. ,,Schnelldialysatoren® die im Handel
befindlichen Pergamentschliuche und Kollodiumsicke (vgl. auch S. 110).

Mit sog. Fischblasen (Condoms) habe ich sehr gute Erfahrungen ge-
macht, sie sind ein sehr diinnes, gleichmiBiges, elastisches Material, leider nur
recht teuer. — Fiir die Dialyse groBer Mengen sind Pergamentschldauche
recht empfehlenswert, die in den verschiedensten Durchmessern und in jeder
Lange zu haben sind. Die Aufhdngung von Fischblasen erfolgt praktisch

1) Bei organischen Liosungsmitteln ist natiirlich statt Wasser Alkohol, Benzol
usw. zu verwenden und die Membran vorher mit diesen Fliissigkeiten zu trinken.
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derart, daB man sie oben zwischen zwei Glasstiibe preBt (s. Abb. 19), die durch
zwei Gummiringe (von einem Gasschlauch abgeschnitten) zusammengehalten
werden. Die Glasstibe legt man iiber ein schmales, hohes Glas, in welches
das Wasser kommt. Die Aufhingung von Pergamentschlauchen erfolgt in
analoger Weise. Um einen Verschluf der einen Seite des Schlauches zu ver-
meiden, hiangt man ihn U-formig auf, so daB also die beiden offenen Seiten
oben zwischen die Glasstibe gepreBt werden.

VorsichtsmaBregeln. Fischblasen entfettet man mit Ather. Beim
Fiillen und Aufhiingen streiche man die Luft vollkommen aus, bevor man
einklemmt, da sonst beim Eindialysieren von Wasser ein erheblicher Druck
entstehen kann, der die Membran zum Platzen bringt. Alles auf S. 108
Gesagte (Adsorption usw.) ist auch hier zu beachten.

Ausgezeichnete Dialysiermembranen kann man sich aus Kollodium
oder Eisessigkollodium herstellen. Sie bieten den grofen Vorteil, daB
man sie in jeder GrdBe, Form
und Durchlissigkeit seinen
Zwecken anpassen kann und
daB sie sterilisierbar sind.

An einem Beispiel wollen
wir die Herstellung einer sol-
chen Membran erldutern. Man
taucht ein Reagensglas in Kol-
lodium, zieht heraus, a5t unter
drehender Bewegung abtropfen
und oberflichlich trocknen,
taucht dann das Ganze rasch
in Wasser. Nach kurzer Zeit
macht man mit dem Messer e
einen Schnitt rings um die Abb. 19. Abb. 20.
Peripherie des Glases in der  Fischblase als Dialy-  R6hre zur Herstellung
Hohe, welche der gewiinschten sator. von Kollodiumsicken
Linge der Membranen ent- (nach G. Malfitano).
spricht, und wird es mit einiger
Ubung leicht fertig bringen, die Membran vom Glas abzuzichen. Man kann die
Membran auch im Innern des Reagensglases erzeugen, indem man das Glas
mit Kollodium oder Eisessigkollodium ausspiilt und dann mit Wasser fiillt,
Analog lassen sich kuglige Membranen oder zylinderformige von 30—40 c¢m
Héhe und 10 em Durchmesser herstellen (s. Abb, 25). Durch Bindfaden oder
Kollodium kann man solche Sicke wasserdicht an einem Glashals befestigen.
Man hebt die Membranen am besten in Wasser auf, dem man etwas Chloro-
form zur Verhinderung der Schimmelbildung zusetzt.

G. Malfitano benutzt zur Herstellung seiner Kollodiumsicke Glas-
rohrchen von nebenstehend abgebildeter Gestalt, die er zum gleichméBigen
Trocknen an einen Motor gespannt rotieren 186t. Der kuglige Wulst hat den
Zweck, ein leichtes Umklappen des Randes (s. Abb., 20) zu erzielen. Nachdem
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rund um den Durchmesser der Kugel die Kollodiumhaut durch einen Messer-
schnitt losgetrennt ist (—), wird sie vorsichtig vom Glas abgeldst, umgeklappt
und gewissermalien die Haut iiber die Ohren gezogen, so daB das Innere
nach auBen kommt, oder man klappt die Rédnder iiber ein griBeres Glas-
rohr, aus dem man die Luft saugt; dadurch 16st sich die Haut von dem
Kugelrohr,

Auch aus Schilf gewonnene Sdckchen werden von Biologen héiufig
zur Dialyse benutzt. Sie sind sehr zart und sterilisierbar, eignen sich aber
nur fiir kleine Fliissigkeitsmengen.

Abb, 21. Abb. 22.
Sterndialysator Apparat zur kontinuierlichen
(nach R. Zsigmondy). Dialyse

(nach Kopaczewski).

Diffusionshiilsen bringt die Firma Schleicher & Schiill (Diiren)
in den Handel. Es sind réhrenférmige, unten geschlossene, ziemlich feste
Hiilsen, wohl aus Pergamentpapier, die ihre Form behalten und fiir bestimmte
LZwecke gute Dienste leisten.

Als Schnelldialysatoren bezeichnet man Dialysiervorrichtungen,
bei denen durch groBe Oberfliche der Membran, rasche Wasserbewegung
und ev. Riihrvorrichtung fiir beschleunigte Dialyse Sorge getragen wird.

In diese Gruppe gehort R. Zsigmondys*3) | Sterndialysator?). Der
Hartgummiring B (s. Abb, 21) ist mit einer Membran (Kollodium, Pergament
od. dgl.) iiberzogen und sitzt auf einem Teller A auf, der sternformig Leisten

1) Zu beziehen bei Robert Mittelbach, Géttingen.
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tragt. Durch die mittlere Bohrung des Tellers fliebt das Wasser und be-
streicht die Dialysierfliche des Dialysators A.

Gutbier®*), Huber und Schieber haben einen Schnelldialysator kon-
struiert, der sich durch einfache Laboratoriumsmittel iiberall herstellen 146t
und sehr gut arbeitet. Als Dialysator dient eine becherglasformige Dialysier-
hiilse, die man sich herstellt, indem man auf den Boden eines umgestiilpten
Becherglases ein Stiick eingeweichtes Pergamentpapier legt und es durch
Falten der Wand des Becherglases anpabt. Zieht man letzteres heraus, so
hat man einen Sack, den man durch Bindfaden iiber einem mit Rille ver-
sehenen Holzring befestict. Den mit der zu dialysierenden Fliissigkeit
gefiillten Sack taucht man in ein griBeres Becherglas od. dgl., in dem man
das Wasser erneuert. — Durch eine zweite Rille im Ring kann man den Sack
vermittels Motor in Drehung versetzen oder man kann den Inhalt des Sackes
rithren. Auch lidBt sich die Dialyse durch Erwirmung
des duberen Wassers beschleunigen. — Will man ¢in
Ubriges tun, so kann man den Sack noch durch
Draht oder Glasgeriist versteifen.

Ein Apparat zur kontinuierlichen Dialyse,
der auch die Gewinnung eines konzentrierten Dialy-
sates gestattet, wurde von Kopaczewski*!) kon-
struiert!) (Abb. 22). Thm ist der Gedanke des
Soxhletschen Extraktionsapparates zugrunde gelegt,
In der mit Wasser gefiillten Réhre A befindet sich
ein Kollodiumsack, dessen Herstellung wir S. 109 und
110 beschrieben. Das Dialysat aus dem Kollodium-
sack kann entweder durch den Hahn R entleert oder Abb. 23.
tropfenweise bzw. auf einmal in das Gefidf B gelangen. Schﬁtteldlalylszliur
Erhitzt man B, so verdunstet das Wasser, gelangt in e
die beiden Kiihler und tropft von da aus durch a und b wieder in das Rohr,
in welchem der Kollodiumsack hédngt. Da bei biologischen Fliissigkeiten
die Temperatur unter 50° C bleiben mubBl, so wird unter vermindertem
Luftdruck erhitzt. Zur Evakuierung dient der seitliche Ansatz mit dem
Hahn R. — In dem GefdB B erhilt man schlieBlich ein konzentriertes Dialysat.

Eine Beschleunigung der Dialyse erzielt Thoms¥*), indem er die zu
dialysierende Fliissigkeit und die AuBenfliissigkeit durch eine Membran
getrennt in einem Gefdfie unterbringt, welches wihrend der Dialyse dauernd
gedreht wird.

Die Dialyse wird bedeutend beschleunigt, wenn man die zu dialysierende
Fliissigkeit bewegt. Bei nicht schiumenden Losungen empfiehlt es sich,
den Dialysatorinhalt zu rithren, — F. Hofmeister befestigt samtliche
Dialysierschlduche an einer gemeinsamen Stange, die er durch eine Turbine
ruckweise hebt und senkt. — R. Kohler bringt Fischblasen in eine weit-
halsige Flasche, verschlieBbt sie mit Gummipfropfen und Gummikappe und

1) Der A_pparal: war kiuflich bei Poulain freres, Paris 122, Boulevard St-Germain.
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bringt das Ganze in einen Schiittelapparat. Damit sich die Fischblase nicht
unter Umstinden den Hals abdreht, sind, wie aus Abb. 23 ersichtlich, einige
Glasstdbe eingelassen.

Eine wesentliche Verbesserung des Prinzips der Dialyse, ein Mittel-
ding zwischen Dialyse und Ultrafiltration, verdanken wir G. Wegelin*2),
Sein Apparat, den er Perkolator nennt (Abb.24), besteht aus einem um-

Abb, 24,
Perkolator (nach G. Wegelin).

gedrehten Trichter a, in dem sich die zu reinigende kolloide Lésung befindet.
Der Trichter ist an seinem oberen Ende in geeigneter Weise durch ein Ultra-
filter verschlossen, Aus dem Gefdb ¢ wird Waschfliissigkeit durch den Trich-
ter von unten nach oben gedriickt, die durch das Rohr e abflieBt, wihrend
das Kolloid vom Ultrafilter zuriickgehalten wird,

Ultrafiltration.

Ultrafiltration nennt man nach H. Bechhold *#) die Filtration durch
Gallertfilter. Sie dient zur Trennung der Kolloidlosungen von Kristalloiden,
sowie zur Scheidung von Kolloidgemischen verschiedener TeilchengriiBe.
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Bei Kenntnis der Porengrife der Ultrafilter gibt die Ultrafiltration Aus-
kunft iiber die Teilchengrobe der untersuchten Kolloide.

Die Impragnierlosung. Zur Ultrafiltration kann man zwar auch sack-
artige Membranen benutzen, deren Herstellung fiir Diffusionsversuche S, 109
u. ff. beschricben wurde (ihre Montierung zeigt Abb. 25). Thre Leistung ist
nur gering; auch halten sie nur geringen Druck aus, so daB ihre Anwend-
barkeit sehr beschrinkt ist,

Im allgemeinen wird man eine Unterlage benutzen, die man mit einer
geeigneten Losung imprdgniert oder iiberdeckt.

Als Imprédgnierld-
sung kommt haupt-
sdchlich in Betracht: Lo-
sung von Kollodium-
wolle in Ather-Alkohol
(Kollodium). Dies ist eine
meist 49/ ige Lisung, welche
sehr dichte Filter gibt.
DurchVerdiinnen mit Ather-
Alkohol kann man die
Dichte herabsetzen. —
A. Schoep*) hat durch
Zusatz von Glyzerin und
Rizinusél die Durchlissig-
keit der Membranen er-
hiht.

Als beste Imprignier-
lisung erwies sich mir eine
solche von Kollodium-
wolle in Eisessig (Eis-
essig-Kollodium), der 259,
Kaliumkarbonat (bezogen
auf das Gewicht der wver-
wendeten Kollodiumwolle)
zugesetzt sind'). Sie zeich-
net sich durch ihre nur |
geringe  Kontraktion beim B2

.

Gelatinieren aus. — Abh. 25.
Da H. Bechhold*!) Kollodiumsicke (nach A. Schoep).

fand, daB die Dichte der

Ultrafilter abhdngig ist von der Konzentration der zur Her-

stellung benutzten Gallerte, so ist die Mdaglichkeit geboten, durch

Verdiinnen der Imprignierldsung Filter von verschiedener Porenweite
) Die Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. Schering), Berlin N, Miiller-

stralie, liefert Lisungen mit 1095 Koliodiumwolle und 215 9, Kalium carbonic.
Bechhold, Die Kolloide in Blologie u. Medizin, 5. verb, Aufl, o
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herzustellen. — In dem vorliegenden Fall verdinnt man mit Eis-
essigl),

Werden die mit der Eisessigkollodiumschicht iiberzogenen Schichten
in Wasser koaguliert, so erhdlt man dichte Filter. Durch Koagu-
lation in verdiinnter Essigsdure erhdlt man weiterporige Filter, deren
grifere oder geringere Porositit von der héheren oder geringeren Kon-
zentration der zur Koagulation benutzten Essigsdure abhidngt (Bechhold #)
und Silbereisen).

Durch Denitrieren der Nitrozellulosemembran vermittels Schwefel-
ammonldsung kann man, entsprechend einem Vorschlag von H. Karplus,
das Ultrafilter in ein Zellulosefilter (iberfiihren, dessen Poren sich
als etwas groBer erweisen, wie die des urspriinglichen Filters,

In gewissen Fillen, in denen Ldsungen von Zellstoffestern ungeeignet
sind, kann man Gelatine verwenden. Die Imprignierung erfolgt dann in
der Warme; die Hartung der an der Luft koagulierten Filter wird in einer
2—49 igen, durch Eis gekiihlten Formaldehydldsung vorgenommen, in der
man sie einige Zeit im Eisschrank stehen ld6t.

Sollen nicht wisserige Losungen (z. B. in Benzol, Ather usw.) ultra-
filtriert werden, so kann man das Wasser sukzessive durch das Losungsmittel
verdrangen. (Man verdrdngt z. B. erst das Wasser durch Azeton, dies dann
durch Benzol usf.)— Bechhold®) und V. Szidon fanden jedoch, daf man
auch direkt Ultrafilter fiir organische Fliissigkeiten herstellen
kann. — Sie verwenden Kollodiumlésung in Ather-Alkohol und koagulieren
in Benzol oder Toluol. Durch vorherige Verdiinnung mit Ather kann man
auch hier die Dichte der Ultrafilter abstufen.

Die Impridgnierung. H. Bechhold*%) verwendete urspriinglich als
Ultrafilter flache Scheiben aus Filterpapier, die mit einer Gallerte impri-
gniert waren2), Durch diese Papierunterlage gewinnen die Filter eine
grofe Festigkeit und konnen im Bechholdschen Ultrafiltrations-
apparat unter Umstinden Drucke von 20 Atmosphédren und mehr aus-
halten®).

Nun hat sich gezeigt, daB bei Verwendung der neuen Ultrafilter-
gerdte nach Bechhold-Kdnig simtliche anorganischen Kolloide, sowie
die meisten organischen (Albumin, Himoglobin usw.) an der Wasserstrahl-
pumpe von ihrem Losungsmittel durch Ultrafiltration getrennt werden

1) Frisch verdiinnte Losungen verindern sich mit der Zeit und werden weiter-
porig. Es empfiehlt sich daher, eine frisch mit Eisessig verdiinnte LOsung zu
stabilisieren, indem man sie 2/, Stunden lang auf 90° bis 98° erwirmt.

2) Schleicher u. Schiill in Diiren versenden Bechholdsche Ultrafilter
in Packungen von 10 Stiick (Durchmesser 9 cm) in Aluminiumdosen, die mit Wasser
gefiillt und durch Gummiring verschlossen sind. Die Firma fiihrt sechs Sorten von
verschiedener Dichte auf Lager.

?) Der Bechholdsche Hochdruck-Ultrafiltrationsapparat ist zu beziehen
bei den ,,Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf" Berlin,
ScharnhorststraBe. Ebenso der Trog zur Imprignierung der Filterpapierscheiben.
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konnen, Die Verwendung des urspriinglichen Be chholdschen Hochdruck-
Ultrafiltrationsapparates kann man daher beschrinken auf fein-
disperse Abbauprodukte von Proteinen usw. — Die Beschreibung des
Apparates und seiner

Anwendung ist in der [ by J7
Originalpublikation von
Bechhold (Zeitschr, f.
physikal. Chemie, 60,

257 u. ff.) und in Ab- o

derhalden, Handb. d.

biolog. Arbeitsmethoden

nachzulesen. An dieser

Stelle wollen wir uns

darauf beschrinken, die

einfachste und heute ge-

brauchlichste  Methode J

zu beschreiben:

: Abb. 26.
~ Die Bechhold- . hicdene Formen Bechhold-Kinigscher
Kdnigschen  Ultra- Ultrafiltergerite.
filtergerdte bestehen
aus einer pordsen Por- -— .
zellanerde, die in ihren - )

Formen den (iblichen
im Laboratorium an-
gewandten  Porzellan-
gerdten entsprechen,
Man  kann Tiegel,
Schalen, Zylinder-
schalen  (Nutschen),
Ballonfilter (Form
der Pukallfilter) und
Nierenfilter bezie-
hen. Sie sind innen und
auf der Filtratseite un-
glasiert und werden an

der Wasserstrahlpumpe Abb. 27.

verwendet, wie Gooch- Batterie von 3 Nierenfiltern (N) fiir Ultrafiltration.

tiegel, Nutschen u. dgl.). — R Riihrer. Entsprechende Nierenfilter dienen
Zur Ultrafiltration auch der Elektro-Ultrafiltration.

sind dieselben mit einer
Ultrafilterschicht zu iiberziehen (vgl. Bechhold*) und Gutlohn). — Dies
sei I1iF:_r an einem praktischen Beispiel erldutert: Ein Tiegel nach Bechhold-

1) Zu beziehen von der Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin NW, Wegely-
strafie. — Diese liefert auch genaue Gebrauchsanweisung,

8*
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Koénig (Form der Goochtiegel) wird zu diesem Zwecke auf die Tulpe
einer Wasserstrahlpumpe aufgesetzt, wobei fiir gute Gummidichtung Sorge
zu tragen ist. Nun fiillt man den Tiegel zur Halfte mit Wasser, saugt ab,
bis alles Wasser filtriert ist; dann fiillt man den Tiegel bis zum Rand mit
der Imprignierldsung und saugt eine halbe Minute lang an. Nun stellt man
die Wasserstrahlpumpe ab, 1i6t Luft ein und hebt den Tiegel ab. Unter
drehender Bewegung gieBt man den Tiegelinhalt aus, bis sich nur noch wenige
Tropfen loslosen. Dann taucht man, zwecks Koagulation der Imprégnier-
losung, den Tiegel rasch in Wasser, das man zuweilen wechselt. — Die
Entsduerung der Membran kann man beschleunigen, indem man schwach
ammoniakhaltiges Wasser durchsaugt. Verwendet man zur Koagulation
63 9, ige, 73 9%, ige oder 839, ige Essigsdure, so erhidlt man Ultrafilter von
erheblich héherer Porositit.

Analog wie die Tiegel werden auch die Schalen, Nutschen usw. impri-
gniert, Die Imprignation der Ballonfilter und Nierenfilter erfolgt auf der
AuBenfliche, indem man sie in ein GefdB mit der Impragnierldsung taucht
und von auben nach innen filtriert. Mit Ballon- oder Nierenfiltern kann
man auch eisgekiihlte, sowie heiBe Losungen auf dem Wasserbad oder
der direkten Flamme ultrafiltrieren,

Um Albumin oder Hamoglobin aus einer Lésung zuriickzuhalten,
braucht man beispielsweise ein 79;iges in Wasser koaguliertes Ultrafilter,
fiir Kollargol ein 49;iges.

In gleicher Weise erfolgt Impragnierung und Koagulation von Ultra-
filtern fiir organische Losungsmittel. — Um z. B. aus einer Losung
von Benzopurpurin oder Viktoriablau in Benzol den gesamten Farbstoff
zuriickzuhalten, braucht man eine 29/ ige Ather-Kollodiumlésung, koaguliert
in Toluol.

Diese Ultrafiltergeridte kéinnen mit der Ultrafiltermembran sterilisiert
werden; sie gestatten sowohl quantitatives Arbeiten, da man sie
glilhen kann, als auch prédparatives Arbeiten, da sie in den verschie-

densten GroBen vorrdtig sind, — Ihre Reinigung erfolgt durch Abbrennen
der Ultrafilterschicht und vor- oder nachherige Reinigung, wie die jedes
anderen Porzellangerdtes. — Ist das Gerdt mit schwer verbrennbaren

organischen Substanzen vollgesaugt, so legt man es in Chrom-Schwefelséure.

Zsigmondy und Bachmann haben trockene Filter hergestellt, welche
von der Firma Dr. Kratz & Co., Gottingen, unter dem Namen Membran-
filter, Ultrafeinfilter und Cellafilter in den Handel kommen.
Dieselben haben den Vorzug einer sehr glatten Oberflache und eignen sich
gut fiir quantitatives Arbeiten insbesondere mit gréber dispersen Kolloiden;
sie werden, in besondere Trichter eingespannt, an der Wasserluftpumpe be-
nutzt. Fiir feiner disperse Ldsungen (Albumin usw.) ist ihre Filtrations-
geschwindigkeit etwas gering.

Wo. Ostwald stellt Ultrafilter in folgender Weise her: Gehirtete
Filter werden mit warmem Wasser angefeuchtet und mit einer 49igen
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Kollodiumldsung ausgegossen, Durch die Verdunstung des Athers entsteht
eine sﬂhwmlmlge Schicht, die man etwas eintrocknen 1i6t. Uber diese gieft
man ein zweites Mal Kollodium, 1d6t abtropfen und koaguliert dann in Wasser.
Fiir orientierende Versuche sind diese Filter recht geeignet. lhre Filtrations-
geschwindigkeit ist naturgemiB eine geringe,

Recht zweckmabig lassen sich nach H. Rheinboldt statt der Fllter
Nutschenbecher oder Goochtiegeleinsitze in der beschricbenen
Weise impragnieren.

Elektrodialyse und Elektro-Ultrafiltration,

Will man aus einer kolloiden Losung die Elektrolyte entfernen, so
kann man den Vorgang der Dialyse bedeutend beschleunigen, indem man
den Dialysierschlauch zwischen zwei Elektroden bringt. Durch die Poten-
tial-Differenz erhalten die lonen eine Beschleunigung, werden an den Elek-
troden entladen und mit dem Waschwasser entfernt, Diese von Morse

Abb. 28,
Elektrodialysator nach W. Pauli. Die Mittelzelle mit Riihrer enthilt die
zu entsalzende Lisung. In den beiden Seitenzellen bb mit den Offnungen aa be-
finden sich Anode a und Kathode k. — Durch Wasserzulauf und Ablauf hi
werden die Elektrolysenprodukte weggefiihrt.

und Pierce, Ch. Dhéré*) und Graf Schwerin®*) eingefiihrte Methode
der ,,Elektrodialyse” wird von W. Pauli*1) in einer Apparatur aus-
gefiihrt, von der Abb. 28 ein Bild gibt. Er arbeitet mit sehr schwachen
Stromen, um die Bethe-Toropoffsche Reaktionsstorung (vgl. S. 88) zu
vermeiden, sonst wird die Fliissigkeit (z. B. Serum) innerhalb der Dialysier-
zelle sauer.

Einen Fortschritt bedeutet die Anordnung von O. Ruppel*) und seinen
Mitarbeitern, die auf der Kathodenseite Pergamentpapicrmembran, auf der
Anodenseite chromierte Gelatinemembran verwenden. Dieser Anordnung
noch iiberlegen ist die von G, Ettisch*) und W. Ewig, welche auf der
Kathodenseite Pergament, auf der Anodenseite eine Albumin-Kollodium-
membran verwenden.

Auch der Uberfihrungsapparat von Bechhold (vgl. S. 138)
hat sich fiir Elektrodialyse sehr bewdihrt.



118 I. TEIL. EINFUHRUNG IN DIE KOLLOIDFORSCHUNG.,

Ein sehr einfacher und praktischer Elektrodialysierapparat ist der von
L. Reiner (Abb, 29): ein engerer Kollodiumsack taucht in einen weiteren;
zwischen beiden befindet sich die zu behandelnde Losung. Das Ganze
steht in einem GefdiB B mit Wasser. Die Platin-
anode P taucht in den inneren Kollodiumsack,
die Kupferkathode K befindet sich unter dem Boden
des duberen Sackes. Wasserspiilung HH, Riihrer
R usw. sorgen fir die erforderliche Wegfiihrung
der Elektrolyseprodukte. — -Auf dem gleichen
Prinzip beruht eine Apparatur von Tot mit sehr
geringem Abstand zwischen den beiden Membranen,
so daB 1 ccm Fliissigkeit elektrodialysiert werden
kann. Der dubfere Sack paBt in ein Zentrifugenglas,
so daB ausgeschiedene Niederschlidge in dem Dia-
lysiersack auszentrifugiert werden kénnen.

Elektro-Ultrafiltration.
Vermittels der Elektrodialyse lassen sich ledig-
Abb. 29, lich die Elektrolyte rascher entfernen. Mit den

Elektrodialysierapparat ~ Bechhold-Kénigschen Ultrafiltergerdten kann

CE s & elnan man Elektrodialysen ausfiihren, wenn es sich

nur um die Entfernung von Elektrolyten handelt;

man kann aber auch durch Elektro-Ultrafiltration alle Kristalloide auf

denkbar rascheste Weise entfernen. Die beiden Methoden sind erstmalig
von H. Bechhold*) und A. Rosenberg beschrieben.

Eine Anordnung fiir Elektro-Ultrafiltration ergibt sich aus Abb. 30.
Die Zylinderschale C, ein Ultrafiltergerit nach Bechhold-Kdnig, besitzt
auf der Unterseite (Filtratseite) ein aufgebranntes Netz von Platinstrichen?),
die mit der einen Elektrode E; verbunden werden. Die Innenseite der
Schale wird mit einer Ultrafilterschicht iiberzogen. Die Schale, in welche
die zu behandelnde Losung (z. B. Serum) kommt, sitzt vermittels des Trichter-
stiicks T auf der Saugflasche 5. — In die Fliissigkeit der Schale taucht
ein Kleines Ballonfilter B, welches auBen mit einer Ultrafilterschicht iiber-
zogen wird und innen eine Platinbemalung besitzt, die mit der anderen
Elektrode E in Verbindung steht. Auch das Ballonfilter hdngt durch S an
der Saugpumpe. —

Schaltet man nun den Strom ein und saugt, so werden die Elektro-
lysenprodukte nach beiden Seiten weggesaugt. Bei den meisten Membranen
wandert Fliissigkeit in der Richtung von der Anode nach der Kathode.
Es bestiinde somit, ebenso wie bei der Elektrodialyse, die Gefahr, daB saure

) Diese Gerite sind zu beziehen bei der Staatl. Porzellanmanufaktur,
Berlin NW, Wegelystr. 1, unter dem Namen ,,Gerite nach Bechhold-Kinig
tiir Elektro-Ultrafiltration®’.
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Elektrolysenprodukte von der Anode nach dem Mittelraum gefiihrt werden.
Dem begegnet man bei der Elektro-Ultrafiltration dadurch, dall man die
anodische Saugflache grifier wihlt, als die kathodische; bei der vorbeschrie-
benen Apparatur, indem man den Zylindertiegel mit der Anode, das Ballon-
filter mit der Kathode verbindet.

Eine andere Anordnung besteht in der Verwendung zweier
Ballonfilter, die innen Platinbemalung besitzen und in ein Gefif
(Becherglas) mit der zu behandelnden Fliissigkeit tauchen. Zur Aufrecht-
erhaltung der Neutralitit verwendet man
ein grioberes Ballon-Elektro-Ultrafilter fiir
die Anode, ein kleineres fiir die Kathode.

Zur Elektro-Ultrafiltration grofer
Flissigkeitsmengen haben sich die
Elektro-Nierenfilterbewdhrt(Abb,27).
Die Stromzufiihrung erfolgt durch die eine
Offnung, das Saugrohr wird durch die andere
Offnung gefilhrt. Die Nierenfilter sind wie
in der vorher beschriebenen Anordnung von
auben mit einer Ultrafilterschicht diberzogen.
Zur Aufrecherhaltung der Neutralitit werden
z. B. die beiden duBeren mit der Anode, die
mittlere mit der Kathode verbunden. Eine
Batterie 1dft sich aus beliebig vielen Filter-
elementen zusammenstellen,

Da man die Saugwirkung in der Rich-
tung beider Elektroden beliebig regulieren
kann, ist man in der Lage, vor der voll-
standigen Entfernung der Elektrolyte der
zu behandelnden Losung jede gewiinschte
Reaktion zu geben (neutral, sauer, alka-
lisch). Die Konzentration der zu behan- Abb. 30.

: - L ) e Elektro-Ultrafiltration nach,
delnden kolloiden Lus_ung kann man beliebig 5 " o1 g und Rosenberag.
halten. Auber den T:.fﬂkt!’ﬂiy’tﬁll .kann man Beschreibung siehe S. 118,
auch alle anderen Kristalloide durch
Ultrafiltration auswaschen. (Vgl. Bechhold*) und Rosenberg, Freund-
lich*) und Farmer, Loeb, E, Heymann*), Pauli*), Prausnitz,
L. Reiner, Ruppel®).)

Die Eichung des Ultrafilters. In vielen Fallen ist es wertvoll, einen
MafBstab fiir die Porositat des Ultrafilters zu besitzen, da sich hieraus Riick-
schliisse auf die TeilchengroBe der untersuchten Kolloide ergeben. Hierzu
eignen sich folgende Methoden, welche Bechhold #1u.5) angegeben hat:

1. Testmethode. Man stellt sich Testlésungen verschiedener Teilchen-
oriBe (Himoglobin, Kollargol usw.) her und sieht zu, welche Losung das in
Frage kommende Filter durchlidfit oder nicht.

e e
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Fiir die Durchlassigkeit von Ultrafiltern hat H. Bechhold nach-
stehende Tabelle aufgestellt, welche die abnehmenden Teilchengréfien von
Kolloiden in Losung darstellt und auf Grund von Ultrafiltration mit Ultra-

filtern von verschiedener Porenweite gewonnen ist,

Suspensionen
Bérlinerblau
Platinsol (nach Bredig)

19, ige Hamoglobinlosung (Mol.-Gew.
ca. 16000)
Serumalbumin (Mol.-Gew. 5000 bis

Eisenoxydhydrosol 15000)
Kasein (in Milch) Diphtherietoxin
Arsensulfidhydrosol Protalbumosen
Goldlosung (Zsigmondy Nr. 4 ca. Kolloide Kieselsdure
40 mg) ? Lysalbinsidure
Bismon (koll. Wismutoxyd nach Deuteroalbumosen A
Paal) Deuteroalbumosen B (Mol.-Gew, ca.
Lysargin (koll. Silber nach Paal) 2400)
Kollargol (koll. Silber v. Heyden Deuteroalbumosen C
ca. 20 my) Lackmus

Goldlosung (Zsigmondy Nr. 0 ca. Dextrin (Mol.-Gew. ca. 965)
| —4 mu)

19 ige Gelatine(Glutin)losung Kristalloide.

2. Luftdurchblasmethode?l), Diese Methode gestattet die Er-
mittelung von angendhert absoluten Werten fiir die gréBeren Poren eines
Ultrafilters. Sie beruht auf folgendem Prinzip: Um durch eine Kapillare,
die in Wasser taucht und vollkommen benetzt wird, Luft zu pressen, ist ein
gewisser Druck erforderlich, der abhdngig ist von der Oberflachenspannung
von Wasser gegen Luft, also einer Konstanten, und dem Radius der Kapillare.
Wenn D der Durchmesser der Kapillare in em ist, p der Druck in Atmo-
sphiren und g die Kapillaritdtskonstante in dyn/cm, so gilt folgende Formel:

g 48 it
S TR e e

Setzt man § =75 bei 189 so erhdlt man fiir p= 1 Atm,

300

45N p - 108

Auf Grund dieser Formel kann man aus dem Druck, der erforderlich

ist, um Luft durch die Poren der vollkommen nassen Filter zu pressen,
den Durchmesser der betreffenden Poren ermitteln.

Die praktische Durchfithrung des Versuches gestaltet sich in der
Weise, dab man ein Filter mit der zu priifenden Ultrafilterschicht iiberzieht,

D =

cm — S‘u,

'} Bei praktischen Versuchen nach Methode 2 und 3 ist jedenfalls die Original-
arbeit (Bechhold *#), sowie Bechhold*) und Szidon) vorher nachzusehen, da sich
die Einzelheiten der Methodik nicht in aller Kiirze wiedergeben lassen.
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sie in Wasser (bzw. das Losungsmittel) taucht und beobachtet, bei welchem
Druck Luftblasen entweichen (s. Abb. 31). Verwendet man statt Wasser eine
andere Fliissigkeit, so ist statt fwuwer =79, Z. B. B 1oma = 21,3 einzusetzen,

Die Methode eignet sich in dieser Form nur fiir
ziemlich weitporige Filter, da fiir Poren von 100 mg ;i ﬂmc‘:,ﬂumpe
und weniger Drucke von 30 Atm. und dariiber in Frage
kommen, die von den Filtern nicht ausgehalten
werden. Flissigkeiten mit geringerer Oberflichen-
spannung erfordern entsprechend geringere Drucke, doch K %
kommt man immer noch auf solche von 10 Atm. und ]
héher. Deshalb sind Bechhold und seine Mitarbeiter

Maier,Niirnberger,Schnurmannund Silber-
eisen dazu tibergegangen, nicht mischbare Fliissig-
keitspaare mit sehr niedriger Grenzflichenspannung A
zuverwenden, Amgeeignetsten erwiesen sich Wasser/Iso- \ .
butylalkohol ( Grenzfléchenspannung 1,73) und Glyzerin/
Isobutylalkohol (0 bis 0,4). Sie trankten das betr, Ultra-
filter mit Isobutylalkohol und beobachteten die Drucke, bei denen Wasser
durchgepreft werden kann. Dabei ergaben sich in einer Versuchsreihe
folgende Durchschnittswerte:

Abb. 31.

Grifite Poren

5 9, Ultrafilter in Wasser koaguliert 30— 40 mpy
3 [.0 ¥y I¥ ¥ r m_ B'{-} m.t‘
10 %% 5 839 Essigsdure koaguliert T70—100 mg

‘.:!CI LE) 1 v » I 80—120 mgy
ﬁ I”l;.!l Y L] 2 y 3 IEU_EUU m,“
2% i gyl i o 200—400 mp
4% ” fr s 5 o 350—800 my

Die Methode basiert auf der Annahme Kkreisrunder Kapillaren; unrunde
Kapillaren (Ellipsen, Spalten usw.) erfordern bei gleicher Oberfliche einen hiheren
Druck, oder anders gesagt: der gemessene Druck zeigt fiir Kapillaren mit unrundem
Querschnitt grifere Schnittflichen an, als fiir kreisrunde. Grundlegende Unter-
suchungen dariiber sind von Karl Schultze angestellt. — Fiir die Untersuchung
der TeilchengriBe auf Grund des Porendurchmessers ist es trotzdem geboten, den
kreisrunden Querschnitt zugrunde zu legen, da fiir alle Gebilde, welche von der
Kugel abweichen (von den meisten kennen wir die Form nicht), nach der Wahr-
scheinlichkeit der kieinere Durchmesser mabBgebend ist fiir die Retention des unrun-
den Gebildes auch in dessen Lingsrichtung.

3. Methode der DurchfluBgeschwindigkeit von Wasser: Die
Methode gestattet die Ermittelung von angendherten absoluten Werten fiir
den mittleren Porendurchmesser von Ultrafiltern. — Dieselbe beruht auf
dem etwas umgeformten Poiseuilleschen Gesetz fiir den Durchfluf von
Fliissigkeiten durch kapillare Rohren?),

D = Porendurchmesser; Q = Durchflufmenge von Wasser durch die
Oberfliche F bei konstantem Druck S. R ist das Verhéltnis der leeren (was-

1y Bechhold*#%),
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serhaltigen) Rdume zu den festen; es ergibt sich aus dem Prozentgehalt
der Gallerten an fester Substanz (ein 59 iges Filter enthilt auf 5 volle 95
leere RAume). L ist die Lange der Kapillaren (d. h. nicht kleiner als die Dicke
des nassen Filters), k ist ein konstanter Faktor, abhdngig von Temperatur
und Art der Flissigkeit. Darum gilt die Formel:

_ 2B L
~k-5-F-R

Richtet man es ein, daB alle Versuche unter gleichen Bedingungen vor-

D

genommen werden, so vereinfacht sich die Formel, indem LS. F eine Kon-

stante wird (vgl. auch N. Bjerrum®*) u. E. Manegold).

Zur praktischen Durchfithrung sind zwei Personen erforderlich,
die eine mub den Druck regeln, die andere in gleichen Zeiten (mit Stopp-
uhr) das filtrierte Wasser bestimmen.

Hat man vorher den gleichen Versuch mit einem Filter gemacht,
dessen Porengriifie bekannt ist, das z. B. Blutkérperchen oder Bakterien,
die mikroskopisch meBbar sind, gerade teilweise zuriickhdlt, so kann
man auf Grund der obigen Formel die mittlere Porenweite des Ultra-
filters berechnen.

Auf Grund dieser Methode zeigten Ultrafilter, welche Hamoglobin
gerade zuriickhielten, einen mittleren Porendurchmesser von 33—36 pu;
somit gibt auch diese Methode zu hohe Werte.

4. Methode der Emulsionsfiltration auf S. 16 und 17 beschrieben.

Nebeneinfliisse: Uber die Haupteigenschaften des Ultrafilters, seine
Porenweite, kionnen sich sekundire Einfliisse lagern, die das Hauptbild
verwischen. Vor allem ist darauf zu achten, ob nicht das Ultrafilter durch
Adsorption zu Storungen Veranlassung gibt. In einem Vorversuch ist
die zu priifende Losung mit der zerkleinerten Filtermasse zu schiitteln und sie
dann zu untersuchen. Ist der Gehalt nach dem Schiitteln anndhernd der
gleiche, so tritt keine Adsorption auf, Wird der Ultrafiltrationsversuch durch
Adsorption gefédlscht, so ist eine andere Gallerte oder eine andere Filter-
unterlage zur Ultrafiltration zu verwenden. Wihrend z. B. Arachnolysin
durch Eisessigkollodium sehr stark adsorbiert wird, wird es durch Formol-
gelatine sehr wenig adsorbiert.

Wichtig ist die Reaktion des Mediums, sowie die Gegenwart von
Salzen. — Zusatz einer Spur Elektrolyt kann das Filtrationsergebnis wesentlich
beeinflussen. Wichtig ist ferner oft der Zusatz oberflichenaktiver Stoffe,
durch welche die Permeabilitit gesteigert wird (Brinkman und v. Szent-
Gyorgyi).

Auf alle Fille empfiehlt es sich bei Ultrafiltrationsversuchen, quanti-
tativ zu arbeiten und sowohl am Filterriickstand wie am Filtrat die Verdnde-
rungen zu priifen, die durch den Versuch erzielt werden.
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Osmotischer Druck.

Wihrend man bei Kristalloiden zweckmdbBiger die indirekten Methoden
zur Bestimmung des osmotischen Druckes anwendet (Gefrierpunktsernied-
rigung, Siedepunktserhthung), erweist sich bei Stoffen, die an der Grenze
der Kolloide stehen, die direkte osmotische Methode als die brauchbarere.
W. Biltz und A. von Vegesack#*) haben ein Osmometer konstruiert
(s. Abb. 32), das in der Hauptsache aus einer Kollodiummembran besteht,
die durch ein Platindrahtnetz geschiitzt ist, Bei Dex- i
trinen, die an der Grenze zwischen Kolloiden und
Kristalloiden stehen, hat W. Biltz*% die Membran
noch durch Ferrozyankupfer gedichtet. Er beschickte
den Kollodiumsack mit 1% iger Ferrozyankaliumlésung
und tauchte ihnin eine 19 ige Kupfersulfatlosung. Nach
24 Stunden wurde 24 Stunden lang in flieBendem Wasser
ausgewaschen. Die von Fouard empfohlene Dichtung
mit Tannin und Gelatine mit nachheriger Gerbung in
Sublimat erwies sich nach Biltz nicht als zweckmibBig.
Uber der Kollodiummembran ist eine Glashaube mit
Steigrohr angebracht; die Verbindung von Korb und
Haube ist bei b. Ein elektromagnetisch betitigter Riihrer ¢
sorgt fiir Mischung der Fliissigkeit; die Elektroden d er-
maglichen die Messung der Leitfdhigkeit. Das Ganze
steht in einem Thermostaten. Ablesung der Steighdhe
erfolgt mittels Kathedometer,

T

Osmotische Kompensationsmethode.

Die Methode will feststellen, ob in einer kolloiden
Losung die gleichzeitig darin enthaltenen Kristalloide
frei oder in irgendeiner Form der Bindung, z. B. adsor-
biert, vorhanden sind. L. Michaelis und P. Rona¥*2)
haben diese Methode ausgearbeitet, als sie die Frage ent-
scheiden wollten, ob der im Blut stets vorhandene ] ‘
Traubenzucker, welcher merkwiirdigerweise die Niere Abb. 32.
nicht passiert, frei oder in irgendeiner gebundenen Form Osmometer.
existiere. — Man bringt zu dem Zweck die zu unter-
suchende Fliissigkeit (im vorliegenden Fall Blut) in eine Fischblase und
hdngt diese in einen Glaszylinder, der eine isotonische Flissigkeit enthalt.
Der AuBenfliissigkeit setzt man in verschiedenen Versuchsreihen wechselnde
Mengen des Kristalloids zu, das in Frage kommt, Hier wurde also Zucker
zugesetzt, und wir wollen auch an diesem Beispiel den Versuch weiter er-
liutern. Hat man mehr Zucker zugesetzt, als im Blut vorhanden, so wird
Zucker in das Blut diffundieren, der Zuckergehalt der Aubenflissigkeit
wird sich vermindern. Hat man sehr wenig oder keinen Zucker zugesetzt,
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s0 wird aus dem Blut Zucker in die AuBenfliissigkeit diffundieren. Dies
wird sowohl stattfinden, wenn samtlicher Zucker im Blute frei, osmotisch
wirksam, als auch wenn ein Teil adsorbiert war. War letzteres der Fall, so
wird zundchst der freie Zucker wegdiffundieren; dadurch wird das Gleich-
gewicht zwischen dem adsorbierten und dem freien Zucker gestort, es
kann vorher adsorbierter Zucker frei werden und ebenfalls wegdiffundieren.
— Der Zuckergehalt der AuBenfliissigkeit wird somit nur dann unveriandert
bleiben, wenn er genau dem freien Zuckergehalt im Blut entspricht. Hat
man auch eine Bestimmung des Gesamtzuckers gemacht, so ergibt sich
daraus, wieviel davon adsorbiert oder sonstwie gebunden, wieviel frei,
osmotisch wirksam ist. — L. Michaelis und P, Rona fanden auf diese
Weise, dali der gesamte in der Blutfliissigkeit bestimmte Zucker frei ge-
lost ist.

Die Methode ist wegen der ,,D onnanschen Verschiebung* (vgl. S. 62
u. ff.) nur fiir Nichtelektrolyte oder bei grofem Uberschuf der kristalloiden
Elektrolyte anwendbar.

Oberflidchenspannung und Grenzflachenspannung,

Die Messung von Oberflichenspannungen ist wegen ihrer Empfind-
lichkeit von hichster Bedeutung fiir die Kolloidforschung. — Der Grund
liegt darin, dali bereits Spuren anderer, besonders kolloider Substanzen
die Oberflichenspannung auBerordentlich stark verdndern, da sie in die
Grenzflache gedrdngt werden. So 1abt sich z. B. HgCl, in Farbstofflisungen
nach J. Traube*1) noch in einer Verdiinnung 1:3000000 nachweisen.
Bestimmungen von Oberflichenspannungen leiden somit an einer Uber-
empfindlichkeit und damit zugleich an einer gewissen Unsicherheit.

Verdnderungen der Oberflachenspannung sind als ein Symptom zu
bewerten, daPb neue Stoffe aufgetreten sind, oder daB die betr. Lisung
eine physiko-chemische Zustandsinderung erfahren hat. So Bt
sich z. B. der isoelektrische Punkt eines jeden Proteins durch Bestimmung
seiner Oberfliichenspannung feststellen, da es in diesem Punkt nach F. Bot-
tazzi ein Minimum aufweist.

Prinzipiell sind zwei Gruppen von Methoden zu unterscheiden: a) sta-
tische, b) dynamische. Beide sind verwendbar fiir die Grenzflichen
Fliissigkeit/Luft und Flissigkeit/Flissigkeit.

a) Statische Methoden (Steighohe einer Fliissigkeit in einer Ka-
pillare; Kriimmung einer Luftblase in einer Fliissigkeit, Tensiometer von
Lecomte du Nouy?®); Beschreibung sieche Originalliteratur) zeigen den
Zustand einer fertig ausgebildeten Oberfliche.

b) Dynamische Methoden (Gewicht bzw. Zahl abfallender Tropfen;
Druck, um Luft oder eine nicht mischbare Fliissigkeit durch eine in eine
Fliissigkeit tauchende Kapillare zu pressen; schwingender Strahl) zeigen den
Zustand einer sich neu bildenden Oberflédche.
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Diese Methoden geben gerade bei Kolloiden grundverschiedene Werte,
da bei ihnen das Innere der Fliissigkeit eine wesentlich andere Zusammen-
setzung hat als die Oberfliche, und stets eine betrachtliche Zeit verstreicht,
bis die Oberflache ihre normalen Eigenschaften angenommen hat.

Fiir biologische Zwecke kommen bisher hauptsichlich die Steighthen-
methode, die der fallenden Tropfen und die der Luftblasen in Betracht, da
sic am leichtesten ausfiihrbar sind,

Die einfachste und nach meinen Erfahrungen sehr zuverlissige Methode ist die
Bestimmung der Steighdhe in einer Kapillare. — Diese muB vorher ge-
reinigt sein, wie beim Stalagmometer unten beschrieben. Der Durchmesser der
Kapillare ist mikroskopisch auszumessen an dem Punkt, an welchem der
Meniskus der gestiegenen Fliissigkeit sich befindet. Voraussetzung ist ferner kreis-
runder Querschnitt der Kapillare, sonst werden zu hohe Werte gemessen. — MibBt
man Grenzflichenspannung zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten, so ist die Kapillare
zunidchst mit derjenigen von hiherer Oberflichenspannung (z. B. Wasser) zu fiillen
und dann erst die andere nachdringen zu lassen. — Der Temperaturkoeffizient fiir
Oberflichen- und Grenzflichenspannungen ist von wechselnder Bedeutung, bei Fein-
messungen jedoch nicht zu vernachldssigen (vgl. die Apparatur von Bechhold
und Silbereisen).

Die Messung der Steighohe in Filterpapier, die besonders von Gop*=
pelsrdder bei seinen zahlreichen Untersuchungen benutzt wurde, ist eher
zu den dynamischen als zu den statischen Methoden zu rechnen, da beim
Aufstieg in diesem pordsen Material und durch die Verdunstung sich stets
neue Oberflachen bilden. — Fiir Demonstrationszwecke eignet sich jedoch
Filterpapier sehr gut. So ldBt sich z. B, zeigen (nach Bechhold*1?), warum
zur Hautdesinfektion nur alkoholische Ldsungen geeignet sind, nicht aber
wisserige Losungen (vgl. Kapitel ,,Desinfektion®).

Die Methode der fallenden Tropfen ist von J. Traube an seinem
Stalagmometer zu zahlreichen Untersuchungen benutzt worden. Ebenso
von M. Ascoli bei seiner Meiostagminreaktion, sowie von Kisch und
Remertz*) zur Untersuchung normaler und pathologischer Korpersifte.

Beim Stalagmometer wird eine bestimmte Fliissigkeitsmenge (Volumen)
in einer Rohre aufgesaugt, und die Zahl der Tropfen bestimmt, die diese
beim Abtropfen gibt,

Das Stalagmometer ist heute ein vielbenutztes Instrument, das jedoch sorg-
fdltigste Handhabung zur Erzielung gesicherter Resultate verlangt. Vor allem ist
fiir griindlichste Reinigung zu sorgen ; mehrmaliges Ausspillen mit destilliertem Wasser,
hierauf mit heiBer Kalilauge. Dann legt man den Apparat iiber Nacht in ein heibes
Gemisch von konzentrierter Schwefelsiure und Kaliumbichromat. Vor Benutzung
ist dann wiederholt mit destilliertem Wasser auszuspiilen.

Die Abtropfiliche muB vollkommen horizontal sein; man klemmt das Stalagmo-
meter deshalb in ein Stativ, dessen Gelenk um drei Achsen drehbar ist. — An der
Abtropfiliche und in der Rihre darf keine Luftblase sein. — Vor jeder ersten
Messung mubB die betreffende Fliissigkeit im Apparat aufgesaugt werden und wieder
abflieBen.

Die Tropfenzahl einer Fliissigkeit wird verglichen mit der Tropfenzahl, die das
gleiche Volumen Wasser gibt,
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Die AusfluBgeschwindigkeit ist derart zu regulieren, daB in 1 Minute nicht
mehr als 20 Tropfen abfallen. Die Regulierung erfolgt am besten durch eine Klemm-
schraube an einem Gummischlauch, den man iiber das obere Ende stiilpt.

Will man die Grenzflichenspannung zweier nicht mischbarer Fliissig-
keiten bestimmen, so 136t man die eine in die andere tropfen.

Einen sehr feinen Apparat zur Gewichtsbestimmung fallender Tropfen
hat J. L. R. Morgan®) konstruiert und damit die Oberfldchenspannung
zahlreicher Substanzen bestimmt.

Die Methode der fallenden Tropfen
ist nur fiir héhere Oberflichen- bzw,
R Grenzflichenspannungen verwendbar,

( \, Sie setzt kreisrunde Abtropféffnung und

scharfen Rand voraus., Bei niederen

Grenzflichenspannungen werden die

Fehler, wegen der Mangel der AusflubB-

= 6ffnung sehr grob.

6 F. Czapek*?) hat ein Kapillarmano-
meter konstruiert (Abb. 33), mit dem er die
Oberfliichenspannung von Fliissigkeiten mibt,
indem er den Druck bestimmt, bei dem eine
Luftblase aus einer Kapillare entweicht.
Die zu untersuchende Fliissigkeit kommt in
das Glas G. In das doppelte U-Rohr R LiBt
man so lange Wasser tropfen, bis eine Luft-
blase an der Kapillare K abreifit. Den Unter-

Abb. 33. schied in der Niveauhihe beim AbreiBen der

Kapillarmanometer (nach Czapek). Luftblase liest man an der Skala S ab,

T

Adsorption.

Bei Adsorptionsversuchen kann es sich darum handeln, die Verteilung
eines geldsten Kolloids zwischen Losungsmittel und Adsorbens festzustellen,
also um die Ermittelung einer physikalischen Konstanten. Als Adsorbens
wird man in diesem Falle e¢ine chemisch moglichst indifferente Substanz,
z. B. aschefreie Kohle, wihlen. Die Adsorption gibt uns aber auch ein ge-
eignetes Mittel an die Hand, um den ¢lektrischen Ladungssinn eines geldsten
Kolloids ausfindig zu machen. Positiv geladene Kolloide werden besonders
stark von elektronegativen Suspensionen (z. B. Kaolin, Mastixsuspension)
adsorbiert, negativ geladene von elektropositiven (z. B, Eisenoxyd, Tonerde).
Fiir priparative Zwecke hat die Adsorption hohe Bedeutung gewonnen und
die Frage der gerichteten Adsorption verspricht hichst wichtige Aufklarungen,

Lige in allen Fillen eine reine Adsorption vor, wo ein geldster Stoff
von einem festen, mit dem man ihn schiittelt, aufgenommen wird, so wire
die genaue Bestimmung der Adsorptionskorstanten von hichstem Wert;
siec. wiren dann Naturkonstanten von der Art des Siedepunktes, Schmelz-
punktes usw., aus denen sich die Natur der untersuchten Stoffe eindeutig
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ergibt. Dies ist jedoch nicht der Fall; meist lagern sich iiber die reinen
Adsorptionsvorgdange noch solche chemischer Natur, auch unaufgeklérte
Faktoren mischen sich ein, so daf es bei biologischen Fragen heutzutage nur
von Wert ist, festzustellen, ob der Hauptcharakter der einer Adsorption
ist oder nicht.

Bei Adsorptionsversuchen zur Feststellung der Verteilung schiittelt man
stets gleiche gewogene Mengen fester moglichst indifferenter Substanz oder
eines Gels (aschefreie Kohle, Zellulose) mit verschiedenen Konzentrationen
der geldsten Substanz, die untersucht werden soll. Die Menge adsorbierter
Substanz wird meist an der Lésung bestimmt. Man hat vorher gepriift,
wieviel wirksame Substanz die Losung in der Volumeneinheit enthiit,
untersucht nachher an ihr, wieviel ihr durch das Adsorbens entzogen ist,
und erfahrt aus der Differenz die jeweilig adsorbierte Menge.

So machte z. B. H. Wislicenus eine Trockenbestimmung des Kambial-
saftes einer Birke vor und nach dem Schiitteln mit Zellstoff und fand aus
der Gewichtsdifferenz die Menge kolloider Bestandteile, die adsorbiert
worden waren,

In einzelnen Fiallen wurde auch die adsorbierte Menge an dem Ad-
sorbens ermittelt; so haben z. B. W. Roux und Yersin Diphtherietoxin
mit frisch gefilltem Kalziumphosphat behandelt, die Fliissigkeit nachher
gut abgewaschen und dann das Kalziumphosphat Meerschweinchen injiziert.
Die Bestimmung am Adsorbens statt in der Fliissigkeit halte ich jedoch fiir
prinzipiell falsch, da schon wiederholt in kontrollierbaren Fillen nachgewiesen
wurde, daB die adsorbierte Substanz an der Oberfliche des Adsorbens Ver-
danderungen erleidet,

Die Tatsache, daB einer Fliissigkeit durch einen festen Stoff mit groBer
Oberfldche ein Teil der gelosten Substanz entzogen wird, beweist natiirlich
noch nicht, daff ein Adsorptionsvorgang vorliegt. Entzieht z. B. 1 g Zellu-
lose einer Losung stets die gleiche absolute Menge des gelosten Stoffes,
gleichgiiltig ob die Losung konzentriert oder verdiinnt ist, so liegt mit Wahr-
scheinlichkeit ein chemischer Vorgang zugrunde; bleibt das Verhiiltnis
der vom Adsorbens aufgenommenen zur gelisten Menge bei verschiedenen
Konzentrationen konstant, so kann man annehmen, daB die Zellulose mit
jenem Stoffe eine feste Losung bildet. Erst wenn die Dinge so liegen, dafh
die Zellulose einer sehr verdiinnten Losung fast alles entzicht, dab das Auf-
nahmevermdégen der Zellulose jedoch mit Zunahme der Konzentration er-
heblich abnimmt, wie man es bei Farbldsungen oft beobachten kann, dann
ist eine Adsorption wahrscheinlich gemacht. Man wird also Schiittelver-
suche mit Lasungen von der Konzentration 0,1, 0,2, 0,3 usf. machen, wobei
0,1 einen beliebigen selbstgewdhlten Standard bezeichnet.

Der Bestimmung hat die Priifung vorauszugehen, ob iiberhaupt ein
Gleichgewicht vorliegt. Zu dem Zweck schiittelt man eine bestimmte
Menge Adsorbens mit der Laosung z. B. mit 100 ccm, In einem zweiten Ver-
such schiittelt man die gleiche Menge Adsorbens mit der halben Menge
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(50 ccm) der doppelt so konzentrierten Losung, verdiinnt dann auf 100 ccm
und schiittelt aufs neue, bis Konstanz eingetreten ist. Liegt ein Gleich-
gewicht vor, so muB die Endkonzentration der Lésung im ersten Falle
die gleiche sein wie im zweiten. Finden sich erheblichere Differenzen, so
kann immer noch an Adsorptionsvorginge gedacht werden, doch sind die-
selben dann jedenfalls durch andere Erscheinungen kompliziert, wie sie auf
S. 27 u. ff. geschildert wurden.

Wenn es nicht auf die Bestimmung von Konstanten ankommt, ist es
das einfachste, die gefundenen Werte auf ein rechtwinkliges Koordinaten-
system (Millimeterpapier) einzutragen. Auf die Ordinate trigt man die von
z. B. 1 g Adsorbens (Zellulose, Kohle od. dgl.) aufgenommenen Mengen des
untersuchten Stoffes ein, auf die Abszisse die Mengen, welche nach der Ad-
sorption in der Losung verblieben sind, so dab die Kurve das Gleichgewicht
zwischen dem in Lisung befindlichen zu dem adsorbierten Stoff anzeigt.
Die Beurteilung der sich daraus ergebenden Kurve vgl. S, 23 ff.

Von gribter Wichtigkeit ist es, daB das Adsorbens durchaus rein ist; hierin
ist bei vielen Untersuchungen gefehlt worden und darauf diirften auch viele wider-
sprechende Resultate zuriickzufiihren sein. Man wird das Adsorbens mit Siuren,
Laugen, Alkohol, Ather, Benzol behandeln, je nachdem die Natur des Adsorbens
(Kohle, Kieselgur, Fibrin usw.) es erlaubt. Da diese Stoffe selbst mehr oder weniger
adsorbiert werden, so sind sie durch sehr lange nachtrigliche Behandlung mit groBen
Mengen des Dispersionsmittels (meist Wasser) zu entfernen.

Obgleich Temperatur und Zeit bei der Adsorption keine so grobe Rolle spielen
wie bei anderen physikalisch-chemischen Vorgiéingen, so wird man doch bei konstanter
Temperatur arbeiten und stets die gleiche Zeit einwirken lassen. In den meisten Fillen
ist das Adsorptionsgleichgewicht bereits nach ca. 14 Stunde erreicht; man wird also
ziemlich sicher gehen, wenn man | Stunde einwirken liBt.

Es ist iiblich, das Adsorbens mit der Liosung zu schiitteln, doch darf nicht iiber-
sehen werden, dab es Stoffe gibt, die durch das Schiitteln allein schon verindert werden.
(Vgl. Schiittelinaktivierung, S. 37 u, 212.)

Ein weiterer Nachteil des Schiittelns ist der, daB dadurch das Adsorbens immer
feiner verteilt, seine Oberfliiche also dauernd vergriBert wird. Dem wirkt bei groBben
Kolloidmengen in der Lisung ein Fehler entgegen, der darin besteht, dafi das Ad-
sorbens von einer Kolloidschicht bedeckt und dadurch die wirksame Oberfliiche wieder
verkleinert wird. Wihrend dieser Fehler bei adsorbierten Kristalloiden nur gering
ist, kann er bei echten Kolloiden eine erhebliche Gribe erreichen. — Zur Behebung
dieser beiden Nachteile haben H. Wislicenus®*) und W. Muth ein Verfahren aus-
gearbeitet, das sie Heber- (oder Filter-) Verfahren nennen, bei welchem die Li-
sung von konstanter Konzentration stets von neuem mit Adsorbens in Beriihrung
kommt. Die Ausfiihrung ist folgende: Ein Rihrchen wird mit gewachsener Tonerde
(oder sonst einem Adsorbens) gefiillt und bildet in Verbindung mit einem Vorrats-
ballon einen Heber. Die zu untersuchende Lisung wird in den Ballon gefiillt und fil-
triert duberst langsam durch das Adsorbens. — Der Apparat (s. Abb. 34) dient vor
allem praktischen Zwecken; Gleichgewichte in wissenschaftlichem Sinne stellen sich
dabei nicht ein.

Bevor der Gehalt der Losung nach der Adsorption bestimmt wird, ist
das Adsorbens zu entfernen. Abfiltrieren wird sich nur in seltenen
Fillen eignen, da ja das Filterpapier selbst wieder adsorbierend wirkt; in
jedem Fall wird man dann das Filter sehr klein und die zu filtrierende Fliissig-
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keitsmenge sehr grof wihlen. — Am zweckmdBigsten ist das Zentrifu-
gieren. Von dem am Boden sitzenden Adsorbens kann man die iiberstehende
Fliissigkeit abgiefen oder abpipettieren.

Die Bestimmung des Gehaltes der Ldsung vor und nach der
Adsorption ist so verschiedenartig, je nach der Natur der untersuchten
Substanz, dali sich kaum allgemeine Regeln geben lassen. Am einfachsten
liegt der Fall, wenn man durch Eindunsten eines bestimmten Volumens das
Gewicht bestimmen kann, oder wenn sich die Losung titrieren 1iBt. Andern-
falls miissen die jeweilig erforderlichen physikalischen oder biologischen
Methoden herangezogen werden (Tier-
versuch, Hamolyse, Agglutination usw.).

Um den Ladungssinn eines Kolloids
durch Adsorption festzustellen, kann man
in den meisten Fillen als Adsorbens eine
Suspension von mdglichst ausgesprochener
elektrischer Ladung wahlen. Das elektro-
positive Eisenoxyd- oder Aluminiumoxydgel
entreifit der Losung elektronegative Kolloide ;
elektronegative Kieselgur-, Kaolin- oder eine
Mastixsuspension (durch Eintraufeln einer
alkoholischen Mastixlosung in Wasser ge-
wonnen) ziehen die elektropositiven Kolloide
an sich. Wie schon gesagt, hdangt der Ladungs-
sinn insbesondere der Biokolloide von der
Reaktion ab. Man wird daher bei ganz
schwach saurer, ganz schwach alkalischer
und neutraler Reaktion Versuche anstellen.
Da manche Stoffe in alkalischer oder saurer

Losung zerstdort werden, so ist zuvor eine Abh. 34
beziigliche Priifung vorzunchmen, Die Ge-  Apparat zur Adsorptionsanalyse
haltsbestimmung vor und nach der Adsorp- (nach H. Wislicenus).

tion gibt uns ein Urteil iiber den Charakter
des untersuchten Kpolloids. In dieser Weise hat besonders L. Michaelis
eine Anzahl Fermente untersucht (vgl. S. 209 u. 210),

In das Grenzgebiet zwischen Adsorption und chemischer Bin-
dung gehdren auch insbesondere die Untersuchungen iiber Farbung, die
dem Histologen noch ein weites Feld dffnen, um kolloidchemische Kennt-
nisse zur praktischen Anwendung zu bringen.

Seit einiger Zeit hat die Adsorption auch in die préaparative For-
schung durch Willstitter und seine Schiiler Eingang gefunden. Sie ver-
wenden hauptsichlich Aluminiumhydroxyde und Kaolin als Adsorbens. Die
Adsorption wird bei geeigneter Konzentration und Aziditat vorgenommen,.
Die Riickgewinnung aus dem Adsorbat (es handelte sich hauptsidchlich um

Fermentreinigung) geschieht durch , Elution” vermittels eines geeigneten
Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin. 5. wverb, Aufl, 9
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Losungsmittels, z. B. Rohrzuckerlosung (fiir Invertin) oder verdiinntes
Ammoniak oder einer Natriumphosphatlosung von geeignetem pH.

A. Fodor®) und seine Schiiler haben die Adsorptionsmethode weiter
ausgebaut und verfeinert. So haben sie EiweiB, Pepton, Kohlehydrate, ali-
phatische Siéuren und Oxysduren voneinander lediglich durch Adsorption
getrennt, Waldschmidt-Leitz*) verwendet dic Adsorption zur Trennung
von EiweiBabbauprodukten.

S, ‘I

E a

& < > A

25 o § 5
sl
Abhb. 37.

Viskosimeter nach

Ubbelohde. Der Apparat
Abb. 35. Abb. 36. wird durch Ansaugen bei e von
Viskosimeter von Wilh. Verlingertes Visko-  a aus gefiillt, bis die Flilssigkeit
Ostwald (links) verbun- simeter nach Wo. von cbis d, reicht. Dann wird
den mit einem U-Rohr Ostwald zur Vis-  durchkonstantenUberdruckdie
(rechts) fiir Wasserdruck kosimetrie unfer Fliissigkeit in Kugel by bis ¢,
{nach Wo. Ostwald). wechselbaremDruck.  getrieben und die Zeit gemessen.

Innere Reibung.

Die innere Reibung oder Viskositat ist geeignet, wertvolle Aufschliisse
tiber Zustinde und Zustandséinderungen von kolloiden Lasungen zu geben.
Bei hydrophilen Kolloiden weist eine Zunahme der Viskositit in erster Linie
auf eine Erhéhung der Hydratation hin. Die Messung der Verschiebungs-
elastizitdt bietet Anhaltspunkte fiir Strukturen in Hydrosolen.
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Meist wird die relative innere Reibung bestimmt, indem man die
von Wasser bei gleicher Versuchstemperatur gleich 1 setzt, — Die Aus-
fiihrung erfolgt in der Weise, daf man eine bestimmte Fliissigkeitsmenge
durch eine Kapillare flieben 146t und die Zeit vermittels Stoppuhr mibt.
Hat man vorher die Durchflubizeit fiir Wasser bestimmt, so ergibt sich aus
dem Verhdltnis der beiden Zeiten die relative innere Reibung.

Einen sehr geeigneten Apparat hat Wilh. Ostwald konstruiert, der
von Wolfgang Ostwald so umgestaltet wurde, daB er auch die Messung unter
verschiedenem Druck gestattet (vgl. Abb. 35 u.36). Der Kolloidforscher darf
nicht mit zu engen Kapillaren arbeiten, da seine Fliissigkeiten meist

—

Abb. 38.
Viskosimeter von He .

sehr viskos sind. — Von besonderer Wichtigkeit ist die Innehaltung kon-
stanter Temperatur. Es mub also stets in einem durchsichtigen Ther-
mostaten gearbeitet werden. Ferner ist das spezifische Gewicht zu
bestimmen, wozu sich besonders die Ostwald-Sprengelschen Pyknometer
eignen. Bei der Ubbelohdeschen Modifikation des Wilh. Ostwaldschen
Viskosimeters (vgl. Abb. 37) eriibrigt sich die Kenntnis des spez. Gewichts,

Bei biologischen Versuchen kommt ¢s zuweilen darauf an, mit sehr
kleinen Fliissigkeitsmengen zu operieren. Man hat deshalb besondere
Apparate konstruiert, bei denen oft 1—2 Tropfen zu einer Viskositédtsbe-
stimmung geniigen. Die klinische Blutuntersuchung hat in dieser Richtung
sehr fordernd gewirkt.

Will man die Viskositit von ungeronnenem Blut bestimmen, so bringt
man eine Spur Hirudin auf die unverletzte Haut, am besten ans Ohrldppchen.
Nach einem Stich in die Haut fingt man das hervorquellende Blut in einem

g*
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Saugréhrchen auf, das man direkt mit dem VerschluBrohr des Viskosimeters
verbindet.
Sehr eingefiihrt hat sich der Apparat von W. HeB%). Abb. 38 u. 39.
Er vergleicht nicht Durchflufzeiten, sondern Saugldngen. Sein Apparat
besteht aus zwei Kapillaren K; K,,
die durch T-Stiick verbunden sind,
und durch die mit einem Gummi-
ballon G Fliissigkeiten angesaugt
werden; in die eine Kapillare
kommt Wasser, in die andere Blut
oder sonst eine zu untersuchende
Fliissigkeit. Aus dem Verhiltnis
der Linge, bis zu der die beiden
Fliissigkeiten sich ansaugen lassen,
ergibt sich direkt die Viskositidt. —
Abb. 39. Der Apparat bietet einige beson-
Schema des Hessschen Viskosimeter, dere Vorziige: Durch die horizon-
K;R, und K,R, Vergleichskapillaren. Hy tale Lagerung der Kapillaren wird

Dreiweghahn, der den Gummiball G und die  der EinfluBf des spezifischen Ge-
Pufferflasche P mit den Kapillaren verbindet. wichtes ausgeschaltet; da Wasser
¥

M as Se-dlaiuiie und kolloide Fliissigkeit gleich-
zeitig gepriift werden, sind Temperaturfehler auf ein Minimum reduziert,
die Einfliisse der Verschiebungselastizitit (vgl. S. 70) konnen durch den
Druck ausgeschaltet werden; auch fallen die
Umrechnungen weg.

In der neueren Zeit wurden sehr feine
mikroskopische Methoden zur Viskosi-
tatsbestimmung des Protoplasmas ausgebildet
(vgl. S. 308); eine zusammenfassende Dar-
stellung gibt F. Weber in ,,Abderhaldens
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden™ (Me-
thoden der Viskositdtsbestimmung des leben-
den Protoplasmas).

Oberfldchenhédute.

Zur Untersuchung der Oberflichenhiute

an der Grenzfliche Fliissigkeit/Gas hat Wo,
Abb. 40, Ostwald*®) eine sehr zweckmébBige Methode
Taschen-Elastometer nach  3nge0eben. Sie beruht auf folgender Uber-
e legung: LiBt man eine Fliissigkeit in einer
Kapillare aufsteigen, so erreicht sie einen

Stand, der durch die Oberflichenspannung gegeben ist. Bildet sich nun
eine Oberflichenhaut, so kann man die Kapillare eine Strecke nach oben
heben, weil nunmehr zu der Oberflichenspannung noch die Festigkeit des
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Héutchens hinzukommt, die einen lingeren Fliissigkeitszylinder zu tragen
gestattet. Die nach bestimmten Zeiten abgelesene Hohendifferenz am
Membranometer (so nennt Wo. Ostwald das Instrument) gestattet
eine zahlenmibige Auswertung des Membraneffekts. Die Hautbildung an
der Oberfliche kolloider Losungen 1dBt sich durch Schiitteln mit Luft
begiinstigen. Die Schaumausschiittelung von kolloiden Ldsungen
zur Trennung von Kolloiden und Kristalloiden, sowie von Kolloiden ver-
schiedener Oberflichenspannung ist S. 38 beschrieben.

Elastizitit.

Die Messung der Elastizitdt, d. h. das Bestreben von Korpern, die
durch Druck, Zug oder Drehung eine Verdnderung ihrer Form erlitten
haben, zu ihrer urspriinglichen Gestalt zuriickzukehren, hat in der Technik
die verschiedensten Losungen gefunden. In der Kolloidforschung hat sie
noch nicht die Beachtung gefunden, welche ihr gebithrt. Am zweckmiBigsten
erscheint uns das Elastometer?) von Schade. Eigentlich wurde es zur
Messung der Elastizitat von Geweben am Lebenden konstruiert, erweist sich
jedoch fiir die verschiedensten Zwecke als sehr geeignet (vgl. H. Schade *20)
H. Bechhold*),

Das Schadesche Elastometer besteht aus einer kleinen Platte (Taster),
die durch Gewichte belastet wird. Die Schnelligkeit und Tiefe des Einsinkens
wird durch einen Schreibhebel auf eine Papierrolle gezeichnet. Als Kon-
trolle fiir die Gesamtbewegungen des Objektes (Muskulatur usw.) dient ein
zweiter Taster (Dreiful), welcher seine Bewegungen durch einen zweiten
Schreibhebel aufzeichnet, Beim Abnehmen der Gewichte zeichnet sich die
mehr oder minder vollstindige Riickkehr zur urspriinglichen Form auf
der Papierrolle nieder; auch die Schnelligkeit, mit der dies erfolgt, gibt sich
in der Kurve wieder.

Schade hat dann einen. auf gleichem Prinzip beruhenden Apparat
konstruiert (Taschenelastometer), welcher mehr fiir den klinischen Gebrauch
gedacht ist (s. Abb. 40), Hier werden die Bewegungen des Tasters durch
Zeiger auf einer uhrformigen Skala abgelesen. Die Gewichte werden auf
einer iiber der Uhr befindlichen Wagschale aufgesetzt.

Schmelz-, Gerinnungs- und Erstarrungstemperatur.

Die Bestimmung der Schmelz-%), Gerinnungs- und Erstarrungstem-
peratur hat fiir die Kolloide hédufig eine dhnliche Bedeutung, wie die Fest-
stellung des Schmelzpunktes fiir Kristalloide.

Hitzegerinnung. Die zu untersuchende Losung kommt in ein Probe-
rohrchen, das in einem Wasserbad steht. Je ein Thermometer befindet sich

1y Zu beziehen von Ad. Zwickert, Kiel, Diinische Str.

%) Bei Gallerten kann man eigentlich nur von einem , Erweichungsintervall*
sprechen; der Einfachheit halber gebrauche ich jedoch den Ausdruck ,,Schmelz-
temperatur'’.
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in beiden; Proberdhrchen wie Wasserbad sind zu rijhren. Durch eine Licht-
quelle ist fiir stets gleichmébige Beleuchtung des Proberéhrchens zu sorgen,
doch muf die Lichtquelle fiir das Auge verdeckt sein. Es empfiehlt sich,
vor der Hauptbestimmung eine vorlaufige Bestimmung des Koagulations-
punktes zu machen,

Wo. Pauli unterscheidet folgende verschiedene Erscheinungen bei
der Koagulation: klar, opaleszent, zarte Triibung, milchig durchscheinend,
milchig undurchsichtig, fein-, mittel-, grobflockig in schwach triiber oder
klarer Fliissigkeit. — Dieses verschiedene Aussehen ist stark abhiéngig von
der Verdiinnung und dem Salzgehalt der Lisung, von denen besonders
letzterer auf die Gerinnungstemperatur von gréBtem Einflub ist.

Schmelz- und Erstarrungstemperatur. Zur Bestimmung des
Schmelzpunktes von Gelatine, Agar u. dgl. bedienen sich Wo. Pauli und
P. Rona*) eines Apparates, welcher dem von E. Beckmann zur Ermitt-
lung der Gefrierpunktserniedrigung dhnelt. Als Schmelzpunkt gilt hier die
Temperatur, bei welcher die dem Thermometer unmittelbar angrenzende
Schicht schmilzt.

H. Bechhold und J. Ziegler*2) benutzen ein Luftbad, in dem neben
dem Thermometer ¢in Rohrchen angebracht ist, in das man die Gallerte
fiillt. Die erstarrte Gallerte wird mit 5 g Quecksilber belastet!). Als Schmelz-
punkt der Gallerte gilt die Temperatur, bei welcher das Quecksilber die Gal-
lerte durchbricht. — Da es Schwierigkeiten bereitet, den Quecksilberfaden
des Thermometers und das Schmelzen der Gallerte gleichzeitig im Auge zu
behalten, so bedienen sich die Verf. eines akustischen Mittels (Metronom),
das 1. cit. beschrieben ist und auch fiir 1ndere dhnliche Beobachtungen
empfohlen werden kann.

Quellung.

Die Methoden zur Messung der Quellung, d. h. der Fliissigkeitsauf-
nahme seitens eines Gels unter Volumenvermehrung, sind fiir einfachere
Versuchsanordnungen noch recht ungenau. — Man kann die Volumzu-
nahme, die lineare Vergrofierung, die Gewichtsvermehrung oder den
Quellungsdruck bestimmen.

Volumzunahme. Man kann z. B. gleiche Mengen Fibrin in Probe-
rohren bringen, sie mit diversen Lisungen iibergiefen und messen, wie
hoch das Fibrin durch Quellung gestiegen ist (M. H. Fischer; s. Tafel Il
S. 80). — Da die Volumzunahme sich zusammensetzt aus der Volumver-
minderung des quellenden Gels -~ dem Wasservolumen, so enthilt jede
Bestimmung bereits einen Fehler, sofern man die Kontraktion bei der Quel-
lung nicht kennt. Dieser Fehler ist indessen verschwindend klein gegeniiber
den anderen Versuchsfehlern.

1) Der Apparat ist von C. Gerhard, Bonn a. Rh., Lager chemischer Utensilien,
zu beziehen.
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Bei faden- oder bandférmigen Stoffen kann man die Quellung aus

der Verldngerung des Fadens bzw. Bandes berechnen.

Hierbei ist zu be-

riicksichtigen, daf die Quellung in der Achsenrichtung eine andere ist,

als senkrecht dazu,

Gewichtsvermehrung., Etwas genauer ist diese von F. Hofmeister

eingefiihrte Methode,
od. dgl.) wird eine Trockenbestimmung
gemacht und die Substanz trocken
oder gequollen in eine Lésung gebracht.
Die Gewichtsbestimmung vor und nach
dem Verweilen in der Lésung unter-
richtet iiber die Fliissigkeitsaufnahme
bzw. -abgabe. Vor der Wiagung ist die
Gallerte mit Filterpapier oder einem
Tuch abzutupfen, um sie von anhaften-
der Fliissigkeit zu befreien. Auch bei
dieser Methode muB man mit Fehlern
bis zu 109, rechnen; besonders bei
stark gequollenem Material wird durch
das Eigengewicht der Gallerte, sowie
durch die Kontraktion an der Luft die
Fliissigkeit ausgepreft, die abgetupft
wird und bei der Wagung nicht be-
riicksichtigt werden kann.
Quellungsdruck. Die Ermitt-
lung dieses Faktors bietet am meisten
Aussicht, zu einer genauen Methode
zu gelangen, J. Reinke*) benutzte
einen Apparat (Abb. 41) zur Bestim-
mung des Quellungsdruckes von Lami-
naria, einer Meeresalge. In die Bohrung
F des Metallzylinders M kommen die
Jtrockenen Algen; auf diesen ruht der
von feinen Lichern durchsetzte Kol-
ben A. Von E aus kann Wasser durch
die Ldacher zur Alge treten. In dem
Malie, als dieselbe quillt, hebt sie den

Von quellungsfahigem Material (Gelatine, Muskel
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Abb. 41.

J. Reinkes Apparat zur Bestimmung

des Quellungsdruckes.

mit verschiedenen Gewichten belasteten Kolben und Stempel ABD. Die
Hubhohe wird an dem Zeiger abgelesen. — Allerdings bediirfte die Theorie
des Apparates noch einer eingehenden Untersuchung, die den Zusammen-
hang zwischen Quellungsdruck, Wasseraufnahme und Hubhiohe feststellt.

Weniger theoretische Schwierigkeiten bietet der Apparat von E. Posn-
jak*®) (s. Abb. 42), doch ist derselbe nur bis zu 6 Atm. verwendbar, — Das
Prinzip des Apparates ist folgendes: Die zu untersuchende Substanz Q kommt
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auf den Boden eines Rohres g, das durch eine pordse Tonzelle T verschlossen
ist. Das ,, Quellungsrohr** taucht in ein Gefdh mit Wasser. Zur Ubertragung
des Quellungsdrucks wird das ganze GefdB mit Quecksilber gefiillt, das mit
einem Manometer M in Verbindung steht. Den quellungsfahigen Korper kann
man unter einen bestimmten Druck stellen, indem man von einer Stahl-
flasche g aus ein komprimiertes Gas zustromen lalit. — Die Einzelheiten der
Versuchsanordnung sind im Original nachzusehen. Eine Modifikation dieser
Vorrichtung ist die Apparatur von Neergaard®*!),

Auch das Schadesche Elastometer (vgl. S. 133) eignet sich sehr
gut zur Messung feinerer Quellungsdnderungen.

Abb. 42,
Apparat zur Bestimmung des Quellungsdruckes (nach Posnjak).

Ausflockung — Sedimentationsgeschwindigkeit.

Studien {iber Ausflockung einer Suspension oder kolloiden Lésung geben
Auskunft, ob sie sich wie ein hydrophiles oder hydrophobes Kolloid verhilt;
ferner, unter Umstdnden, welche elektrische Ladung ihnen zukommt und ob
mit einem Schutzkolloid zu rechnen ist.

Die Ausfithrung ist duBerst einfach: Man verteilt eine Suspension oder
kolloide Lasung in eine gréBere Zahl von Proberdhrchen, setzt abfallende
Mengen eines Elektrolyten (NaCl, CaCl,, FeCl, oder dgl.) zu und fiillt mit dem
Losungsmittel (Wasser, physiologische Kochsalzlosung oder dgl.) auf gleiches
Volumen auf. Nachdem die Réhrchen €ine bestimmte Zeit (1 Stunde, 24
Stunden) einer konstanten Temperatur ausgesetzt waren, priift man, ob und
wo Ausflockung eingetreten ist.

Zu vergleichenden Versuchen ist es erforderlich, daB die Suspension oder Lisung
stets gleiche Konzentration hat. Wegen des sehr geringen Gehaltes an fester Sub-
stanz ist mit Trockenbestimmungen wenig zu erreichen. Oft empfiehlt es sich, eine
groBere Menge einer Standardlosung anzufertigen, die fiir lingere Zeit reicht, oft auch



SEDIMENTATIONSGESCHWINDIGKEIT, 137

————— e e — e  — e

kann man sich kolorimetrischer Methoden bedienen. Mastixsuspensionen pflegte ich
in der Weise anzufertigen, dab ich eine 1 9, ige alkoholische Mastixlisung unter raschem
Riihren in Wasser tropfte. Die Suspension wurde durch ein ziemlich dichtes Papier-
filter filtriert und in einem Becher mit parallelen Winden auf Durchsichtigkeit gepriift.
Auf die eine Wand waren verschiedene Druckschriften geklebt. Die Suspension
wurde so lange verdiinnt, bis man bei bestimmter Beleuchtung eine bestimmte Schrift
gerade erkennen konnte (vgl. auch ,, Triibungsmessung* S. 140).

Vor allem ist zu priifen, ob wahre Ausflockung erfolgt, d. h. ob die Teilchen
zu Flocken zusammengetreten sind, oder ob sie nur infolge der Gravitation sich ge-
senkt haben.

Bei feinen Messungen verwendet man Jenaer Glas und dimpft aus, da Alkali
aus dem Glas zu Irrtiimern AnlaB geben kann.

Diese Methode gibt nicht nur Auskunft iiber die Ausflockbarkeit, sondern
sie ist zugleich quantitativ und unterrichtet fiber die ,,Schwellwerte®,
unter Umstinden auch tber die Ausflockungsgeschwindigkeit.

Um mit recht kleinen Mengen arbeiten zu kénnen, benutzt man zuweilen
Rdéhrchen, die nach unten eng ausgezogen sind. Besitzt man nur so
geringe Mengen, daB sie auch hierfiir nicht mehr hinreichen, so macht
man die Versuche im ,hdngenden Tropfen, d. h. man mischt je
einen Tropfen auf einem Deckglas, legt dies umgekehrt auf einen hohl
geschliffenen Objekttriger, so daB der Tropfen héngt. Das Deckglas be-
streicht man am Rand mit Vaseline, um es am Objekttriger zu befestigen.
Diese Methode ist mehr qualitativ und besonders fiir Bakterienaggluti-
nation geeignet.

Auf jeden Fall empfiehlt es sich, Versuchsreihen anzustellen. Es kann
namlich infolge von ,unregelmédBigen Reihen” vorkommen, daB bei
grofien und kleinen Konzentrationen Ausflockung erfolgt, wéhrend sie gerade
bei mittlerer Konzentration ausbleibt.

Fiir die Feststellung der Bakterienagglutination ist eine Reihe
von Instrumenten konstruiert worden, die in den betr. Handbiichern be-
schrieben sind.

Sedimentationsgeschwindigkeit.

Zu gquantitativen Untersuchungen iiber Sedimentations-
geschwindigkeit sind in den letzten Jahren zahlreiche Sedimentations-
instrumente konstruiert worden (von Hahn*!), Wo. Ostwald, S. Oden
und Wiegner um die bekanntesten zu nennen). Sie alle basieren auf
dem Stokesschen Gesetz, das die langsame stationdre Bewegung
in einer unbegrenzten inkompressiblen Fliissigkeit unter dem Einflub einer
konstanten Kraft formuliert. Schon aus dieser Definition ergibt sich,
welche Fiille von Fehlerquellen die Sedimentationsanalyse beispiels-
weise von Blutkirperchen, von Bakterien usw, in sich schlieBt. Praktische
Anwendung hat die Methode hauptsdchlich in der Bodenanalyse gefunden,
Wer sich mit Sedimentationsanalyse eingehender befassen will, lindet das
Notwendige bei von Hahn*!),
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Elektrische Uberfiihrung.

Die elektrische Uberfiihrung zeigt uns den Ladungssinn, u. U. auch die
Ladungsgriofie von Kolloiden.

Die primitivste Einrichtung zu Uberfiihrungsversuchen ist ein Becher-
glas, in welchem man 2 Platinelektroden aufhingt, die mit einem Gleich-
strom von mindestens 60 Volt Spannung in Verbindung stehen. Dies ist
jedoch nur fiir ganz einfache Demonstrationen im Hoérsaal zu empfehlen, wo
die Wanderung schnell gezeigt werden soll. Infolge der Reaktionsanderung
durch Elektrolyse sind die Resultate sehr ungenau. Schon etwas besser ist
eine U-formig gebogene Rihre oder eine Anordnung, wie sie Abb. 43 zeigt.
Das mittlere Glas I1 enthdlt das zu priifende Kolloid, Es ist durch U-formige
mit Wasser (Aq) gefiillte Heber mit
den beiden &ubBeren Bechergldsern
verbunden, die ebenfalls Wasser ent-
halten und in welche die Elek-
troden E tauchen.

Abb. 43. Abb. 44.
Einfacher Apparat fiir elektrische Glockeniiberfithrungsapparat
Uberfiihrung. (nach H. Bechhold).

Ich bediene mich fiir Untersuchungen des H. Bechholdschen ,,Glocken -
apparates®?), Die zu priifende Kolloidlosung kommt in die GlasgefiBe AA
(s. Abb, 44), die durch eine kommunizierende Réhre miteinander verbunden
sind. Die Gefafie sind nach unten durch eine Membran MM (am besten Fisch-
blase oder dgl.) verschlossen. Die Riéhre R ermdglicht eine Ausdehnung der
Fliissigkeit bei Erwdrmung durch den elektrischen Strom. Der ,,Glocken-
apparat* wird in zwei getrennte Glasgefabe (Kristallisationsschalen) GG ge-
stellt, in denen die Membranen in Wasser tauchen, in das auch die Elektroden
EE getaucht sind. Die Vorziige des Apparates sind: groBfe Oberfliche der
Kolloidlsung ; die Uberfiihrungsprodukte kommen nicht mit den Elektroden
in Bertihrung und kénnen bequem jedes fiir sich entnommen und unter-
sucht werden; der Strom muB durch die gesamte Kolloidldsung gehen; der
Apparat kann leicht sterilisiert und die freien Flichen mit Toluol iiberschichtet
werden und ist auBerdem sehr unempfindlich. — Die Vermeidung einer
storenden Reaktionsédnderung durch Elektrolyse an den Elektroden hat auch

1y Kiuflich bei den ,,Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf*
Berlin A, Scharnhorststr.
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L. Michaelis erreicht durch Verwendung unpolarisierbarer Elek-
troden. Der Apparat ist aus Abb. 45 leicht verstindlich. Die Elektroden,
z. B. Zink- oder Silberdriihte, tauchen in die Gefife 1 und 3, die mit Zink-
sulfat- bzw. Kochsalzldsung gefiillt sind.

Um Stromungen durch Erwdrmung zu vermeiden empfiehlt es sich, mit
niederen Spannungen (ca. 20 Volt) zu arbeiten; doch mull man dabei mit
lingerer Dauer des Versuchs rechnen.

Einen Apparat fiir Feinmessungen an ungefirbten Solen beschreibt
H. R. Kruyt*) (1. c. auch eingehende Beschreibung und Kritik der Methoden
zur Bestimmung der Ladungsgrobe).

Eine recht originelle Methode, die sich allerdings nur fiir gefarbte
Sole bewihren diirfte, empfehlen G, Ettisch¥)
und D, Deutsch: Sie bringen Tropfen des
zu untersuchenden Sols auf einen pordsen
Halbleiter (pordse Porzellanplatte oder Perga-
ment). Bei Einschaltung des Stromes bildet
sich dann eine sichelférmige Farbung nach der
Seite der Uberfiihrungsrichtung.

Vo=

Abb. 46.
Uberfiihrungsapparat mit un- Uberfiihrung unter dem Mikroskop
polarisierbaren Elektroden (nach Szent-Gyorgyi).

(nach L. Michaelis).

A. v. Szent-Gyidrgyi*) empfichlt ein mikroskopisches Verfahren; ein
Tropfen der zu priifenden Flissigkeit wird zwischen Deckglas und Objekt-
trager im Mikroskop eingestellt. Von den Ecken des Deckglases (vgl. Abb, 46)
werden schmale fliissige Agarstreifen gezogen, die durch 109 iges NaCl lei-
tend gemacht sind. Auf diese werden unpolarisierbare Elektroden gelegt:
gebogene Glasrohrchen, die mit Wollfiden ausgestopft sind, welche am
schmalen Ende heraushdngen. Die Kathode ist ein Kupferdraht; die Wolle
ist mit CuCl, durchtrinkt. Die Anode ist ein Silberdraht; Wolle mit
NaCl durchtrinkt.

Die Methode ist nur bei optisch auflisbaren Systemen anwendbar, Bei
hydrophilen Kolloiden setzt v. Szent-Gydrgyi der Losung etwas Kohle-
pulver zu, das dann diec Wanderungsrichtung des betreffenden hydrophilen
Kolloids annimmit.

Andere mikroskopische Methoden bei H. R. Kruyt*).

Uberfithrungen sind meist diffizile Versuche!
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Die optischen Methoden.
Triibungsmessung (Nephelometrie).

Optische Inhomogenititen machen sich durch eine Triibung bemerkbar,
deren Grad man vielfach empirisch auf folgende Weise mift: Man nimmt ein
Becherglas mit vollkommen flachem Boden, legt ein weiBes Papier mit
schwarzer Schreibmaschinenschrift unter und gieBt die zu priifende Fliissigkeit
in das Glas. Nun stellt man fest, inwelcher Schichthdhe die Schrift noch
deutlich lesbar ist. — Diese Methode ist zur Priifung der Handelsgelatine
tiblich, ldBt sich auch fiir Bakterienaufschwemmungen u. dgl. verwenden,

Die Methode ist sehr grob, aber fiir manche Zwecke hinreichend.

Nun handelt es sich bei quantitativen Triibungsmessungen entweder um
Messung der Menge triibender Substanz, dies setzt gleiche Dispersitat
voraus, oder die Dispersitdt soll gemessen werden (innerhalb bestimmter
Grenzen nimmt die Triibung mit der Dispersitit zu), dies setzt gleiche
Menge der triibenden Substanz voraus. Beides ist nur in seltenen Fillen
Zu erreichen.

Fiir die quantitative Bestimmung der Triibung stehen zwei prinzipiell
verschiedene Methoden zur Verfiigung: die Durchsicht und die Sicht
von der Seite (Abbeugung).

Die zuerst beschriebene grobe Methode ist eine Triibungsmessung in
der Durchsicht. Im ersten Fall messen wir die Menge des durchgelassenen
Lichts im Vergleich zu einer Standardtriibung: je triiber, desto weniger
Licht wird durchgelassen. — Im zweiten Fall messen wir die Menge des ab-
gebeugten Lichts: je triiber, desto mehr Licht wird abgebeugt, desto
heller erscheint die untersuchte Substanz im Vergleich zu einer Standard-
triitbung. Meist handelt es sich darum, aus der Triibung die Menge der
triibenden Substanz festzustellen und es taucht die Frage auf: Steht die
Zunahme der gemessenen Triibung in einer einfachen Beziehung zu der Zu-
nahme der triibenden Substanz? Dies trifft im allgemeinen zu, wenn die
zu vergleichenden Triibungen gleiche TeilchengriBe aufweisen; nicht aber,
wenn die Dispersitdt wechselt. Owe*) untersuchte Bariumsulfattriibungen
von verschiedener Dispersitidt (bei gleicher Substanzmenge) vermittels
des Keilkolorimeters und fand eine ziemlich genau lineare Kurve. Die
Messung in der Durchsicht wire somit das zweckmiBigste Verfahren
zur quantitativen Bestimmung von Triibungen. Leider sind die dazu dienen-
den Instrumente ziemlich unempfindlich.

Da es jedoch fiir manche Zwecke nicht so sehr auf die Empfindlichkeit
ankommt, so seien die gebriuchlichsten Instrumente hier angefiihrt: Zu-
niichst kann jedes Kolorimeter und Photometer auch als Triibungsmesser
verwendet werden, z. B, das Stufenphotometer von Zeifi; das Turbido-
Kolorimeter von Dold; das Kobersche Kolorimeter der Klett Mfg. Co.
(New York), welches als Kolorimeter, sowie als Nephelometer in Durchsicht
und Aufsicht verwendet werden kann,
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Weit empfindlicher sind die Instrumente, welche das von den Trii-
bungen abgebeugte Licht, den Tyndalleffekt, messen. Sie leiden be-
dauerlicherweise samtlich an einem prinzipiellen Mangel.

Die Verdnderung der Triibung steht in keiner einfachen Beziehung zu der
Dispersitiat, wie Bechhold*) und Hebler nachgewiesen haben, Die Triibung
erreicht ein Maximum, wenn die Dispersitit der Teilchen die GréBenordnung
der Lichtwellenldnge besitzt, d. h., wenn die Teilchen einen Durchmesser von
400—800 my haben. Nur in diesem engen Gebiet sind Triibungsmessungen
an abgebeugtem Licht gut verwertbar. — Bevor man somit eine Triibungs-
messung an abgebeugtem Licht vornimmt, mub man ganz genau wissen,
von welcher GriéBenordnung die triibenden Teilchen sind.

Es ist eine groBe Zahl von Instrumenten zur Messung von Triibungen
auf Grund des Tyndalleffektes konstruiert worden. Unter ihnen das sehr vor-
ziigliche Mecklenburgsche Tyndallmeter *2), welches leider wegen seiner
Kostspieligkeit und komplizierten Handhabung keinen allgemeinen Eingang
findet. Hingegen haben sich eingefithrt das Nephelometer von Kober (in
Amerika besonders bekannt) und das von H. Kleinmann *), welches durch
die Fa. Schmidt u. Haensch (Berlin) zu beziehen ist.

Die Vergleichstriibung. Zu jeder nephelometrischen Messung ist
eine Vergleichstriibung erforderlich. Um die verschiedenartigen Messungen
in Einklang zu bringen, wire ein allgemeiner Triibungsstandard er-
wiinscht, bei welchem mit einer stets gleichbleibenden Triibung, ausgehend .
von Teilchen stets gleichbleibender Dispersitdt gerechnet werden konnte.
Einen solchen haben Bechhold*) und Hebler durch eine glyzerinhaltige
Bariumsulfattriibung hergestellt. Eine nach Vorschrift (vgl. Original-
literatur) angefertigte Standardtriibung zeigt monatelang unveridndert gleich-
mébige Triibung, auch erhilt man von vornherein stets gleiche Dispersitit
des Bariumsulfats.

Neuerdings bringt die Fa. Schmidt u. Haensch innen geweibte Hiilsen
zum Verkauf, die man durch Einstellung des Fensters auf beliebige Helligkeit
einstellen kann, Es ist zweifellos ein Vorteil, wenn man eine solche feste
Triibung besitzt, doch ist dies kein ,,Standard®. Wir mochten deshalb emp-
fehlen, solch feste Triibungen stets ein fiir allemal an dem Bechhold-Heb-
lerschen Triibungsstandard zu eichen (vgl. P. V. Wells*).

Gefiarbte Tritbungen. Vergleichen lassen sich nur Triibungen genau
gleicher Farbung; deshalb muB die Vergleichstriibung die gleiche Fir-
bung besitzen, wie die zu untersuchende., Um dies zu erreichen, schalten
Bechhold*) und Hebler ein Lichtfilter vor, das durch die zu untersuchende
Lisung gefdrbt ist. Untersuchen sie z. B. eine kolloide Silberldsung, so 16sen
sie kolloides Silber in Gelatine, gieBen diese auf eine Glasplatte, lassen ein-
trocknen und verwenden die gefirbte Silbergelatineplatte als Lichtfilter. —
Ob die Farbung der Vergleichstriibungshiilsen, wie sie Kleinmann*) vor-
schldagt, befriedigende Resultate gibt, entzicht sich mangels Erfahrung
unserer Beurteilung.
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Bei geniigender Kritik kann die Triibungsmessung gute Dienste leisten
als quantitativ analytische Methode, fiir die Bestimmung ¢ines Filtrations-
effekts, der Flockung und Peptisation, auch biologischer Fliissigkeiten und
Sekrete, der Enzymwirkung, sowie fiir die Zdhlung von Bakterien und Blut-
korperchen.

Fiir bestimmte Zwecke mift man den Kolloidgehalt einer Lasung sehr
gut durch

Das Fliissigkeitsinterferometer.

Das Liwesche Fliissigkeitsinterferometer?) ist urspriinglich zur raschen
Bestimmung der Konzentration bzw. Konzentrationsénderung kristalloider

n|
?ﬂ

Abb. 47,
Fliissigkeitsinterferometer nach Liwe.
F Kassette mit wverschiedenen Kammern, K/ Temperierbad, 7T#h Thermometer,
K und V Schutzkappen, B Beleuchtungsapparat, Ok Okular zur Beobachtung der
Interferenzstreifen.

Lisungen konstruiert. Nach R. Marc*2) eignet es sich auch trefflich fiir
kolloide, helle oder gelbliche, nicht fiir intensiv gefirbte Lisungen. — Es
beruht auf folgendem Prinzip: Ld6t man parallele Lichtstrahlen durch einen
schmalen Spalt treten, so erhdlt man an der gegeniiberliegenden Wand,
infolge Beugung des Lichts, einen breiten Lichtstreifen, in dem man parallele
dunkle Streifen erkennt (Interferenzstreifen). LaBt man durch einen zweiten
parallelen Spalt auf den gleichen Fleck Licht fallen, so interferieren die beiden

1y Hergestellt von Carl ZeiB, Jena.
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Lichtbdnder und man erhilt sehr feine scharfe Streifen, die eine bedeutende
Vergrofierung vertragen. Schaltet man nun hinter den einen Spalt ein anderes
Medium, z. B. Wasser, oder ¢ine Salz- oder eine kolloide Lasung, so wandern
die Interferenzstreifen zur Seite; die Verschiebung hidngt vom Brechungs-
index ab. Macht man diesen Vorgang z. B. durch ein paar Glaskeile oder dgl.
riickgédngig, so kann man den Unterschied im Brechungsindex an der die betr.
Vorrichtung betdtigenden Schraube ablesen.

Bei verdiinnten Loésungen wichst der Ausschlag an der Trommel-
ablesung proportional der Konzentration. — Technische Einzelheiten {iber
die Ablesung finden sich bei Mare¢*2). — Das Interferometer ist ein diber-
aus empfindliches, fast {iberempfindliches Instrument. Es wurde bisher
hauptsdchlich zur Bestimmung von Adsorptionen und fiir Untersuchung
des Kolloidgehalts von Gebrauchs- und Abwissern benutzt; ferner zum
Studium der Abwehrfermente, doch ist seine Anwendbarkeit dafiir umstritten.

Ultramikroskopie.

Die Ultramikroskopie gestattet die Erkennung gewisser optischer In-
homogenitdten; sie beruht auf der Anwendung der Dunkelfeldbeleuchtung.
Die Ultramikroskope mit 750—1500facher Vergrdberung dienen im Prinzip
denselben Zwecken wie das Mikroskop. Vor diesem besitzen sie den Vorzug,
daB ohne Firbung, ohne umstdndliche Vorbereitungen, dem Auge selbst
lebende Objekte (Spirillen u. dgl.) hell auf dunklem Grund sichtbar gemacht
werden. Die Ultramikroskopie, welche noch Gebilde von 1/,00 goo Mm zu er-
kennen gestattet, hat wichtige theoretische Fragen der Kolloidchemie zur
Liosung gebracht.

Bei dem gewdhnlichen Mikroskop ist das Gesichtsfeld hell, das Objekt
hebt sich mehr oder minder dunkel von der Umgebung ab. Bei dem Ultra-
mikroskop gelangen nur die von dem Objekt abgebeugten Lichtstrahlen in
das Auge des Beobachters und lassen das Objekt hell auf dem dunklen Hinter-
grund erscheinen.

Bei dieser Dunkelfeldbeleuchtung wird nicht die Form des Objekts
wiedergegeben, sondern jeder Punkt bildet eine kleine helle Scheibe, die unter
Umstinden noch von einem oder mehreren Lichtringen umgeben ist. Das
Ultramikroskop eignet sich somit besonders dazu, Inhomogenititen in
einem Medium zu erkennen.

Mit dem Verzicht auf die Erkennbarkeit der Form war aber das An-
wendungsbereich des Mikroskops auBerordentlich erweitert.

Bei etwa 700 facher Vergrioberung ist theoretisch und praktisch die Grenze
der forderlichen, d. h. neue Details liefernden mikroskopischen Vergriolerung
erreicht. Die Sichtbarmachung von Teilchen im Ultramikroskop ist aber
nahezu unbegrenzt, sofern man nur geniigend starke Lichtquellen zur Ver-
fligung hat, Praktisch ist die Sichtbarkeitsgrenze in unseren Breiten bei bestem
Sonnenlicht oder hochkerziger Bogenlampe etwa 10 mg (1 mg = 1 Millionstel
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Millimeter). Die ,Punktlichtlampe* ist fiir Zwecke der Ultramikroskopie
sehr empfehlenswert, da sich die Lichtquelle nicht verschiebt, doch steht
die Lichtstéirke hinter der Bogenlampe zuriick.

Fiir unsere Zwecke miissen wir zwei Typen unterscheiden:

a) Ultramikroskope zur Untersuchung von Kolloiden, Sie lassen Be-
obachtung von Objekten bzw. Inhomogenitéiten bis zu 10 my zu; bediirfen
sehr starker Lichtquellen: Sonnenlicht am Heliostat reflektiert oder elek-
trisches Bogenlicht.

b) Ultramikroskope zur Untersuchung von organisierter Materie (Mikro-
organismen, Tier- und Pflanzenzellen). Geeignet zum Studium von Objekten
nicht kleiner als 0,1 w. Es gentigen Lichtquellen von geringer Stirke in
Verbindung mit passenden Linsen.

Ultramikroskop zur Untersuchung kolloider Lisungen.

Das urspriingliche von H. Siedentopf und R. Zsigmondy konstruierte
Spaltultramikroskop mit rechtwinkliger Anordnung der optischen Achsen
wurde spater von Zsigmondy auch fiir Immersion umgearbeitet.

Abb. 48.
Beleuchtung des Kardioid-Ultramikroskops.

Fiir den Biologen ist zur Zeit das Ultramikroskop mit Kardioidkon-
densor das wichtigste Instrument. — Es stellt bei 20mal groBerer Licht-
stirke als beim Spaltultramikroskop ,,praktisch das Maximum des an Licht-
starke fiberhaupt Erreichbaren® dar.

Abb. 48 zeigt den Aufbau der Apparatur; rechts eine elektrische
Bogenlampe, mit einer besonderen Einsatzblende, um Nebenlicht abzu-
halten. Eine Beleuchtungslinse wirft das Licht durch einen Glastrog mit
Wasser oder noch besser, verdiinnter Kupfersulfatlsung schief nach unten
auf die Mitte des Mikroskopspiegels.
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Der Wassertrog soll die Wiarmestrahlen abhalten oder wenn nitig als
Farbfilter dienen. — Der Mikroskopspiegel wirft nun das Licht senkrecht
nach oben durch den Kardioidkondensor, der an Stelle des Abbeschen Kon-
densors in das Mikroskop eingesetzt wird. Aus dem Schema des Kardioid-
kondensors (Abb. 49) ist ersichtlich, daBb sdmtliche auftreffende Strahlen
durch zweimalige Reflexion an Kugel-

flichen ¢ und d den Objekttriger e L
schief treffen, und daf somit alles Licht -\
auch zur Beleuchtung ausgenutzt wird.

Nur die im Objekt abgebeugten Strahlen e

nehmen dann den iiblichen Weg durch
Objektiv und Okular in das Auge des /—-\
Beschauers.

Bei dem Kardioid-Ultramikroskop
wird das Objekt wie bei jedem ge-
wohnlichen Mikroskop zwischen Ob- =

jekttriger und Deckglas gebracht. Aus

Griinden, auf die wir noch zuriick-

kommen werden, wird bei subtilen Y
Messungen als Objekttriager eine be- Abb. 49.

sondere Kammer (Abb. 50) aus Quarz Strahlengang im Kardioidkondensor
verwendet, die in einen Halter (Abb. 51) (nach H. Siedentopf).

eingespannt ist,

Beim Arbeiten mit dem Ultramikroskop bedarf es einer Reihe von Vorsichts-
malfliregeln. Da sich jede Verunreinigung als Lichtpunkt im Gesichtsfeld zu erkennen
gibt, so sollte man nur optisch leeres Wasser benutzen. Solches stellt man sich nach

i m
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Abb. 5. Abb. 51.
Quarzkammer fiir das Kardioid-  Halter fiir die Quarzkammer zum Kardioid-
Ultramikroskop. Ultramikroskop.

R. Zsigmondy vermittels Destillation durch Silberkiihlrohr her. Zum Auffangen
und Aufbewahren sollte man nur Jenaer Geriiteglas verwenden. Eingeschliffene Glas-
oder Korkstopfen sind unbedingt zu vermeiden, da sich von ihnen stets feiner Staub
ablist. ZweckmiBig fand ich den "v’urschlag von W. Biltz, der den Stopfen
mit Stanniol umhiillt.

Weder Wassger noch Alkohol sollten im Tyndallkegel makroskopisch leuchtende
Piinktchen aufweisen, sondern nur einen ganz schwachen Schein, bei Wasser
weiBlich (Ultrawasser), bei Alkohol bliaulich (Ultraalkohol).

Wenn auch der geiibte Ultramikroskopiker Verunreinigungen aus der abweichen-
den Lichtstirke und Farbe der Submikronen sowie aus der Verschiedenheit der Be-

Bech hold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin. 5. verb. Aufl. 10
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wegung hiufig erkennen wird, so ist doch peinlichste Sorgfalt beim ultramikro-
skopischen Arbeiten geboten. — Die groBe Schwierigkeit, ein optisch leeres Ge-
sichtsfeld zu erhalten, darf aber nicht verschwiegen werden.

Als Deckgldser fiir obige Kammer sind solche aus Quarz von %) mm Dicke zu
verwenden. Die uiblichen Reinigungsmittel (Putzlappen, Pinsel, Hollundermark) ver-
sagen; es trennen sich von ihnen Teilchen ab, die sehr stiren kiimnen. Kratzer, Risse
und Unreinlichkeiten, die durch die trockene Reinigung entstehen, erhihen die Ad-
sorption von Kolloiden an der festen Wand und geben auch unabhiingig von den kollo-
iden Teilchen eigene ultramikroskopische Bilder. Man solite deshalb Kammer und
Deckgliser stets folgendermaBen reinigen: Nichts wird mit der Hand angefaBt; nur
Pinzetten mit Platinspitzen oder eine Schlinge von Platindraht diirfen verwendet
werden. Die Stiicke werden mit Reispapier, das mit etwas Seifenlisung getrinkt ist,
abgerieben, dann mit Wasser abgespiilt. Nun kommen die Stiicke je nach der che-
mischen Natur der vorausgegangenen Verunreinigung fiir einige Minuten in ein ge-
eignetes Lisungsmittel (heife Salpetersiure oder fast zum Sieden erhitzte Mischung
von konzentrierter Schwefelsiiure und Natriumbichromat). Dann wird mit Ultra-
wasser gut abgespiilt. Das Wasser wird durch Ultraalkohol entfernt und iiber einer
kleinen Bunsenflamme getrocknet. Zweckmiibig ist es auch, statt dessen iiber die
trockenen Quarzflichen Atherkollodium zu giefen und vor Staub geschiitzt trocknen
zu lassen. Mit einem scharfen Messer trennt man dann die Kollodiumhaut durch und
zieht sie von einer Ecke aus ab; sie nimmt die Verunreinigungen mit.

Beim Enschrauben von Kammer und Deckglas in den Halter vermeide man zu
starkes Zusammenschrauben. Es entstehen sonst Spannungen, die sich ruckweise aus-
gleichen und Striomungserscheinungen zur Folge haben, die sehr stiren.

Der Sockel der Kammer ist so geschliffen, dafl der Abstand zwischen Deckglas
und Sockel 2—6 u betrigt; je nachdem die Verschraubung angezogen wird, ist der
Abstand griiber oder kleiner.

Besondere Schwierigkeiten bietet die ultramikroskopische Untersuchung von
Trockenpridparaten. Es gibt kein Material, weder irgend eine Glassorte
noch Quarz, das nicht, selbst bei sorgfiiltigster Polierung, zahlreiche leuchtende
Punkte aufweist. — Am besten bewihrten sich nur, nach einem Vorschlag von
Siedentopf, gewihnliche Objekttriger auf die mit Kanadabalsam diinne Glimmer-
blitter besten Materials aufgeklebt sind. Frische Kristallflichen besitzen optisch
leere Oberfliche. — Vor Benutzung spaltet man mit dem Messer eine Glimmer-
fliche ab und streicht dann das zu untersuchende Objekt auf die frische Glimmer-
fliche. — Hiufig muf man mehrere solche Glimmerobjekttrager durchpriifen
bzw. von neuem Glimmerfliichen abziehen, bis man einen mit wenig Teilchen im
Gesichtsfeld findet.

Als Immersionsflilssig keit verwendet man zwischen Kondensor und Kammer
bzw. Objekttriiger Wasser oder Glyzerin; zwischen Objektiv und Objekttriger Glyzerin.

Zur direkten Untersuchung im Ultramikroskop eignen sich nur solche
Gebilde, deren Brechungskoeffizient erheblich von dem des Wassers abweicht,
Deshalb bleiben die meisten hydrophilen Kolloide, sowie zahlreiche organisierte
Gebilde auch im Ultramikroskop unsichtbar. Um auch diese sichtbar zu
machen, haben Bechhold*) und Villa eine Methode angegeben, welche auf
folgenden Uberlegungen beruht: Goldsalze werden von Proteinen gebunden;
die Losung oder Suspension wird deshalb mit Goldchlorid versetzt und
der UberschuB davon auf dem Ultrafiltertiegel nach Bechhold-Kdnig
ausgewaschen. Bringt man nun die vergoldeten Gebilde auf einen Objekt-
trager und verbrennt sie darauf, so bleibt eine Goldpseudomorphose zuriick,
die aber in vielen Fillen noch nicht die Sichtbarkeitsschwelle fiir das Ultra-
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mikroskop erreicht. Die Goldkeime werden deshalb in einer Hiegeschen
Goldldsung verstirkt, aus der sich Gold nur an vorhandenen Keimen ablagert,
aus der sich aber keine neuen Goldkeime bilden, — Auf diese Weise ist es
moglich, subvisible Gebilde (phagierte Bakterienkopusteln, Albuminmole-
kularaggregate u. a.) dem Auge sichtbar zu machen (Einzelheiten vgl. bei
Bechhold und Villa sowie Bechhold und Sierakowski).

Einen gewissen Einblick in die Form der untersuchten Gebilde gewinnt
man durch die Szegvarische Azimutblende. Dies ist eine Art Schlitz von
verdanderlicher Breite, den man am Kardioidkondensor anbringen und be-
liebig drehen kann. Dadurch erzielt man eine einseitige Beleuchtung der
untersuchten Objekte; man bemerkt dann Intensitdtsdnderungen des ab-
gebeugten Lichts, aus denen man auf gewisse Abweichungen von der Kugel-
gestalt Riickschliisse zichen kann.

Die optischen Methoden zur Untersuchung der Anisotropie*® von
Kolloiden sind von H. Zocher *®) zusammenfassend dargestellt.

Die meisten optischen Firmen bringen heute Ultramikroskope auf den
Markt, die zwar in Einzelheiten von den hier beschriebenen abweichen, je-
doch nach demselben Prinzip gebaut sind.

Die Rantgenspektroskopie hat zwar der Kolloidforschung gewaltige
Fortschritte gebracht, die instrumentellen Einrichtungen dazu stellen jedoch
s0 hohe Anforderungen (nicht nur an Geldmitteln), dab sie vorldufig nur auf
wenige Institute beschrinkt bleiben diirfte, Ich sehe deshalb hier von einer
Beschreibung der Technik ab.

10*



*) bei Autornamen verweist auf die Quellenangabe im Namenregister.

II. Teil.
Die Biokolloide.

AuBer Wasser, den anorganischen Salzen und einigen wenigen organischen
Stoffen, wie z. B. Harnstoff und Zucker, kommen im pflanzlichen wie im
tierischen Organismus nur Kolloide vor und diese letzteren iiberragen ganz
auBerordentlich die Menge der Kristalloide, wenn wir vom Wasser absehen. —
Dies wird uns verstéindlich, wenn wir die Rolle der Kristalloide und Kolloide
im Organismus betrachten. Wir kdnnen ein lebendes Gebilde mit einer Stadt
vergleichen. Die Kolloide sind die Hauser, die Kristalloide die Menschen,
welche sich in den StraBen bewegen, in den Héiusern verschwinden, wieder
auftauchen, Bauten einreiben und errichten. Die Kolloide sind das Stabile
im Organismus, die Kristalloide das Mobile, die iiberall hingelangen, Heil
oder Unheil anstiften kénnen. Daher kommt es auch, daB wir organische
Kristalloide nur in geringer Zahl und Menge innerhalb des Organismus finden,
weil sie stets nur einem voriibergehenden Zweck dienen. Dem wichtigsten
organischen Kristalloid, dem Zucker, begegnen wir bei den Pflanzen auf
seinem Weg von der Entstehungsstitte zu den Verbrauchsstellen oder den
Depots, den Knollen, Riiben, Friichten usw., wo er in die unlisliche Form der
Kohlehydrate, in die Stirke und verwandte Produkte verwandelt oder
ihm der Riickweg abgeschnitten wird, indem der Stengel, an dem die Frucht
hingt, eintrocknet. Auf diesem Weg konnen wir manchmal groBe Zucker-
mengen abzapfen, wie bei der Birke, dem Ahorn, der Palme, wenn sie ,;im
Saft" stehen. Wird er in den Depots wieder aus irgendwelchen Griinden
mobil gemacht, so kinnen allerdings schr groBe Mengen Zucker auftreten.
Bei den wild wachsenden Pflanzen erreichen diese Zuckermengen selten eine
erhebliche Gribe; anders bei Kulturgewidchsen, wo durch Ziichtung, ohne
Nutzen fiir die Pflanze, auf Zucker hingearbeitet wird, z. B. bei Zuckerriiben,
Zuckerrohr und auch bei unseren anderen Riiben. Zuweilen kann auch ein
bestimmter biologischer Zweck mit der Zuckerbildung verbunden sein, z, B,
bei der Zuckerbildung in den Friichten behufs Verbreitung derselben. Die
Frucht ist stets der biologische Endzweck; sie dient nicht der Erhaltung des
Individuums, sondern der Art. Deshalb kann uns die Entstehung grioBerer
Mengen eines Kristalloids, wie des Zuckers, in den Friichten nicht {iber-
raschen; die Friichte haben fiir das Pflanzenindividuum ihre Rolle aus-
gespielt. Im iibrigen treffen wir die Kohlehydrate lediglich in kolloider,
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meist sogar in unléslicher Form. Ich erinnere an die Stirke, die Zellulose
und an die Gummiarten.

Ebenso wie der pflanzliche, hat auch der tierische Organismus die Fihig-
keit, die Kohlehydrate in Kristalloide {iberzufiihren. Fermente ver-
wandeln die Stirke in Zucker, ja selbst die gegen chemische Eingriffe so wider-
standsfihige Zellulose wird besonders im Darm der Pflanzenfresser laslich
gemacht, um in das Innere des Tieres gelangen zu kinnen. Sobald jedoch die
kristalloiden Formen der Kohlehydrate die Darmwand passiert haben, werden
sie dem Hauptdepot, der Leber, zugefiihrt, wo sie in der kolloiden, der un-
beweglichen Form, als tierische Stirke, Glykogen, liegen bleiben. Auch in den
meisten anderen Organen finden wir Glykogen, wihrend die mobile Form der
Kohlehydrate, der Traubenzucker, nur in minimalen Mengen (0,08—0,129,),
also nur so viel, als gerade zu Kraftzwecken verbraucht wird, vorkommt.

Auch die Fette kennen wir in einer echten ldslichen Form (z. B. als
Seifen) bei den Pflanzen nur beim Keimen der Samen, bei den Tieren viel-
leicht nur in dem Augenblick, in dem sie durch den Darm in das Innere ge-
langen wollen. Kaum haben sie jedoch den Darm passiert, so werden sie
sogleich wieder in die kolloide Form, die Emulsion, verwandelt und ihrem
Depot zugefiihrt.

Das Gleiche wie fiir die vorgenannten Stoffe gilt fiir die EiweiBkdrper,
Kristalloide Spaltungsprodukte derselben treffen wir wieder im keimenden
Samen und in minimalen Mengen auf den Transportwegen, bei den Pflanzen
das Asparagin, beim Tier u. a. Harnstoff, Harnsiure, Ammonsalze, Der
Organismus bemiiht sich auf das éuBerste, die kolloide Form zu wahren. Kaum
haben die im Magen und Darmlumen zerlegten kristalloiden Eiweilspaltungs-
produkte die Darmwand passiert, so werden sie sofort in die kolloide Form
zuriickverwandelt, um ihnen den Riickzug abzuschneiden. Erst den kristal-
loiden Verbrennungsprodukten ist der Weg nach aufien als Harn durch die
Niere wieder gestattet.

Die physiologische Chemie pflegt die Rolle der Kohlehydrate, Fette und
Eiweillkorper getrennt von der des Wassers und der anorganischen
Salze zu behandeln. Die Lehre von den Biokolloiden kann das nicht, denn
das Wasser und die Salze sind ein wesentlicher Bestandteil der Kolloide;
ohne sie existieren keine Kolloide im Organismus, sie bedingen den fiir das
lebende Kolloid charakteristischen Quellungszustand. Bel Zellen mit
echten Membranen bedingen die Salze auch manchmal das Gleichgewicht
im osmotischen Druck innerhalb und auferhalb der Zelle. Durch diese Ge-
neraleigenschaft erklirt sich jedoch keineswegs die Notwendigkeit der ver-
schiedenartigen Anionen und Kationen (K, Na, Ca, Mg, Cl, S0,, PO, CO,);
das Gleichgewicht im osmotischen Druck lieBe sich durch jeden beliebigen
Nichtelektrolyten, z. B. durch Zucker herstellen, und doch kann man durch
eine isotonische Zuckerldsung keine Zelle am Leben erhalten. Die anorgani-
schen Salze haben spezifische Beziehungen zu gewissen Organen, auf die wir
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spater noch zuriickkommen werden; sie sind der Ausdruck fiir den eigen-
tiimlichen scharf eingehaltenen physikalischen Zustand, den die EiweiB-
korper, Kohlehydrate usw., aus denen jene Organe bestehen, bei Gegen-
wart bestimmter Wasser- und Salzmengen annehmen,

Die Chemie im allgemeinen und die physiologische Chemie im speziellen
bemiihen sich, den Bau einer chemischen Substanz im einzelnen zu erforschen
und daraus ihre Eigenschaften zu erklidren; sie spaltet, baut auf, vergleicht
die zusammengeschmiedeten Stiicke mit dem Original, ob sie ihm gleichen
oder verschieden sind. Leider ist sie von diesem Ziel, soweit es die kolloiden
Bestandteile des Organismus, insbesondere die Kohlehydrate und EiweiB-
kirper betrifft, noch sehr weit entfernt. Hier greift die Kolloidchemie ein
und sucht die Eigenschaftender fertigen Substanz in ihren Leistungen
zu verstehen und womdglich zu beherrschen, Die Kolloidchemie befaBt sich
nicht mit den Maschinenelementen, sondern mit der fertigen Maschine, Der
Chemiker spaltet die EiweiBkorper in Polypeptide, Aminosduren usw., der
Erforscher der Biokolloide vermeidet tiefere Eingriffe, er sucht die Bausteine
mdéglichst intakt zu halten, studiert ihre dufere Form, die chemischen An-
griffspunkte, die das unverletzte Teilchen bietet, sein Verhalten gegen Ver-
dnderungen, die unter normalen und pathelogischen Umstéinden, sowie durch
pharmakologische Eingriffe auftreten kénnen.

Und noch eines méchte ich hier betonen: Die Stoffe, von denen die
physiologische Chemie ausgehen kann, kommen nur in seltenen Fillen im
Organismus vor. Das Serumalbumin und -globulin, die Stérke, ein Teil der
Fette, sind zweifellos Stoffe, die man vom Organismus zu trennen vermag,
ohne dab eine ihrer wesentlichen Eigenschaften verloren geht; sie gehiiren
aber zu den Ausnahmen, Was wir im tibrigen beim physiologischen Chemiker
antreffen, sind Substanzen, die bereits eine erhebliche ﬂnderung erlitten
haben. Der Organismus kennt keinen Leim, keine Histone und kein Myosin;
wenn wir auch ganz genau die chemische Konstitution des Leimes wiiiten, so
vermochten wir auf Grund dessen doch noch nichts iiber die Eigenschaften
und die Funktion des Knorpels und der Fibrillen des Bindegewebes auszu-
sagen, aus denen er entstanden ist. Aber auch ohne die chemische Konstitution
des Leimes zu kennen, wire ¢s denkbar, daB wir nur durch die Methoden der
Kolloidforschung eine Reihe von Beobachtungen sammeln, die uns wertvolle
Aufschliisse iiber den chemischen Mechanismus jener Gewebe geben, —

Auf Grund der Arbeiten von Emil Fischer war man bis vor wenigen
Jahren der Ansicht, dabB die Biokolloide hichst komplizierte Molekeln besitzen
miiBten. Die Forschungen von Abderhalden, Bergmann, R. 0. Herzog,
K.Hess, P. Pfeiffer, H. Pringsheim und Stiasny weisen jedoch auch noch
auf andere Moglichkeiten hin. Durch rintgenographische Untersuchungen
wurde nachgewiesen, daf Stirke und Zellulose (Kohlehydrate) sowie Seide
(Protein) z. Teil kristalline Struktur besitzen, Sie haben es hiichst wahrschein-
lich bewirkt, daB die kristallinen Bestandteile relativ einfache Konstitution
besitzen, daB in den lange bekannten allgemeinen Formeln der Starke und
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Zellulose (CyH; O )n das n nur eine kleine Zahl ist, Es besteht ferner die
Wahrscheinlichkeit, daB diese relativ einfachen Molekeln nicht durch irgend-
welche Kondensationen zu komplizierten Molekeln verschweibt sind, sondern
lediglich durch MNebenvalenzen zusammengehalten werden. Auch fiir Zellu-
lose, Seide und Proteine liegt diese Art der Auffassung durchaus im Bereich
der Wahrscheinlichkeit.

Diese Annahmen sind jedoch durchaus nicht unbestritten. Forscher wie
Kurt H. Meyer*) und H., Mark, Staudinger®), Johner und Singner
u. a. fiilhren gewichtige Griinde dafiir an, dab die Molekeln der Biokolloide
aus sehr langen Ketten bestehen, die nebeneinander gelagert durch Mizellar-
krifte zusammengehalten werden.

Es wird eine Zeit geben, wo die iltere physiologische Chemie und die
neue Chemie der Biokolloide sich begegnen, wo der Tunnel, der von entgegen-
gesetzten Seiten angeschlagen wird, durchbrochen ist. Zuniichst aber wollen
wir versuchen, uns mit den Eigenschaften des intakten kolloiden Teilchens
bekannt zu machen. In diesem Sinne bitte ich die folgenden Kapitel iiber
Kohlehydrate, Fette und EiweiBkorper aufzufassen,

Kapitel VIII.
Kohlehydrate.

Wie schon der Name sagt, rechnet man zu den Kohlehydraten eine
Gruppe von Kdrpern, die Kohlenstoff und die Elemente des Wassers, d. h.
Sauerstoff und Wasserstoff im Verhdltnis 1 : 2 enthalten. — Diese Definition
ist zwar heute nicht mehr ganz zutreffend, da es auch Kohlehydrate gibt
mit anderem Verhdltnis Sauverstoff zu Wasserstoff (z. B. Methylpentosen);
fiir die {ibergroBe Mehrzahl hat sie aber noch ihre Giiltigkeit.

Die niederen Glieder dieser Gruppe, die kristalloiden, wasserldslichen
Zuckerartensind insbesondere durch die Forschungen Emil Fischers auch
in ihrer Konstitution groBenteils bekannt. Der Konstitutionsermittiung der
hiheren kolloiden Glieder dieser Gruppe, der Saccharokolloide, stellen
sich die gleichen Schwierigkeiten, wie der aller kolloiden Stoffe, entgegen. Es
gibt zur Zeit keine Mittel, um iiber die Reinheit, die Einheitlichkeit des unter-
suchten Materials und seiner Derivate ins klare zu kommen. Zwar kennen
wir einzelne kolloide Kohlehydrate, die aus ihrer Lasung kristallisiert zu er-
halten sind, z. B. Inulin, das sogar von Natur msist kristallinisch auftritt;
aber von ihnen gilt das, was wir auf S. 80 im allgemeinen von kristallisierenden
Kolloiden gesagt haben.

Immerhin eroffnen uns die rintgenographischen Methoden und die
neueren strukturchemischen Forschungen hoffnungsvolle Ausblicke fiir die
Aufklarung dieser Stoffe.

Nach der Haufigkeit ihres Vorkommens gemessen, sind die wichtigsten
Saccharokolloide die pflanzliche und die tierische Stédrke (das Glykogen),
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sowie die Zellulose. In zweiter Linie wiren zu nennen die Gummiarten
und die Pflanzenschleime. Die ebenfalls meist kolloiden Dextrine sind
bereits Spaltungsprodukte der Stirke.

Die enorme Verwendung der Starke (man denke an die Nahrungsmittel,
Getreide, Kartoffel, an die Géarungsindustrie, Bier, Branntwein, als Appretur-
mittel, Klebstoffe usw.) und der Zellulose (Textilindustrie, Papierfabrikation)
hat uns ecine Fiille von Einzelkenntnissen vermittelt. Erst die letzte Zeit
jedoch zeigt Ansdtze zu einer Erkenntnis von allgemeineren Gesichtspunkten,

Die Starke, welche wir aus den Starkekdrnern erhalten, ist ein weiBes
Pulver, das auf Grund seines Rontgenogramms (R. 0. Herzog *3), Polanyi
und Jancke) kristalline Struktur besitzt. Seine groBe Oberflichenentwick-
lung verleiht ihm eine sehr starke Adsorptionsfiahigkeit. Unter dem Einflubi
des elektrischen Stromes wandert sie zur Anode; auch chemisch zeigt sie
sauren Charakter, indem sie lisliche Alkalien (mit Ausnahme von NH;OH)
und Hydroxyde von Schwermetallen adsorbiert, wobei sie damit vielleicht
Amylate bildet. Sduren und Salze adsorbiert sie hingegen nicht
(A. Rakowski*)).

In kaltem Wasser aufgeschwemmt bleibt das urspriingliche Stirkekorn
fast unverdndert; bei hoherer Temperatur quillt es (s. Abb. 57, S. 199)
und bildet bei einer fiir die betr, Stdrkeart charakteristischen Temperatur
(Kartoffelstirke 65° Reisstirke 809 eine Gallerte, den Stirkekleister;
in verdiinnten Ldésungen (19, Stérkemehl) erhdlt man eine sehr viskose
Fliissigkeit. Der sich bei der Verkleisterung abspielende ProzeB besteht
darin, daB sich das Starkekorn in kleinere Mizellarverbinde auflost und
schlieBlich in Primérteilchen zerfallt.

Das von verschiedenen Forschern gefundene Molekularaggregatgewicht
der Stdrke schwankt je nach Behandlungsmethode und Pflanzensorte zwi-
schen 77500 (Mais) und 260000 (Marantha arundo).

Bei der Quellung tritt starke Volumverminderung ein, wie H. Rode-
wald*) gezeigt hat, d. h. das Volumen der gequollenen Stérke ist kleiner als
das Volumen der trockenen Stiarke 4+ dem Volumen des zur Quellung be-
nitigten Wassers. Diese Kontraktion betrdgt bei 209, Wasseraufnahme
rund 89%,. — Mit der Quellung ist Wirmeentwicklung verbunden, sie betrigt
nach E. Wiedemann*®) und Ch. Liideking 6,6 cal. pro g. — H. Rode-
wald *) hat auch dieses Phinomen eingehender studiert und eine Abnahme
der Warmeentwicklung mit Zunahme des Wassergehalts gefunden,

Die Quellung der Stdrke und ihre Verkleisterung, die Hydratation,
sind Analoga zu den Quellungsvorgdngen bei den eiweiBartigen Kdrpern,

die das Vorspiel zum hydrolytischen Abbau bilden,
' Durch Elektrolyte, besonders Laugen, wird die Quellbarkeit der Starke
begiinstigt, so daB bereits bei viel niedrigerer Temperatur Quellung eintritt.
Hierbei sind vor allem die Anionen mabgebend, und zwar in d@hnlichen lyo-
tropen Reihen, wie wir sie z. B. auch beim Sdurealbumin (s. S. 171) finden
(M. Samec*).
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Auf Grund der Arbeiten, welche hauptsichlich mit den Namen E. Fouard,
G. Malfitano*) und Moschkoff, L. Ma quenne, sowie M. Samec*2) und
seinen Schiilern verkniipft sind, wissen wir, dab das Stirkekorn aus zwei
Teilen besteht, dem Amylopektin als Hiillle und der Amylose als Kern. —
Das Amylopektin enthdlt Phosphorséure (0,1759, P,0;) in esterartiger
Bindung; es ist die kleisterbildende Komponente des Stirkekorns. Samec
nimmt an, dab die Phosphorsdure die Gallertbildung bedinge. Das Amylo-
pektin ist negativ geladen. — Die Amylose bildet im Wasser eine diinn-
fliissige Losung; sie kann vollkommen frei von Mineralstoffen erhalten werden
und hat im elektrischen Potentialgefdlle keine Wanderungsrichtung.

Unter Einwirkung verdiinnter Siuren oder diastatischer Fermente, sowie
von Bakterien (z. B. Bacillus macerans) zerfillt die Stirke unter Wasserauf-
nahme stufenweise in kleinere Bruchstiicke, inlésliche Stirke, verschiedene
Dextrine, die teilweise kristallisieren, und schliefilich in Traubenzucker. Je
grober die Bruchstiicke sind, um so mehr kolloiden Charakter haben sie.

Die Dextrine stehen an der Grenze zwischen den Kolloiden und den
Kristalloiden. Durch dichte Ultrafilter (109 ige) werden Handelsdextrine,
welche Gemische wverschieden groBer Bruchstiicke von Stirke sind, noch
zum griberen Teil zuriickgehalten (H. Bechhold*4)),

Das bekannteste Reagens auf Stirke ist Jod, von dem sie in der Kilte
blau gefdrbt wird; beim Erhitzen verschwindet die Farbung. Friiher nahm
man an, dafi Jod mit Stirke eine chemische Verbindung bilde. Die neueren
Forschungen haben aber iiberzeugend bewiesen, daf die blaue Jodstéirke eine
Adsorptionsverbindung ist, bei der das Jod, je nach Linge der Einwirkung
in die Starkemizelle eindiffundiert ist.

Es gibt noch zahlreiche andere Substanzen, welche die Jodreaktion geben,
wie z. B. Lanthanazetat, Saponarin (e¢in Glykosid), Narcein usw. — Am
iberzeugendsten fiir die Charakterisicrung der Jodreaktion sind die Er-
scheinungen an der Cholsdure. So lange diese in echter Lisung ist, bemerkt
man keine Farbdnderung; erst beim Auskristallisieren oder amorphen Aus-
fallen, also beim Zusammentreten von Molekeln zu Aggregaten bzw. Mizellen,
bildet sich blaue Jodcholsdure.

Die verschiedenen Stérkearten und ihre Abbauprodukte unterscheiden
sich durch die Farbennuance der Jodreaktion. Die Amylose farbt sich mit
Jod rein blau, das Amylopektin violett.

Wird die Stirke abgebaut, so geben die Spaltprodukte mit Jod Farben-
reaktionen von violettrot tiber weinrot nach gelbrot, bis schliebilich die Fir-
bung ganz aufhdrt. Friiher glaubte man danach die verschiedenen Dextrine
unterscheiden zu kénnen (Erythrodextrine, Achroodextrine usw.); heute
wissen wir jedoch, daB die Dextrine undefinierbare Mischungen von Ab-
bauprodukten sind., —

Andere Stirkearten firben sich mit Jod gelb, wie z. B. Inulin; Glykogen
gelbbraun bis tiefrot. Auch Cholséure kann mit Jod eine braune Férbung
geben; andererseits gibt Stirke bei Abwesenheit von Jodiden mit Jod eine
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Braunfarbung. Zugabe von gewissen Salzen, z. B. von Jodkalium, kann
die Farbung der Jodstdrke nach rot oder gelb verschieben. — Die Farbreaktion
der Stirke und ihrer Abbauprodukte mit Jod ist eben nicht der Ausdruck
einer chemischen Verbindung, sondern einer Adsorption, deren Farbton ab-
hdngig ist von dem Dispersitdtsgrad des Substrats.

Wie schon 8. 152 erwahnt, wurde fiir die Stdrke kristalline Struktur
nachgewiesen. Wir miissen somit annehmen, daf der Grundsubstanz der
Starke eine relativ einfache chemische Konstitution zukommt, und daB die
. Elementarmolekel” oder die Elementarmolekeln zu Mizellen zusammen-
treten, welche in letzter Linie die Stirkemizelle darstellen. Dabei mag es
offen bleiben, ob nicht die durch Réntgendiagramm nachgewiesenen Kristalle
durch eine amorphe Substanz vegrkittet sind. :

Die organische Chemie ist zur Zeit auf das Intensivste bemiiht, die
chemische Konstitution der Elementarmolekeln aufzuklaren (ndheres dariiber
bei Karrer®)). Vermutlich ist der Grundkérper der Amylose ein Maltose-
anhydrid C;,Hyy0,,, das durch irgendwelche Krifte zu 2, 4 oder 6 Gruppen
zusammengekettet die Elementarmolekel bildet. Sehr zugunsten dieser An-
nahme spricht die Tatsache, daB durch Aufspaltung von Stirkelosung ver-
mittels des Bacillus macerans kristallisierte Amylosen erhalten wurden,
fiir welche obige Annahmen zutreffen. — Uber die chemische Grundsub-
stanz des Amylopektins ist noch nichts ndheres bekannt. Es ist nicht un-
wahrscheinlich, dab dies die Kittsubstanz fiir die kristalline Amylose ist.

Der Stirke nahe verwandt ist das Inulin, das Reservekohlehydrat in
den Knollen der Dahlien, der Artischoken, in der Wurzel von Inula Helenium,
der Zichorie u. a. Im Gegensatz zur Stirke gibt Inulin in Wasser ohne
Kleisterbildung eine kolloide Losung und findet sich daher im Prefisaft und
in wilirigen Ausziigen dieser Pflanzenorgane. Es kann in doppelbrechenden
Sphirokristallen gewonnen werden. Es bildet molekulardisperse Azetate,
die sich nach Pringsheim und AronowsKky inunverindertes Inulin zurtick-
verwandeln lassen. Heute kann als sicher angenommen werden, dab Inulin aus
nur zwei Zuckerresten (,, Individualgruppen® B e r g ma n n s) besteht, die durch
Nebenvalenzen zu Molekiilen héherer Ordnung zusammengehalten werden.

Auber den genannten hat man noch eine Reihe von Stérkearten unter-
schieden, die teilweise in ihren letzten Spaltungsprodukten, den Zuckerarten,
gewisse Unterschiede zeigen, die aber kolloidchemisch noch gar nicht unter-
sucht sind.

Die tierische Stirke, das Glykogen, findet sich vor allem in der Leber
und sehr verbreitet im Muskelgewebe, Nahe verwandt mit ihm ist das pflanz-
liche Glykogen, welches sich vor allem in Pilzen findet.

Das Glykogen hat in seiner biologischen Funktion viel Ahnlichkeit mit
der pflanzlichen Stidrke und steht in seinen kolloiden Eigenschaften zwischen
dieser und dem Inulin. Es quillt in kaltem Wasser und bildet mit diesem ein
opaleszierendes Hydrosol (keinen Kleister); es besitzt negative Ladung
(Z. Gatin-GrusZewska®).
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Sein Molatgewicht wurde zuletzt von Samec®) und Isajevic zu 114000
gefunden, also dhnlich dem von Pflanzenstirke. — Im Gegensatz zur letztern
zeigt es jedoch im Rdntgendiagramm keine kristalline Struktur. — Wie
pflanzliche Stirke, so ist auch Glykogen phosphorhaltig und 1d6t sich durch
Elektrodialyse in zwei Fraktionen zerlegen, von denen die eine in Losung
bleibt, die andere ausflockt.

Die Jodadsorptionsverbindung ist bei Leberglykogen kastanienbraun,
bei Muskelglykogen violett,

Durch Sduren und Fermente wird auch Glykogen aufgespalten, und
wir finden je nach dem Grade der Hydrolyse alle Arten von Bruchstiicken
von den hochkolloiden bis zu dem leicht diffundierenden Traubenzucker,

An dieser Stelle seien auch die Glukoside erwdhnt. Dies sind Ver-
bindungen von Kdrpern der aliphatischen und der aromatischen Reihe mit
Zuckerarten, die durch Sduren oder durch Fermente in diese Bestandteile
aufgespalten werden kénnen. In der Pflanzenwelt gehdren dazu pharmako-
logisch und toxisch hoch wirksame Substanzen, wie die Digitalisglukoside,
das Phloridzin, die Saponine, und auch im tierischen Organismus sind ver-
schiedene Glukoside aufgefunden, z. B. das Cerebron aus dem Gehirn des Men-
schen, Wihrend manche Glukoside, z. B. Amygdalin, Myronsdure, aus-
gesprochen kristalloid sind, haben wieder andere, z. B. die Saponine, durchaus
kolloiden Charakter. — Da wir iiber die biologische Bedeutung der Glukoside
sehr wenig wissen, so ist auch vorderhand noch nichts dariiber zu sagen,
welche Rolle bei den einen die kristalloide, bei den anderen die kolloide
Form spielt.

Zu den Kohlehydraten gehdren auch die Gummiarten, welche in der
Pflanzenwelt sehr verbreitet sind. Einige von ihnen diirften in mancher
Hinsicht eine dhnliche Rolle spielen, wie in der Tierwelt das Fibrin: indem
sie beim Austritt aus einer Wunde erstarren, verschlieBen sie dieselbe, —
Am bekanntesten sind unter den Gummiarten das Gummi arabicum,
Carragheen und der Kirschgummi; von besonderer Bedeutung fiir den
Bakteriologen ist der Agar aus einigen ostasiatischen Algenarten, — Schlief-
lich sind hier noch die Pflanzenschleime zu nennen, welche im Gegensatz zu
den eigentlichen Gummiarten in Wasser wenig oder nicht laslich sind.

Die Gummiarten sind die typischsten Vertreter der hydrophilen Kolloide ;
sic quellen meist in Wasser zu Gallerten und gehen bei Vermehrung des
Wasserzusatzes meist ohne deutliche Grenze in Sole {iber. Temperatur-
erhihung verschicbt diese Grenze zugunsten des Solzustandes, doch ist es
nicht gleichgiiltig, in welchem Quellungszustand die Erwdarmung erfolgt. Hat
man z. B. Agar in kaltem Wasser lingere Zeit quellen lassen, so erhilt man
bei Erwarmung sofort eine homogene Fliissigkeit; erhitzt man jedoch sofort
trockenen festen Agar mit Wasser, so erhilt man eine klumpige Aufschwem-
mung von Agar in Wasser, die sich nur sehr langsam zu einem gleichmaBigen
Sol verteilt. Offenbar ist es erforderlich, daf jedes Agarteilchen bereits vor
der Erwdarmung die ganze fiir seine Verfliissigung niotige Wassermenge in seiner
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Umgebung hat. Ahnliche Vorgidnge spielen sich bei der Losung jedes
hydrophilen Kolloids ab (Gelatine, Albumin usw.).

Auf die Bestimmung des osmotischen Drucks von Gummildsungen ist
m. E. nicht viel zu geben, da die Elektrolytspuren, welche nicht zu ent-
fernen sind, geniigen, um denselben vorzutduschen. Versuche iiber elek-
trische Uberfithrung sowie Bestimmungen von Diffusionskoeffizienten an
Gummiarten sind mir nicht bekannt.

Die Gummiarten sefzen im allgemeinen die Oberfidchenspannung von
Wasser herab. Einige Gummiarten sollen jedoch nach Zlobicki*) die
Oberflichenspannung des Wassers erhdéhen.

Fiir die Quellung und Entquellung der Gummiarten, insbesondere des
Agar, gilt das, was S. 70 u. ff. {iber Quellung gesagt ist. — Bei ihrer Quellung
wird Wirme frei; so fanden E. Wiedemann®*)und Ch. Liideking fiir Gummi
arabicum 9,0 cal, fiir Tragantgummi 10,3 cal pro Gramm, desgleichen fand
Wo. Pauli*1) beim Quellen von Carragheen eine Temperaturerhéhung.

Die Bedeutung von Kristalloiden fiir die Quellung und den Quellungs-
zustand ist hauptsichlich an Gelatine studiert. Fiir die Gummiarten, mit
Ausnahme des Agar, sind uns keine beziiglichen Untersuchungen bekannt.
Wenn auch mit Wahrscheinlichkeit manche Ubereinstimmungen bestehen,
so ist ein vollkommener Parallelismus doch nicht anzunehmen. So wird z. B.
der Schmelzpunkt von Gelatine durch Traubenzucker und Glyzerin erhéht,
wihrend der von Agar herabgesetzt wird; Kochsalz erhéht den Schmelzpunkt
von Agar und erniedrigt den von Gelatine (H. Bechhold*?)und J. Ziegler).

Das Gelatinierungsvermdgen von Agar ist ein sehr hohes; noch 1 g im
Liter gelatiniert bei 0° Dieses hohe Gelatinierungsvermégen veranlafBte
Robert Koch, seine Bakterienndhrbioden aus Agar herzustellen und
ermdglichte es, Bakterienkulturen auf festem Nédhrboden bei Bluttemperatur
zu ziichten; die anfangs verwendeten Gelatinendhrbéden schmolzen bei 379,
konnten deshalb nur bei Zimmertemperatur Verwendung finden.

Auch bei Agar verdndern Elektrolyte wie Nichtelektrolyte die Ge-
latinierungszeit: Nitrate, Jodide, Rhodanide, Benzoate, Harnstoff, Thioharn-
stoff verldngern; Chloride, Bromide, Azetate und Salze mehrbasischer Sduren
verkiirzen sie.

Was der Knochen fiir den Korper des héheren Tieres ist, bedeuten die
Zellulose fiir die Pflanze und das Chitin fiir Insekten, Krebse, manche
Wiirmer und zahlreiche andere niedere Tiere, ja sogar fiir manche Bakterien,
Sie bilden deren Geriist, erhalten die Form. Sollen sie diese Funktion erfiillen,
so miissen sie gegen die chemischen Einfliisse der Kdrpersdfte unempfindlich
und diirfen nicht quellbar sein. Wéhrend wir nur in wenigen Fillen Fette und
noch seltener EiweiBkérper bzw. leimartige Bestandteile unter ganz besonders
giinstigen Verhiltnissen, z. B. in dem Wiistenklima Agyptens, Jahrtausende
erhalten sehen, gehoren Holzfunde keineswegs zu den Seltenheiten. Holz,
und zwar unverkohlt, ist ein hidufiges Fundobjekt nicht nur der dgyptischen
Archiiologen und des Reisenden in den Sandwiisten Turans, auch in unseren
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Klimaten hat es sich hdufig sogar im Wasser erhalten. Eichene Briicken-
pfosten fanden sich aus der Rdomerzeit im Rhein, Holzverschalungen und
Holzeimer in den Brunnen der Saalburg, Bootreste der Pfahlbauer in den
Schweizerseen, und solche der Wikinger in den Torfmooren Norddeutschlands
und Jiitlands. — Die Formbestindigkeit, d. h. die geringe Quellbarkeit,
macht das Holz neben Stein, Metall und Knochen geeignet zu Gebrauchs-
zwecken.

Die Zellulose, der Hauptbestandteil des Holzes, ist eben duBerst inaktiv
und erst scharfer chemischer Einwirkung oder spezifischen Fermenten (Bak-
terien im Darm der Wiederkiuer) gelingt es, sie zu spalten und in lésliche
Zuckerarten (hauptsichlich Traubenzucker) iiberzufiihren.

Die grofie Widerstandsfahigkeit gegen Losungsmittel ist der Grund,
warum wir bisher iiber den Bau der Zellulose noch wenig unterrichtet waren.
Allerdings haben uns die rintgenspektrographischen Untersuchungen gewisse
Einblicke vermittelt, aus denen sich ergibt, daf der natiirliche Zellstoff kri-
stalline Struktur besitzt (R. 0. Herzog*?%), Jancke und Polanyi*¥)). Die
faserformige Struktur der Zellulose ist wohl auf die Orientierung der stibchen-
formigen Kristillchen parallel der Léngsachse der Faser zuriickzufiihren
(vgl. Quellungsverhdltnisse der Zellulosefaser S. 73). — Durch Lésung der
Zellulose (z. B. durch Kupferoxydammoniak) bleiben die Kristalle erhalten,
aber ihre Parallellagerung wird zerstort: es tritt ein Réntgendiagramm auf,
das auf regellos gelagerte Kristalle schliefen ldBt. Darauf ist die geringere
Festigkeit der Kunstseide und ihr ungiinstiges Verhalten beim Waschen zu-
riickzufiihren. Allerdings ist es gelungen, durch Ziehen (wie beim Draht-
ziehen), Pressen und Dehnen den Kristillchen der Kunstseide wieder eine
gewisse Parallellagerung aufzuzwingen und dadurch ihre Eigenschaften zu
verbessern. —

: Der einfachste Baustein des Zellstoffs diirfte die Zellobiose sein, ein

Disaccharid, welches aus 2 Traubenzucker-(Glukose)resten besteht. Es ist
nicht wahrscheinlich, daB die Zellulosemolekel sehr grob ist, sondern, dab
wenige (vielleicht nur zwei) Zellobiosemolekeln zu Zellulose zusammen-
treten. Darauf deuten sowohl die rontgenographischen, als auch die
chemischen (K. Hess*, M. Berg mann*!)) Ergebnisse der Zelluloseforschung.
Es gelang Zellobioseanhydrid in molekulardisperse, kristallisierende Azetate
zu tiberfiihren, diese wieder in das zellulosedhnliche Zelluloseanhydrid zu ver-
wandeln und diesen Prozef beliebig oft zu wiederholen. Bei der Entfernung
der Azetyle findet nach Bergmann ,,nur jene gegenseitige Verfestigung der
Zellobioseverbiinde untereinander statt, welche fiir die grifere Schwer-
lislichkeit des freien Kohlehydrats verantwortlich zu machen ist* und ,an
dieser Verfestigung der iibermolekularen Gitterkrifte sind die Hydroxyle in
entscheidender Weise beteiligt. (Vegl. auch die widersprechenden An-
sichten S. 1531.)

Die Zellulose besitzt nicht nur ein hohes Adsorptionsvermégen fiir Farb-
stoffe, auch c¢chte Suspensionen werden von ihrer Oberfliche angezogen;
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deshalb hat Zellulose, dhnlich wie Holzkohle, vielfach Verwendung als Klir-
mittel und als Filter fiir triibe Fliissigkeiten gefunden.

Als Reservezellulose bezeichnet P, Karrer das Lichenin, ein
Kohlehydrat, das in vielen Flechten, besonders im Islindischen Moos, vor-
kommt; es scheint aber auch in Samen vieler anderer Pflanzen verbreitet zu
sein. Durch kochendes Wasser 146t ¢s sich extrahieren und bildet beim Er-
kalten eine Gallerte. Durch Jod wird es nicht geblaut, wohl aber das neben
ihm in Flechten vorkommende Isolichenin. Lichenin enthilt eine kristalline
Grundsubstanz;es gibt ein Rontgendiagramm(HerzogundGonell, E.Ott#*)),
das fiir eine obere Grenze der Formel (C;H,40;5), spricht (P. Karrer¥)),

Eine dhnliche Unempfindlichkeit gegen wibrige Lisungen und Fermente
wie der Zellstoff besitzt auch das Chitin, welches aus Krebs- und Hummer-
schalen, sowie Insektenfliiceln, z. B, der Maikifer, gewonnen werden kann.
Chitin findet sich jedoch auch im Pflanzenreich; so bildet es die Zellwiinde in
Pilzen und Flechten. — Chitin ist ein Kohlehydrat, welches eine Amino-
gruppe enthdlt; sein einfachster Baustein ist das Glukesamin, eine Amino-
hexose, also ein Aminozucker C.H,;O,NH,. — Das Riéntgendiagramm des
Chitinsweist nach Herzog kristalline Struktur auf (vgl. Kapitel,, Integument ).

Kapitel IX.
Lipoide.

Lipoide ist der Sammelname fiir fettartige Substanzen?!). Viele von ihnen
sind dadurch charakterisiert, dab sie von Wasser nicht benetzt werden; doch
kommt diese Eigenschaft nicht allen Lipoiden zu,

Die Fette und Ole sind Ester hoherer Fettsduren, meist mit Glyzerin;
an dessen Stelle kénnen auch andere hohere Alkohole treten. So ist z. B, der
im Schidel der Pottwale vorkommende Walrat ein Palmitinséureester des
Cetylalkohols. — Wihrend in den {ibrigen Fetten alle drei Hydroxyle des Gly-
zerins durch Fettsdurereste ersetzt sind, finden wir bei den Lezithinen nur
zwei Fettsdurereste, wihrend die dritte Hydroxylgruppe durch den Rest des
phosphorsauren Cholins ersetzt ist. Cholin ist ¢in Trimethyloxydidthylammo-

niumhydroxyd.
Schema der Fette: Schema der Lezithine:
CH,O-Fettsiure CH,0-phosphorsaures Cholin
CHO-Fettséure CHO-Fettsiure
CH,0-Fettsdure CH,O-Fettsiure.

1) Die verschiedenen Forscher geben dem Ausdruck ,,Lipoide eine sehr wech-
selnde Definition. Bang fafit ihn am weitesten und nennt Lipoide alles im Organismus,
was in organischen Lisungsmitteln lislich ist. 5. Loewe umgrenzt ihn am engsten,
er rechnet nur die Stoffe hinzu, welche in organischen Lisungsmitteln kolloide
Lisungen bilden.
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SchlieBlich sei hier noch des Cholesterins und des Isocholesterins
gedacht, die als komplizierte Terpene zu betrachten sind.

Die allgemeine Verbreitung der eigentlichen Fette, der Triglyzeride, im
Tierkorper ebenso wie ihre hervorragende Rolle im Wirmehaushalt ist be-
kannt; fiir die Pflanze ist ihre Bedeutung meist keine so grofie. — Die Le-
zithine sind im tierischen Organismus sozusagen idiberall zu treffen; nicht
nur an den Hauptfundstitten, dem Gehirn, der Nervensubstanz im allgemeinen
und dem Eidotter, sondern in jeder Zelle, jedem Organ, ebensowohl in der
Lymphe, wie in den Blutkorperchen und den Muskeln. — Auch im pflanz-
lichen Organismus sind die Lezithine sehr verbreitet, namentlich in den
Samen. —

Aus der Tatsache, daB die Lezithine an allen Stellen des Organismus
vorkommen, miissen wir auf ihre groBbe biologische Bedeutung schlieBen.
Soweit die bisherigen Forschungen ein Urteil gestatten, spielen sie beim Ab-
schlufi der Zelle und bei der Vermittlung des Stoffaustausches zwischen der
Zelle und ihrer Umgebung eine hervorragende Rolle, gemeinschaftlich mit
dem Cholesterin.

Die Fette und Ole sind in Wasser und wiisserigen Lésungen nicht 1ds-
lich, hingegen durch die verschiedensten Substanzen leicht emulgierbar.
Schon einige Tropfen Lauge geniigen, um Ol in Wasser auf das feinste beim
Schiitteln zu zerstauben, Die Lauge bildet mit den in Fetten und Olen fast
stets vorhandenen freien Fettsduren Seifen, die ihrerseits die Emulsion
(Schutzhiille) bewirken, Lasliche Seifen, d. h. die fettsauren Salze der
Alkalien, besitzen hervorragende fettemulgierende Eigenschaften, desgleichen
der Darmsaft, der Pankreassaft und die Galle. Fett- und Olemulsion erfolgen
meist in alkalischer Ldsung, wahrend Sduren eine Ausflockung bewirken.
Doch gibt es hiervon auch Ausnahmen, z. B. erhilt die Lipase der Rizi-
nussamen in saurer Losung Fett emulgiert, und gelabte, geronnene Milch,
die man in Pepsin-Salzsdure verdaut, bildet eine bestdndige saure Emul-
sion. — Im ganzen verhalten sich Fettemulsionen mehr wie hydrophile
Kolloide, sie werden durch Neutralsalze nicht so leicht ausgeflockt wie
hydrophobe Kolloide oder sonstige Suspensionen.

Eine natiirliche Fettemulsion ist die Milch.

Wihrend in den bisher angefiihrten Féllen die Fette die disperse Phase,
das Wasser bzw. die wisserige Losung das Dispersionsmittel sind, kann man
auch umgekehrt den Fetten Wasser und wisserige Losungen einverleiben,
Alsdann ist das Fett das Dispersionsmittel, die wisserige Losung die disperse
Phase. Beispiele dafiir sind die Butter, Cold cream, das gerade durch seinen
Wassergehalt kiihlend wirkt, Lanolin, sowie viele Salben und Linimente.
Eine eigentiimliche Mittelstellung nehmen Gebilde von der Natur der Sahne
ein (Schlagsahne, vgl, S. 194 u. ff.).

Ganz eigentiimlich verhilt sich Lezithin. Es bildet mit Wasser ohne
weiteres eine Emulsion, ja es quillt sogar in Wasser zu einer triiben Kolloiden
Losung auf, ohne sich jedoch in dem Sinn, wie etwa ein Eiweibkdrper, zu
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l6sen. Man kann geradezu sagen, dab es in seinen kolloiden Eigenschaften
zwischen den emulgierbaren Fetten und den hydrophilen Kolloiden steht,
wobei es sich jedoch den letzteren stark ndhert. Diese Erscheinung fand ihre
Aufkldrung durch Ultrafiltration von Lezithinemulsionen durch H. Bech-
hold*® und S. Neuschlosz. Es zeigte sich, dab bei niederm Druck das Le-
zithin vollkommen von e¢inem Ultrafilter zuriickgehalten wurde, welches
bei steigendem Druck in vermehrtem MaB Lezithin passieren lieB. Da nun
die im Filtrat gefundenen Lezithintropfchen sehr viel grofier waren, als die
Porenweite des Ultrafilters, so mubten bei der Filtration die Tropfchen de-
formiert sein (vgl. S. 17) und es lieB sich die Oberflichenspannung des ge-
quollenen Lezithin gegen Wasser berechnen. Dies ergab 6 = << 2, 8 cgs, d. h.
eine sehr niedere Grenzflichenspannung.

0. Porges*) und E. Neubauer haben seine Eigenschaften durch das
Studium der Ausflockung von Lezithinemulsionen erschlossen.

Die féillende Wirkung der Neutralsalze ordnet sich nach dhnlichen lyo-
tropen Reihen wie beim Sdureeiweil, wobei auch den Anionen die diber-
wiegende Bedeutung zukommt. Bei der Einwirkung der Salze alkalischer
Erden und der Schwermetalle treten vielfach ,,Hemmungszonen® auf, wie sie
S. 97 beschrieben wurden. Bemerkenswert ist, daB weder HgCl, noch Hg(CN),
selbst in n/5-Konzentration Ausflockung bewirken. Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit der Fettlaslichkeit jener Substanzen,

Gegen Kolloide und Suspensionen (Eisenhydroxyd, Mastixsuspension) ver-
hélt es sich wie jedes andere negativ geladene Kolloid, indem gleichgeladene
Kolloide keine Ausflockung bewirken (gegeniiber Mastix kann Lezithin sogar
die Rolle eines Schutzkolloids iibernehmen), entgegengesetzt geladene Kol-
loide (Eisenoxydhydrosol) bei geeigneten Mischungen ausflocken,

Auch in organischen Losungsmitteln bildet Lezithin kolloide Ldsungen
(S. Loewe). — Alkoholische Lezithinlosungen erweisen sich gegen Salze
als viel stabiler als wisserige Ldosungen; eine Ausnahme bilden sie gegen-
iiber Quecksilberchlorid. Alkoholische Lezithinlsungen vermdgen manche
andere Kolloide, z. B. Albumosen, vor der fillenden Wirkung des Alkohols
zu schiitzen (L. Michaelis und P. Rona¥*1)),

Atherische Lezithinldsungen vermogen manche sonst unlisliche Stoffe
in Ather léslich zu machen (z. B. NaCl, Traubenzucker). Diese Eigenschaft
ist offenbar dadurch bedingt, daB Lezithin in dtherischer Losung sehr wasser-
aufnahmefihig ist. |

Cholesterin erweist sich nach den Untersuchungen von O. Porges®)
und E. Neubauer als hydrophobes Kolloid; seine wisserige Emulsion
verhiilt sich gegeniiber den verschiedensten Salzen ganz Zdhnlich wie eine
Mastixsuspension. Das gleiche gilt im allgemeinen fiir sein Verhalten gegen
andere Kolloide. Von Eiweif wird es bei neutraler Reaktion in bestimmten
Mengenverhiltnissen gefillt, ebenso von Saponin. In Alkohol und Ather be-
findet sich Cholesterin in echter Lisung; es zeigt somit darin keine Kolloid-
ausflockungsreaktion.
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K. Hattori*) konnte zeigen, daf Cholesterin in gequollenem Lezithin

e¢ine kolloide Losung zu bilden vermag, die optisch homogen ist. Durch Wasser

wird sie in ihre Bestandteile, Lezithin und Cholesterin gespalten, wihrend

siec von physiologischen Salzlésungen nicht verindert wird. — Saponin

koaguliert gequollenes Lezithin und entmischt die kolloide Lésung von Cho-
lesterin in Lezithin.

Kapitel X.
Proteine.

Unter Proteinen wverstehen wir jene Gruppe von stickstoffhaltigen
kolloiden Stoffen, welche den Hauptbestandteil des tierischen und pflanz-
lichen Organismus bilden. Sie bestehen ganz oder in der Hauptsache aus
Substanzen, die ihrer quantitativen Zusammensetzung nach enthalten:
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Ein Hauptcharakteristikum der meisten gelésten Albumine ist ihre
Koagulierbarkeit beim Erhitzen. — Bei den nicht geldsten EiweiBkdrpern
zeigt sich die Einwirkung der Hitze, der ,Denaturierung®, darin, dab sie ihre
Quellbarkeit verlieren; aus hydrophilen werden hydrophobe Kolloide.

Unter dem Kollektivbegriff ,,Proteine* bringen wir eine Fiille der ver-
schiedensten Stoffe unter. Zu ihnen gehdren wasserldsliche Korper, wie das
Eier- und Serumalbumin, Stoffe, die in Salzlésungen léslich sind, wie die
Globuline, das Vitellin, das Myosin und schlieBlich solche, die weder durch
Wasser noch durch Salzlésungen zu verfliissigen sind, wie das Fibrin. — Wir
wissen auch, daB bei jedem Tier, jeder Pflanze ein anderes Albumin, ein
anderes Globulin usw. am Aufbau beteiligt ist. Auf die Artspezifitit der
Eiweifikdrper werden wir im Kapitel ,, Immunititsreaktionen (s. S. 215 u. ff.)
zuriickkommen. — Auf diese Verschiedenheiten wollen wir hier nicht ein-
gehen, sondern nur das besprechen, was den EiweiBkorpern gemeinsam ist.

Die Kolloidforschung hat der Eiweifichemie einen besonderen Gewinn
nach der negativen Seite gebracht. Sie hat eine groBe Zahl irrtiimlicher
Vorstellungen zerstirt, und ist im Begriff, neue Grundlagen zu schaffen. Da
von den EiweiBkdrpern nur wenige kristallisieren und die sonstigen {iblichen
Reinigungsmethoden versagen, so vertraute man Trennungs- und Unter-
scheidungsmethoden, .die sich nun als durchaus triigerisch erweisen. Man

glaubte z. B. frither, daB die Koagulationstemperaturen fiir verschiedene
Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin. 5. verb. Aufl. 11
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EiweiBkorper verschieden seien; erst die Kolloidforschung hat gezeigt, dab
kleine Elektrolytmengen sie stark nach oben oder unten verschieben konnen.
— Durch Fiéllung mit Kupfersulfat glaubte E. Harnack, charakterisierte
Kupferalbuminate, andere Forscher, Silber- und Kalziumalbuminate ge-
wonnen zu haben, Die Kolloidchemie hat bewiesen, daf der wechselnde
Kupfer-, Silber- usw. Gehalt jener Niederschldge abhéngig ist von der Kon-
zentration sowohl der Eiweif- wie der Elektrolytlésungen, da man aber
naturgemdB Niederschlige von konstanter Zusammensetzung erhilt, wenn
man unter stets gleichen Bedingungen arbeitet. — Fr. N. Schulz und R.
Zsigmondy zeigten, daB kristallisiertes Eieralbumin, welches kolloides
metallisches Gold adsorbiert hat, sich mit diesem umkristallisieren 1406t

Man ist infolge solcher Beobachtungen sehr skeptisch gegen die
,Reinheit” von EiweiBkorpern geworden. Aber gerade die Aufkldarung
friitherer [Irrtiimer zeigt uns, auf welchen Tatsachen wir wirklich fuben
kimnen, und hat der Forschung neue Wege gewiesen, ihr teilweise eine
andere Richtung gegeben.

Die Ansichten iiber die chemische Konstitution der Eiweibkirper
haben in den letzten Jahren eine starke Wandlung erfahren: wihrend die
einen mit Emil Fischer sich vorstellen, dab die Proteine Ketten von
Polypeptiden (Aminosduren) darstellen, betrachtet N. Troensegaard®) die
Proteine als Gruppen von heterozyklischem Ringbau, in denen hydrierte
sauerstoffhaltige Pyrrolringe eine groBe Rolle spielen. —

Hand in Hand damit neigt man zu der Ansicht, dab die chemische Pro-
teinmolekel keineswegs so grob sei, wie man friither annahm, dap sie aus relativ
kleinen Molekeln (Individualgruppen) bestehe, von denen mehrere gleich-
oder verschiedenartige in mehr oder weniger lockerer Art zu einem ,,Zentral-
komplex' (Abderhalden) verbunden seien, der auch die kleinen Mengen
Schwefel bzw. Phosphor der Proteine enthalte.

Zu dieser Ansicht gelangte man, weil die Bestimmung des Molekular-
gewichts von Proteinen in nichtwiisserigen Ldsungsmitteln auf Grund der
Gefrierpunktserniedrigung zu sehr kleinen Werten fiihrte. So fanden R. O.
Herzog#*), E. Krahn und M. Kobel fiir Seidenfibroin in Resorcin geldst ein
Molekulargewicht von 200 bis 450; N. Troensegaard®) und J. Schmidt fiir
Gelatine in Phenol geldst 350 und fiir Gliadin in Phenol 440. Hierbei ist
besonders zu betonen, dab die Proteine in jenen Ldsungsmitteln nicht auf-
gespalten werden, sondern in unverindertem Zustand wieder zuriickgewonnen
werden kdnnen.

Dem widersprechen jedoch Befunde von E. J. Cohn*)und J. B.Conant,
welche z. B. fiir Zein gelost in Phenol ein Molekulargewicht von diber
10000 fanden, sowie von R, O. Herzog*) und H. Cohn, die fiir Gelatine
in Kresol gelost, auf Grund des Diffusionskoeffizienten ein hohes Mole-
kulargewicht feststellten. Bei Kollagen haben R. O. Herzog*2) und
W. Janke fiir dessen Mikrobausteine Keineswegs niedere Molekulargewichte
auf Grund der Rontgendiagramme errechnet.
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Aus alledem geht hervor, dab fiir die experimentellen Ergebnisse eine
einheitliche Deutung noch fehlt.

Nach M. Bergmann muf man annehmen, daf einfache Bausteine
in einem ,libermolekularen® Gebilde vereinigt sind. In einem solchen
verliert der heutige Begriff der Molekel seine Bedeutung, dhnlich wie im
Kristallgitter. Wir konnen uns unter diesen Umstinden auch leicht vor-
stellen, wie unter Einwirkung eines indifferenten oder eines alkalischen
Losungsmittels andere Verbdnde losgetrennt werden, als unter der eines
sauren oder eines Ferments.

Bevor wir die wenigen EiweiBkorper, die kolloidchemisch eingehend
untersucht sind, besprechen, wollen wir uns kurz iiber einige allgemeine Eigen-
schaften orientieren,

Eine der charakteristischsten Eigenschaften vieler EiweiBkorper ist die
Gerinnung (Koagulation). Sie kann durch Temperaturerhéhung (Hitze-
gerinnung), kurzwellige Strahlen oder chemische Einfliisse bedingt werden.

Wiihrend die Gerinnung durch Salze der Leichtmetalle, teilweise auch
der alkalischen Erden, meist reversibel ist, d. h. durch Wasserzusatz wieder
riickgéngig gemacht werden kann, ist die Hitzekoagulation, sowie die
Koagulation durch viele Schwermetallsalze irreversibel, Uberginge
bilden die Koagulation durch Alkohol, Azeton, Ather, d. h., die dadurch er-
zeugten Gerinnsel sind anfangs in Wasser loslich, werden aber mit der Zeit
unldslich. Ahnlich verhilt sich Globulin, welches man einige Zeit in reinem
Wasser aufbewahrt hat; es 16st sich dann nur noch unvollkommen in Salz-
losungen, — Wihrend die reversible Koagulation als eine rein physikalische
Aussalzung (vgl. diese) zu betrachten ist, mub man bei der irreversiblen
Koagulation eine chemische Verdnderung annehmen. Viele Schwermetalle
bilden mit Eiweif unldsliche Komplexe (vgl. S.174 u. ff.). Die irreversible
Koagulation durch Hitze, Alkohol usw. ist wohl durch eine chemische Um-
lagerung zu erkldren. Dafiir spricht die Tatsache, daB bei der Hitzegerin-
nung die H-lonen-Konzentration abnimmt (Sérensen*) und Jiirgensen
H. Chick*) und C. J. Martin, Quagliariello*?) und Pauli). Bei der
Hitzekoagulation scheint Wasser in die Eiweifmolekel einzutreten, denn
vollkommen trockenes Himoglobin und Eieralbumin kénnen auf 1200
erhitzt werden, ohne ihre Wasserloslichkeit zu verlieren (H. Chick#*1) und
C. J. Martin). Wihrend durch Hitze koaguliertes Globulin nicht wieder
regeneriert werden kann, gewinnt das hitzekoagulierte Albumin wieder
seine Loslichkeit in Wasser, wenn man es in Natronlauge fillt und die
Natronlauge entfernt (M. Spiegel-Adolf*2). — Auch im Organismus
erfahrt es diese Riickverwandlung, wie durch Immunitiitsreaktionen fest-
gestellt wurde (Schmidt, Nells u. Lewis).

Die gleiche Regenerierbarkeit weist durch Alkohol koaguliertes
Serumalbumin auf, wihrend dies fiir Eieralbumin nicht zutrifft; cines der
wenigen Unterscheidungsmerkmale von Eier- und Serumalbumin,

Auch durch bloBes Schiitteln mit Luft kann man irreversibel koagulierte

11*
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EiweiBhdute erzeugen (s. S. 37). — Waihrend die natiirlichen EiweiBkorper
meist hydrophil sind, werden sie bei der Hitzegerinnung hydrophob.
Spuren von Sduren und Salzen bewirken alsdann Ausflockung. Die Kilte-
fallung von Eiweib ist ebenfalls irreversibel.

Auch durch Licht, besonders durch kurzwelliges, wird Albumin teil-
weise in Stoffe von globulinihnlichen Ldslichkeitseigenschaften iiberfiihrt
und schlieBlich ausgeflockt (G. Dreyer*) und O. Hanssen, Chalupecky®*),
E. Jung). Besonders intensiv und kompliziert in ihrer Wirkung sind
ultraviolette Strahlen (Bovie*, R. Mond*2)); am stirkstenim Gebiet von
400 bis 267 pp, Dies ist hichst bedeutungsvoll fiir eine Erklirung
der Wirkung des Sonnenlichts auf den Organismus. W. Hausmann und
M. Spiegel-Adolf konnten z. B. zeigen, dafi ultraviolett-bestrahlte Ei-
weibldsungen einen biologischen Schutz gegen Strahlenwirkung bieten. Die
Hautrotung (Erythembildung) war weit geringer, wenn die Strahlen vorher
bestrahlte, als wenn sie unbestrahlte EiweibBlosungen passierten. Vielleicht
erkldart sich damit teilweise die bekannte Gewdhnung der Haut gegen
U.V.-Strahlen. — Auch die Strahlen kleinster Wellenlange, die Réntgen-
strahlen, koagulieren Eiweiffl. — Radiumstrahlen bedingen tine tief-
greifende Proteinverdnderung, die schlieBlich zu einer Koagulation fiihrt
(G. Dreyer®) und O. Hansen, A. Fernau®) und Wo. Pauli, Fernau¥)
und Spiegel-Adolf). Diese Ergebnisse sind besonders wichtig fiir das Ver-
stindnis der therapeutischen Wirkungen dieser durchdringenden Strahlen
insbesondere auf Tumoren. F. Dessauer®) fiihrt ndmlich deren Wirkung auf
punktférmig, also getrennt auftretende Verdnderungen des Proteins in
den Zellen bestrahiter Gewebe zuriick; die Zahl und Verteilung der ver-
inderten Punkte wiirde sich aus den Wahrscheinlichkeitsgesetzen ergeben,
Diese Annahme ist notwendig, um die bedeutenden Wirkungen als Folge der
Aufnahme minimaler Energiemengen zu erkldren (Dessauer®) und Caspari).

Eine Anzahl Proteine wurde kristallisiert erhalten (z. B. Eieralbumin,
Pferdeserumalbumin, Hdmoglobin, Viteliin, Aleuron); so charakteristisch
die Kristallform auch fiir die betr. EiweiBart ist, so ist damit doch keine
vollkommene chemische Reinigung wie bei den Kristalloiden zu erreichen
(vgl. S. 80). Merkwiirdigerweise zeigen auch diese Kristalle im Rontgendia-
gramm keine kristalline Struktur, sondern besitzen amorphen Feinbau.

Ultramikroskopisch weisen Eiweililosungen eine nur geringe Zahl von
Teilchen auf, deren Zahl von dem Salzgehalt abhiéngig ist. Erst auf dem Umweg
iiber die Bechhold-Villasche Vergoldungsmethode (vgl. S. 146 und
147) ist es gelungen, Proteinteilchen im Ultramikroskop sichtbar zu machen,

Die Ultrafiltration, Elektro-Ultrafiltration und Elektrodia-
Iyse sind bereits vielfach zum Studium der Proteine und zu ihrer Reinigung
herangezogen, Leider sind diese Methoden in chemischen Kreisen sehr wenig
bekannt und werden dementsprechend kaum ausgeniitzt.

Auf Grund der H. Bechholdschen Versuche erwiesen sich Serumalbumin-
teilchen etwas kleiner als die von Hidmoglobin.
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Samtliche Eiweilkorper sind amphotere Elektrolyte, d. h. sie
spalten H- und OH-Ionen ab; anders ausgedriickt, sie besitzen gleichzeitig
den Charakter von schwachen Sduren und Basen und verbinden sich wahr-
scheinlich nach einfachen stéchiometrischen Gesetzen mit Alkalien und Séuren
zu Salzen. (Ein gutes Referat iiber diese Fragen findet sich bei E. J. Cohn¥*).)
Bei den meisten Proteinen tiberwiegt der saure Charakter. Daraus ergibt sich,
dal die Proteinsalze, in denen das Protein Kation ist, stark hydrolysiert sind,
wiihrend die Salze mit Proteinen als Anion meist wenig hydrolysiert sind, —
Mit gribiter Wahrscheinlichkeit ist anzunehmen, dab sie analog den Amino-
sdauren und Polypeptiden mit Neutralsalzen Molekiilverbindungen bilden
(Paul Pfeiffer*)). Adsorptionen wie Molekiilverbindungen diirfen wir bei
den Proteinen auf Restaffinitdten zuriickfithren, die bei den Proteinen
besonders ausgeprigt zu sein scheinen.,

Den Punkt nennen wir den isoelektrischen, bei welchem die Summe
der abgespaltenen H- und OH-lonen ein Minimum darstellt. Es sei hier auf
ein haufiges MiBverstindnis aufmerksam gemacht: der isoelektrische Punkt
ist keineswegs ein Neutralpunkt im Sinne der Aziditdt oder Alkalitit;
er kann vielmehr bei sauren Proteinen z. B. bei einem pH = 5,5 (bei Globulin),
bei basischen Stoffen bei einem pH = = 7 liegen. Er sagt vielmehr aus, daf
der betr. Kdrper im isoelektrischen Punkt keine elektrische Ladung besitzt
oder die beiden Ladungen einander neutralisieren. Durch die Untersuchungen
von L. Michaelis*4) hat er eine besondere Bedeutung gewonnen, da dieser
Forscher zeigen konnte, daB der isoelektrische Punkt in Lisungen mit
puffernden Salzen fiir jeden EiweiBkorper charakteristisch ist (vgl. aber
W.Pauli*").— Eserwies sich ferner, daB die Eiweifkérper in diesem Punkt
am Jeichtesten ausflocken; sie verhalten sich somit analog wie kristalloide
Elektrolyte: lonen treten nicht aus der Losung aus, nur neutrale Molekeln.
Die elektrolytisch wenig dissoziierten Sduren, z. B. Harnsédure, Salizylsiure,
Chinin, sind weit schwerer 16slich als ihre stark dissoziierten Salze.

Eine wichtige Rolle spiclen die Adsorptionserscheinungen. Einer-
seits konnen die Eiweilkorper adsorbiert werden, andererseits aber selbst
adsorbieren. Das Phédnomen wird dadurch kompliziert, daf mit dem
rein physikalischen Vorgang auch die spezifisch chemischen Eigenschaften
interferieren.

Die EiweiBkdorper als Adsorpte. Am genauesten sind die Adsorp-
tionsverhéltnisse bei Albumin untersucht. Entsprechend seiner ganz
schwachen sauren Natur wird es vollkommen von Eisenoxydhydrogel ad-
sorbiert, von Mastix- und Kaolinsuspensionen hingegen nur in schwach saurer
Losung (L. Michaelis*%) und P. Rona). DemgemiB kann man zur Ent-
ciweiBung saurer Losungen, z. B. Harn, jede Suspension nehmen, wihrend
bei neutralen Fliissigkeiten ein elektropositives Adsorbens (z. B.- Eisen-
oxydgel) gewdhlt werden mubB. — Wenn auch die Verteilung zwischen La-
sungsmittel und Adsorbens in Form einer Adsorptionskurve verlduft, so muf
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doch betont werden, daB der Vorgang (Adsorption durch Eisenoxyd, Zellulose,
und Kaolin) nur unvollkommen reversibel ist, und darin an die Farbevor-
gange erinnert (W. Biltz*4)). — In dhnlichem Sinne ist die Aufnahme von
Euglobulin durch Kaolin (K. Landsteiner®) und Uhlirz) zu deuten.

Die EiweiBkorper als Adsorbens. In fester und denaturierter Form
sind die EiweiBkdrper hdufig als Adsorbens benutzt worden. Die Aufnahme
von Siduren, Alkalien, Salzen, Farbstoffen usw. aus einer Lasung nimmt
formell die Gestalt einer Adsorptionskurve an, diirfte aber im Grunde auf
chemischen Bindungskriften beruhen.

Weit wichtiger als die Adsorption durch feste Eiweibkdrper ist die in
‘Losungen. Durch Ultrafiltration ist es méglich, die Verteilung zwischen
einem geldsten kolloiden und kristalloiden Stoff zu studieren; insbesondere
wurde hierdurch Einblick in das Gleichgewicht Metallsalze-Albumin ge-
wonnen (vgl. S. 174 u. ff.).

Dem?2
Der Diffusionskoeffizient ( e sil 1[]5) von Eieralbumin und von

Ovomucoid betrigt fiir:

U TE ] 1] 0D 1] ) el e e SR S A O 0,063 (bei 139 (gemessen von Gra-
: ham, berechnet von Stefan)
M () S 0,054 (bei 15,3% (nachR.O.Herzog)
L ) e et i L T RO O R Drmr} l: » ?1?'50] l: L h L }
»»  (krist. mit 3,6 9, (NH,),S0,) 0,081 (, 169 ( , Dabrowski*)
ONBienitl o s e e 0,034 (,, 7,759 ( ,, R.O.Herzog)
Glukose (zum Vergleich) . . . . . 057 o 4 187).

Daraus berechnet sich der Durchmesser der Albuminteilchen fiir:

salareies EISralbEMI. « . o« e w e et e G SR 4,86 mp
kristallisiertes Eieralbumin (mit 3,69 (NH,),80,) . . . . .. 2,74 mpu

Unter Zugrundelegung eines durchschnittlichen Atomabstandes von
0,2 mu kommen Bechhold*) und Villa zu einem Minimaldurchmesser des
physikalischen Albuminmolekularaggregats von 2--5 mu. Linderstrom-
Lang®*) und E. Lund zu 442 mp.

Auf Grund seiner Bestimmung der Oberflachenspannung (vgl. S. 36)
von Losungen des kristallisierten Eieralbumins findet Lecomte du Nouy¥®)
zahlreiche Minima in dem Konzentrationsgebiet 1 : 70000 bis 1 : 250000. —
Bei Annahme parallelepipedischer Gestalt kommt er zu folgenden Dimen-
sionen der physikalischen Albuminmolekel: 4,17 - 3,08 mu.

Die Verkleinerung der Eiweibteilchen bei Gegenwart von (NH,),S80,
stimmt gut mit dem, was wir von den {ibrigen Wirkungen der Neutralsalze
auf Albumin erfahren werden (s. S. 174 u, ff.).

Das Molekularaggregatgewicht (physikalische Molekel) von Al-
bumin berechnet sich -
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aus chemischen Konstituenten, Sdure- und Basenbindungsvermogen
(Cohn, Hendry und Prentiss) fiir Eieralbumin . 33800
fiir Serumalbumin 45000
aus der Gefrierpunktserniedrigung (Sabanejew u. Alexandrow) 14000

aus dem Diffusionskoeffizienten (R. O. Herzog). . . . . . . . 17000
aus osmotischem Druck (Sérensen) Sl B I S 34000
aus osmotischem Druck (W. Biltz) . . . . . . . . . . 50000-57000
aus Oberflachenhaut (Lecomte du Nouy) . . . . . . . . . . 30000

Beim Ubergang von festen EiweiBkiérpern in Losung tritt dhnlich wie
bei Stérke eine Volumverminderung ein, und zwar von 5—89, (H. Chick*2)
und C. J. Martin).

Kolloidchemisch sind vor allem Eier- und Serumalbumin, Globulin
und Kasein sowie Fibrin genauer untersucht.

Albumine.

Die Albumine sind in Wasser, verdiinnten Neutralsalz-, Saure- und
Alkalilésungen ldslich. Sie sind meist vergesellschaftet mit den Globulinen.
Albumine kommen hauptsdchlich im Serum, den Eiern und der Milch vor;
auch das Myogen des Muskelsaftes ist ein albuminartiger Eiweifikorper.
Die Existenz von Pflanzenalbuminen ist noch nicht sichergestellt.

Im Organismus kommen die Eiweibkorper stets mit Elektrolyten zu-
sammen vor, die ihre Eigenschaft wesentlich verdndern. — Wir wollen daher
zunichst versuchen, ein Bild von dem elektrolytfreien Albumin zu
gewinnen, um dann den Einflub der Zusitze zu studieren.

Das elektrolytireie Albumin,

Durch Dialyse, Ultrafiltration oder Elektrodialyse bzw. Elektroultra-
filtration 1dBt sich Eieralbumin gewinnen, welches rund 0,29, Asche oder
weniger enthalt. Die Asche besteht hier aus Kalziumphosphat. Aschearmes
Albumin flockt beim Erhitzen, wihrend gereinigtes, aschehaltiges zu einer
Gallerte gelatiniert. Der isoelektrische Punkt fiir Serumalbumin, bei dem
also die Neigung zur Ausflockung am groBten ist, liegt nach L. Michaelis
und P. Rona bei einem pH = 4,7, fiir gekochtes, denaturiertes Serumalbu-
min bei 5,4, fiir kristallisiertes Eieralbumin bei pH = 4,8 (nach Sdrensen®,
dem wir die eingehendsten neueren Forschungen fiber Eieralbumin verdanken).
Im isoelektrischen Punkt ist ein Minimum der Viskositdt. Bezeichnet man
den Reibungskoeffizienten von Wasser mit 1000, so betrégt er fiir eine 19%ige
isoelektrische EiweiBlosung bei gleicher Temperatur 1068, Eine dquimole-
kulare 19 ige Salzlosung bewirkt keine nachweisbare Verdnderung des Rei-
bungskoeffizienten von Wasser.

Die Loslichkeit in EiweiBisolen.
Wir werden im folgenden schen, dab Eiweil die Loslichkeit von Stoffen
meist stark beeinflut. Merkwiirdigerweise ist die Ldslichkeit von Kohlen-
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saure in einem EiweiBsol dieselbe wie in Wasser (A. Findlay*)). Es ist dies
um so bemerkenswerter, als Stirke sowie Gelatine sich, im Gegensatz zu
EiweiB, sehr aktiv erweisen. In physiologischer Beziehung ist es insofern
bedeutungsvoll, als danach dem Serum keine Rolle bei der Atmung zufallt.
Eingehende Untersuchungen iiber die Laslichkeitsbeeinflussung von
Elektrolyten durch EiweiBkorper haben Wo. Pauli und W. Samec¥)
angestellt. Sie verwendeten eine 9 Wochen lang dialysierte Serumeiweib-
losung mit einem Eiweibgehalt von 2,239, Die untersuchten leicht 16s-
lichen Elektrolyte zeigten sdmtlich eine geringeVerminderung ihrer
Laslichkeit gegeniiber reinem Wasser. Es war die Ldslichkeit von:

in 100 ¢ Wasser in 100 g Serumlisung

Ammoniumchlorid . . . . ., . . 28,49 27,90
Magnesiumchlorid ., . . . . . . 35,94 35,51
Ammoniumrhodanid . . . . . . 62,46 62,06

Diese Loslichkeitsverminderung liegt in der GriBenordnung des ,nicht
lisenden Raumes® d. h. des Volumens, den das nichtlosende Protein
cinnimmt. Er betrdgt pro 9%, Eiweib nach Polanyi wenig mehr als 19,
(vgl. auch Augsberger®) und H. Netter#¥)),

Die Laslichkeit schwer ldslicher Elektrolyte wird hingegen durch
Gegenwart von Eiweib teilweise bedeutend erhoht.,

Es war die Loslichkeit von:
in 100 g Wasser in 100 g Serumlisung

Kalziamsafat ... o'y oos s 223 0,226
Kalziumphosphat Can(PO,), . . . 0,011 0,021
Kalziumkarbonat. . . . . . . . 0,004 0,023
Maleselsanre: o o ul S w e nanas 0,030
PRy R Pt ~ S YRR ) T 0,057.

H. Bechhold und J. Ziegler*®) haben mit Riicksicht auf die Ab-
lagerung von Uraten beim Gichtiker Untersuchungen iiber die Lis-
lichkeit von Harnsdure und Uraten auch in elektrolytireiem Serum vor-
genommen. Dabei ergaben sich folgende Liaslichkeiten von Na-Urat und
Harnsdure in einer elektrolytfreien Serumalbuminlésung mit einem Albumin-
gehalt von 7,69, (entsprechend dem Gesamtgehalt von EiweiBkorpern in
defibriniertem Serum) bei 379:

In 1000 ¢ Serumalbuminlosung in 1000 g Wasser
Harnsdure . . . . . . 549 bis 668 mg statt 64,9 mg
Mononatriumurat. . . 476 ,, 568 ,, e 1200 bis 1500 mg.

Die Loslichkeitsverminderung leicht loslicher und die Loslichkeits-
erhohung schwer laslicher Elektrolyte ist keine spezifische Eigenschaft der
Albumine, sondern kommt den Kolloiden im allgemeinen zu. Sie wird auch
durch Gelatine bewirkt.
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Einfluf von Elektrolyten.

Werden einem amphoteren Eiweil Elektrolyte zugesetzt, so erleiden seine
Eigenschaften eine erhebliche Verdnderung. Salze erhdhen den Ko-
agulationspunkt schon in sehr niederen Konzentrationen (Hundertstel
normal), wie nachfolgende Koagulationstemperaturen aus einer Tabelle von
Wo. Pauli und H. Handovsky*1) zeigen:

Salz ; 0 0,01 n 0,02n | 0,03n 0,04n | 0,05n
NASCN. . . | 603° | 68 | 6970 @ 70,60 | 71,60 | 7250
Wasn. 60,3° | 66,7° @ 680 6850 | 691° | 69,79
fopiEae S | 6030 | 63160 6570 | 6640 = 67,20 | 67,99
NaC,H,0, . . .| 60,3° | 669° 69,20 | 70,60 | 7150 = 72,19
KscN ., .. |l 646% | 6830 | — | egse [ — | 70,3

Auffallend ist an dieser Tabelle, dal die ersten Salzspuren erheblich
eroBeren Einflub haben als die -etwas hoheren Konzentrationen: 0,01 normal
Na, S0, zu salzfreiem Eiweif erhoht die Gerinnungstemperatur um 6,49,
der gleiche Zusatz zu EiweiB, das bereits 0,04 normal Na,50, enthilt, erhoht
jedoch die Gerinnungstemperatur nur um 0,69 Auf die Bedeutung dieser
Tatsache werden wir spater zuriickkommen.

Bei noch héheren Salzkonzentrationen ist das Verhalten bei der Hitze-
koagulation ein sehr verschiedenes; bei K, Na und NH, steigt die Gerinnungs-
temperatur stetig an. Fiir andere Salze, insbesondere die Erdalkalien und
das verwandte Lithium, erreicht die Gerinnungstemperatur bei einer be-
stimmten Salzkonzentration ein Maximum und sinkt dann wieder:

Maximum der Gerinnungstemperatur:

Bn NELCE, —oran ahadn oo 72,80
B R e S 74,30
Ve IC e ik 10 o s 73,80

DS CART v e oot e et 71,49

N T T e 72,20

i o S o ey 720,

Magnesiumsalze hemmen teilweise die Hitzegerinnung vollkommen,
s0 MgCl, von 6n ab, Mg(NO,)., von 4n ab.

Auch die Anionen zeigen verschiedene Einflubgruppen:

Bei 50,, Cl, Br und NO; starker Anstieg bei niederen Konzentrationen
(bis 0,5 bzw. 1 normal), dann geringer Anstieg bis 1 normal. Bei SCN und
J ist die Hemmung bei 1 normal bzw. 2 n eine so vollkommene, dab selbst
bei den hdochsten Salzkonzentrationen tiberhaupt keine Gerinnung mehr
eintritt. Bei Zitrat, Azetat und Oxalat steigen die Gerinnungstemperaturen
bis 0,05 bzw. 0,1 n steil an, worauf sich die Kurve wieder senkt. Offenbar
hingt dies mit der starken hydrolytischen Spaltung dieser schwachen Siuren
mit starken Alkalien zusammen, wobei sich mehr oder minder groBe Mengen
Alkalieiweifs, das in der Hitze nicht gerinnt, bilden.



170 II. TEIL. DIE BIOKOLLOIDE.

Wir sind auf diese Fragen hier im einzelnen eingegangen, um ein Bild
von den verwickelten Verhdltnissen zu gewinnen, die sich bei anderen Eigen-
schaften des Eiweibies wiederholen werden.

In dem Fall der Hitzekoagulation handelt es sich offenbar um zwei
Vorginge, die einander {iberdecken: namlich um das Unldslichwerden
des Eiweibes und um die Ausflockung. DaB dies tatséchlich der Fall ist,
konnten Wo. Pauli und H. Handovsky in sehr einfacher Weise zeigen.
Eine Mischung von EiweiB mit 2 n KSCN wurde aufgekocht und ein Teil
davon gegen flieBendes Wasser dialysiert; wihrend die Kontrolle klar blieb,
entstand in dem Anteil, aus welchem das KSCN durch Dialyse entfernt war,
eine starke Flockung,

Ein weiterer EinfluB von Neutralsalzen auf amphoteres EiweiB besteht
in der Verdnderung der inneren Reibung. Waihrend NaCl, NaSCN,
Na,S0,, CaCl, und KSCN in Konzentrationen von 0,01 bis 0,05 normal die
Viskositiat des Wassers erhdhen, setzen sie die von amphoterer Eiweiblosung
herab. Steigt die Konzentration der Salzlésung, so kann schlieBlich die Ver-
minderung der Eiweibviskositit iibertroffen werden von der Erhéhung der
Wasserviskositit, wie dies bei 0,1 n NaCl und (NH,).S0, tatsichlich der
Fall ist. Eine eingehende Betrachtung zeigt einen weitgehenden Parallelis-
mus zwischen dem Einflub der Neutralsalze auf Hitzegerinnung und
Viskositit.

LdaBt man nicht-neutrale oder hydrolytisch stark dissoziierte Salze auf
amphoteres Eiweil einwirken (Nay,P0,, NaHCO,, AlCL), so wird das Bild
ein ganz anderes, da selbst geringe Mengen Siure oder Alkali Sdureeiwei
bzw. Alkalieiweib bilden, die sich, wie wir sehen werden, ganz anders ver-
halten. Setzt man hdhere Salzkonzentrationen zu, so wird das Albumin
ausgesalzen bzw. ausgeflockt. Neutralsalze der Alkalien sowie des Ma-
gnesiums bewirken resoluble Aussalzung, das gleiche ist mit den Salzen der
Erdalkalien der Fall; doch tritt sehr bald irresoluble Ausflockung ein. Schwer-
metallsalze hingegen bewirken teilweise sofort irresoluble Ausflockung. —
Bei der Aussalzung durch Alkalisalze unterscheiden sich die Kationen (Li, K,
Na, NH,) nicht sehr erheblich in ihrer Wirkung, wohl aber die Anionen, wie
aus folgender Tabelle nach F. Hofmeister hervorgeht. Die Zahlen be-
ziehen sich auf den Beginn der Triibung bei Hiithnereiweif, das noch Globulin
enthilt, gelten aber nach Versuchen von Lewith auch fiir Rinderserum.

Mol im Liter bei 30—40°

Ma-ZRTat b il elibn e s im0
q=TaArERaler s e (o e v ] Se TR
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Jodid und Rhodanid fallen nicht.
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Sdurealbumin.

Setzt man EiweiB, das ja amphoter ist, etwas Sdure zu, so tritt eine
groBe Anderung seiner Eigenschaften ein; im elektrischen Strom wandert
es nach der Kathode, wie wenn es der basische Bestandteil eines Salzes
wire, seine Koagulierbarkeit durch Hitze und Alkohol geht verloren, seine
innere Reibung wird stark erhéht, seine Oberflichenspannung herabgesetzt.
Gibt man mehr Sdure zu, so wird die Koagulierbarkeit durch Sédure und
Alkohol wieder hergestellt und die Viskositit sinkt.

Schon Sjiquist*) meint, dab EiweiB mit Sdure stark hydratisierte
(gequollene) ionisierte Salze bildet. Diese Annahme fand ihre Bestidtigung
durch die Untersuchungen von St. Bugarszky®) und L. Liebermann
sowie von K. Spiro*) und Pemsel. Sie wurde durch die vermittels einer
feinen experimentellen Technik gemessenen lonisationsverhiltnisse des salz-
sauren Eiweib von K. Manabe®*) und J. Matula gesichert. — Wo. Pauli*)
und M. Hirschfeld stellten dann fest, dab Eiweib einen mehrbasischen
Charakter hat (also sich gegen Sduren wie eine Tri- oder Tetraaminosidure
verhilt). Ferner dafl die Salze mit Sduren einer normalen hydrolytischen
Dissoziation unterliegen, wie sie den Salzen schwacher Basen eigen ist. —
Auch aus dem Anstieg der Wanderungsgeschwindigkeit mit zunehmender
Sadurebindung schlieBen S. Odén*) und Wo. Pauli auf Bildung mehrwertiger
Proteinionen.— Linderstrom-Lang®*) und E. Lund finden 30 basische
und saure Gruppen im Eieralbumin,

Bei einer Lasung mit ca. 19, Eiweif wird das Maximum der inneren
Reibung bei 0,016 normal HCI erreicht, dann sinkt sie wieder. Auch bei
anderen Sduren (Oxalsdure, Schwefelsdure) findet man ein solches Maximum,
wihrend bei wieder anderen (Essigsiiure, Zitronensdure) ein stetiger Anstieg
mit der Sdurekonzentration zu beobachten ist.

Parallel mit der Zu- und Abnahme der inneren Reibung vermindert
resp. erhoht sich die Fallbarkeit durch Alkohol (K. Schorr).

Ist amphoteres Eiweill durch Saure ungerinnbar gemacht, und setzt
man ein Neutralsalz zu, so wird die Gerinnbarkeit durch Hitze und Alkohol
wieder hergestellt, auch bewirkten alle untersuchten Salze (Na,S0,, NaNO,,
Na,P0O,, Natriumazetat, -formiat u. a.) eine Erniedrigung der inneren Rei-
bung. Hierbei sind die Kationen von geringer Bedeutung; ausschlaggebend
sind die Anionen, und zwar in der Reihenfolge

Cl < NO, < SCN < $0, < C,H,0..

Nichtelektrolyte (Rohrzucker, Harnstoff) sind hingegen von geringem
EinfluB.

Eine Ausnahme machen das Koffein und seine Salze, die je nach der
H-lonenkonzentration selbst in geringen Mengen die innere Reibung stark
erhihen oder erniedrigen kinnen (vgl. 5. 350j.

Ein Uberschuf von Siure allein oder der Zusatz von Neutralsalz zu einer
nicht fillenden Sduremenge bewirken anfangs resoluble Eiweiliflockung in der
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Kilte, bei hiéherer Konzentration (von ca. 0,03 n ab) jedoch irreversible
Ausflockung. Auch hier sind wieder die Anionen von verschiedenem Ein-
flub, jedoch in umgekehrter Folge wie bei dem neutralen EiweiB, nimlich

S0, < Cl < NO, < Br < SCN.

Die Reihe stimmt also nicht in allen Einzelheiten mit der obigen iiberein.

Es ist klar, dab bei den sauren Salzen sich die Wirkung zusammensetzt
aus dem beim Zusatz entstehenden Sdurealbumin und der Salzwirkung, der
Vorgang ist also recht kompliziert.

Alkalialbumin,

Zwischen Alkalieiweill und SédureeiweiB besteht ein weitgehender Paral-
lelismus, Ebenso wie dieses ist Alkalieiweifl durch Hitze und Alkohol nicht
koagulierbar (0,003 n NaOH hebt bereits die Hitzegerinnung von ampho-
terem Eiweib auf), seine Viskositiat ist stark erhdht, seine Oberflachenspan-
nung herabgesetzt, Uberschuf an Alkali stellt die Alkoholfillbarkeit wieder
her und vermindert wieder die innere Reibung; vom elektrischen Strom wird
es nach der Anode iiberfiihrt. — St. Bugarszky®*) und L. Liebermann
zeigten, daBb NaOH durch EiweiB gebunden wird, dab Eiweib die Gefrier-
punktserniedrigung von Natronlauge vermindert. Neutralsalze heben die
Wirkung des Alkalis auf; im Gegensatz zum SédureeiweiB sind es hier jedoch
die Kationen, denen die wesentliche Bedeutung zukommt, und zwar
tibertrifft die Wirkung der zweiwertigen Erdalkalien (Ca, Sr, Ba) und des
zweiwertigen Magnesiums ganz auBerordentlich die der einwertigen Alkalien.
Wihrend auch bei recht hohem Gehalt an Alkalieiweifl die Hitzegerinnung
ausbleibt oder es nur zu einer milchigen Triibung kommt (z. B. war die Wirkung
von 1,2 n KCl noch zweifelhaft), ist die Beforderung der Hitzegerinnung von
Alkalieiweil mit 0,003 n NaOH bei Zusatz von nur 0,0002 n CaCl, nachweisbar.

Analog wie auf die Hitzegerinnung bewirken Zusdtze von Neutral-
salzen eine Verminderung der inneren Reibung, und zwar beeinflussen
niedere Salzkonzentrationen im Verhiltnis viel stirker als hohe, Auch in der
Herabsetzung der inneren Reibung sind die Erdalkalien den Alkalisalzen
bedeutend iiberlegen.

Die Aussalzung von AlkalieiweiB durch Salze der Alkalien liegt bei hihe-
ren Konzentrationen als beim neutralen EiweiB, ist reversibel und zeigt die
gleiche Anionenfolge wie bei jenem. Die Anionen- und Kationenfolge fiir die
Aussalzung von Alkalialbumin ist jedoch entgegengesetzt derjenigen
fiir Sdurealbumin (Posternak).

Im ganzen sind die Verhdltnisse beim Alkalieiweil einfacher als beim
SiureeiweiBb. Bei ersterem sind sie abhdngig von der elektrolytischen Disso-
ziation der Base, wihrend bei letzterem auch manche elektrochemisch nicht
tiberblickbare Faktoren mitspielen.

LiBt man verdiinnte Natronlauge (0,025 n NaOH) lingere Zeit
auf Serumalbumin wirken, so nimmt die innere Reibung zu bis zu einem
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Maximum, bleibt einige Zeit konstant und nimmt dann wieder ab (K. Schorr).
Offenbar erfolgt zundchst eine Wasserbindung, Quellung. Die dann einset-
zende Spaltung der EiweiBmolekel unter Bildung minder kolloider Abbau-
produkte wird durch die Abnahme der Viskositit charakterisiert.

Parallel mit der Verdnderung der inneren Reibung und der Koagulier-
barkeit geht auch die der optischen Drehung von EiweiB (Wo. Pauli¥*),
M. Samec und E. StrauB. Und zwar drehen die EiweiBionen weit stirker
als das neutrale Eiweib.

Fassen wir noch einmal kurz zusammen: Neutrales Eiweib besitzt
geringere innere Reibung, koaguliert leicht, zeigt geringeres op-
tisches Drehungsvermégen; ionisiertes Eiweill hat hohe innere
Reibung, koaguliert schwer, bewirkt starke optische Drehung;
Neutralsalze setzen die lonisation herab.

Versuchen wir auf Grund dieser Ergebnisse ein Bild der Vorginge zu ge-
winnen, soist die von G. Bredig aufgestellte und von Wo. Pauli**) weiter ver-
folgte Vorstellung von der amphoteren Natur des genuinen EiweiBes
ein tref'f]lcher Fiihrer. Stellen wir uns vor, Eiweil sei nach dem Schema eines

NH,
z}rkllschen Ammoniumsalzes gebaut R< , wobei R einen komplizierten

organischen Komplex darstellt, so erfolgt die Wasseraufnahme nach dem
Schema:

/NH ~NH,OH

das ist ein amphoterer Elektrolyt, der Basen und Siuren binden, der sowohl
H- wie auch OH-lonen abspalten kann, und zwar ist die

Kg (Sduredissoziation) = Ky (Basendissoziation)

d. h. EiweiB verhilt sich wie eine sehr schwache Séure. — Als elektrolytfreies
EiweiB besteht es.zum grofiten Teil aus elektrisch neutralen Partikeln, bildet
aber mit Sduren und Alkalien Salze, die erheblich ionisiert sind.

Wir haben

~NH;0H /N H,Cl /N H,OH
“\COOH RaCOOH R\COONa
neutrales EiweiB, Sdureeiweib, Alkalieiweil.

Auf Grund der Forschungen von E. Laqueur®) und O. Sackur an
Alkalikaseinaten ist anzunehmen, daf die Eiweibionen die Trager der
hohen inneren Reibung sind. Die Ursache dieser Erscheinung beruht
auf der starken Hydratation (Wasserbindung) der Eiweibionen. Nach
Wo. Pauli und M. Samec#*) ist bei Sdure- und Alkalieiweif die Bildung
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mehrwertiger lonen anzunehmen. Selbst bei kleinsten Werten fiir das
Molekulargewicht des EiweiBes, sind die gebundenen Siure- bzw. Laugen-
. mengen so grob, dab sie auf die Bindung mehrerer Sidure- bzw. Alkalimolekeln
hinweisen. Damit aber findet die gewaltige Steigerung in der Hydratation
durch Sduren und Laugen eine weitere einleuchtende Stiitze. Je mehr Ei-
weillionen eine Losung enthilt, desto stabiler ist sie auch, desto geringer
ihre Ausfdllbarkeit, z. B. durch Alkohol. — Wir finden hier ganz #hnliche
Verhdltnisse wie bei den Kristalloiden. lonen haben haufig eine héhere
Tendenz, in Losung zu gehen und Hydrate zu bilden, als die neutrale Molekel ;
die Sdttigungskonzentration von neutralen Teilen ist stets kleiner als die
ihrer lonen.

Albumin und Salze.

Durch die soeben geschilderte Vorstellung von der amphoteren Natur
des Albumins wiirden sich die Eigenschaften des stark ionisierten reinen Saure-
und AlkalieiweiB gegentiber dem wenig dissoziierten neutralen Eiweil erkliren,
— Wie stimmt nun diese Annahme zu dem Effekt der Neutralsalze?
Wo. Pauli erkldrt ihn folgendermaBen:

“NH,OH ~NH,KCI
+ -

KCI — R\CDUNH 4+ H,0

—3 komplexes

Eiweibsalz

By
\CoONa T

Alkalieiweib 4 Neutralsalz > -+ Wasser.

Danach wiirde ein komplexes Eiweifisalz gebildet, dem eine geringere
lonisation zuzuschreiben wire als dem Alkalieiweif. Die Wirkung der Erd-
alkalisalze diirfte nach folgendem Schema verlaufen:

NH,OH Ca NH,NaNO,
/ N -—}- / 2

: D1+

\\ ~COONa 2 NCD(}-— 5 HHG'

Unter Verdringung des Alkaliions aus der Karboxyl- in die Amino-
gruppel) erfolgt die Bildung eines schwach ionisierten komplexen Salzes.
Auch die Einwirkung organischer Basen, die oft hoch toxisch sind, und
amphoterer Elektrolyte auf Eiweif wurde von H. Handovsky untersucht,
und passen sich die Ergebnisse dem gezeichneten Schema an.

Eine weitere Abrundung erfuhr das Bild von der komplexen Natur der
Eiweibsalze durch das Studium der EiweiB-Schwermetallsalz-Verbindungen.

Mischt man Albumin- mit Schwermetallsalz-Lisungen, letztere in ab-
nehmender Konzentration, so erhédlt man ,,unregelmibBige Reihen®, die hiufig

1) Durch dieses Schema soll nicht zum Ausdruck gebracht werden, dafl nur freie,
endstiindige NH,-Gruppen in Betracht kommen. Auf Grund der Versuche von L.
Blasel*) und J. Matula an Desaminoglutin (Glutin, dessen freie NH,-Gruppen
beseitigt sind) ist vielmehr anzunehmen, daB auch innere NH-Gruppen an der Salz-
bildung mit Siuren teilnehmen.
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zwei Fidllungszonen erkennen lassen: eine bei sehr niederen (0,0001 m
und dariiber) und eine bei hohen Konzentrationen des Metallsalzes; da-
zwischen liegt stets ein Band, bei dem keine Fillung eintritt. Die Nieder-
schldge der oberen Fallungszone weisen keine konstante chemische Zu-
sammensetzung auf, sondern sind abhingig von der Konzentration der Kom-
ponenten bei der Fillung, — Die Fillungszone bei niederen Metallsalz-
konzentrationen wird vermutlich bedingt durch hydrolytisch abgespaltenes
Metallhydroxyd, das mit Eiweill bei Gegenwart von Spuren von Karbo-
naten oder Phosphaten ausflockt. — Die untere Fillungszone, also
die mit sehr niederen Schwermetallsalzkonzentrationen bleibt namlich aus,
wenn man aschefreies Albumin verwendet. So gibt z. B. aschefreies Al-
bumin nach Pauli mit Zink-, Kupfer-, Quecksilber-, Blei- u. a. Salzen auch
in niederen Konzentrationen der letzteren keinen Niederschlag, eine Beob-
achtung, die unabhéngig davon durch Schorn bestitigt wurde.

Dagegen haben die Untersuchungen der letzten Jahre wahrscheinlich
gemacht, dab in den klaren Lésungen von Albumin und Schwermetall-
salzen chemische Verbindungen vorliegen, Man hat sich bei diesen
Untersuchungen im wesentlichen zweier Methoden bedient. Northrop*!) und
Kunitz (ZnCl,-Gelatine), T.Oryng#*) und Pauli (NaCl-Albumin), Pauli**)
und Matula (AgNO,-Albumin), Pauli*) und Schon (ZnCl-Albumin),
Modern®*) und Pauli (NaCl-Azidalbumin) bestimmten die vom Albumin
gebundene Menge Metallsalz aus der Differenz der Gesamtkonzentration
an Metallsalz und der auf potentiometrischem Wege ermittelten Konzentration
an freiem Metallion. Diese Methode gibt zu dem Bedenken AnlaB, dab man
nicht nur den nicht gebundenen Anteil des Metallsalzes bestimmt, sondern
auch den aus einer eventuellen elektrolytischen Dissoziation der Metallsalz-
eiweiBverbindung stammenden. Hierzu kommt, dab sich die potentiome-
trische Methode zur Untersuchung zahlreicher Metalleiweilibindungen (z. B.
Fe, Al, Au, Mg, Ca, Na, K) nicht verwenden ldft. Es schien daher H. Bech-
hold*27), E. Heyman*) und F, Oppenheimer notwendig, die an das Ei-
weib gebundene Menge Metallsalz (AgNO;, FeCly, AuCly) durch direkte Analyse
der mit der kolloiden Phase im Gleichgewicht stehenden intermizellaren
Fliissigkeit zu bestimmen. Die intermizellare Fliissigkeit wurde durch
Differential-Ultrafiltration gewonnen; durch dieses Verfahren wurde verhin-
dert, dabB eine Verschiebung des Gleichgewichts eintrat. Auf diese Weise
konnte direkt bewiesen werden, dab in fast allen Fallen die Bindung von
Anion und Kation an das Albumin in dquivalentem Betrage erfolgt. .

Aus beiden Methoden kann gefolgert werden, daB in den meisten Fillen
in den loslichen Metallsalz-Albumingemischen eine chemische Molekiilver-
bindung vorliegt, die im Gleichgewicht mit ihren Komponenten steht, etwa
im Sinne der Gleichung:

/COOH

R <C00 - Ag
\\NH

+ AgNO, = R{
: - AgNO, \NHS . NO,
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Diese chemische Betrachtungsweise gewinnt eine Stiitze durch die Unter-
suchungen von P. Pfeiffer®) und J. v. Modelski, sowie von P. Pfeiffer®)
und Fr. Wittka. Die Genannten haben gezeigt, daB Aminosiuren und Poly-
peptide von bekanntem chemischen Bau kristallisierte Additionsverbindungen
mit Neutralsalzen der Alkalien und Erdalkalien bilden, die nach stochiometrisch
einfachen Verhiltnissen zusammengesetzt sind. Diese Molekiilverbindungen
sind teilweise erheblich leichter wasserldslich als die Aminosduren bzw. Poly-
peptide (Analogie zu den Globulinen), teils so viel schwerer laslich, daB dhn-
lich wie bei den EiweiBkdrpern eine Trennung durch Aussalzung maglich ist.

Die Albumin-Salzverbindungen ein- und zweiwertiger Metallsalze sind
durch Wasser vollstindig zerlegbar (Bechhold *27), Pauli*!) und Matula,
Schorn®*)).

Weniger durchsichtig sind die Verhiltnisse bei den dreiwertigen
Metallsalzen. In den ldslichen Eisenchlorid-Albumin-Gemischen liegen
z.B.,wieBechhold*?*"), E.Heymann*)und Oppenheimer wahrscheinlich
machen konnten, neben dem Komplexsalz Fe-Albumin-Cl, noch eine geringe
Menge einer Kolloidverbindung Fe(OH), . . Albumin-HCI vor. Wischt man
solche Komplexsalze auf dem Ultrafilter oder durch Dialyse aus, so spalten
si¢ sich hydrolytisch, so dab schlieflich Fe(OH),-Albumin zuriickbleibt,
der Liquor ferri albuminati der Pharmakopoe. — Ahnliches gilt fiir die
Goldchlorid-Albumin-Verbindung.

Bechhold#*2%*) hilt es fiir wahrscheinlich, daB zwischen Albumin und
Metallsalzen mehrere Bindungsstufen von verschiedener Festigkeit
existieren, unter denen die ausgezeichnet ist, welche ein Aquivalent-
verhdltnis 1 (Metall): 5100 bis 5200 (Albumin) aufweist. Ist das Metall-
hydroxyd wasserunléslich, so bleibt dieses beim Auswaschen auf dem
Ultrafilter oder bei der Dialyse mit dem Albumin in molekularer oder
angenahert molekularer Verteilung zuriick, bildet eine Scheinverbindung,
welche konstante Proportionen vortiduschen kann,

Mit hoheren Metallsalzkonzentrationen, insbesondere der Schwermetall-
salze tritt, wie erwihnt, Flockung ein, wobei keine stéchiometrischen Ver-
hiltnisse Albumin: Metallsalz gewahrt bleiben. Die Féllung ist hier ver-
kniipft mit einem Denaturierungsvorgang, der auber von der Metallsalzkon-
zentration, abhdngt von Temperatur, pH und Zeit (Thomas*) und Norris).

Zum Schluf wollen wir nicht unerwdhnt lassen, daB beim Schiitteln
von salzfreien Albuminlésungen mit metallischem Eisen, Kobalt, Kupfer,
Blei, Nickel, Aluminium Teile dieser Metalle in Ldsung gehen und nach
A. Benedicenti®*) und S. Rebello-Alves vom Albumin in einer noch
nicht bekannten , maskierten” Form gebunden werden,

Albumin und anorganische Hydrosole.
Nach U. Friedemann*!) wird elektrolytfireies Albumin sowohl
von positiven wie negativen anorganischen Hydrosolen gefillt, — Die hy-
drophoben Hydrosole wie As,S,, Au usw. geben nach Wo. Pauli und
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L. Flecker®) regelmiBig eine Ausflockung, die weder durch UberschuB des
anorganischen Hydrosols, noch des EiweiBes aufgehoben wird. Neutralsalze,
Sauren und Laugen iiben eine Schutzwirkung aus, wiahrend Nichtelektrolyte
wie Harnstoff und Zucker wirkungslos sind.

Bei hydrophilen positiven anorganischen Hydrosolen, wie z. B.
Fe(OH), besteht eine optimale Fillungszone, die etwa bei 1 Gewichtsteil
Fe(OH), zu 3 Gewichtsteilen elektrolytfreiem Eiweib liegt. Im Uber-
schubi von Fe(OH), tritt zunehmende Losung ein, die etwa beim Verhdltnis
2: 3 vollstindig wird; bei UberschuB von EiweiB wird keine vollstindige
Lésung erreicht. — Neutralsalz gibt bei Uberschuf von Albumin eine
Schutzwirkung, bei UberschuB von Fe(OH), wird hingegen die Flockung be-
glinstigt. Sduren hemmen die Flockung; bei Fe(OH),-Uberschufi wirken
Laugen flockend, sonst schiitzend. Die hydrophilen negativen anorga-
nischen Hydrolsole, wie z. B. Kieselsaure, unterscheiden sich von den posi-
tiven nur bei Gegenwart von H und OH-Ionen, die umgekehrt wie bei den
positiven wirken.

Bei Fallung durch hydrophobe anorganische Kolloide geht nur ein ge-
ringer Bruchteil des EiweiBes in den Niederschlag, wihrend von den hydro-
philen Hydrosolen ein groBer Teil, unter Umstinden das gesamte Eiweils
in den Niederschlag gerissen wird.

So, wie mit anorganischen hydrophilen Hydrosolen, scheinen die Albumine
auch mit EiweiBkorpern von ausgesprochen basischem (Histone) oder
saurem Charakter zu reagieren (U. Friedemann®) und H. Friedenthal).

Globuline.
Globuline nennt man jene EiweiBkdrper, welche in halbgesittigter
Ammonsulfatlésung unléslich sind. — Man unterscheidet Euglobuline und

Pseudo- oder Paraglobuline. Die Euglobuline sind in Wasser unldslich;
lislich sind sie in verdiinnten Salzlisungen und werden von Ammonsulfat
gefdllt, wenn dies 1/,-Sattigung erlangt. Die Pseudo- oder Paraglobuline sind
in Wasser loslich und werden, wie gesagt, erst bei Halbsédttigung mit Am-
monsulfat gefallt'); Albumine bleiben dann noch in Léosung. Im tierischen
Organismus bilden die Globuline einen Bestandteil des Blutserums, der Eier
und der Milch; das Myo sin des Muskelsaftes ist ebenfalls ein Globulin., Auch
in anderen Organen kommen sie in kleinen Mengen vor, so ist z. B, der jod-
haltige EiweiBkdrper in der Schilddriise, das Thyreoglobulin, ein Globulin,

In der Pflanzenwelt finden sie sich in groflen Mengen als Reservestoffe
in den Pflanzensamen. Ein Samenglobulin, das Edestin, ist auch kristallisiert
erhalten worden, -

) L. Reiner*) nimmt an, daB die Globuline auch in physiologischer Salz-
losung unlislich und in Serum kolloid gelost sind. Die Verbindung zwischen
Schutzkolloid und Globulin dissoziiere bei der Entfernung der Salze und das soge-
nannte Euglobulin flocke aus. Diese Ansicht hat manches fiir sich, denn gereinigtes
Euglobulin ist in physiologischer Salzlésung nur wenig lislich,

Bechhold, Die Kolleide in Biologie u. Medizin, 5. verb, Aull, 12
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Dialysiert man z. B. Serum gegen reines Wasser, so féllt Euglobulin
aus in dem MaB, als der Inhalt des Dialysenschlauchs salzirmer wird.
H. Bechhold*%) konnte auch durch Ultrafiltration und Elektro-
Ultrafiltration Euglobulin von dem es losenden Kochsalz trennen. —
In Sduren und Alkalien sind Globuline léslich. — Bei der Aufbewahrung
von Globulinen in ungeléstem Zustand (z. B. trocken oder in destilliertem
Wasser aufgeschwemmt) tritt eine Verdnderung ein; sie verlieren immer
mehr ihre Laslichkeit in verdiinnten Neutralsalzlosungen. — Analog den Albu-
minen sind die Globuline amphoter. Bei Gegenwart von Spuren Alkali wandern
sie nach der Anode, bei Gegenwart von Séure nach der Kathode. Fiir Serum-
globulin ist nach L. Michaelis der isoelektrische Punkt bei einem pH = 5,30.

Sowohl mit Sauren als auch mit Basen bilden Globuline Salze, von denen
die ersteren stark, die letzteren schwach hydrolysiert sind. Temperatur-
erhohung verstirkt die Hydrolyse, d. h. eine Lésung von Globulin in einer
gerade hinreichenden Menge einer schwachen Sidure oder eines schwachen
Alkalis wird beim Erwdrmen triibe, doch ist der Vorgang nicht vollkommen
reversibel.

Fiir das negative Globulinion fand M. Adolf*) die Wertigkeit 4. — Als
Minimalmolekulargewicht ergeben sich 12000 nach W. Pauli*1%), 81000
nach Cohn*), Hendry und Prentiss.

Analog wie bei Albumin sind auch beim Globulin die Globulinionen
die Trager der inneren Reibung. Wihrend ndmlich die innere Reibung
von Globulin in Neutralsalzen gering ist, da sie keine Globulinionen ent-
halten, ist sie bei den Losungen in Séuren und Alkalien, die ionisiert sind,
erheblich hdher; am hochsten ist die Viskositdt von Alkalisalzen des Glo-
bulins, die am stdrksten ionisiert und am wenigsten hydrolysiert sind. —
Die Viskositat steigt mit der Konzentration unverhéltnismabig an, und zwar
ist das Anwachsen fiir Alkaliglobulin = fiir Sdureglobulin > fiir Neutral-
salzglobulin (W. B. Hardy*),

W. B. Hardy gibt als Viskosititswerte fiir 7,59 g Globulin im Liter
folgende an:

IV ARSHERE VS A T e T T i =
MERDEGIOBUIR = . .. L R = 466
HEEGIebilin. - - « . « « « & . L. = 15,5
Na®HM-Globulin. . = . . = « : : S e = BB
Fiir die Geschwindigkeit der Globulinionen ergab sich:
Essigsdure-Globulin . . . . . . . . .. 23 - 10~% cm/sec
2 L B 1T et v e T R SR [t e RS
MaQH-Globitlin={= 7 wik, S8 awiae i al 7B |1

Die Liosungen von Globulin in Neutralsalzen fabit W. B. Hardy als
Molekularverbindungen auf, da sie im Gegensatz zu den Losungen in Alkalien
oder Sduren beim Verdiinnen geféllt werden. Diese Annahme gewinnt sehr
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an Wahrscheinlichkeit dadurch, daB P. Pfeiffer®*) wohldefinierte einfach
zusammengesetzte Molekiilverbindungen von Aminosiduren und Polypep-
tiden mit zahlreichen Alkali- und Erdalkalisalzen herstellen konnte.

Aus dem {iberwiegend sauren Charakter der Globuline ist es auch ver-
standlich, daB eine Neutralsalzlosung von Globulinen durch Sduren gefillt
wird. Waihrend Alkaliglobuline in Gegenwart von MNeutralsalzen bestindig
sind, werden Sdureglobuline durch sie gefillt.

Nach W. B. Hardy sind im Serum keine Globulinionen vorhanden.

W. Weisbach®*) findet im Serum zwei Globulinquoten: eine thermo-
stabile, die in ausgeflocktem Zustand einer 24stiindigen Erwirmung auf
37¢ standhilt und nicht wieder in Ldsung geht und eine thermolabile,
welche sich wieder losen ldBt. Erstere ist schwerer aus dem Serum aus-
fallbar, als letztere.

Die Globuline besitzen im normalen Serum eine bestimmte Dispersitit,
welche sie hindern, das Komplement zu binden (vgl. S. 232). Durch
kiinstliche Mittel und unter pathologischen Verhéltnissen (Syphilis) kann
sich die Dispersitit dndern, so dab Triibung oder Flockung eintreten und das
Komplement an das Globulin gebunden wird.

André Mayer®) fand, daB man aus Eieralbumin Stoffe herstellen kann,
die in ihren Ldéslichkeitsverhdltnissen dhnliche Eigenschaften aufweisen wie
Globulin: Setzt man zu Eieralbumin eine bestimmte Menge einer Schwer-
metallsalzlosung (ZnS0,, Zn(NO,),) oder ein positives kolloides Metalloxyd-
hydrosol, wie koll. Fe,0,, so entsteht ein Niederschlag, der in Wasser un-
loslich, in Elektrolytlosungen (z. B. NaCl, Ca(NO,), u. a.) hingegen léslich
ist. Als , kiinstliche Globuline** kann man derartige Komplexe jedoch nicht
bezeichnen, denn Albumin unterscheidet sich von Globulin durch einen
hoheren Schwefelgehalt und das Fehlen von Glykokoll. — Diese Vorgiinge
diirften sich aus dem S. 174 u. ff. Gesagten erkldren.

Aus demselben Grund halten wir es auch fiir abwegig, wenn Moll¥)
sagt, dab bei zweistiindigem Erwdrmen von Serum unterhalb seiner Koagu-
lationstemperatur die Globulinmenge sich auf Kosten des Albuminanteils
vermehre. Lediglich die Ldslichkeitsverhiiltnisse idndern sich.

Fibrin.

Fibrinogen ist der Bestandteil des Blutplasmas, welcher kurze Zeit
nach dem Verlassen der GefiBe gerinnt und den Faserstoff, das Fibrin
bildet, — Gerinnt Plasma, welches keine Blutkdrperchen enthilt, so bilden
sich keine Gallerten, sondern faserige Massen, welche fiir Fibrin charak-
teristisch sind,

Fibrinogen ist ein globulinartiges Protein, das durch Neutralsalze in
hoheren Konzentrationen in Losung gehalten werden kann. Es besitzt nach
E.Wdhlisch*)ein pH = 4,85; sein isoelektrischer Punkt liegt (nach Stuber
und Fischer) bei 5,0. Das pH des Fibrin = ca. 6,0. Es nihert sich also
dem Neutralpunkt, dhnlich wie genuines Albumin bei der Koagulation.

12*
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List man Fibrin in duBerst verdiinntem Alkali, so erhilt man eine Fliissig-
keit, die viele Eigenschaften von Fibrinogen besitzt. Bei der Gerinnung
legen sich nach Hekma#®*) die linglichen Fibrinultramikronen zu Fasern
zusammen, — Dies findet seine Analogie in der Bildung wvon stdbchen-
formigen Ultramikronen, wie wir sie bei der ,,gerichteten Koagulation™ von
Vanadinpentoxyd u. a. (vgl. S. 9 u. 10) kennengelernt haben (G. Wieg-
ner*#) u, Mitarb.).

Die normale Gerinnung auberhalb der GefdBe sowie das Produkt
davon, das geronnene Fibrin, ist streng zu unterscheiden von der Hitze-
koagulation des Fibrins. Das durch Hitze geronnene Fibrin zeigt nicht
mehr die gleichen Quellungserscheinungen wie vor der Erwdrmung, es ist
hydrophob geworden. Geronnenes Fibrin quillt in schwachen Sauren und
Alkalien und geht allméhlich in Ldsung; es folgt dabei denselben Gesetz-
méBigkeiten wie Gelatine (s. S. 74 u. ff.). — Die Quellung durch Sduren und
deren Beeinflussung durch Salze hat Martin H. Fischer studiert und die
Ergebnisse zur Grundlage seiner Theorien iiber Odem, Nephritis u. a.
(s. d.) gemacht. — Quantitative Untersuchungen iiber Siurebindung und
Quellung von Fibrin haben neuerdings E. Voit*), Schuldenzucker®*)
und Lochmiiller*) veriiffentlicht,

Die Gerinnung des Muskelsaftes, der aus rund 309; Myosin
und 709, Myogen besteht, ist noch nicht gekldrt. Vor allem ist noch
zweifelhaft, ob man sie in Analogie setzen darf zu der Fibringerinnung
aus Fibrinogen.

Kernstoffe.

Aus den Zellkernen wurden Stoffe von basischem Charakter her-
gestellt. Die Histone aus den Leukozyten der Thymusdriise, den Samen-
faden der Fische usw., sowie die von A. Kossel eingehend studierten
Protamine, welche besonders aus den Spermatozoen verschiedener Fisch-
arten gewonnen sind, Als solche kommen sie in den betr. Organen nicht vor,
sondern in Verbindung mit den sauren Nukleinen als ‘duklenprntmde
und Nukleohiston.

Neutrale Lésungen von Histon geben mit salzarmen Lisungen von Eier-
albumin, Kasein und Serumglobulin einen Niederschlag. Wenn wir beriick-
sichtigen, daB besonders Kasein und Globulin ausgesprochen sauren Charak-
ter haben, so ist eine Vereinigung derselben mit dem basischen Histon durch-
aus verstiandlich. Wenn jedoch behauptet wird, dabb der Niederschlag auf
1 Teil Histon 2 Teile Kasein und Globulin und 1 Teil Eieralbumin enthalte,
so ist das von vornherein unwahrscheinlich.

Von U. Friedemann®*) und H. Friedenthal wurde auch nach-
gewiesen, dal je nach den Konzentrationsverhiltnissen, in denen man die
Losungen von Histon und Eiweil zusammenbringt, der Niederschlag von
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durchaus wechselnder Zusammensetzung ist, dab Zusatz von Kochsalz die
Fillungszonen verschiebt, daB frische Losungen andere Fillungsgrenzen be-
sitzen als dltere. Alle diese Tatsachen weisen mit Bestimmtheit darauf hin,
daB die Kernstoffe keine chemisch definierten Verbindungen sind, sondern
dab sie Kolloidverbindungen wechselnder Zusammensetzung darstellen, ent-
standen aus einem negativen und einem positiven Kolloid.

Albuminoide.

Wihrend das organische Geriist der Pflanzen aus Zellulose besteht, wird
- das der Tiere aus stickstoffhaltigcen Substanzen gebildet, die man unter dem
Namen Albuminoide zusammenfaBt. Gleich jenen sind sie chemisch
duBerst widerstandsfihig gegen duBere Einfliisse, gegen Wasser, Salzld-
sungen, Siuren und Basen,

Die wichtigste unter ihnen ist das Kollagen aus den Knochen, dem
Knorpel und den Fibrillen des Bindegewebes. Das Kollagen in Sehnen und
Knorpel zeigte im Rintgendiagramm kristallinische Struktur (s. Tafel I)
und zwar sind die Kristallite spiralférmig angeordnet. Beim Kochen mit
Wasser quillt es, die Kittsubstanzen gehen in Ldsung, so daB die ,,Elemen-
tarbausteine”, welche kristallinische Struktur aufweisen, sich voneinander
trennen. Diese Elementarbausteine diirften vielleicht einen chemisch ziem-
lich einfachen Bau aus nur wenigen Aminosduren besitzen (R. O. Herzog);
sie setzen der Hydrolyse grobBeren Widerstand entgegen und gehen erst
bei langerer Behandlung durch kochendes Wasser unter hydrolytischer
Spaltung nach und nach in Losung; es bildet sich Gelatine (Glutin).
— Leim besteht aus Glutin, verunreinigt durch Abbauprodukte; je mehr
Glutin er enthiilt, desto hochwertigerist er(Bechhold*) und S. Neumann).

Durch Ultrafiltration, Elektro-Ultrafiltration und Elektrodialyse lassen
sich aus Leim Abbauprodukte sowie Elektrolyte abtrennen und ein reines
Glutin gewinnen (Bechhold und Rosenberg, Prausnitz, Bechhold
und E. Heymann). Die Gelatine, an welcher die wichtigsten Unter-
suchungen iiber die hydrophilen Gele angestellt sind, von der die ganze
Klasse der Gele ihren Namen hat, kommt somit im Organismus nicht vor,
(Vgl. auch S. 73 u. fi)

Wihrend Handelsgelatine auch im Rontgenspektrogramm sich als voll-
kommen amorph erweist, besitzt eine vollkommen gereinigte Gelatine ein
Riintgenspektrogramm, das doch eine gewisse Struktur andeutet. Solche
Gelatine wurde nach sehr starker Dehnung von J. R. Katz*) und O. Gern-
groB der rontgenographischen Untersuchung unterzogen und ergab dann
ein charakteristisches Interferenzspektrum, welches auf eine gerichtete An-
ordnung der Strukturelemente schlieBen laBt. Merkwiirdigerweise hat es
die griBte Ahnlichkeit mit dem Rontgenspektrum des Kollagens, Die
Forscher schlieBen daraus, daBb Gelatine und Kollagen chemisch identisch
sind, daB lediglich Dispersititsunterschiede bestehen,
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Wegen ausfiihrlicher neuerer Literatur verweisen wir auf das Referat
von O. GerngroBb*%),

Auch das, was bei Agar, insbesondere iiber die Herstellung einer Losung
(S. 156) gesagt ist, gilt fiir Gelatine. Es sei daran erinnert, daB Sduren und
Laugen die Quellbarkeit von Gelatine méachtig erhéhen, dab Salze dem ent-
gegenwirken. Auch die Quellbarkeit passiert bei zunehmender Konzentration
von HCI (bei 0,025 n) und KOH (bei 0,028 n) ein Maximum (Wo. Ostwald).
Wir finden somit zwischen der Quellung von Gelatine und der lonisation
von Eiweill (vgl. 5. 171 u. ff.) einen vollkommenen Parallelismus. Damit
stimmt auch trefflich, dab im isoelektrischen Punkt der Gelatine, nimlich
bei einer H-lonenkonzentration pH = 4,7 (nach O. Gerngro B pH = 5,1),
das Quellungsminimum liegt (L. Michaelis*)und R. Chiari). Ein zweiter
isoelektrischer Punkt wurde bei pH = 7,6—8 gefunden.

Das Molekulargewicht der chemischen Gelatinemolekel betrigt

nach Paal (Siedepunktserhthung) . . . . . . . . . . . .. 878—960
w  Wintgen (HCI-Bindung) . . = ¢ & o & o 5 v sin s 885
5 Erecter {HCEBmdmg) & o o e e 900
,, R. 0. Herzog (Debye-Scherrer-Diagramm) . . . . . . 685
,w Cohn, Hendry und Prentiss (chemische Konsti-
tuenten, Séuren- und Basenbindungsvermdgen). . . . . 10300

Das physikalische Molekularaggregatgewicht betragt

nach W. Biltz (osmotische Methode) . . . . zwischen 8000 und 18500
,,» R. Wintgen (Fillung mit Chromoxydsolen) . . . . . . 30000
» J. Eggert und J. Reitstotter (elektrodialysiert) . . . . 40000
., Kunitz (osmotisch, unter Annahme, daB das Hydratations-

wasser zur dispersen Phase gehort bei 35% . . . . . . . 61000

Eine physikalische Gelatine-Molekel besteht somit aus rund 6 bis 60
chemischen Molekeln.

Gelatine verhélt sich nach Wintgen*) und Vogel gegen Salzsaure wie
eine normale einsidurige Base.

J. Eggert*) und J. Reitstdtter berechnen die Dimensionen der
Gelatinemolekel bzw. -mizelle wie folgt: Atomabstand 2 A.; Durchmesser
der Molekel (kleinstes chemisch wirksames Teilchen) 5 A.; Durchmesser der
wasserfreien Gelatinemizelle (osmotisch wirksames Teilchen) 37 A; Durch-
messer der vollstindig mit Wasser gesittigten Gelatinemizelle 200 A,

Von Einzelheiten sei bemerkt: Eine sehr verdiinnte Losung von Gelatine
setzt (nach G. Quincke) die Oberflichenspannung von Wasser um 129,
herab. Die Loslichkeit von CO, ist in Gelatinesolen erheblich hiher als in
Wasser (im Gegensatz zu anderen hydrophilen Solen).

Eine Gelatine, die vollkommen frei von Elektrolyten und Abbaupro-
dukten ist, hat ihre typischste Eigenschaft verloren: sie bildet in einer Kon-
zentration von weniger als 29, keine klaren Gallerten und Sole mehr, sondern
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gerinnt wie saure Milch und laBt sich auch wie diese abfiltrieren und abzentri-
fugieren (Knaggs*), Manning und Schryver). Die tiberstehende Fliissig-
keit enthélt stets ca. 0,056 ige Gelatine gelost. Die Gelatine verhélt sich
also wie eine Substanz, die im Gleichgewicht mit einer gesattigten Losung
steht, eine Anschauung, die bereits Quincke vertreten hat.

Manche Eigenschaften der Gelatine deuten aber auch darauf hin, dab sie
aus zwei Substanzen von verschiedenen Eigenschaften besteht: Je
mehr man eine Gelatinelosung abkiihlt, um so triiber wird sie, das optische
Drehungsvermogen dndert sich im Temperaturintervall zwischen 15° und
- 18%; oberhalb und unterhalb dieser Temperaturen bleibt ¢s konstant. Wah-
rend die Viskositit einer bei 37° aufbewahrten Gelatineldsung sich nicht ver-
andert, nimmt die Viskositit stindig zu, wenn man die gleiche Losung bei
6—8" aufbewahrt und die Gallerte dann verfliissigt (Nagorny®)). Dies alles
lieBe sich noch damit erkldren, daB in der Gelatine eine Substanz in zwei ver-
schiedenen Dispersitdtsgraden vorliegt. Die nachstehenden Befunde sprechen
aber fiir chemisch differente Bestandteile: Eine bei niederer Temperatur auf-
bewahrte Gelatine konnte ndmlich Nagorny durch Aussalzen, Northrop*2)
und Kunitz durch Alkohol in zwei Fraktionen zerlegen, von denen die
eine gelatinierte, wahrend die andere in gleicher Konzentration eine Lisung
bildete.

Erinnern wir uns, dab die Rdntgendiagramme in dem Kollagen auf
einen kristallinischen Baustein und eine amorphe Kittsubstanz hinweisen,
so kann es uns nicht iiberraschen, wenn wir auch in der Gelatine zwei Sub-
stanzen wiederfinden.

Entsprechend anderen Kolloiden (Serumalbumin) vermindert Gelatine
die Laslichkeit leicht ldslicher Elektrolyte und erhéht die der schwer lds-
lichen. Nachstehend die entsprechenden Zahlen nach den Untersuchungen
von Wo. Pauli*) und M. Samec.

Es l6sen sich in 100 g Wasser + 4%, Gelatine -+ 102, Gelatine
Ammoniumchlorid . . . . . 2849 27,55 26,48
Magnesiumehlorid . . . . . . 35,94 35,22 35,13
Ammoniumrhodanid . . . . 6246 61,46 58,92

-+ 1,59, Gelatine
Kalziumsulfat . . . . . . . 0223 0,295
Tertidres Kalziumphosphat
B P ) IR | 1) 1| 0,018
Kalziumkarbonat . . . . . . 0,004 0,015
Kieselsamure . . . ., . . . . . 0023 0,027.

Die Erstarrungs- und Schmelzpunkte hdngen stark von der Vor-
geschichte der Gelatine ab; je linger man Gelatine erwédrmt, desto weniger
Neigung zeigt sie zum Erstarren. Beim Erhitzen einer 29, igen Gelatine-
losung auf 100° sinkt (nach P. von Schroeder) die relative innere Reibung
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von 1,75 (nach 14 h) auf 1,22 (nach 16 h). Mdglicherweise ist dies bedingt
durch zunehmende hydrolytische Spaltung. Immerhin geben nachstehende
Zahlen einen gewissen Anhalt.

Gehalt im Liter Erstarrungstemperatur Schmelztemperatur
1,8 ¢ <10 (Rohloff u. Schinja)
2,5 ,, 0° (8. ]. Levites)
[ - 17,8° (Pauli*) u. Rona) 26,1° (Pauli u. Rona¥*))
o, 5 Rl L o RO T L e P |
150 ,, 25 a0 i T R 0 L R sin }

Durch Elektrolyte werden diese Erstarrungstemperaturen bedeutend
verschoben, und zwar sind es die Anionen, welche wesentlich von EinfluB
sind, wahrend die Kationen wenig in Betracht kommen.

Es
erhihen den Erstarrungspunkt: verkiirzen die Erstarrungszeit:
80, > CH;CO, > Tartrate,
erniedrigen den Erstarrungspunkt: verlingern die Erstarrungszeit:

Benzoate > Salizylate > SCN > ] > Br > NO, > Cl.

Als Beispiele mogen nachstehende Daten (nach H. Bechhold*#) und
J. Ziegler) dienen,

Schmelzpunkt
109%, Gelatine . . . + . TR e e e S 31,6
109, " =1 mpl BaBL () ancnsl wiss i el 28,5
109, - e e - % Y 7 R SR S o BT 342
109, 3 e = ] [ e T L ORI R T 12,0,

Jedoch auch Nichtelektrolyte beeinflussen den Schmelzpunkt von
Gelatine. Glyzerin und Zuckerarten (Mannit, Rohrzucker u. a.) erhihen
(zum Unterschied von Agar), Furfurol, Harnstoff, Alkohole, Resorzin, Hy-
drochinon, Pyrogallol erniedrigen Gelatinierungstemperatur und -geschwindig-
keit. Kolloide ohne eigenes Gelatinierungsvermigen haben keinen Einflub
auf die Gelatinierung.

Nachstehende Zahlen nach H. Bechhold*2) und J. Ziegler mégen
zur Erlauterung dienen:

Schmelzpunkt

e L1 e e 31,66
109, ;i -+ 1 mol Traubenzucker . . . . . . . 32,25
109, " B I e | SRR T e B
109, - == 2= CRIROROE 0 T s DS

109 5 =1 IR e 26,3.

Von der Gelatinierung ist scharf zu unterscheiden die Fallung des
Gelatinesols. Diese erfolgt nur durch Elektrolyte, wihrend Nichtelektrolyte
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die Fillung haufig verhindern. Die Fillung entspricht dem Aussalzen,
das wir auch bei Kristalloiden vornehmen kénnen; sie kann nicht nur durch
Elektrolyte bewirkt werden, welche den Schmelzpunkt des Gels erhdhen,
sondern auch durch solche, die ihn erniedrigen.

Die Fillung macht sich zunéchst durch eine Triibung bemerkbar und
kann so weit gehen, dabB sich eine zihfliissige Gelatinephase von einer leicht-
fliissigen, mehr wasserigen Phase scheidet. Auch bei der Fillung sind wesent-
lich die Anionen maBgebend, deren fillende Wirkung sich in folgender Reihe
ordnet:

S0, = Zitrat = Tartrat > Azetat = Chlorid.

Hierbei treten jedoch manche undurchsichtige Komplikationen auf.
Beispielsweise vermehren CaCl, und NaCl die Laslichkeit isoelektrischer Gela-
tine um so mehr, je konzentrierter sie sind. Na,50, hingegen vermehrt ihre
Laslichkeit bis m/32, mit zunehmender Konzentration aber vermindert es
siec (J. Loeb*) und R. F. Loeb).

Die Quellung und Entquellung von Gelatine entspricht derjenigen
aller resolublen Gele; wir verweisen auf S. 72 u. ff.

Nach J. Traube*!) und F. Kdhler besteht ein Parallelismus zwischen
Quellung, Entquellung, Erstarrungs- und Schmelzpunkt bei Gelatine, die
mit anderen Substanzen vermischt ist.

Anorganische Hydrosole verhalten sich gegen Gelatine qualitativ so, wie
gegen Eiweif (vgl. S. 176).

Die elastischen Fasern mit ihrem Hauptbestandteil, dem Elastin,
sind farberisch besser bekannt, als in ihren iibrigen kolloiden Eigenschaften.

Die Kenntnis der Keratine, der Hornsubstanzen, aus denen Haut,
Haare, Nagel, Hufe, Horner, Federn usw. bestehen, verdanken wir vor allem
den Forschungen von P. G. Unna und L. Golodetz. Bei der Widerstands-
fiahigkeit dieser Stoffe gegen chemische Eingriffe bieten Studien an ihnen
besondere Schwierigkeiten.

Von den iibrigen Albuminoiden, dem Spongin, im Geriist der Bade-
schwimme, dem Konchiolin, im Geriist der Muscheln und Schnecken,
ferner von der Gruppe der Albumoide, in der man so ziemlich alle die eiweili-
artigen Stoffe unterbringt, mit denen man sonst nichts anzufangen weib,
genfigt es, wenn wir hier ihre Namen erwiihnt haben,

Nukleoalbumine.

Diese Eiweibkorper werden durch Pepsin-Salzsidure ebenso wie die Albu-
ming verdaut; sie gehen zum griBeren Teil in Ldsung, daneben aber wird
ein zundchst unlaslicher phosphorhaltiger Komplex abgeschieden. — Zu
den Nukleoalbuminen gehiren das Kasein der Milch, das Vitellin aus dem
Eidotter, vielleicht auch das Legumin und das Pflanzenkasein, — Merk-
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wiirdigerweise finden sich unter den phosphorhaltigen EiweiBkdrpern aus
Pflanzensamen auch einige, die in Alkohol loslich sind (Gliadin aus Ge-
treidesamen und Zein aus Mais). Ob indessen irgendeine innere Verwandt-
schaft zum Kasein besteht, ist fraglich.

Entsprechend seiner Wichtigkeit ist vor allem das Kasein untersucht. —
In der Milch ist das Kasein in Form eines Salzes (an Kalk und Alkali gebunden)
gelost. Durch Zusatz von Sdure oder durch Lab kann das Kasein ausgeschie-
den werden, doch sind die durch S&ure- oder Labgerinnung gewonnenen
Kaseine nicht identisch. Auch durch Ultrafiltration(H. Bechhold*%))und
durch Ausschleudern (H. Friedenthal®)) 146t sich das Kasein von den
kristalloiden Bestandteilen der Milch trennen. — Kasein ist wasserunlaslich,
wie alle andern Proteine amphoter, doch {iberwiegt bei weitem der Sdure-
charakter; schon feuchtes, blaues Lackmuspapier wird von einem Kdrnchen
Kasein gerdtet. Sein isoelektrischer Punkt liegt bei einem pH = 4,7. — Mit
Alkalien und Erdalkalien bildet es wasserlésliche Salze. Auf Grund der
Untersuchungen von E. Laqueur und O. Sackur, T. B. Robertson und
vor allem von Wo. Pauli und seinen Mitarbeitern 4Bt sich folgendes aus-
sagen: Titriert man Kasein mit Natronlauge (mit Phenolphthalein als
Indikator), so bindet 1 g TrockenKasein rund 0,9 Millimol NaOH und es
bildet sich ein neutrales dreibasisches Kaseinsalz, in welchem das
Kasein die Wertigkeit 3 aufweist. Dieses Kaseinat kann, ohne seine
Wertigkeit zu dndern, noch Kasein addieren zu einer Molekelverbindung
Na, - Kaseinat""’ - [Kasein].

Wird neutrales Na, - Kasein"” nun weiter mit Lauge versetzt, so erfolgt
ein jaher Anstieg der Leitfihigkeit: es werden neue saure Valenzen erschlossen.
Ubrigens bindet frisches Kasein weniger Alkali, als solches, das schon che-
misch behandelt war (z. B. nach Hammarsten).

Aus dem dreibasischen Kaseinat (1 g Kasein auf 1 Millimol NaOH) er-
rechnen sich rund 1000 als Aquivalent- und rund 3000 als Molekulargewicht,
Beriicksichtigt man jedoch den Tryptophangehalt, so kommt man nach Edwin
J. Cohn und R. E. Berggren zu einem Minimalmolekulargewicht von
12800. Diese Molekel miifite 18 Sauregruppen enthalten und 6 weitere,
welche bei stark alkalischer Reaktion erschlossen werden. WNach Cohn,
Hendry und Prentiss ergibt sich aus den chemischen Konstituenten,
dem Séuren- und Basenbindungsvermogen ein Molekulargewicht von 192000,

In Lisung sind nur die Kaseinsalze hydrolytisch gespalten, in denen das
Kasein Kation ist, wihrend die Alkalisalze des Kaseins vollkommen ionisiert
sind, wie die einer starken Sdure. Die Losungen der Kaseinkalksalze sind opa-
leszent, da die Erdalkalisalze schwéchere Basen sind.

E.Laqueur und 0. Sackur¥*) zeigten, dab die innere Reibung von
Kaseinsalzldsungen entsprechend der elekfrolytischen Dissoziation zunimmt,
daB jede Verminderung der elektrolytischen Dissoziation von einer Ver-
minderung der inneren Reibung begleitet ist. Die Kaseinionen sind somit die
Triger der hohen inneren Reibung.

rEF
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Himoglobin.

Das Hiamoglobin, der Blutfarbstoff, wurde kolloidchemisch zuerst von
P. Bottazzi*?%) untersucht. Seine Farbe, seine leichte Kristallisierbarkeit,
sein hochkolloider Charakter machen es vor allen anderen zu kolloidchemi-
schen Forschungen geeignet. Chemisch besteht es aus einem Eiweilik@rper,
dem ungefirbten Globin aus der Gruppe der Histone, und der gefdrbten
eisenhaltigen Komponente, dem Hami n einer Tetrapyrrol-Eisenverbindung
vom Molekulargewicht 156, der die biologische Funktion zukommt, — Die
Reaktionsfihigkeit ist dem Eisen zuzuschreiben, das mit Sauerstoff,
Kohlenoxyd und Kohlensdure reversibel reagiert. — Das Hamin macht
etwa 4%, das Globin rund 96%, des Hamoglobins aus,

Das Hamoglobin verschiedener Tierarten ist identisch. Unterschiede
entstehen nur durch die den betr. Tieren spezifischen Salzgehalte, welche
den Dispersititsgrad des jeweiligen Hamoglobins beeinflussen.

MNach 3- bis 4monatiger Dialyse besah Hamoglobinldsung eine Leit-
fihigkeit von K209 = 1 x 10~*. Nach 51/ monatiger Dialyse war das Himo-
globin vollkommen ausgefallen, doch besaf der Niederschlag nicht die amorphe,
flockige Gestalt von anderen Proteinen, sondern eine mehr kirnige, wenn auch
keine kristallinen Formen zu erkennen waren. — Filtriert man wihrend der
Dialyse die Korner ab, so erhdlt man eine rote, optisch leere Lisung. Eine
solche Losung tritt nicht durch die Dialysiermembran und enthilt Teilchen,
die auf Grund von Messungen durch Ultrafiltration etwas grober als die von
Serumalbumin sind. — Auf Grund seines Eisen- und Schwefelgehalts, sowie
seiner O- und CO-Bindung, errechnet sich ein Minimalmolekulargewicht von
ca. 16700, wihrend physikalische Messungen ca. 50000 ergeben. Wihrend
der Dialyse geht das Hamoglobin in Methdmoglobin iiber. Auch durch Ein-
wirkung von Strahlen (ultraviolette, Riontgen- und y-Strahlen radioaktiver
Elemente) geht Hamoglobin in Methdmoglobin iiber. — Das in Wasser und
Neutralsalzen unldsliche Methiimoglobin geht bei Zusatz von Spuren Alkali
oder Siure wieder in Losung.

P. Bottazzi*?) nimmt an, daB das Hiamoglobin eine in Wasser un-
lisliche Hiamoglobinsdure sei, die gelost in Form eines Alkali-Hamo-
globinats bestehe. Als amphoterer Elektrolyt ist es auch in Sduren loslich,
doch iibertrifit seine H-lonen-Dissoziation die der OH-lonen-Dissoziation.
Nach L. Michaelis*%) besitzt Himoglobin noch geringeren Sdurecharakter
als Serumalbumin, doch vermag es nach Hasselbach aus einer
NaHCO,-Losung Kohlensdure auszutreiben; sein isoelektrischer Punkt liegt
bei pH = 6,75, Wiihrend L. Michaelis den amphoteren Charakter des
Héimoglobins betont, sehen H. Straub*) und K. Meier in ihm eine aus-
gesprochene Sdure, die bei pH =7 plotzlich ihre negative Ladung voll-
kommen verliert, zwischen pH —7,0 und pH = 6,39 vollkommen neutral
ist und dann positive Ladung annimmt, — Fiir die Bildung von Methimo-
globinionen sprechen die Viskositétskurven, die P. Bottazzi*?2) bei Losung
in Alkali und Séure erhielt; sie ahneln den Viskosititskurven des Alkali- und
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Saurealbumins. — Das vollkommen dialysierte Methdmoglobin koaguliert
bei 47—53%; bei Gegenwart von Spuren Alkali oder Sdure und bei Abwesenheit
von Neutralsalzen zeigt es auch bei 100° keine Hitzegerinnung.

Uber die O- und CO,-Aufnahme des Hamoglobins vergl. S. 357 u. ff.

Das Blut der Cephalopoden (Sepia, Oktopus), mancher Mollusken
(Schnecken) und Wiirmer enthilt statt des Hamoglobins einen gut kristal-
iisierenden Stoff, der bei der Sauerstoffaufnahme blau wird, das Himo-
zyanin. Es ist wie das Himoglobin ein Atmungsprotein und hat mit jenem
in seinen chemischen und physiko-chemischen Eigenschaften groBe Ahnlichkeit
(G. Quagliariello*1%)), doch enthiilt es statt Eisen Kupfer, — Fiir Sduge-
tiere ist es sehr giftig.

Zum Schlub wollen wir noch die Muzine und Mukoide erwdhnen. Sie
sind die Ausscheidungsprodukte vieler Driisen und kénnen kurz als die
Schleime des tierischen Organismus bezeichnet werden. Chemisch sind sie
dadurch charakterisiert, dab sie neben dem Protein Kohlehydrate als Kom-
ponente enthalten. Auch kolloidchemisch nehmen sie eine Zwischenstellung
ein: sie werden namlich durch Erhitzen nicht koaguliert, kiinnen aber durch
Salze und Alkohol ausgeflockt werden. Infolge ihres sauren Charakters wer-
den sie durch Sduren gefiillt, durch Alkalien geldst.

Die kolloiden Spaltungsprodukte der Eiweikirper.

Durch Siuren, Alkalien und Enzyme erleiden die EiweiBkirper eine
hydrolytische Spaltung. Aus dem Verlauf der Viskositdtskurve bei lingerer
Einwirkung von NMaOH auf Albumin ist zu schliefen, dab der EiweiBabbau
an den EiweiBiionen ansetzt (W. M. Bayliss, K. Schorr); zu analogen
Schliissen kam T. B. Robertson bei seinen Studien iiber die Trypsinver-
dauung des Kaseins. — Unter diesen Umstinden ist es verstidndlich, daf im
allgemeinen die Eiweibverdauung durch Enzyme leichter in saurer bzw. al-
kalischer Lasung erfolgt als in neutraler mit wenig EiweiBionen.

Mit der Verkleinerung der Molekel nimmt die Diffusionsfihigkeit der
EiweiBbkorper zu, ihre Fallbarkeit durch Neutralsalze ab.

Die Gruppe von Spaltungsprodukten, welche man als Albumosen
zu bezeichnen pflegt, dialysiert bereits langsam durch tierische Mem-
branen, wihrend die Peptone sich in dieser Hinsicht von echten Kristallo-
iden nicht mehr unterscheiden, Dalb auch ihnen noch ein gewisser kolloider
Charakter anhaftet, beweist die S. 36 beschriecbene Héutchenbildung an der
Oberflache von Wasser, die sie etwa in der Ordnung der semikolloiden
Farbstoffe rangieren lift. Ein analoges Bild geben die Versuche H. Bech -
holds*1), der die Albumosen durch Ultrafiltration von der iibrigen
Fliissigkeit trennen konnte, wihrend die Peptone und die ihnen sehr nahe-
stehenden Deuteroalbumosen C selbst von 109 igen Filtern nicht zuriick -
gehalten wurden.



DIE KOLLOIDEN SPALTUMGSPRODUKTE. 189

Sowohl die Albumosen, als auch die Peptone sind offenbar Mischungen
vielleicht sehr zahlreicher wverschiedener, chemisch mit vereinzelten Aus-
nahmen noch nicht charakterisierbarer Substanzen. — Ihre Unterscheidung
und Klassifizierung erfolgte bisher nach ihrer Fallbarkeit durch Elektrolyte
und Alkohol, die voraussichtlich in einem gewissen Zusammenhange mit ihrer
Molekular- bzw. TeilchengroBe (vgl. S. 92) und mit der Ionisierung steht.
Man hat jedoch allen Grund, gegen die darauf begriindete Klassifizierung recht
skeptisch zu sein, da die Abbauprodukte unter sich, sowie mit Enzymen, durch
welche die Spaltung erfolgte, unlosliche oder leicht féllbare Komplexe bilden
kinnen. Derartige Komplexe wurden z. B. von H. Rohonyi*?1) aus Pepsin
und Albumose, aus Papayotin und Kaseosen, den peptischen Spaltprodukten
des Kaseins, erhalten. Das Paranuclein, angeblich eines der ersten Abbau-
produkte des Kaseins unter Pepsinwirkung, diirfte nach Rohonyi*1) nichts
anderes als ein Komplex aus Kasein, Pepsin und Kaseose sein, die Plasteine
ein Enzym-Albumosekomplex.

Parallel mit ihrer Fallbarkeit ist H. Bechhold*?) eine Trennung der Al-
bumosen durch verschieden dichte Ultrafilter gelungen.

Ich gebe nachstehend die Klassifikation nach F. Hofmeister-Pick
und fiige die Ultrafiltrationsergebnisse bei.

A | W
in Shttigungs- || Curafiter | in'Shttigungs.
prozenten | prozenien
|
Hetero- und Prot- ' Riickstand 239
albumosen . . . . . 244200 || 3% Filtrat 349,
Deuteroalbumosen A . 54— 629 } 49 Riickstand = 349,
Deuteroalbumosen B . 70—959, - Filtrat 95—100%,
‘Riickstand 951007/,
Deuteroalbumosen C . 1009, - Séure 1094 -4 Siure, Filtrat,
geringer Bruchteil
Pt pL T nicht 100 nicht aussalzbar
aussalzbar

Diese Versuche wurden von Edgar Zunz*2) aufgenommen und in
groBem MaBstabe durchgefiihrt., Sie fiihrten zu einer Fiille wertvoller Er-
gebnisse, von denen nur angefiihrt sei, dab er vermittels Ultrafiltration in
der ,,Thioalbumose‘'!) zwei Bestandteile von offenbar verschiedener che-
mischer Konstitution nachweisen konnte, und dafi auch in der Hetero- und
Protalbumose mindestens zwei, in letzterer wahrscheinlich sogar drei ,,Prote-
osen” anzunehmen sind.

'} Deuteroalbumose A wird von Pick wegen ihres hohen Gehalts an leicht ab-
spaltbarem Schwefel ,, Thicalbumose* genannt.
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Kapitel XI.
Die Nahrungs- und Genufmittel.

Einst galt die Sorge um die Zubereitung der Speisen als eine der vor-
nehmsten Aufgaben der Hausfrau; heute ist diese Obliegenheit in den mitt-
leren und besseren Kreisen fast ganz den Dienstboten iiberlassen, im Arbeiter-
stande aber kann ihr die Frau nur wenig Zeit widmen, da sie aubBerhalb des
Hauses mit verdienen mubB. Diese Verhdltnisse haben es mit sich gebracht,
daB die Kochkunst in stetem Riickgang begriffen ist, — Zur Verarbeitung
des Rohmaterials zur tischfertigen Speise gehdrt aber ein reiches MaB von
Erfahrung, liebevoller Beobachtung und groBem Interesse, das man weder
der 20jdhrigen Kochin noch der abgehetzten Arbeiterfrau zutrauen darf.

Wenn wir die jdhrlichen Ausgaben im Deutschen Reiche fiir unsere
Nahrung mit 10 Milliarden Mark beziffern, so ist das sicher zu niedrig ge-
griffen. Man bedenke, wenn man die Ausnutzung dieser Nahrung nur um
19, steigern kinnte, so ware das schon ein jahrlicher Gewinn von mindestens
100 Millionen Mark.

Es ist kaum zu erwarten, daB wir dies erreichen werden, indem wir wieder
zu fritheren Verhéltnissen zuriickkehren; ein anderes liegt mehr auf unserem
Wege: die Umbildung der Kochkunst zur Kochwissenschaft. Auch die
Kiiche wird sich vielleicht mehr zum GrobBbetrieb umgestalten, und es wird
dann Médnner und Frauen geben, die auf Grund wissenschaftlicher Vor-
bildung das Kochen zu ihrem Beruf erwihlen.

Die Basis fiir die Beurteilung und Verarbeitung der Nahrungsmittel ist
aber die Kolloidchemie; in der Kiiche wird nichts anderes als praktische
Kolloidchemie getrieben, bestehen doch unsere Nahrungsmittel fast aus-
schlieBlich aus Kolloiden, und ihr Ausnutzungswert ist ganz wesentlich von
kolloidchemischen Gesichtspunkten zu beurteilen. — Wirklich wissenschaft-
liche Arbeit ist allerdings in dieser Richtung noch recht wenig geleistet; als
ersten Schritt zur Geltendmachung solcher in der Erndhrungslehre diirfen wir
die Verdffentlichung von Chr. Jiirgensen®) iiber Schonungsdiit, sowie von
J. Rosenstern®) und Lauter iiber die Bedeutung der Lésungsform in der
Sduglingserndhrung begriiben. Hier werden wir uns darauf beschrinken
miissen, die Probleme anzudeuten.

Fleisch. Was wir als ,,Fleisch® genieBen, besteht im wesentlichen aus
Muskelfasern und Bindegewebe mit zwischengelagertem Fett. Fiir die Beur-
teilung des Fleisches gesunder Tiere kommt hauptsichlich seine Herkunft in
Betracht: Junge, kriftig gendhrte Tiere besitzen ein saftreiches Fleisch und
ein Bindegewebe von zarter Beschaffenheit, wihrend alte, abgetriebene Tiere
saftirmer sind und eine derbere Struktur des Bindegewebes aufweisen. Je
leichter quellbar ein Fleisch ist, um so leichter ist es auch verdaulich, wie
z. B. Gefliigel und Kalbfleisch. Ob sich das Derberwerden des Bindegewebes
in Parallele stellen lift zu dem Verholzen der PflanzengefdBbiindel, das
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nach H. Wislicenus*) (s. S. 276 u. ff.) einer Adsorption von Kolloiden aus
dem Kambialsaft entspricht, ist eine noch offene Frage. — Frischgeschlach-
tetes Fleisch ist zdh; erst mit Losung der Totenstarre wird es wieder weich.
Dies wird bedingt durch Quellungs- und Losungsvorginge, welche von 0. von
Fiirth*1) und E. Lenk zu einer sehr interessanten Methode der Fleisch-
untersuchung benutzt wurden. Nach dem Absterben kommt es im Muskel-
gewebe zu einer Anhdufung von Milchsiure, die das Quellungsvermigen des
Muskelfleisches auBerordentlich erhdht (vgl. auch S. 332 u. ff.). Bringt man
einen solchen Muskel in verdiinnte Kochsalzlosung, so quillt er darin und hat
nach rund 25 Stunden ein Maximum von Quellungswasser aufgenommen.
Dann folgt eine Losung des MuskeleiweiBes. — Praktisch gestaltet sich die
Ausfiihrung derart, dab mog-

o

lichst gleichgroBe Fleischwiirfel AR R
gewogen, in eineKochsalzldsung :E B/ SEEEEERN | |
gebracht werden und in stiind- 3 ° S WEE ,
lichen Abstinden die Gewichts- 5 | "-_*-5,,\1\-*:\— HHH
anderung festgestellt wird. P i %

Selbstverstandlich ~ muB E TITRS ,I
stets eine Kochsalzlosung glei- < F | <
cherKonzentration (5—10%ig) ¥ T
benutzt werden. In reinem §*[ ] u :
Wasser tritt sofort Entquellung £ a B = Ela
ein, da das Myosin, das Muskel- |- '
eiweif darin spontan gerinnt. L L1 L] | ]

£ I v wy O Bidn &8

Ebenso driicken hohe Kochsalz-
konzentrationen (25—309,) die
Kurve herunter. — Die so er-
haltene Kurve hat nun je nach dem, was mit dem Fleisch vorging,
eine ganz charakteristische Gestalt. Abb. 52 zeigt die Quellungskurve von
Fleisch aus Pferdeherz 3 bis 4 Stunden nach der Schlachtung. Abb. 53 nach-
dem es 3 Tage im Eisschrank aufbewahrt war. Im erstern Fall nimmt es in
den ersten 25 Stunden bis zu 109 seines Gewichts Wasser auf; dann folgt
Entquellung. Das Eisschrankfleisch hingegen beginnt sofort Wasser zu ver-
lieren und hat bereits nach 47 Stunden 55—759, seines Wassers durch Ent-
quellung verloren. Typisch sind auch die Kurven Abb. 54, 55 u. 56, welche
kiufliches Rindfleisch, argentinisches Fleisch und Hasenfleisch, das iiber
1 Jahr bei —10° aufbewahrt war, miteinander vergleichen.

Besondere Eigentiimlicheiten weist Schweinefleisch auf: sein Quel-
lungsvermdagen nimmt durch Trocknen und Kochen verhéltnismaBig am
wenigsten ab.,

In enger Beziehung zur GenuBfihigkeit von Fleisch steht auch dessen
Elastizitdtund ZerreiBfestigkeit unter dem Einfluf von Quellung
und Entquellung, Es sei deshalb auf eine bez. Untersuchung wvon
G. Weidenmann hingewiesen.

Abb. 52.
3—4h nach der Schlachtung.
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Die starke Zunahme des Konsums von argentinischem und australischem
Gefrierfleisch hat die Aufmerksamkeit auf die Vorginge gelenkt, welche
beim Frieren und Wiederauftauen vor sich gehen. E. Kallert*) und Plank
haben dariiber eingehende Studien angestellt. Das Ergebnis la6t sich etwa wie
folgt zusammenfassen: Beim Frieren trennt sich Wasser von den Proteinen,
tritt aus den Muskelfasern aus und sammelt sich in Form von Eiskristallen
zum grofiten Teil zwischen den Faserbiindeln; dieser Vorgang ist gleich-
bedeutend mit einer Entquellung der Muskelproteine. Der Vorgang ist jedoch
beim Auftauen nicht vollkommen reversibel; aus frischen Schnittflichen
aufgetauten Gefrierfleisches flieBt stets ,,Fleischsaft™ aus. Dies ist ein charak-
teristisches Unterscheidungsmerkmal gegeniiber frischem Fleisch. Je langer

das Fleisch gefroren war um so

-t geringer ist die Reversibilitat.

._]'_'.. B 5 |5 5 — Bedeutungsvoll ist auch die

] Zeit des Auftauens: je schneller

es erfolgt, um so unvollstin-

diger ist die Riickquellung (vgl.
e 1 ] W Tafel 1V).

i Beider Zubereitung von
= | | : Fleisch tauchen neue Fragen
5 0 1 3 ~ | auf. Setzt man Kochfleisch mit

1 1 L ] reinem Wasser an, so erhalt
_ B = __'__L__ ' man eine , kraftlose’* Briihe,
| | 1 Im Wasser gerinnt nimlich das

Muskeleiweill schon vor der
Hitzekoagulation und erschwert
den Austritt der Kristalloide.
Deshalb fiigt man, wo es auf eine gute Suppe ankommt, sofort dem Wasser
Kochsalz zu. Beim Kochen verliert das Fleisch unter Hitzekoagulation
20—309;, Wasser; es ist noch unbekannt, worauf dies zuriickzufiihren ist.
Selbstverstindlich ist der Wasserverlust (20—35%;) beim Braten. Er wiirde
hier noch gréober sein, wenn nicht die Oberfliche durch Begiefen mit oder
Eintauchen in Fett besonders geschiitzt wiirde.

Ein interessanter KolloidprozeB ist die Herstellung von Sauerbraten.
Zu seiner Bereitung wird das Fleisch in Essig oder saure Milch gelegt. Die
Sdure bedingt eine Quellung, durch welche das Fleisch ,saftiger* wird. Die
Wasseraufnahme erfolgt aber nicht gleichmibig durch die Gewebselemente,
sandern das Bindegewebe quillt stirker, als das Muskelplasma. Dies bedingt
eine Lockerung des Gefiiges: das Fleisch wird miirber und leichter wver-
daulich (Wo. Ostwald*®%)).

Die Fleischkonserven sind dadurch haltbarer, dab sie wasserdrmer
sind und dab das Muskeleiweib in einen eigentiimlichen Gelzustand {iber-
gefithrt ist, Dieses Ziel wird auf die verschiedenste Weise erreicht: Beim
Pékeln wird dem Fleisch durch das Salz der Lake Wasser entzogen, gleich-
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Abb. 53.
3 Tage altes Eisschrankfleisch.
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Rinderfilet, frisch. Rinderfilet, gefroren.

Rinderfilet, schnell aufgetaut, sofort Rinderfilet, langsam aufgetaut, 24 Std.
nrach dem Auftauen, nach dem Auftauen.
Nach E. Kallert.

VERLAG VON THEODOR STEINKOFPFF, DRESDEN UND LEIPZIG
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zeitig findet ein Austausch von Kristalloiden statt, wobei von aufen Salze
eindringen, die das EiweiB in seinen Eigenschaften (Hitzegerinnbarkeit,
Quellbarkeit) verandern, wiihrend Extraktivstoffe austreten und mit der Lake
entfernt werden. Offenbar finden noch wéhrend der Aufbewahrung erhebliche
Verdnderungen statt, denn nach A. Gartner wird Pékelfleisch mit zunehmen-
dem Alter schwerer verdaulich und verliert 309/, seines Nahrwertes. — Beim
Réauchern, dem eine kurze Pokelung voranzugehen pflegt, wird die Wasser-
entziehung durch einen starken Luftstrom erreicht, und bei dem getrockneten

.
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Abb. 54. Abb. 55. Abb. 56.
Kéufliches Rindfleisch. Argentinisches Fleisch. Hasenfleisch (iiber 1 Jahr

bei —10° aufbewahrt).

Fleisch, das noch in manchen Gegenden, so in Graubiinden, sehr beliebt ist,
geht nichts von dem Fleischgehalt, auBer Wasser, verloren.

Bekanntlich héngen bei jedem Gel seine Eigenschaften wesentlich von
seiner Vorgeschichte ab. Um nur ein Beispiel zu erwiihnen, fand F. stoffel®)
(im Laboratorium von Prof. H. Zangger), daB der Diffusionsweg der gleichen
Substanz in der gleichen Gelatine ein anderer war, wenn dieselbe rasch in Eis
erstarrt war, oder wenn sie langsam bei Zimmertemperatur abgekiihlt wurde.
So diirften wir auch beim Fleisch annehmen, daf die Eigenschaften des koa-
gulierten EiweiBies je nach der Vorgeschichte der Koagulierung wechseln
werden, und daB damit seine Ausnutzbarkeit im Zusammenhang steht.

Eine Kernfrage bei der Untersuchung von gesundem Fleisch, Fleisch-
konserven und Néhrpraparaten miifte die nach der Ausnutzbarkeit sein,

Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin, 5. verb. Aufl. 13
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was sich nur durch umstandliche und kostspielige Stoffwechselversuche be-
antworten ld6t. Hier wiare m. E. ein aussichtsreiches Feld fiir den Kolloid-
forscher, der sicher in der Lage ware, einen Teil jener umstindlichen Aus-
nutzungsversuche durch einfachere Methoden zu ersetzen; ich machte nur
u. a. auf die Methoden der Adsorption und Firbung hinweisen, die noch nicht
geniigend beriicksichtigt werden. — Bei den verschiedenen Nihrprédparaten
(Namen sollen hier nicht genannt werden) ist es ziemlich gleichgiiltig, ob sie
ein paar Prozent Kohlehydrate oder Stickstoff mehr oder weniger enthalten,
was stets in den Reklamen besonders betont wird; viel mehr kommt es
darauf an, welches ihr Quellungsvermégen ist, ob dieses ihre schnelle und
vollstindige Ausniitzung im Magendarmkanal gestattet.

Milch und Molkereiprodukte. Die Milch als physiologisches Ausscheidungs-
produkt wird im Kapitel ,,Sekretion u. Exkrete* besprochen; dort ist auch
manches gesagt, was auf ihre Eigenschaft als Nahrungsmittel Bezug hat. Hier
wollen wir uns nur mit der Milchuntersuchung beschaftigen. Die heutigen
Methoden zur Milchpriifung beriicksichtigen auferdem Wasser- und Fettgehalt
vor allem den osmotischen Druck (Gefrierpunktserniedrigung) und die Leit-
fahigkeit. — Der osmotische Druck ist sehr konstant, so daB sich kleine
Wisserungen leicht nachweisen lassen (Gefrierpunktserniedrigung nie unter
0,52—0,53%). — Da Milch weitaus das wichtigste Nahrungsmittel ist, und
es von griBter Bedeutung sein mub, nicht nur die durch Félschung bedingten
Abweichungen zu konstatieren, sondern auch die innerhalb der normalen
Produktion (Nahrungswechsel innerhalb der wverschiedenen Jahreszeiten,
natiirliche und kiinstliche Futtermittel, Kochen, Pasteurisieren usw.), so
unternahmen es H. Zangger*2) und seine Schiiler, nach neuen Methoden
zu suchen, die besonders auch auf den Charakter der Milch als Losung von
Kolloiden und Elektrolyten Riicksicht nehmen. — Von Kolloidmethoden
wandte H. Zangger mit seinem Schiiler Kobler die Bestimmung der Ober-
flichenspannung und der Viskositit an.

Von diesen erwies sich die Bestimmung der Oberflachenspannung
als die ,,weitaus komplizierteste, aber vielleicht die empfindlichste und viel-
seitigste Methode. — In der Praxis hat sie sich jedoch nicht bewihrt.

Abnormer Protein- und Fettgehalt konnten durch die Untersuchung
der Viskositédt nachgewiesen werden, ferner Zusitze, die den Quellungsgrad
beeinflussen (insbesondere alkalische). — Auch durch intensives Schiitteln
wurde die Viskositit herabgesetzt, doch gewann die Milch in der Ruhe wieder
die urspriingliche Viskositit bis auf 19, sofern nicht so lange geschiittelt
wurde, bis Fetzen auftraten. — Diese Beobachtung ist insofern von grofer
praktischer Bedeutung, da die Milch beim Transport starke Erschiitterungen
erleidet; doch ergaben Versuche, bei denen Milch per Wagen, Bahn und Post
iiber 300 Kilometer gefahren wurde, keine merkliche Viskosititsabnahme,
die nicht reversibel gewesen wiire.

Eine hichst wichtige Beobachtung machte Grosser*®) bei Ultra-
filtration von Milch, Es zeigte sich namlich, dab rohe Milch ein weit
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kalkreicheres Ultrafiltrat gab als gekochte. Beim Kochen wird also das
Kalzium an die Milchkolloide gebunden. Auch zwischen Kuh- und Frauen-
milch ergeben sich wesentliche Unterschiede, die zu neuen Fragestellungen
iiber die Ausnutzung der beiden Milcharten Anlaf geben. Die Verteilung
der Milchkolloide, auf die J. Alexander und J.G.M. Bullowa auf-
merksam gemacht haben, wire bei einer zukiinftigen Milchpriifung zu
berticksichtigen. :

Da Wasser- und Kristalloidgehalt der Milch fast konstant sind, so lassen
sich manche Verfalschungen an deren Abweichungen von der Norm erkennen.
Zu diesem Zweck ist es notwendig, Fett und kolloide Bestandteile zu ent-
fernen, ohne den Gehalt an Wasser und Salzen zu verdndern, Zum Nachweis
von Wasserzusatz koagulieren J. Mai*) und S. Rothenfuber nach der
Methode von Ackermann die Milchkolloide durch Chlorkalzium und sind
in der Lage, den Wassergehalt refraktometrisch zu bestimmen. Den Milch -
zuckergehalt untersucht KurtOppenheimer polarimetrisch, nachdem er
die Milchkolloide durch kolloides Eisenhydroxyd entfernt hat. — Durch
Behandlung von Milch mit Bleiazetat in stark ammoniakalischer Ldosung
bei 85° gelingt es, neben der Koagulation der Kolloide auch den Milchzucker
zu féillen, wihrend nach S. Rothenfufier die Saccharose in Losung ver-
bleibt. So ldbt sich nach Rothenfuber®) die kleinste Verfalschung durch
Fremdzucker (Zuckerkalk) nachweisen.

Unter den Molkereiprodukten sei in erster Linie der kondensierten
Milch gedacht. Es ist Milch, die unter Zusatz von 25 bis 509, Rohrzucker
eingedickt ist. Jeder, der gezwungen ist, sich ihrer zu bedienen, weiB, wie
wenig die meisten Trockenprdparate den Anforderungen eines Milchersatzes
entsprechen. Es ist eben eine der wesentlichsten Eigentiimlichkeiten der
Kolloide, daB ihre Zustandséinderungen nicht in dem Grade reversibel sind,
wie bei Kristalloiden; dies diirfte, neben dem Ranzigwerden der Fette, eine
Hauptursache fiir die Minderwertigkeit kondensierter Milch sein. Viele
Trockenmilchpriparate geben mit kaltem oder warmem Wasser angeriihrt
eine nur unvollkommene Emulsion, und es bleibt ein Bodensatz. Je dlter
das Prédparat ist, desto unvollkommener ist die Lisung; wir treffen hier
wieder auf eine Erscheinung, die beim ,,Altern der Kolloide® (5. 77) beriihrt
wurde. Tillmans und seine Mitarbeiter konnten nachweisen, dab fiir das
Unldslichwerden der Trockenmilch die Wasseranziehung verantwortlich zu
machen ist: unter dem EinfluB des Wassers treten die Kaseinsubmikronen
zu grilberen Komplexen zusammen, wobei sie Kationen in Losung schicken
(Zunahme der Leitfihigkeit). Durch sorgfiltige Aufbewahrung, bei der die
Wasseranzichung unterdriickt wird, kann die vorhandene Laslichkeit er-
halten werden. J. G. M. Bullowa teilte mir mit, daB Magill in den Ver-
einigten Staaten ein Verfahren gefunden hat, welches die an der Trockenmilch
gerfigten Ubelstiinde beseitigt und im groBen benutzt wird.

Sahne ist eine Fettemulsion, welche mindestens 109, Fett enthilt,
diec Schlagsahne gar 259,. Diese Emulsion hat bereits die Eigenschaft,

13
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zihe Schaumwiinde zu bilden, die eine erhebliche Konsistenz besitzen. Um
einen hoheren Fettgehalt vorzutduschen, wird fettarmem Rahm Kartoffel-
mehl, Gelatine oder geschlagenes EiweiB als Verfilschung zugesetzt. — Auch
Kalziumsaccharat vermag die Viskositat zu erhéhen. S. M. Babcock*) und
H. L. Russel empfahlen es als Zusatz zu Milch oder Sahne, die durch Er-
hitzen diinn geworden. — Die Nahrungsmittelindustrie nahm das auf, und
heute kommen solche Kalziumsaccharatlosungen unter den verschiedensten
Namen (Grossin u, a.) als Verdickungsmittel in den Handel. Die Wirkung
soll nach Fr. Elsner erstaunlich sein; ihr Nachweis ist mit der 5. 195 be-
schriebenen RothenfuBerschen Methode ein leichtes. Einen Kunstrahm
gewinnt man durch Emulgieren von warmer Margarine mit Magermilch unter
Zusatz von Eigelb,

Aus dem 5. 36 u. 37 Gesagten ist verstindlich, warum eine Emulsion
wie Schlagsahne od. dgl. so steif ist, denn wir wissen, welche Kraft dazu gehirt,
Blasen von so geringer GréBe zu deformieren.

Wihrend bei Milch und Sahne die wisserige kolloide Ldsung das Dis-
persionsmittel, das Fett die disperse Phase ist, wird dies Verhiltnis bei
Butter umgekehrt. Durch das Schlagen (Buttern) werden die Fettkiigelchen
in Beriihrung gebracht und kleben mit ihren Proteinhiillen zusammen
(Rahn)., Bei der weiteren mechanischen Bearbeitung werden diese Hiillen
gesprengt und es erfolgt eine Vereinigung der Fettkiigelchen zu griBeren
Komplexen. — Butter darf gesetzlich nicht mehr als 169, Wasser ent-
halten, doch gelingt es, sie mit bis tiber 309, Wasser zu impréagnieren; be-
sonders Alkali und ein Zusatz von Stirkezucker erhéhen nach Juckenack
die Aufnahmefihigkeit, wihrend zunehmender Siduregehalt sie vermindert
(W. Meijeringh*)). Das Einkneten von Wasser ist stets auf Tauschung
berechnet, da Wasser eben billiger als Butter ist. Immerhin wire vom Stand-
punkt des Kolloidchemikers die Frage zu erdrtern, ob der Wassergehalt, oder
besser der Gehalt an Magermilch, der Butter nicht deren Verdaulichkeit erhiht,
ob es nicht gerade die Dispersion durch die eiweifl- bzw. kaseinhaltige wisserige
Losung ist, die die Butter in bezug auf Verdaulichkeit den anderen héher
schmelzenden Fetten so diberlegen macht, und ob es, wenn die obige Annahme
sich als richtig erweisen sollte, nicht einen gesetzlich gangbaren Weg gibt, einen
hoheren Wasser- (d. h. Magermilch-) gehalt der Butter zu gestatten. Voraus-
setzung dafiir wére es allerdings, gleichzeitig einen Weg ausfindig zu machen,
um dem raschen Verderben entgegenzuwirken; denn je wasserhaltiger die
Butter ist, um so rascher verdirbt sie. — Bei der Herstellung von Margarine
wird dem Fett Magermilch zugesetzt, um, wie man anzunehmen pflegt, ihr
mehr Buttergeschmack zu geben. Es wére jedoch zu priifen, ob nicht erst
durch diesen Zusatz die der Butter eigene Fettdispersion und damit die
leichte Verdaulichkeit erreicht wird. Die Briiunbarkeit der Margarine beim
Erhitzen ist jedenfalls auch auf den Magermilchzusatz zuriickzufiihren.

Durch Uberfithrung der in der Milch kolloid gelosten EiweiBkorper in die
Gelform gelangt man zum Kiése. Die Koagulation kann durch Lab erfolgen
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(SiiBmilchkdse) oder durch Séuerung (Sauermilchkise). Das Koagulum
trennt sich von der Molke und erleidet eine immer starkere Entquellung, bis
es formbar geworden ist. — Im Kése haben wir eine Emulsion von Fett im
Proteingel. Wiihrend beim Mager- oder Sauermilchkise (Kiimmel-,
Harzer-, Handkdse) die Fettmenge nur gering ist (der der Magermilch ent-
spricht), ist sie beim Fett- oder SiiBmilchkédse (Rahm-, Schweizer-,
Camembert-, Roquefortkise) recht hoch. Ein vom kolloidchemischen Stand-
punkt hichst interessanter, aber in dieser Richtung noch gar nicht unter-
suchter ProzeB ist der der Reifung. Bedingt durch Spaltpilze, gehen An-
derungen in der Struktur des Kises vor sich, die fiir jede Kaseart spezifisch
sind und zu jener speckigen Konsistenz fiihren, in der die Kéasearten in den
Handel kommen.

Auch fiir den Kise beschréankt sich die chemische Priifung auf den Wasser-,
Fett-, Eiweib-, Salzgehalt und die Konstatierung eventueller Verfalschungen,
Das Wesentliche, namlich die Quellbarkeit bei Gegenwart von Verdauungs-
fermenten, bleibt heute noch vollkommen auBer Betracht, obgleich dies die
einfachste Methode wire, um die fiir Kéise so wichtige Frage der Verdaulich-
keit zu ldsen.

Mehl-, Teig- und Backwaren. Die Untersuchung von Mehl erstreckt sich
neben einer mikroskopisch-histologischen Priifung ganz wesentlich auf seine
Verkleisterungs- und Backfidhigkeit, zwei Fragen, die ganz in das
kolloidchemische Gebiet fallen?). Allerdings ist hierin die Technik der Wissen-
schaft weit voraus. Es existieren die verschiedensten Methoden zur Er-
kennung fremder Beimengungen in Mehl, sowie zur Unterscheidung ver-
schiedener Mehlsorten aus der Bestimmung der Verkleisterungstemperatur.
Vor allem aber die Backfahigkeit, welche eng mit den Eigenschaften, ins-
besondere der Quellbarkeit des Klebers zusammenhiingt, ist angewandte
Kolloidchemie. Je kleberreicher ein Mehl ist, um so mehr Wasser | bindet*
es (38—609;), um so grober ist seine Triebfihigkeit. Die Apparate
zu dieser Priiffung messen die Ausdehnung eingeteigten Mehles. — Wie
bei jedem anderen Quellungsvorgang, so entsteht auch bei der Kleber-
quellung des Teigs Warme. Die Kleber der verschiedenen Mehlarten unter-
scheiden sich durch verschiedene Quellbarkeit, welche deren Dehnbarkeit
und Backfdhigkeit bedingen. Einen weiteren Einfluf auf die Quellung und
damit die Backfihigkeit haben S&uren und Salze. Kohlensiure, Milchsiure
sowie Zusatz kleiner Mengen organischer Sduren zu Mehlteigen verbessern
nach M. P. Neumann und K. Mohs die Backfihigkeit. Deshalb bedingt
auch eine lingere Lagerung des Mehls eine Verbesserung, da sich aus den
Fetten des Mehls kleine Mengen Fettsduren abspalten. Erreichen diese aber
infolge zu langer oder schlechter Lagerung eine zu groBe Hdihe, so wird die
Backfdhigkeit wieder herabgesetzt. Ein vom Standpunkt der Kolloid-

') Niheres dariiber sieche K. Mohs, Mehlchemie. (Dresden 1927, Th,
Steinkopff.)
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forschung interessantes Problem ergibt sich auch aus der Feststellung,
dab die Backfihigkeit durch vorheriges Erhitzen und Abkiihlen sehr be-
einfluft werden kann. — Es ist uns auch verstindlich, daf das zum Ein-
teigen benutzte Wasser bedeutungsvoll ist, denn Salze setzen ja die Sdure-
quellung von Kolloiden herunter. Hartes Wasser, welches kohlensaure und
schwefelsaure Erdalkalien enthilt, schiadigt den Backprozef. Den experi-
mentellen Nachweis daftir hat K. Mohs*1) erbracht.

Ich méochte hier nicht unerwahnt lassen, dab Mehle, deren Backfihigkeit
gelitten hat (z. B. durch zu starkes Erhitzen beim Mahlen), durch Zusatz
von Kochsalz, Gipswasser restituiert werden kdnnen.

Wo. Ostwald*) und H. Liiers haben umfassende Untersuchungen
angestellt zur Bestimmung der Backfdhigkeit eines Mehls durch Messung der
Viskositédt einer auf 100° erhitzten Teiglésung. Sie fanden, daB deren Vis-
kositat von einer Reihe Faktoren abhéngig ist, die auch die Backfdhigkeit
bedingen, z. B. Getreidesorte, Ausmahlungsgrad des Mehls, S&@uregrad,
weiches und hartes Wasser, Insbesondere Milchsédure, die bei der Herstellung
des Sauerteigs entsteht, steigert die Viskositat der Teiglosung gewaltig. Spétere
Forscher wandelten vielfach in den Bahnen von Wo. Ostwald*) und Liiers.
So haben P. F. Sharp*) und R. A, Gortner eine Untersuchung mit éhn-
lichen Methoden verdffentlicht. Sie stellten fest, daB die Maximalviskositit
bei etwas mehr als pH = 3 erreicht wird und durch Alkalien bei pH = 11.

Was vom Mehl gesagt wurde, gilt auch zum Teil von den Mehlpripa-
raten und Kindermehlen. Bei letzteren kommt neben der geeigneten
Zusammensetzung insbesondere die leichte Verdaulichkeit in Betracht und
die Fahigkeit, klumpige Gerinnung der Milch im Magen zu verhindern,

Es wére zu priifen, ob nicht ein Teil der schwierigen und umstind-
lichen Ausnutzungsversuche durch geeignete kolloidchemische Methoden
(Quellbarkeit u. a.) ersetzt werden kénnten.

Bei den Teig-, Eierteig- und Backwaren (Brot, Nudeln, Makkaronti)
féllt eine Erscheinung auf, welche stark an ein analoges Phinomen bei der
Milch erinnert; man kann ndmlich aus ihnen durch Atherextraktion
niemals die in dem urspriinglichen Mehl vorhanden gewesene Menge Fett
zuriickgewinnen; auch hier sind es EiweiBhiillen, welche das Fett vom
Extraktionsmittel abschlieBen. Im Zusammenhang hiermit sei erwihnt, daB
man bei den Eierteigwaren einen Unterschied macht zwischen freiem Le-
zithin (durch Ather extrahierbar) und gebundenem (durch Alkohol extra-
hierbar). Ob es sich hier nicht auch um Adsorptionsfragen handelt ?

Mach der Milch ist das Brot unser wichtigstes Nahrungsmittel.

Die Brotbereitung sei hier kurz in Erinnerung gebracht: Das Brot
wird aus Mehl bereitet, das, direkt genossen oder zu einem Brei angeriihrt,
schlecht verdaulich wire, da die Mehlkorner nur geringe Quellungsfahigkeit
besitzen und die Oberflichenentwicklung der Gesamtmasse eine sehr geringe
ist. Die Brotbereitung hat den Zweck, die einzelnen Bestandteile den Ver-
dauungssiften leicht zugéinglich zu machen, Zu dem Zweck wird der Teig,
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das mit Wasser angeriihrte Mehl, durch Hefe oder Sauerteig in Gérung ver-
setzt. Dabei quellen die Stirkekorner, platzen und nehmen Wasser auf, ein
Teil geht in Dextrin {iber, von diesem wird ein Teil weiter bis zu Zucker, Al-
kohol und Kohlensdure abgebaut. Die Kohlensiure bewirkt nun durch Schaum-
bildung eine enorme OberflichenvergriBerung der Masse, Nebenhergehende
fermentative Prozesse machen den Kleber, das Pflanzeneiweifi, quellungs-
fihig. — Dieser Zustand wird vervollstindigt und gewissermaBen fixiert durch
das Backen. Die Dextrinierung der Stirke wird damit vervollkommnet, die
Oberflichenentwicklung durch die Verdampfung des Wassers und Ausdeh-
nung der Kohlensdure wverstarkt, der
Kleber koaguliert und weitere Verdnde-
rungen durch Abtétung der Garungs-
erreger unterbrochen. SchlieBlich hat man
ein Geriist von geronnenem Kleber, dessen
Hohlrdume mit verkleisterten Stérke-
kornern ausgefiillt sind. Die weniger
quellungsfihige Rinde bietet einen Schutz
gegen Wasseraufnahme und -abgabe aus
dem Innern. Ein gutes Brot soll noch
35459, Wasser enthalten; bei der Auf-
bewahrung nimmt der Wassergehalt tdg-
lich ca. 19, ab, bis er ca. 159 erreicht
hat. Dann wird der Wassergehalt abhiéingig _ Abb. 57.
von dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft ; also Starkekorn (Kartoffelstirke).

: : : S : S a ungequollen, & beginnende Quel-
zlf:mlmh die Verhiiltnisse wie bei einem 00" ¢ fortgeschrittene Quellung
wiederquellbaren Gel. — Interessant ist (die Strukturelemente sind noch
auch, dal der Salzgehalt bei dem Quel- erkennbar), d letztes Stadium. Die
lungszustand eine Rolle spielt, denn un- ~ Darstellung a—d zeigt die Volumen-
gesalzenes Brot trocknet viel leichter als Zunahe wahrend der Quellung.
gesalzenes.

In den verschiedenen Léndern ist die , Teigfiihrung® verschieden lang.

In Deutschland z. B. nur 2 Stunden, wobei der Kleber noch nicht sein Quel-
lungsmaximum erreicht. In England hingegen 148t man den Teig 11 Stunden
gehen. K. Mohs*2) fand, dal nach 4 Stunden das Quellungsmaximum erreicht,
und das beste Brot gewonnen wird. Seit langerer Zeit hat sich in der Miillerei
das Thomas-Humphries-Verfahren eingefiihrt, welches eine Vorquellung
des Klebers bezweckt. Den Zwischenprodukten des Mahlguts oder dem fer-
tigen Mehl wird ein Wassernebel zugefiihrt, der die Feuchtigkeit des Mehls
um ca. 19, erhoht. Durch Zusitze von Sduren (Milchsiure) oder geeigneten
Salzen (Ammoniumpersulfat, Kalziumphosphat, Kaliumbromat) zu dem
Spriihwasser konnte die Quellfiahigkeit des Klebers bzw. der Mehle so beein-
flubt werden, dal Mehle verschiedener Herkunft und von grioberer oder ge-
ringerer ,,Hartklebrigkeit™ bei der kurzen zweistiindigen Backmethode ein
gutes Brot ergaben (K. Mohs*2)). Die Versuchsergebnisse entsprachen ganz
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dem, was nach kolloidchemischen Gesichtspunkten iiber die Quellung von
Proteinen zu erwarten war.

Bei dem dunklen Brot, welches durch Sauerteig in Gérung versetzt
wird, bildet sich Milchsdure durch die Wirkung der Milchséurebakterien des
Sauerteigs auf die Starke. Dieser Milchsauregehalt, welcher dem Roggenbrot
den angenchm sduerlichen Geschmack verleiht, wirkt auf den Feuchtigkeits-
gehalt des Brotes, indem er die Quellbarkeit der Brotkolloide begiinstigt.

Es ist ein vielfach verbreiteter Irrtum, dap altbackenes Weibbrot
wasserdrmer, trockener geworden sei. Das ist nicht der Fall; die kriimelige
Konsistenz des altbackenen Brotes
ist vielmehr durch eine Wasserver-
schiebung innerhalb des Gebacks
bedingt: die Stdrkekdrner geben
Wasser an das EiweiBgeriist ab. Auch
mikroskopisch zeigt sich die Ent-
quellung durch Auftreten von Luft-
rissen zwischen den Stirkekdrnern
und dem Kleber (vgl. Abb. 58),
J. R. Katz*3) hat dieses Problem
studiert und fand, daB bei 50° bis
1000 C, sowie unter —10° C (am
besten in fliissiger Luft) WeiBbrot
lingere Zeit frisch bleibt, also ein
Quellungsgleichgewicht zwischen der
Stirke und dem Kleber besteht, das

Abb. 58.

Nach dem Altbackenwerden sind die : .
Umrisse der Stirkekbrner von Luft- dem des frischen Brotes entspricht;

kanilchen umgeben bei 0°—25°C ist hingegen das alt-
(nach Vorschaffelt u. van Teutem). backene Weifibrot die stabile Form. —

Das Altbackenwerden ist ein teil-
weise reversibler ProzeB:durch Aufwirmen kann man ,,trockene Brotchen™
wieder frisch machen. Dies ist eine alte Erfahrung, die ja viel geiibt wird,
doch verdienen die Kat zschen Forschungsergebnisse auch beziiglich der Frisch-
erhalting bei niederen Temperaturen die Beachtung der zustdndigen Kreise.

Die Verdaulichkeit und Ausnutzbarkeit des Brotes hingt vor allem von
seiner ,,Dispersionsfihigkeit” und Quellbarkeit ab. Ein tadelloses Weizen-
brot ist bis zu 949, ein Roggenbrot bis zu 909, ausnutzbar. — Dazu muB
das benutzte Mehl mdglichst fein sein, andernfalls ist die Ausnutzbarkeit eine
unvollkommene, Aber auch der Quellungszustand mubl der richtige sein;
frisches, also zu nasses Brot, ist schwer verdaulich, es klumpt und macht bei
der Durchfeuchtung mit Speichel und den iibrigen Verdauungssiften andere
Zustandsanderungen durch, als alteres oder trockenes Brot. — Am schwierig-
sten resorbierbar sind die Eiweifistoffe (55— 859(); sie erleiden offenbar durch
die starke Erhitzung (im Innern bis zu 100°%) bei geringem Wassergehalt eine
Koagulation, welche ihre Quellungsfihigkeit stark beeintrichtigt.



BIER. 201

Bier. Die wissenschaftlich und technisch so {iberaus hoch entwickelten
Gérungsgewerbe haben auch die Kolloidchemie in den Kreis ihrer Beachtung
gezogen und eine nicht unbetrichtliche Literatur (vgl. F. Emslander*3)
gezeitigt, die allerdings teilweise von einem gewissen Dilettantismus nicht
freizusprechen ist.

Es wiirde zu weit fiihren, wollten wir hier den ganzen Gang der Bier-
bereitung!) vom kolloidchemischen Gesichtspunkt betrachten, und miissen
wir uns daher auf das fertige Getrink beschrinken. (Uber Hefe vgl. auch
S. 319 und 323)

Bier ist ein in Nachgérung befindliches Getrdnk mit einem Gehalt von
259, Alkohol und 459, Extrakt. Das Extrakt besteht zum griBten Teil
aus Kohlehydraten (Maltose, Dextrin, Gummi), zum geringeren (ca. 0,6°%;)
aus Eiweibkorpern; ferner aus Salzen, Hopfenbitter, Hopfenharz und einigen
alkaloidartigen Substanzen, ferner aus kleinen Mengen von Garungsproduk-
ten, wie Glyzerin, Milchsdaure, Bernsteinsdure.

Der bestindige und feine Schaum, den ein frisches Bier zeigen soll, ist
bedingt durch seinen Gehalt an Kolloiden; er ist ein Zeichen dafiir, daB die
Kolloide noch nicht zu weit abgebaut sind, hat aber gleichzeitig die hohe Be-
deutung, dem Bier die Kohlenséure zu erhalten. In einer mit Gasen iiber-
sattigten Losung wird ndmlich die Bildung von Gasblasen durch gleichzeitig
vorhandene Kolloide verzogert oder verhindert. Wir wissen ferner von S. 37,
daB ein gewisser Druck dazu gehort, die Oberflichenspannung, z. B. einer
Seifenblase, zu diberwinden und die Blase zu deformieren; somit befindet
sich die Kohlensdure des Bieres im Schaum unter einem gewissen Druck.
Windisch*) und Bermann wiesen nach, dab es einen unteren Grenzwert
der Oberflachenspannung gibt (38—40 Dyn/cm), bei welchem das Bier
nicht mehr schaumt und keine sichtbare Entwicklung von Gérungskohlen-
saure mehr erfolgt.

Fiir die Schaumhaltigkeit des Bieres ist weniger die Menge, als die
Beschaffenheit der schaumbildenden EiweiBkorper mabgebend. Es gibt eiweib-
reiche Biere, die oft schaumlos bleiben und umgekehrt. Nach R.Emslander¥*
sind es vor allem die weichen Hopfenharze, welche, neben dem Séuregehalt des
Bieres, dessen EiweiBkorper schaumbildend machen. Daf auch der Disper-
sitdtsgrad der Bierkolloide eine wichtige Rolle fiir die Schaumhaltigkeit
spielt, geht aus Arbeiten von F. Emslander*?®) und von C. Geys¥)
hervor. Nach Geys*) soll die Teilchenzahl eine grofie sein, die Teilchen
sollen weder zu groB, noch zu klein, sondern von mittlerer Dispersitit
sein und eine gewisse Homogenitit in der GréBenordnung aufweisen. Ferner
sollen die Teilchen noch einer Koagulation féhig sein, es darf noch kein
stationdrer Zustand, keine Ruhe im System eingetreten sein,

') Auf einen interessanten Zusammenhang weist Rich. Emslander#*) zwischen
Bierbrauerei und Schiittelinaktivierung von Fermenten (s. 5. 212) hin. Es ist den
Brauern schon lange bekannt, daB Erschiitterungen durch Trambahnen, Maschinen
usw. die Girung und Lagerung nachteilig beeinflussen.
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Ein tadelloses Bier soll vellkommen klar sein. Triibe Biere sind un-
zuldss’g, hingegen kann gegen eine ,,staubige® oder ,,schieierige’ Beschaffen-
heit noch kein Einwand erhoben werden. [n letzterem Fall kann die disperse
Phase aus EiweiBkorpern, Dextrinen oder Hopfenharzausscheidungen be-
stehen; auch etwas Hefe kann suspendiert sein. Ferner kann Oxalsdure
Triibungen verursachen, deren Entstehung nach C. Geys*) ebenfalls aufs
engste mit kolloiden Vorgingen (Aggregation, Dehydratation und Ent-
ladung) verbunden ist.

Besonders bei sehr kaltem Bier treten zuweilen Triibungen auf, die auf
ausgeschiedene EiweiBkorper zuriickzufiihren sind; wird das Bier warmer,
so verschwinden sie wieder. In den Vereinigten Staaten, wo stets eciskalte
Getrinke verlangt werden, hat man sich besonders bemiiht, des Ubels Herr
zu werden. Die Alkalitit des Maischwassers, Kohlensdure und atmosphérischer
Sauerstoff sollen beim BrauprozeB eine Rolle fiir die Kéltebestiandigkeit des
Bieres spielen. Nach R. Emslander¥*)ist das sicherste Mittel etwas Pepsin-
zusatz.

Das, was man bei einem Bier als ,,vollmundig®™ bezeichnet, ist bedingt
durch den Kolloidgehalt; die Bedingungen dafiir sind die gleichen, wie fiir
eine gute Schaumhaltigkeit. Auf Grund dessen, was wir auf S. 201 gesagt
haben, diirfen wir a priori annehmen, dafi die ,,Vollmundigkeit™ in hohem
Grade abhédngig ist von den Elektrolyten, d.h. von dem Gehalt an Saure,
sowie von der Art der Salze. Wenn auch die grobere Menge der letzteren
aus der Gerste stammt, so ist doch ein Teil auf das Wasser zuriickzufiihren,
mit dem gebraut wird, und dessen teilweiser bisher noch unbekannter Einfluf
feststeht. — Rein empirisch konnte E. Moufang eine Bezichung zwischen
Optimum der Haltbarkeit, ,,rundem’ und ,siffigem* Geschmack, Boden-
satzmenge und Sduregehalt aufstellen, es erhoht ndmlich in geeigneten
Konzentrationen die [Ionisation usw. Wegen des kolloidchemischen
Einflusses des Brauwassers auf das erhaltene Bier verweise ich auf
F. Emslander*1),

An Eiweilistoffen werden neben Kleber, der sich beim Kochen in essig-
saurer Ldsung flockig ausscheidet, Peptone angegeben. Auf Grund von
Ultrafiltrationsversuchen konnte H. Bechhold*#) in einem Bier jedoch
nur Albumosen nachweisen. Behufs Verallgemeinerung wire jedoch zuvor
eine grofere Zahl von Bieren in dieser Richtung zu priifen. E. Fouard scheint
dann solche Ultrafiltrationsversuche mit Starkeldsung, Wiirze und Bier (zit.
bei Emslander)fortgesetzt zu haben; auch hat M. H. van Laer®*) wertvolle
Versuche angestellt iiber die Beziehungen zwischen Ultrafiltraten von Bier,
Most und deren Durchsichtigkeit. — F. Emslander und H. Freundlich¥*)
haben kataphoretische Versuche gemacht und fanden, daB die Kolloide nach
der Kathode wandern. Mit Riicksicht auf den Siuregehalt des Bieres stimmt
dieser Befund mit der Theorie. :

R. Marc*3) hat eine einfache Methode zur quantitativen Bestimmung der
Bierkolloide vermittels des Flissigkeitsinterferometers ausgearbeitet.
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In wenigen Industrien haben sich kolloidchemische Methoden mit
dhnlichem Erfolg eingefiihrt, wie im Brauwesen. So wird heute die Be-
stimmung der Schaumhaltigkeit nach Windisch *), Kalbach und
Bauholzer, sowie nach Liiers*) und Schmal durchgefiihrt. Zur Ver-
folgung der Anderung des Dispersitdtsgrades wichtiger Kolloide
im Werdegang des Bieres wird die Ultrafiltration verwendet (nach
Windisch*), Kalbach und Wentzel). Die Bestimmung der Ober-
fliachenspannung, welche fiir Schaumhaltigkeit und Vollmundigkeit
mabgebend ist, erfolgt nach Lilers®*) und Baumann,

Es sei noch erwihnt, dab F. Emslander*2) den ,,Schutzkolloiden®
des Bieres eine Bedeutung fiir die leichtere Resorbierbarkeit von Milch und
anderen Nahrungsstoffen zuschreibt. :

Schon friihere Versuche, insbesondere von Ross van Lennep*®), wiesen
darauf hin, daf bei der Kultur von Mikroorganismen die Gegenwart von Kol-
loiden und Suspensionen einen gewissen Einflufl hat. Sohngen®*) hat diese
Frage einer eingehenden Priifung bei der Alkoholgarung unterzogen und
kommt dabei zu sehr interessanten Resultaten. ‘Er fand, dal kolloides Eisen-,
Aluminiumoxyd, Kieselsdure und Humussaure keinen Einflub auf die Alkohol-
garung haben, dap hingegen Torf, Filtrierpapier, Blutkohle und Gartenerde
sie méchtig beschleunigen. Auch die Ursache hierfiir konnte er nachweisen:
die bei der Alkoholgédrung sich entwickelnde Kohlensdure hemmt den Gérungs-
prozeB. Alle Mittel, welche das Entweichen der Kohlensdure begiinstigen,
fordern auch die Garung. Die Wirkung der genannten Kolloide ist also eine
rein mechanische, etwa dieselbe wie Glaspulver, ein Faden, ein Holzstidbchen
oder Platinschnitzel zur Verhinderung des Siedeverzugs. In der Gérungs-
industrie ist allgemein bekannt, daB Treber und Gérfiden die Alkoholgdrung
fordern; durch die Untersuchung von Sohngen*) findet diese Erscheinung
nun ihre Erklarung.

In der Kiiche spielen die Gewiirze eine groBbe Rolle; sie regen auf dem
Weg iiber die Nervenbahnen die Sekretion der Verdauungssifte, des Speichels,
Magensafts usw. an. Daneben kommen aber auch vielen von ihnen auffallend
quellungsfordernde Eigenschaften zu, worauf Schade*?) aufmerksam
macht. Zu ihnen gehéren das Piperazin und Piperidin des Pfeffers, das
Senfol des Senfs und schlieBlich auch das Koffein des Kaffees und das
Theobromin des Thees. Es ist durchaus moglich, daf diese GenuBmittel
auch durch Quellungsforderung die Loslichkeit in den Verdauungssiften
begiinstigen.

Fiir den Nachweis von Saccharose hat 8. RothenfuBer®) seine Kol-
loidadsorptionsmethode auf die verschiedensten Nahrungs- und GenuBmittel
angewandt (Wein, Weilibier, glasierter Kaffee, Farbmalz, Backwerk usw.).

In der Praxis werden dem Nahrungsmittelchemiker sicherlich noch viele
Kolloidfragen auftauchen. — Es wire zu priifen, ob die Ausnutzbarkeit des
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EiweiBesinden Gemiisen, die bei der Verdauung nur 60—709;, betrigt, durch
eine geeignete Zubereitung nicht gesteigert werden kénnte. Fiir die Unter-
suchung der Fruchtsafte, Gelees, Marmeladen und zu deren Her-
stellung kdmen zweifellos auch kolloidchemische Methoden in Betracht. Erste
Versuche in dieser Richtung verdanken wir H. Liiers*) und K. Lochmiiller,
In der Konservenindustrie spielen heute Pektinprédparate eine grofe
Rolle; sie dienen dazu, den Gelees und Marmeladen die gallertige Konsistenz
zu geben. Ihre wichtigste Eigenschaft ist also ihre Féhigkeit zur Gallert-
bildung, ihre ,,Gelierkraft. Die gen. Forscher messen sie mit einer neuen
Apparatur an der Zerreifbfestigkeit der Gallerte, die durch das
Pektinpraparat beim Zusammenkochen mit Zuckerlésung entsteht. Es
ergab sich, daB die Gelierkraft mit dem Zuckergehalt zunimmt und ab-
hingig ist von dem pH.— Das Optimum liegt bei einem pH = 2,95 — 3,05.
Ferner setzt die lingere Kochzeit die Gelierkraft herab.

Mogen diese blofen Andeutungen AnlaB geben, auch in der Nahrungs-
mittelchemie den kolloidchemischen Methoden weitere Aufmerksamkeit zu
schenken.

Kapitel XII.

Die Enzyme.

(Fiir eingehendere Studien seien empfohlen: Allgem. Chemie der Enzyme wvon
H. von Euler [Verlag von J. F. Bergmann, Miinchen]; Die Fermente und ihre
Wirkungen von C.Oppenheimer [Verlag von Georg Thieme, Leipzig 1925—27].)

Verzeichnis der bekanntesten Enzyme.

Amylase hydrolysiert Stirke und Glykogen in Dextrine und Maltose.

Carboxylase spaltet Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen, wihrend alle anderen
Enzyme Kohlenstoff-Sauerstoff- oder Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen angreifen.
— Carboxylase spaltet Ketosiuren in Kohlendioxyd und den ndchst niederen
Aldehyd.

Chymosin = Lab,

Diastase verfliissigt Stirke und hydrolysiert sie bis zu Maltose.

Emulsin = ein Enzymgemisch, enthélt hauptséchlich Laktase und g-Glukosidase,
die f-Glukoside spaltet; — hydrolysiert Albumosen und Peptone bis zu den
Aminosiduren.

Erepsin hydrolysiert Dipeptide, jedoch keine komplizierteren EiweiBspaltprodukte.

Fibrinferment, hypothetisches Ferment, koaguliert das Fibrin.

Invertase = Invertin = Saccharase.

Katalase spaltet Wasserstoffsuperoxyd.

Lab koaguliert Milch.

Lipase hydrolysiert Fette in Fettsiiuren und Glyzerin.

Maltase spaltet Maltose und andere a-Glukoside.

Oxydase, Sauerstoffiibertriiger.

Oxydo-Reduktasen = Dehydrogenasen = Redoxasen, vermitteln oxydo-
reduktiven Ausgleich, z. B. Ubergang von Bernsteinsiure in Fumarsiure.



DIE ENZYME. 205

Pankreatin Gemisch mehrerer Enzyme im Pankreassaft.
Papain hydrolysiert Eiweil.

Pepsin hydrolysiert EiweiB in saurer Lisung.
Phosphatase spaltet Phosphorsiureester.

Ptyalin = Amylase des Speichels.

Saccharase spaltet Rohrzucker in Dextrose und Livulose.
Steapsin = Lipase.

Trypsin hydrolysiert Eiweill in alkalischer Lisung.
Tyrosinase oxydiert Tyrosin und einige seiner Derivate.
Zymase spaltet Zucker in Alkohol und Kohlensiure.

Zur Spaltung von komplizierten Molekeln bedient sich der Chemiker
heftig wirkender Reagentien, Sduren, Alkalien usw.; er zerschlagt gewisser-
maben das Uhrwerk mit dem Hammer und sucht die unverletzt gebliebenen
Bestandteile heraus. Die Natur hat sich dazu die feinsten Handwerkszeuge
konstruiert, wie ein Feinmechaniker, der fiir jedes Schriubchen einen be-
sonders passenden Schraubenzieher oder eine besonders hergerichtete Pinzette
benutzt, Diese Werkzeuge zum chemischen Zerlegen und Zusammensetzen
sind die Enzyme. — Mit Siuren vermag man EiweiB sowohl wie Kohle-
hydrate und Fette zu spalten; die Natur besitzt fiir jeden Zweck ein besonderes
oft sogar mehrere Enzyme. Fiir die EiweiBspaltung Pepsin und Trypsin, fiir
Starke die Diastase, fiir Fette die Lipase.

Wir sehen, dab manche Enzyme zwar recht verschiedene chemische
Stoffe zu spalten vermogen, so spalten z. B. die Lipasen einfachere und kom-
pliziertere Glyzeride, hohe und niedere Ester cinwertiger Alkohole. Andere
Enzyme aber sind ihrem Zweck auf das allerfeinste angepaBt; es gibt z. B.
rohrzuckerspaltende Enzyme, die nur an dem Glukoseabschnitt, andere, die
nur am Fruktoseabschnitt angreifen. Ein von Emil Fischer gebrauchtes
Bild, der das Enzym mit dem Schliissel, das Spaltungsobjekt mit dem SchloB
vergleicht, ist in diesem Fall sehr treffend. Der Vergleich geht noch weiter:
mit demselben Schliissel kann man Tausende von gleichen Schlissern auf-
schlieBen und erst mit der Abnutzung des Schliissels erlangt die Funktion
ihre Grenze. Auch zur Spaltung mit Enzymen geniigen minimale Mengen,
die immer von neuem benutzt werden kénnen, —

Dies deckt sich mit dem, was man in der Chemie als Katalysatoren
bezeichnet. Es sind dies Stoffe, welche in kleinsten Mengen eine chemische
Reaktion vermitteln bzw. beschleunigen, ohne in die Endprodukte derselben
einzutreten. So beschleunigt z. B. Platin die Reaktion zwischen S0, und O
zu 50, oder die Vereinigung von H, und O zu H,0.

Es liegt in der Natur des Katalysators, dab er zusammengesetzte Stoffe
spaltet und aus den Spaltungsprodukten dieselbe Substanz aufbaut, bis ein
bestimmtes Gleichgewicht erreicht ist. So vermag das Enzym des Rizinus-
samens nicht nur Fett in Fettsdure und Glyzerin zu zerlegen, sondern auch
aus Glyzerin und Fettsduren Fette zu bilden. Das Gleichgewicht ist hiufig
derart, daf die synthetische Wirkung nur ganz untergeordnet erscheint. So
spaltet z. B. Amylase Stirke unter Umstiinden bis zu 999%;; aus Maltose
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bildet sie moglicherweise nur 19, Starke. Als Kolloid scheidet diese jedoch
aus der Reaktion aus wie ein Bodenkorper; es kann sich somit immer von
neuem 19, Stéarke bilden, die sich vermutlich nach und nach in Form von
Starkekornern oder Glykogen ablagert und so zu immer neuer Bildung von
Stiarke Veranlassung gibt.

Das Hauptinteresse der Enzymforschung konzentriert sich zur Zeit
auf die Frage, an welchen chemischen Gruppen die Enzyme angreifen
(E. Abderhalden*®), E. Waldschmidt-Leitz*')), wihrend der dynamische
Mechanismus etwas in den Hintergrund geriickt ist. Gerade die neueren
Forschungen fiber die Struktur des festen Aggregatzustandes (vgl. 5. 48),
welche die Abhdngigkeit der chemischen Bauelemente von ihrer Umgebung
und den verschiedenen Maglichkeiten ihrer Loslosung erweisen, scheinen
mir fiir die Enzymforschung neue Wegrichtungen zu zeigen.

Bisher ist es nicht gelungen, irgendein Enzym in reinem Zustand her-
zustellenl), nur an seiner grioBeren oder geringeren Wirksamkeit erkennen
wir, ob eine konzentriertere oder mehr verunreinigte Form vorliegt., W. M.
Bayliss macht mit Recht darauf aufmerksam, dab Enzyme infolge ihrer
kolloiden Natur stets Bestandteile der Lisung durch Adsorption mit nieder-
reiben werden, aus der man sie gewinnt. Es ist daher nicht verwunderlich,
wenn man bei Roh-Pepsin und -Trypsin EiweiBireaktion, bei Amylase und
Invertase Kohlehydratreaktion beobachtet. H. Rohonyi*Z®) hat nachge-
wiesen, dab die proteolytischen Enzyme komplexe Niederschlige mit EiweiB
bilden konnen. Je weiter jedoch die Reinigung vorschreitet und die Enzym-
wirkung sich erhéoht, um so mehr verschwinden die Reaktionen auf Proteine,
Kohlehydrate usf. In manchen Fillen kann man aus der Diffusions-
bestimmung (vgl. R. O. Herzog¥*) und H. Kasarnowski ein Urteil ge-
winnen, ob Gemische vorliegen.

Infolge der steten Gegenwart adsorbierter Fremdstoffe wissen wir noch
nichts iiber die chemische Natur der Enzyme. Man kann heute auch noch
nicht sagen, ob die reinen Enzyme Kolloide oder Kolloidelektrolyte sind,
die mit Basen und Sauren Salze bilden. Durchaus denkbar wire es, daB
es Enzyme von sowohl kolloidem, wie semikolloidem und krystalloidem
Charakter gibt. So konnten Bechhold*") und Keiner nachweisen, daB
Trypsin eine eiweibdichte Membran passiert, wihrend sein Aktivator, die
Enterokinase, von ihr zuriickgehalten wird, also nur letztere echt
kolloid ist. — Auch von der Verbindung der Invertase mit der Saccharose
(also dem von der Invertase zu spaltenden Substrat) haben L. Michaelis
und M. Rothstein den nicht kolloiden Charakter nachgewiesen.

Von Fodor*) und seine Mitarbeiter vertreten die Ansicht, daf ein
Ferment (Fermentkolloid) aus zwei Stoffen besteht, ndmlich einem

" Summer und Hand teilen mit, daB sie kryst'al[isi{:rte Urease
erhalten haben, die EiweiBcharakter zeige. Nachpriifungen sind abzuwarten.
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eigentlich spezifischen, aktiven Stoff mit einer ,,zymohaptischen” Gruppe
und einem indifferenten kolloiden Triger. Die beiden lassen sich zwar trennen,
doch ist die aktive Substanz dufierst labil und wverliert ihre enzymatische
Wirkung sehr schnell. Haltbar ist die ,,zymohaptische'* Substanz nur in
Verbindung mit dem kolloiden Triger z. B. einem Protein. Auch L. Rosen-
thaler*) hat bereits darauf aufmerksam gemacht, daB Proteine dazu be-
stimmt sind, die Enzyme gegen schidigende Wirkung mancher Agenzien
zu schiitzen; zumal gegen H- und OH-lonen,

Schon allein der kolloide Zustand, d. h. die grofe Oberflichenentwick-
lung, kann unter Umstinden Wirkungen ausiiben analog denjenigen be-
stimmter Enzyme. So hat G. Bredig durch die von ihm zuerst durch Zer-
staubung hergestellten Metallsole, insbesondere durch Platinsol, Wasser-
stoffsuperoxyd katalysiert, d. h. er hat damit eine Wirkung erzielt, Sauer-
stoff abgespalten, die in allen ihren Erscheinungen sich an die der Katalase
anschlieBt, ein Ferment, das im Blut, der Milch und vielen tierischen sowie
pflanzlichen Geweben vorkommt, G. Bredig bezeichnet deshalb seine Me-
tallsole als ,,anorganische Fermente*, zumal sie auch andere Eigenschaften
mit den Enzymen (oder Fermenten) teilen, auf die wir spéter zuriickkommen
werden. Auch andere gute Adsorbentien, wie aktive Kohle, Floridin
(eine Bleicherde, die aus Silikaten besteht) vermégen chemische Reaktionen,
Polymerisationen in der Art der Enzyme auszuldsen (L. Gurwitsch®). Was
allerdings die genannten ,,anorganischen Fermente* von den echten Enzymen
unterscheidet, ist der Mangel an Spezifitdt der ersteren.

Als ganz besonders brauchbar zur Trennung von verschiedenen En-
zymen, zu ihrer Reinigung, sowie zur Scheidung verschiedener Bestand-
teile hat sich die Adsorption erwiesen. Diese Methode ist vor allem von
Willstdtter, von Waldschmidt-Leitz, sowie von Euler und von
Fodor*!)und ihren Mitarbeitern fiir ihre Fermentstudien angewendet worden.
Der leitende Gesichtspunkt ist folgender: Eisen-, Aluminiumhydroxyd u. a.
adsorbieren elektro-negative, Kaolin und Kieselgur u. a. elektro-positive
Kolloide. Wesentlich fiir die Adsorbierbarkeit ist die Reaktion der Ldsung
und die Gegenwart von Begleitstoffen (Verunreinigungen). Aus den sich
hiezraus ergebenden Kombinationen (Adsorption in saurer, in alkalischer
Lisung, an Aluminiumhydroxyd oder Kaolin, bei Gegenwart von Begleitstoffen
oder nach deren Entfernung) lassen sich eine grafere Zahl von Trennungs-
moglichkeiten herleiten, die bereits bedeutsame Resultate ergeben haben.
— Wichtig ist ferner die Feststellung, daB den Adsorbentien noch besonders
selektive Eigenschaften zukommen, So wie z. B, Aluminiumhydroxyd von
zwei Sduren die eine stirker adsorbiert, so vermag es auch aus einer
Losung von zwei Enzymen mit saurem Charakter das eine stirker zu
adsorbieren. — Neben den genannten Adsorbentien haben sich noch zahl-
reiche andere von Fall zu Fall als brauchbar erwiesen (Kohle, Mastix,
Seide, Wolle, Baumwolle, Papier, EiweiB-, Fibrinflocken, Niederschlige von
Metallverbindungen).
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Zur Loslosung von dem Adsorbens (Elution) spielt wieder die Reaktion
eine Rolle: wverdiinntes Ammoniak, Alkaliphosphate, die Substrate, auf
welche das Enzym wirkt (Rohrzucker fiir Saccharase, Kaseinldsung fiir Tryp-
sin usw.), konnen zur Abtrennung des Enzyms von dem Adsorbens benutzt
werden,

Bei der Filtration und Ultrafiltration von Enzymen kénnen eben-
falls Adsorptionswirkungen eine Rolle spielen, und gerade die Ultrafiltra-
tion diirfte berufen sein, der Enzymforschung wertvolle Unterstiitzung zu
bieten (Abderhalden und Fodor*?!); Bechhold*2) und Keiner; vgl.
auch §. 206). Ferner geben Elektro-Ultrafiltration und Elektro-
dialyse neue Moglichkeiten. Mit letzterer Methode hat R. Fricke®*) eine
Reinigung von Malzdiastase erreicht.

Ein Teil der Enzymwirkung findet in deren Adsorbierbarkeit eine Er-
kldrung. Die Stoffe, auf welche sie wirken sollen, sind héufig Kolloide
(z. B. die Nahrungsmittel) mit stark entwickelter Oberflache; infolgedessen
werden die adsorbierten Enzyme in hochster Konzentration auf das Substrat
wirken kdnnen.

Durch die Adsorbentien werden jedoch nicht nur die Enzyme, sondern
zuweilen auch die Reaktionsprodukte adsorbiert. Hiufen sich diese
an, so wird nach bekannten Gesetzen der Reaktionsverlauf verlangsamt,
Ein Beispiel dafiir bietet die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch
Katalase. Der bei der Zerlegung des H,0, in H,O und O entwickelte Sauer-
stoff wird von der Katalase adsorbiert und wverlangsamt die Reaktion
(P. Waentig*) und O. Steche). Manche Enzyme, insbesondere Pepsin
und Papayotin, geben sogar, wie schon erwihnt, nach H. Rohonyi*?) in
salzfreier, neutraler Losung mit verschiedenen EiweiBkorpern, auf die sie
wirken, resoluble Niederschlige. Die Hemmung in der Wirkung eines
Enzyms durch eine Suspension oder ein Kolloid kann unter Umstinden
durch ein anderes indifferentes Kolloid wieder aufgehoben werden. —
Hat man z. B. durch Kohle oder Normalserum die Wirkung von Lab ver-
nichtet, so daB die Mischung keine Milchgerinnung mehr hervorruft, so kann
man durch Zusatz von Saponin die Labwirkung wieder herstellen. Der
Mechanismus dirfte wohl der sein, daB Saponin das Lab von der Kohle ver-
dringt. Etwas andere Modifikationen erhdlt man beim Zusammenwirken
mit Cholesterin oder bei Kombinationen von Trypsin — Kohle — Saponin
— Cholesterin (Jahnson — Blom). Die zahlreichen Moglichkeiten, welche
sich aus den Beziehungen von Enzym und Antienzym (5. das) ergeben,
erhalten damit eine physikalische Unterlage.

Der wesentliche Unterschied zwischen einem unverdaulichen Adsorbens
und einem solchen, welches durch das Enzym in Lésung geht, ist folgender:
Die Bindung z. B. zwischen Tierkohle und Trypsin ist zundchst irreversibel.
Das Trypsin ist fixiert; Wasser vermag nun das Trypsin nicht mehr der
Kohle zu entreifen, wohl aber Kasein (S. G. Hedin*3)). Wir sehen also, dab
das Trypsin an der Oberfliche der Kohle vielleicht eine Veranderung erleidet,
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ahnlich dem Farbstoff auf der Faser; es wiirde auch, wenn die Vorginge im
Organismus so verliefen wie bei der Kohle, dem Reaktionsgemisch dauernd
entzogen. Wenn aber das Substrat verdaut wird und kristalloide Spaltungs-
stiicke entstehen, z. B. bei der Spaltung von Fibrin durch Trypsin, dann
hirt die Adsorption von selbst auf und das Enzym wird zu anderweitiger
Verwendung frei, kann als wahrer Katalysator wirken.

Einleuchtend ist danach auch die Bedeutung der Oberfldche des
Substrats fiir die Enzymwirkung. Je griBer die Oberfliche bei gleicher
Gewichtsmenge ist, desto rascher wird die Wirkung sein. Dies konnten
E. Abderhalden*) und Pettibone bei der Pankreatinverdauung an
Eiweibi, das in verschiedener Art koaguliert war, erweisen.

Mehr als bei anderen Kolloiden tritt bei den Enzymen die elektro-
chemische Natur in den Vordergrund und beeinflufit Adsorption und
Wirkung.

Wir bemerken, dabh in vielen Fillen e¢in Enzym nur sehr schwach auf
sein Substrat wirkt, wenn nicht eine gewisse H- oder OH-lonenkonzen-
tration herrscht; auch begiinstigen manche Neutralsalze die Enzymwirkung,
andere hemmen sie. Beispielsweise wirkt Pepsin nur in saurer Ldsung inten-
siv, Trypsin nur in alkalischer.

Die Untersuchungen von L. Michaelis*?*) und seinen Mitarbeitern
zeigen nun, dafl den verschiedenen Enzymen eine verschiedene elektrische
Ladung zukommt (vgl. auch H. Iscovesco*3), und dab sie parallel damit
von verschiedenen Substraten ungleichartig adsorbiert werden. Wir haben
bereits frither erwihnt, daB elektropositive Gele oder Suspensionen, z. B.
Eisenoxyd, elektronegative kolloide Losungen, z. B. Serumalbumin, voll-
standig adsorbieren. Eine elektronegativ geladene Mastix- oder Kaolin-
suspension reibt jedoch nur dann Serumalbumin vollkommen an sich, wenn
es durch Ansiuern elektropositiv geladen ist.

Die betr. Untersuchungen ergaben nun fiir eine Reihe von Enzymen
folgendes. — In der Tabelle (s. S. 210) bedeuten > ausgesprochene elek-
trische Uberfiilhrung (nach der Kathode oder Anode) bzw. vollkommene
Adsorption; o keine Uberfiihrung bzw. keine Adsorption; x—o0, 0—3x
grifere oder geringere Uberfiihrung bzw. Adsorption.

Aus nebenstehender Tabelle erkennen wir, daB fiir die schwierige und
umstindliche elektrische Uberfiihrung die einfachere Adsorptionsanalyse
hédufig einen gewissen Ersatz bietet. Fiir die Kenntnis der Enzyme ist es
lehrreich, daB ihre Wirkung am besten ist bei der Reaktion, welche ihrer
eigenen Natur entspricht?).

Pepsin verdaut am besten bei saurer, Trypsin bei alkalischer Reaktion.
Die Fermente sind amphotere Korper, bei denen teils dic positive, teils die
negative Ladung iiberwiegt; infolgedessen wird z. B. das Pepsin bei alka-
lischer Reaktion in Losung gehen, von dem Substrat, welches es verdauen

') Eine Tabelle der optimalen Wasserstoffzahlen der Fermente findet sich bei
C. Oppenheimer, Die Fermente, 5. Aufl. Bd. 1. 5. 68 (1925).
Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin. 5 wverb. Aufl. 14
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soll, losgelost werden und deshalb unwirksam werden; umgekehrt wohl beim
Trypsin. Die Speicheldiastase erweist sich als vollkommen neutral; der
Speichel mub ja bei saurer Reaktion ebenso intensiv verfliissigen, wie bei
alkalischer. In manchen Fillen sehen wir auch eine gewisse Beziehung
zwischen der Reaktion des Substrats, auf welches das Ferment wirken soll,
und dem Ferment. So hat z. B. das Pepsinlab offenbar basischen Charak-
ter, das Kasein aber sauren, das Albumin ist in saurer Losung eine Base,
als solche tritt es mit dem sauren Pepsin in Verbindung; in alkalischer
Losung aber ist es eine Sdure und kann mit dem basischen Trypsin in Be-
ziehung treten, — Wir treffen hier also ganz die Erscheinungen wieder,
welche ich bei meinen Versuchen iiber die Adsorption von Farbstoffen
(S. 31) erwiesen habe.

Nach Willstdtter*)ist jedoch die hier geschilderte polare Natur nicht
den Enzymen selbst, sondern den mit ihnen verketteten Begleitstoffen eigen;
mit zunehmender Reinigung #ndert sich ndmlich hiufig das Adsorptions-
verhalten eines Enzyms. So ist z. B. die rohe pankreatische Amylase von
Tonerde adsorbierbar, wihrend dem gereinigten Enzym diese Eigenschaft
vollkommen fehlt. An unseren vorigen Ausfiihrungen dndert dies nichts; wir
miissen dann eben annehmen, dal der adsorbierbare Begleitstoff als Ver-
mittler zwischen Substrat und Enzym dient, wie der ,,Ambozeptor” fiir das
RKomplement* (vgl. S. 231).

Die Adsorption a6t uns zuweilen noch weitere Einblicke in die Natur
eines Enzyms tun. Verliert ein Enzym bei der Adsorption seine Wirksamkeit
und gewinnt sie wieder, wenn das Enzym von dem Adsorbens losgeldst wird,
so beweist dies, daB die spezifisch enzymatischen Gruppen von dem Ad-
sorbens gebunden wurden; z. B. bei der Adsorption von Pankreaslipase an
Cholesterin. — Bleibt jedoch das Enzym trotz Adsorption wirksam, so be-
beweist dies, daf die Bindung an das Adsorbens durch eine unwirksame
chemische Gruppe erfolgte, z. B. Saccharase an Tonerde.

In dhnlicher Weise wie H- und OH-lonen konnen auch Leicht- und
Schwermetallsalze, sowie organische Stoffe unbekannter Zusammensetzung
die Wirksamkeit des Enzyms beeinflussen; manche sind sogar fiir die Enzym-
wirkung zwingend erforderlich, wie die Enterokinase. Sie konnen dessen
Adsorbierbarkeit begiinstigen oder herabsetzen, seine Dispersitat beein-
flussen, oder, wie viele Schwermetallsalze, irreversible Fillungen bewirken,
wodurch die Enzymwirkung aufgehoben wird. — Wegen ihrer Eigenschaft,
die Wirksamkeit von Enzymen zu erhohen oder herabzusetzen, bezeichnet
man deshalb die betr. Stoffe als Aktivatoren bzw. Hemmungskdrper,
obgleich sowohl die stoffliche Natur derselben, ebenso wie die Ursache ihrer
Wirkung oft ungemein verschieden, teils auch ganz unbekannt sind.

Bei einer Anzahl von Enzymwirkungen wurde der Reaktionsverlauf
untersucht und erwies sich meist als recht verwickelt. Ich verweise auf die
Untersuchungen G. Bredigs und seiner Schiiler mit Platinsol, die von
von Euler und seinen Schiilern, von V. Henri*) mit Invertase und Amy-

14*
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lase, von M. Bodenstein und Dietz mit Lipase und von P. Jacobson
mit Emulsin u. a. Gerade die Publikation von W. S. Denham¥*) aus dem
Bredigschen Institut weist {iberzeugend nach, dafi innerhalb aller Kompli-
kationen die hohe Oberflachenkonzentration das Wesentliche fiir die Be-
schleunigung des Reaktionsverlaufs ist.

Die Oberflaichenkonzentration wird bei Gelen um so grifer werden, je
besser dem Enzym Gelegenheit geboten ist, in das Substrat einzudringen,
d. h. je stirker dessen Quellung ist. Diese Beobachtung kann man immer
und immer wieder bei den enzymatischen Spaltungen machen. Einen exakten
Beweis dafiir fiihrte E. Knoevenagel*). Er schreibt: ,,Mit dem Quellungs-
grad parallel geht auch die Verseifungsgeschwindigkeit der Azetylzellulose
durch wisserige Alkalien, so zwar, daB bei hochgradig gequollenen Azetyl-
zellulosen die Verseifung der Azetylzellulose durch 15n KOH schon bei
Zimmertemperatur in wenigen Stunden quantitativ verlauft.”

Ein besonders schwieriges Problem ist die spezifische Wirkung der
Enzyme. Wertvolle Beitrige zu dieser Frage verdanken wir G. Bredig¥)
und Fajans, sowie G. Bredig*) und Fiske,

Wir konnen die Enzymwirkung heute so zusammenfassen: Enzym und
Substrat werden unter giinstigen duferen Bedingungen an der beiderseitigen
Grenzfliche in hohem MaBe konzentriert und dadurch der Reaktionsverlauf
auberordentlich beschleunigt; die Reaktion zwischen Enzym und Substrat
ist eine chemische, bedingt durch die beiderseitige chemische Konstitution
bzw. Konfiguration,

Von allen Kolloiden zeigen die Enzyme vielleicht am auffallendsten die
Eigenschaft des Alterns. Manche, z. B. das Trypsin, verlieren bereits in
trockenem Zustand mit der Zeit ihre Wirksamkeit; in Liosung nehmen samt-
liche mehr oder minder rasch ab. Umfangreiche Studien de Gregorio
Rocasolanos*1) haben jedoch gezeigt, dab dem Stadium der Abnahme eine
Zunahme der katalytischen Kraft vorangeht. Und zwar werden Maximum
und Minimum nicht auf stetigem Weg, sondern sprungweise erreicht,
Dies wurde am Platin- und Palladium-Elektrosol, sowie an Invertasen fest-
gestellt, — Ahnliche Beobachtungen hat auch Peset®) an einem hamoly-
tischen Serum gemacht.

Die Frage mag offen bleiben, ob im vorliegenden Fall die Zu- und Ab-
nahme durch Dispersitits- oder durch chemische Verdnderungen bedingt sind.
Dalf die Aktivitit eines Enzyms von seiner Dispersitit abhdngen kann,
hat von Fod or nachgewiesen. — Fiir eine Dispersitdtsinderung als primére
Ursache in vielen Fillen spricht auch die Tatsache, dall manche En-
zymlosungen durch bloBes Schiitteln inaktiviert werden konnen; so
braucht man z. B. eine Lablésung nur ¢in bis zwei Minuten in einem Probe-
rihrchen kraftig zu schiitteln, um ihr den grébten Teil ihres Kogulierungs-
vermdgens fiir Milch zu nehmen. Schon E. Abderhalden®) und M. Gug-
genheim haben beobachtet, dab Tyrosinase, HefepreBisaft und Pankreas-
saft durch 24stiindiges Schiitteln einen Teil ihrer Wirksamkeit einbiiben
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Gleiches fanden A. O. Shaklee*) und S. J. Meltzer fir Pepsin und M. M,
Harlow*) und P. G. Stiles fiir Ptyalin. — Ganz unabhdngig hatten be-
reits 1908 Signe und Sigval Schmidt-Nielsen*) die Schiittelinakti-
vierung bei Lab beobachtet und das Phinomen zum Gegenstand einer
eingehenden Untersuchung gemacht. — Daraus ergibt sich, dab die Schiittel-
inaktivierung eine Oberflichenerscheinung ist; Schiittelzeit und Schiit-
telgeschwindigkeit beschleunigen die Inaktivierung; Volumen der anwesen-
den Luftmenge, Enzymkonzentration und Temperatur sind von Einflub.
Das Enzym konzentriert sich im Schaum und an den Oberflichen des Schiit-
telgefafes; ersterer hat daher eine erhihte Aktivitit, — UberldBt man eine
geschiittelte Lablosung sich selbst, so erholt sich die Losung, doch erlangt
siec nicht mehr ihre urspriingliche Aktivitat, ein Teil bleibt irreversibel. —
Setzt man der Labldsung Saponin zu, so erfolgt keine Schiittelinaktivierung,
indem das Saponin das Lab aus der Oberfliche verdringt.

Eine analoge Beobachtung haben dann M. Jacob*) und A. Schiitze
verbffentlicht. Sie fanden, daBhédmolytisches Komplement (vgl. S. 218,
231 u. ff.) des Meerschweinchenserums durch Schiitteln bei 37%inaktiviert wird.
Die Reaktivierbarkeit, also die Reversibilitit des Vorgangs ist abhéngig von
der Dauer des Schiittelns. Zuerst wird nur ein bestimmter Anteil des Kom-
plements, bei geniigend langem Schiitteln jedoch nach H. Ritz*) das ganze
Komplement irreversibel inaktiviert. Die Inaktivierung beruht nach
P.Schmidt*)und Liebers darin, daB sich beim Schiitteln das Serum triibt,
es bildet sich ein Schaum in dem sich Globulin ausscheidet (vgl. S. 37).

Bei vielen Untersuchungen, besonders auf dem Gebiet der ,,Immu-
nitatsforschung' pflegt geschiittelt zu werden, und ich méchte glauben, daB
manche Unstimmigkeiten in den Versuchsergebnissen verschiedener Forscher
auf Nichtberiicksichtigung solcher Oberflichenerscheinungen beruhen.

Der Diffusionskoeffizienteiniger Enzyme wurde von R. O. Herzog
und H. Kasarnowski*) gemessen und daraus folgende Molekulargewichte
berechnet:
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Mit Riicksicht darauf, daB die Reinigungsverfahren zu jener Zeit
noch wenig ausgebildet waren, haben diese Zahlen nur bedingten Wert.

Bei Versuchen zur Filtration, Ultrafiltration und Diffusion
von Enzymen durch Membranen ist vorher zu priifen, ob nicht das Filter
zu stark adsorbiert. So lassen z. B. Chamberlandfilter Pepsin, Trypsin, Lipase,
Zymase nicht durch, obgleich die Porenweite der Filter reichlich grof genug
i1st. Bei Wahl geeigneter Membranen haben jedoch diese Trennungsmethoden
wertvolle Ergebnisse gezeitigt. — Durch Diffusion und Ultrafiltration ist es
gelungen, eine Anzahl Enzyme, die man frither fiir einheitlich hielt, in zwei
Bestandteile von verschiedenen Eigenschaften zu trennen. So liBt sich aus
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Malz dargestellte Diastase nach S. Fraenkel*) und M. Hamburg durch
Dialyse in zwei Enzyme trennen. Dasjenige, welches diffundiert, verzuckert
die Stérke, withrend das andere nur verflissigt. — A. von Lebedew*) hat
Hefeprefisaft ultrafiltriert und konnte dadurch den Nachweis erbringen, dal
bei der Zuckergdrung das Verschwinden des Zuckers und die Bildung von
Kohlensdure zwei getrennte Prozesse sind.

Im Verlauf solcher Trennungsversuche hat sich gezeigt, daf die ein-
zelnen Komponenten hiufig unwirksam sind, daf sie nur gemeinsam eine
enzymatische Wirkung ausiiben. Die erste Beobachtung dieser Art riihrt
von R. Magnus*2) her, der ein Leberextrakt dialysierte. Das anfangs
fettspaltende Extrakt wurde hierbei unwirksam; als Magnus jedoch Dialysat
und Riickstand wvereinigte, hatte die Mischung ihre lipolytischen Eigen-
schaften wiedererlangt. — Eine analoge Beobachtung machten A. Harden®)
und W. J. Young, als sie HefepreBsaft ultrafiltrierten; der Filtrierriick-
stand hatte sein Vermogen der Garungserregung verloren, gewann es aber
wieder, als er mit dem Filtrat vermischt wurde. Bechhold*Y) und Keiner
trennten Rohtrypsin durch Ultrafiltration in Enterokinase, welche
kolloid ist und etwa die TeilchengréBe von Gelatine besitzt, und Trypsin,
welches semikolloid oder gar kristalloid ist.

Wir sehen also, dab manche Enzyme aus einem kolloiden und einem
kristalloiden Bestandteil bestehen, welch letzteren man nach G, Bertrand
als Koenzym oder Koferment bezeichnet. Das Koenzym zeigt auch in
anderer Beziehung kristalloide Eigenschaften; im Gegensatz zum kolloiden
Bestandteil ist es hdufig unempfindlich gegen Kochen. Im Gegensatz zum
Aktivator ist das Koenzym streng spezifisch, wie z, B, die Kozymase,
welche die Zymase wirksam macht,

Eine gewisse Ahnlichkeit mit Enzym und Koenzym besitzen das Pro-
enzym und sein AKtivator. Die meisten Enzyme entstehen in einer un-
wirksamen Form, Proenzym, Proferment oder Zymogen genannt;
erst durch Hinzutreten eines meist einfachen kristalloiden Stoffes wird das
Proenzym aktiv. Das Proenzym des Pepsins wird z. B. aus der Magenschleim-
haut gewonnen und verdaut kein EiweiB; erst durch Zusatz von sehr ver-
diinnten Sduren wird es zu Pepsin und erlangt seine Verdauungskraft. Das
Trypsin des Pankreassaftes wird als unwirksame Losung, als Proenzym, in das
Duodenum entleert ; durch Kalziumsalze kann es aktiviert werden. Biologisch
ist dies von grofter Wichtigkeit, sonst wiren die sezernierenden Driisen vor
der Wirkung ihrer eignen Sekrete nicht sicher.

Aktivatoren geben den Enzymen hidufig erst ihre Wirksamkeit oder
verstirken sie. Im Gegensatz zu den Koenzymen sind sie nicht streng
spezifisch. — Aktivatoren sind, so weit bekannt, Kristalloide und bestehen
hiufig aus einem Stoff bekannter Konstitution, wie sich auch aus obigem
ergibt. So sind z. B. nach O. von Fiirth*) und J. Schiitz die gallen-
sauren Salze Aktivatoren der Lipase; nach Bierry*) und V, Henri die
Chlor- und Bromionen von Alkalisalzen die Aktivatoren fiir die Wirkung
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von Pankreassaft auf Starke, nach C. Neuberg*?) das Gemisch der a-Keto-
sduren bzw. Aldehyde Aktivatoren der Zymase, Kochsalz der Aktivator
fiir tierische Amylasen u. a.

Wihrend die Koenzyme und Aktivatoren meist Kristalloide sind,
sind die Antienzyme meist kolloider Natur. Antienzyme sind Stoffe,
welche die Wirkung der Enzyme aufheben. Sie dhneln den Antitoxinen,
welche die Toxine entgiften, kommen teilweise, wie jene, normalerweise im
Serum vor oder konnen durch Injektion eines Enzyms darin erzeugt werden,
Beispielsweise enthdlt Pferdeserum in grioBeren Mengen ein Antilab, das
die Gerinnung der Milch durch Lab aufhebt. Durch Injektion der betr.
Enzyme hat man ein Antienzym von Lipase, Emulsin, Amylase, Pepsin,
Papain und Urease erzeugt. Ausnahmsweise scheint das Antitrypsin
kristalloid zu sein, da es leicht diffundiert. Es ist das Antienzym, welches
die Eingeweidewiirmer vor der Verdauung durch den Pankreassaft schiitzt.

Die Beziehung zwischen Enzym und Antienzym ist nach S. G. Hedin*?2)
die einer Adsorption, der dann wahrscheinlich eine Fixierung folgt.

Kapitel XIIL

Immunititsreaktionen.

Es kann uns nicht besonders wundernehmen, daf der Organismus einer
groBen Giftdosis unterliegt, sich dagegen von einer geringen Menge zu
erholen vermag, Seit das Wesen der Infektionskrankheiten erkannt war,
mubte es jedoch jeden Biologen iiberraschen, dab ein infizierter Organismus
nicht allemal selbst von der geringsten Infektion dahingerafft wird. Mikro-
organismen vermehren sich ja ins Ungemessene und es ist theoretisch nur eine
Frage von Stunden, ob man mit grofen oder kleinen Dosen infiziert wird.
Wiire diese Annahme, zu der wir durch die Beobachtung an der Nihrbouillon
gefiihrt werden, richtig, so konnte schon langst kein lebendes Wesen, weder
Pflanze noch Tier mehr existieren. Dem lebenden Organismus miissen somit
Krifte innewohnen, die ihn gegen die pathogenen Infektionserreger schiitzen;
er vermag Stoffe zu erzeugen, die ihn gegen jene Schiadigungen immun
machen, und die man deshalb als Immunkérper bezeichnet.

Als Begriinder der systematischen Immunitatsforschung ist L. Pasteur
anzusehen, der auf experimentellem Weg den Nachweis fiihrte, daB man
durch Vorbehandlung mit abgeschwichten Infektionserregern (Hiihner-
cholera) eine Immunitit kiinstlich erzeugen kann, wie man das empirisch
schon bei der Schutzpockenimpfung getan hatte.

Einen méchtigen Impuls aber erhielten diese Untersuchungen, als es
Robert Koch gelang, die Reinkulturen der Krankheitserreger zu ziichten. —
Ein besonderer Forschungszweig, die Lehre von der Immunitit und der



216 1. TEIL. DIE BIOKOLLOIDE.

Disposition, hat sich entwickelt, der heute mit das Hauptinteresse der
wissenschaftlichen Medizin auf sich zieht.

Man hat erkannt, daB der Korper sich auf die verschiedenste Weise seiner
Angreifer erwehren kann: Es gibt Stoffe, die die Bakterien selbst unschad-
lich machen, die sie losen, die Bakteriolysine, andere, die sie zusammen-
ballen, ausflocken, die Agglutinine (besonders gegen Typhus, Paratyphus,
Dysenterie usw.). In anderen Fillen ist der Schutz hauptsichlich gegen die
Gifte, Toxine, gerichtet, welche der organisierte Erreger erzeugt (gegen
Diphtherietoxin, Toxin des Tetanus usw.). Eine eigenartige Schutzvorrich-
tung besitzt der Organismus in manchen Zellen, z. B. den Leukozyten, die
Bakterien und Kokken aufnehmen und verdauen, sie also fressen wie frei
lebende Amdben, die ihre Nahrung suchen; dieser von E. Metschnikoff
erkannte und hauptsachlich studierte Vorgang wird Phagozytose genannt.
Durch gewisse Stoffe, Opsonine (Wright), Bakteriotropine (Neufeld),
die auch im Normalserum und vermehrt im Immunserum vorhanden sind,
wird die Wiederstandsfahigkeit der Bakterien gegen den Leukozyten stark ab-
geschwicht. Dementsprechend werden die Bakterien im Blute des immuni-
sierten Tieres rascher und vollstindiger phagozytiert als im normalen Tier,

Das Studium dieser Erscheinungen wurde aufierordentlich erleichtert,
als es gelang, einen grofien Teil derselben aus dem lebenden Organismus in das
Reagensglas zu verlegen und damit einer von stérenden Nebenerscheinungen
freien, quantitativen Untersuchung zugdnglich zu machen. Bei dieser For-
schungsmethode lernte man eine Zahl von Eigenschaften des Blutes und der
Zellen kennen, die sich als Schutz des Organismus nicht nur gegen mikro-
organische Angriffe erwiesen, sondern die ganz allgemein gegen artfremde
Stoffe gerichtet sind. Die Triger dieser Eigenschaften werden Antikorper
genannt; die dem Organismus einverleibte artfremde Substanz nennt man
Antigen.

Mischt man die Sera zweier Tiere, z. B. Rinderserum mit Kaninchen-
serum, so bleibt die Losung klar. Spritzt man jedoch einem Kaninchen art-
fremdes Serum (als Antigen), z. B. Rinderserum ein, so erfihrt das Kanin-
chenserum eine Verdnderung. Mischt man es nun mit Rinderserum, so bildet
sich ein flockiger Niederschlag, eine | Prazipitation'. Man sagt: Das Immun-
serum des immunisierten Kaninchens gibt mit dem Antigen (Rinderserum)
die Prizipitinreaktion. Antigene sind stets kolloid; ihre Einverleibung mubf
parenteral, d. h. unter Umgehung des Magendarmkanals erfolgen, in wel-
chem eine Verdauung stattfande.

Da die Triibung bei der Mischung der Sera schon durch Spuren Antigen
bewirkt wird, so wird die Methode zur Feststellung allerkleinster Mengen
Antigen und zu deren Unterscheidung benutzt. Die , Prizipitinreaktion® hat
fiir forensische Zwecke hohe Bedeutung erlangt. Sie dient zur Unterscheidung
von Menschen- und Tierblut, wozu ein kleiner Blutspritzer gentigt. Auch zum
MNachweis von Filschungen (Pferdefleisch in Wurst u. dgl.) wird sie angewandt
(Uhlenhuth). Fiir die Phylogenese bietet sie eine wertvolle Handhabe,
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um die natiirliche Verwandtschaft von Tieren kennen zu lernen (Nuttall#®)).
Neuerdings ist der Stammbaum der Pflanzen und deren Verwandtschaft mit
ihrer Hilfe durch Merz festgelegt.

In dhnlicher Weise wie bei gelosten Antigenen entstehen auch bei der
Injektion von suspendierten Zellen (z. B. Blutkdrperchen) oder Organismen
(z. B. Bakterien) flockende Substanzen, Agglutinine, die das Zusammen-
ballen der Zellen bei der Mischung von Antigen (hier Zellen) und Immun-
serum bewirken.

Meist ist die Flockung eine sehr auffallende Erscheinung; sie wird jedoch
bei gewissen Antigenen gar nicht sichtbar, oder in anderen Fillen, besonders
bei Benutzung von Zellen- oder Bakterienantigenen, durch Aufldsung der-
selben verdeckt. Diese ldsende Eigenschaft der Immunsera ist ebenfalls sehr
allgemein. Die Antikdrper, die es bewirken, werden Lysine genannt., Hat
man als Antigen rote Blutkorperchen benutzt, so spricht man von Himag-
glutininen und Hamolysinen, bei Bakterien von Bakteriolysinen.
Es ist zu betonen, daff die Losung nur in Gegenwart gewisser Substanzen ein-
tritt; diese sind auch im normalen Serum vorhanden und werden durch Er-
wirmen auf 56° in einer halben Stunde zerstort. Sie werden von Ehrlich
Komplement, von andern oft Alexin genannt?). Der hitzebestindige
spezifische Immunfaktor wird nach der Ehrlichschen Terminologie Ambo-
zeptor genannt; er ist auch als die sensibilisierende Substanz be-
kannt. — Nach Alfred Pettersson*) muB man zwei Gruppen von Bak-
teriolysinen unterscheiden, die beide aus zwei Bestandteilen, jedoch mit
verschiedenen Eigenschaften, bestehen: die ¢-Lysine (gegen Choleravibrionen,
Typhus, Dysenterie u. a.) und die g-Lysine (gegen Staphylokokken, Tetanus,
Diphtherie u. a.). Wihrend Agglutinine und Prazipitine das Antigen nicht
unschidlich machen, vernichten Lysine das Antigen vollstindig. Manche
Bakterien erzeugen hochgiftige Stoffwechselprodukte, Toxine genannt.
Spritzt man solche in untertétlichen Dosen einem Tier ein, so gewinnt
dessen Serum die Eigenschaft, die Giftwirkung der Toxine aufzuheben, ohne
sie selbst zu zerstiren: es bildet Antitoxine. Die geschilderten Reak-
tionen der Prizipitation, Lyse usw. wurden nicht nur qualitativ festgestellt,
sondern sie lassen sich auch quantitativ auswerten.

AlsKennzeichenfiirdie Bindungzwischen Antigenund Immun-
kidrper dienen von Fall zu Fall die verschiedensten Indikatoren. Bel Toxin-
Antitoxin ist man auf die biologische Priifung im Tierversuch angewiesen,
indem man die Abnahme der Giftigkeit des Gemisches aus der toxischen
Wirkung ermittelt. Bei den Hémolysinen dient als Kennzeichen die
mehr oder weniger vollstindige Losung roter Blutkdrperchen. Die Prizi-
pitine bestimmt man, indem man das Antigen auf verschiedene Ver-
diinnung bringt und priift, bei welcher gribten Verdiinnung noch Triibung

Y) Die Bezeichnung ,Alexin® wird nicht einheitlich angewandt; wihrend die
meisten Forscher Alexine und Komplement identifizieren, entsprechen die Alexine
Buchners den a-Lysinen A. Peterssons?®*).
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wahrzunehmen ist. Hat man z. B. ein Kaninchen mit Ziegenserum gespritzt,
so hat sich in dem Kaninchen ein Stoff gebildet, welcher Ziegenserum aus-
flockt. Man setzt zu ,,Antiziegen-Kaninchenserum" das in einer Reihe von
Proberdhrchen wverteilt ist, das Ziegenserum in Verdiinnungen von 1/ ..
Y ooer Yiooen USW. und wird eine Verdinnungsgrenze finden, bei der
gerade noch Triibung erfolgt. Ahnlich erfolgt die Probe bei den Agglutininen
(hier verdiinnt man das Immunserum).

Da die Momenklatur nicht einheitlich ist, so seien hier die gebrduch-
lichsten Ausdriicke tabellarisch angefiihrt:

Agglutinine bedingen die Flockung von Bakterien und Zellen in salz-
haltiger Aufschwemmung.

Alexin = Komplement.

Ambozeptor oder sensibilisierende Substanz s. Hdmolysine.

Antigene, korperfremde Stoffe (Bakterien, EiweiBkorper, Toxine u. a.),
gegen welche ein damit gespritztes Tier spezifische Antikorper (Agglu-
tinine, Prézipitine, Antitoxine usw.) erzeugt.

Antikdrper oder Immunkérper, Trager der Immuneigenschaften des Serums.

Antitoxine, Antikirper, welche Toxine neutralisieren.

Bakteriotropine erleichtern die Phagozytose von Bakterien.

Hamolysine lésenrote Blutkorperchen. Zur Hamolyse sind zwei Stoffe erfor-
derlich. Der eine ist spezifisch, er ist der eigentliche Antikdrper und wird
Ambozeptor oder sensibilisierendc Substanz genannt, Der andere
kommt in jedem Serum vor und heift Komplement oder Alexin.

Immunkdrper = Antikorper.

Komplement, unspezifische Substanz (in jedem Serum), welche die Auf-
l6sung der spezifisch sensibilisierten Zellen bewirkt.

Lysine losen. — Bakteriolysine losen Bakterien; Hamolysine losen rote

Blutkorperchen.

Opsonine erleichtern die Phagozytose von Bakterien.

Prizipitine flocken kolloid geloste Antigene.

Toxine, Gifte, welche nach der Einspritzung Antitoxine erzeugen,

Natur der Antigene und Immunkirper.
Die bei den Immunititserscheinungen reagierenden Stoffe sind samtlich
Kolloide. Es hat deshalb einen besonderen Reiz, diese Fragen vom Stand-
punkt der Kolloidforschung zu studierent).

1) Unter den Abhandlungen, welche das Immunitidtsgebiet speziell im Sinne der
Kolloidforschung hehandeln, seien erwihnt:

Bordet, Traité d’'Immunité, Masson & Co., Paris.

K. Landsteiner, Die Theorien der Antikiérperbildung, Wiener = Kklinische
Wochenschrift 22, Nr. 47 (14909).

Derselbe, Kolloide und Lipoide in der Immunititslehre im Handbuch der pa-
thogenen Mikroorganismen von Kolle u. Wassermann.

H. G. Wells, Die chemischen Anschauungen iiber Immunititsvorginge.
Deutsch von R. Wiegand (Gustav Fischer, Jena 1927). Hier neueste Literatur.
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Bisher ist es noch niemals gelungen, durch ein Kristalloid einen
Immunkérper zu erzeugen, sondern stets nur mit kirperfremden Kolloi-
den (Antigenen).

A. Antigene,

Der Nachweis fiir die kolloide Natur der Antigene und Immunkérper
wurde in zahreichen Féllen erbracht. — Bei der Dialyse treten sie nicht oder nur
langsam durch die Dialysiermembran (Kirschbaum*), Glenny*) u. Wal-
pole); das Diffusionsvermdgen von Diphtherietoxin sowie Tetanolysin und
ihren Antitoxinen entspricht in der GriBenordnung dem von Hamoglobin (Sv.
Arrhenius*2)). Ahnliche Resultate gab die Ultrafiltration von Diphtherie-
toxin, -toxon, Diphtherieantitoxin und Antilab (H. Bechhold * 28)), sowie von
Dysenterietoxin (P. Kirschbaum®*), C. Lucchini*)u. L. Villa). Auch der
Stoff, welcher die Wucherung von Zellen bedingt (Menschen- und Pflanzen-
krebs) ist wahrscheinlich eine kolloid geldste aber hoch disperse (wahr-
scheinlich << 20 my) Substanz (H. Bechhold *) u. Leonard Smith).

Der amphotere Charakter der Antigene ergibt sich aus ihrer Natur,
Demgemalf sind sie elektrisch geladen und durch Spuren von H-oderOH-lonen
umladbar, wie schon durch die ersten mehr qualitativen kataphoretischen
Untersuchungen (Landsteiner*) u. Pauli, C. N. Field*) u. O. Teague,
Bechhold *19) festgestellt wurde. Durch dieselbe Methode haben Micha-
elis**) u. Davidsohn, dann Northrop*) u. Mitarbeiter, Coulter * ) usw.
die Lage des isoelektrischen Punktes bestimmt und in vielen Fallen durch Mes-
sung der Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Felde bei verschiedenen
H-Konzentrationen auch die Aufladungspotentiale gemessen. Landsteiner *)
u. Prasek haben mit der Methode der optimalen Flockung die isoelektrischen
Punkte der verschiedenen Blutkdrperchen bestimmt., Die isoelektrischen
Punkte der verschiedenen Antigene liegen zwischen 2, 5 und 7 pH.

Aus ihrem amphoteren Charakter erklirt sich teilweise der starke Einfluf
von Sduren und Alkalien. Saure Reaktion vermindert die Giftwirkung von
manchen To xinen; durch Neutralisation wird sie wieder hergestellt. Kirsch -
baum*) konnte sogar durch Ultrafiltrationund Fallung mit Sdure eine ungiftige
Dysenterietoxinsdure isolieren, die sich in Alkali 16st und damit eine giftige,
salzartige Verbindung bildet. — Fiir eine salzartige Verbindung von Cobrahdamo-
lysin, sowie von Cobraneurotoxin mit Salzsdure spricht eine von J. Morgen-
roth*2) gemachte Beobachtung: Wihrend diese neutralen Toxine Kolloide
sind, diffundieren sie insalzsdurehaltiger Lisung durch eine tierische Membran.
— Aus dem kristalloiden Cobragiftsalz kann durch Neutralisation wieder das
Cobragift erhalten werden, doch geht es erst nach und nach wieder in die
kolloide Modifikation iiber, wie ich aus folgenden Versuchen von J. Mor-
genroth*) und D. Pane schlieBe. Die genannten Forscher erhitzten Co-
n
20
telbar nach der Neutralisation und Abkiihlung. — Die hdmolytische Wirk-

bragift in HCI-Lasung und priiften seine himolytische Wirkung unmit-
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samkeit durch Vermittlung des Lezithins erwies sich als stark herabgesetzt,
kehrte aber nach und nach (Stunden, Tage) auf ihre urspriingliche Stirke
zuriick. Es erscheint mir naheliegend, die langsame Restitution der Giftigkeit
nach der Neutralisation als eine Alterserscheinung zu deuten: in dem
molekulardispersen Cobrahdmolysin treten nach und nach die Teilchen zu
groberen Agglomeraten zusammen, wodurch die Adsorptionsfahigkeit er-
hoht wird. Beispiele dieser Art bietet die Kolloidchemie in Fiille; es sei nur
an das Altern von Farblosungen (Hamatoxylin) erinnert, wodurch sie erst
zur histologischen Firbung brauchbar werden, an die anfingliche Zunahme
der katalytischen Wirkung alternder Enzymlésungen (vgl. 5. 212). Die ana-
loge Beobachtung am Neurotoxin des Cobragiftes ist in gleicher Weise zu
deuten.

Der amphotere Charakter der Antigene kommt auch in ihrer Adsor-
bierbarkeit durch Suspensionen (Kieselsdure, Aluminiumhydroxyd usw.)
zum Ausdruck (E. Zunz*3%); Kraus u. Barbara).

Schon W. Roux*) und Yersin fanden, daf Kalziumphosphat, Alu-
miniumhydroxyd, Tierkohle einer Lésung von Diphtherietoxin Gift entziehen,
dafi die Lésung jedoch nie vollstiandig entgiftet wird. —W. Biltz*), H. Much,
und C. Siebert schiittelten die Gele von Eisenoxyd, Chromoxyd, Zirkon-
oxyd u, a. mit Tetanus- und Diphtherietoxin, Tetanolysin und einem bakteri-
ziden Pferdeserum. Sie konstatierten, dab die Wirkung der betr. Lisungen
herabgesetzt wurde, und zwar bei gleicher Menge Hydrogel in verdiinnten
Lisungen oft relativ stirker als in konzentrierten. Zuweilen fand allerdings
auch vollkommene Bindung oder Zerstérung statt, z. B. bei Typhusagglutinin.
— H. Bechhold*4) fand, daB Arachnolysin und Staphylolysin durch Formol-
gelatine und Zellulose der Liésung nie vollstindig entzogen werden. —
K. Landsteiner*!) und seine Schiiler schiittelten Tetanustoxin mit Kaolin,
Protagon, Cholesterin, Palmitinsdure, Stearinsdure und Lezithin; stets blieb
noch ein Giftrest in der Lisung.

Wiihrend Tetanustoxin von Kaolin, Protagon, Cholesterin, Palmitin-
sdure, Stearinsdure und Lezithin gut adsorbiert wird, vermégen Cerylalkohol,
Kasein, koaguliertes Serumalbumin, Stdrke nur sehr wenig davon aufzu-
nehmen (K. Landsteiner®) und A. Botteri). Arachnolysin wird stirker
von Eisessigkollodium als von Formolgelatine adsorbiert; Eisessigkollodium
adsorbiert Lab sehr stark, antilabhaltiges Serum hingegen fast gar nicht
(H. Bechhold*%)). — Kieselsidure und Bariumsulfat binden Komplement, das
hingegen von Kaolin weniger gebunden wird (E. Hailer*)).

Mit Hinsicht auf diese spezifischen Einfliisse haben L. Jacqué*) und
E. Zunz umfangreiche Untersuchungen iiber die Adsorption von Antigenen
und Antikorpern durch anorganische Suspensionen angestellt. Sie kommen
zu dem Resultat, daB, wie schon E. Zunz*) friither gezeigt hatte, Verschieden-
heiten in der Oberflichenspannung jedenfalls nicht mabgebend fiir die Ad-
sorption sind. — Sie fanden z. B., daBb Tierkohle sowohl Diphtherietoxin als
auch Antitoxin stark adsorbiert, wihrend beide weder von Holzkohle, Kiesel-
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gur, Talk, Kaolin, Ton adsorbiert werden. Kaolin und Ton adsorbieren hin-
gegen Tetanolysin. Tierkohle, ein so gutes Adsorbens fiir Diphtherieantitoxin,
adsorbiert kein Antitoxin von Tetanolysin und Cobrahdmolysin.

Hichst interessant sind dieBeobachtungenvon L. Jacqué*)und E. Zunz,
die zugleich die Konkurrenz mehrerer Adsorbentien um ein Adsorpt illu-
strieren. Sie fanden, daB die Adsorption von Diphtherietoxin durch Tierkohle
reversibel im Organismus, irreversibel im Reagensglas ist. Die Adsorption
des Diphthericantitoxin ist hingegen irreversibel im Organismus, aber re-
versibel im Reagensglas. SerumeiweiBl kann die Adsorption von Diphtherie-
toxin und -antitoxin durch Tierkohle hindern.

Aus alledem ergibt sich, daB die durch den kolloiden Charakter be-
dingte Adsorption dberlagert wird von der spezifischen
chemischen Natur des Antigens.

Nicht nur die immunkdérperbildende Eigenschaft, sondern auch die
Giftwirkung der giftigen Antigene (Toxine) scheinen mit dem kolloiden
Zustand verbunden zu sein. Zinsser glaubt, daB die Rolle des kolloiden
Zustandes darin besteht, daB die betreffenden Antigene nicht in die Zellen,
in welchen die Bildungsstitte der Antikdrper ist, hineindiffundieren kénnen,
und so nur mit sezernierten Korpern reagieren. Diese sezernierten Stoffe sind
die im Blute befindlichen Antikérper. Bei dieser Annahme miiften die An-
tigene einen Fernreiz auf das Innere der Zellen ausiiben, und auch die Spe-
zifitdt als eine Fernwirkung bedingen, was unwahrscheinlich ist. — Auch
die Grobe der Molekeln allein diirfte fiir die Befahigung, als Antigen zu fun-
gieren nicht ausschlaggebend sein. Man denke an den gewaltigen Unter-
schied zwischen Toxinmolekel und Zellantigen und demgegeniiber an die
Tatsache, da manche sehr groBe Teilchen (Starke, Gelatine, Tierkohle) keine
Antigene sind.

Zwar ist die GréBe der Molekeln und damit ihr kolloider Charakter eine
notwendige physikalische Bedingung, daB Stoffe als Antigene fungieren;
doch scheint die chemische Konstitution fir die Antigenbefdhigung
mabgebend zu sein. Obermayer*) und Pick zeigten, dah aromatische Ra-
dikale wichtige Bausteine des Antigens sind und die Spezifitat bestimmende
Faktoren enthalten. Damit stimmt (berein, daB nur ringreiche Proteine gute
Antigene sind (Albumin, Globulin), nicht jedoch ringarme, wie Histon, Pro-
tamin, Gelatine (Wells).

Wenn man Proteine chemisch verdndert, durch Jodieren, Nitrieren und
Diazotieren (Obermayer *) und Pick), durch Alkylieren, Azetylieren, Azo-
kupplung (Landsteiner *1!) und Mitarbeiter), so erhilt man meist ein Anti-
gen, welches durch die vorgenommene Verdnderung charakterisiert ist. Eswird
eine kiinstliche Spezifitit im Protein erzeugt, welche die urspriingliche Art-
spezifitdt iiberlagert und verdeckt. Waren z. B. verschiedene Eiweifkorper
mit p-Aminobenzolsulfosdure gekuppelt, dann reagierten sie alle mit dem
gegen einen von ihnen bereiteten Antiserum. Sie reagierten jedoch nicht oder
nur sehr schwach mit dem gegen das entsprechende urspriingliche Serum be-



299 II. TEIL. DIE BIOKOLLOIDE.

reiteten Antiserum. Es zeigte sich auch, daB auBer der chemischen Kon-
stitution die konstitutive Anordnung des substituierten Stoffes wichtig ist,
Zwar gibt es eine gewisse Verwandtschaft zwischen Isomeren (Gruppen-
reaktion), doch reagieren sie mit demselben Serum verschieden stark. Kon-
stitutiv bestimmend war besonders die Lage der Sduregruppen, wenn solche
eingefiihrt waren. Landsteiner*?) kam auf Grund dieser Versuche zu der
Ansicht, daB die antikorperbildende Fahigkeit zwar an eine grofie kolloide
Partikel (Eiweibmolekel) gekniipft ist; fiir die Spezifitdt sind jedoch nur
kleine, aus wenigen Atomen bestehende Gruppen verantwortlich; diese liegen
mdoglicherweise an der Oberfliche der grofien Teilchen. Diese oberflachlichen,
die Spezifitdit bestimmenden Atomgruppen werden von Landsteiner*1)
Haptene genannt, Mit dieser Auffassungsweise sind weiter unten besprochene
Untersuchungen von Heidel berger *)und Avery, Zinsser *)und Parker,
Miiller *) und Tomcsik im Einklange.

Nicht nur chemisch verdnderte EiweiBstoffe, sondern auch natiirliche,
aus Blut oder anderen Korperfliissigkeiten dargestellte, zeigen eine gewisse
Verwandtschaft, welche auf Ahnlichkeit im chemischen Bau zuriickgefiihrt
werden kann. Doerr*) und Berger konnten aus Blutplasma finf differen-
zierbare Antigene isolieren. Chemischer Ahnlichkeit ist es zuzuschreiben,
daf die Artspezifitdt in Milch und Augenlinseneiweiff schwer zu entdecken ist
(Wells*)und Osborn). — Andererseits kann ein stark ausgeprigtes Antigen,
wie es das Globin ist, durch eine natiirliche Bindung an das Héimatin zu
einem schwachen Antigen (Hamoglobin) werden (F. Ottensooser*) und
E. Straub).

Daf jedoch in chemisch anscheinend identischen Stoffen, die serologisch
Verschiedenheiten aufweisen, auch feine chemisch konstitutive Unterschiede
vorliegen, wurde durch Untersuchungen von Dale*!) und Hartley nahe-
gelegt. Hiihner- und Enteneieralbumin sind serologisch unterscheidbar; nach
der Methode von Dakin*1) ist aber auch ein Unterschied in der Razemisier -
barkeit der daraus abgespaltenen Aminosiuren festzustellen. Sie entspricht
wahrscheinlich der Artspezifitit. Es muf aber auch eine chemische Ahnlich-
keit zwischen chemisch grob verschiedenen Substanzen bestehen, welche Art-
gemeinschaft aufweisen (z. B. aus derselben Tierart stammendes Serum-
globulin und Serumalbumin sind chemisch sicher sehr different ; trotzdem
unterscheiden sie sich nicht in ihrer Wirkung als Antigen, wihrend zwei
Albumine verschiedener Tiere trotz ihrer chemischen Ahnlichkeit zwei
differente Antikdrper erzeugen).

Es miissen also zwei Arten chemischer Verschiedenheiten im
Antigen vorhanden sein: Die eine ist auber durch serologische Methoden
leicht durch chemische Analyse oder Untersuchung des physikalischen Ver-
haltens nachweishar und kann deswegen alschemisches Spezifitiatsmerk-
mal bezeichnet werden. Die andere ist vorldufig physikalisch und chemisch
aufier durch die Methode von Dakin*2) gar nicht erfafibar, jedoch serolo-
gisch sehr leicht nachweisbar und kannartspezifisches Merkmal genannt
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werden. Die Tatsache, daBl chemisch nachweisbare oder kiinstlich erzeugte
chemische Eigenschaften die artspezifischen Unterschiede verdriangen kiénnen,
macht es wahrscheinlich, dafi Sitz und Eigenart dieser Spezifitdt bestimmenden
Faktoren im wesentlichen immer gleich sind. Sie sind wahrscheinlich ver-
schiedene Haptene, welche die physikalischen — und analytisch — chemi-
schen Eigenschaften fast gar nicht beecinflussen (vgl. Landsteiner*) und
van der Scheer).

Forssmann?®*),Zinsser *)und Parker,Heidelberger *),und Avery
Miiller *) und Tomesik, Landsteiner und Mitarbeiter fanden, dafi in Al-
kohol lisliche, nicht proteinartige Substanzen der Zell- und Bakterien-
antigene die Rolle der Haptene, also der Spezifitit bestimmenden
Gruppen annehmen kdnnen. Diese Substanzen sind keine antikérper-
bildende Antigene, jedoch kiénnen sie, mit irgendeinem artfremden Eiweil} in-
jiziert, eine Antikdrperbildung erregen, welche fiir den alkoholldslichen
Korper spezifisch ist (Landsteiner®) und Simms). Im Falle der drei
Pneumokokkusarten wurden derartige Substanzen von Avery und Heidel-
berger isoliert und als verschiedene Kohlehydratderivate erkannt. Die
anderen erwihnten Autoren haben dhnliche Substanzen aus Tuberkelbazillen,
Blutkérperchen, Hefezellen isoliert. Die Bedeutung dieser Erscheinung fiir
die Entstehung luetischer Serumverinderungen wurde insbesondere von
Sachs und seinen Mitarbeitern untersucht (vgl. 8. 232 u. ff.).

Es ist vielleicht erwidhnenswert, dab dieselben Substanzen, die man als
Antigen im Blutkirperchen des Menschen findet, auch in bestimmten
hoheren (und ganz niederen) Affen vorkommen. Da sie auch Erbfaktoren’
sind, sollen sie nach Landsteiner*) und Miller eine gewisse Bedeutung
fiir die Stammesgeschichte haben,

B. Die Antikirper.

Wahrscheinlich kdnnen nicht nur Serum, sondern auch Gewebe und
Zellen Antikorper enthalten. Letztere kdénnen zwar sehr verschieden vom
Serumantikorper sein, miissen jedoch gewisse chemische Gemeinsamkeiten
aufweisen, ebenso wie die verschiedenen Antigene, die von derselben Tierart
stammen,.

Ofters wurde die Frage erortert, wieweit die in ihrer Wirkungsweise ver-
schiedenen Antikdrper (Antitoxine, Lysine, Agglutinine, Prizipitine usw.)
identische oder verwandte Stoffe enthalten und nur darum verschieden
wirken, weil das Substrat, mit welchem sie reagieren, verschieden ist. Wenn
auch die Annahme einer Identitdt naheliegend wiire, so sprechen doch manche
Erscheinungen dagegen; so die Trennbarkeit der Agglutinine von den Lysinen
u, a. Andererseits findet man die Antikdrper immer inder Globulin-
fraktion des SerumeiweiBies, was wiederum fiir die obige Annahme spricht.

Antitoxine und Opsonine sind in der Pseudoglobulinfraktion, Agglutinine,
Prazipitine, Lysine in einigen Fallen in der Pseudoglobulinfraktion, in anderen
in der Euglobulinfraktion (Doerr und Mitarbeiter, Laubenheimer*) und
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Vollmar) oder auch in beiden Fraktionen (Antipneumokokkenserum). So
ist es wahrscheinlich, daf die Antikérper Globuline oder wenigstens mit
den Globulinen eng verbunden sind, Es ist noch nicht gelungen, sie von den
Globulinen zu trennen. Auch die Lage des isoelektrischen Punktes (Micha-
elis, Szent-Gydrgyi*?), Coulter*1)), die Resistenz gegen Trypsinver-
dauung (Stark®) spricht fiir eine Identitdt mit Globulinen. Die Bedeutung
der Untersuchungen welche nach der Lokalisation der Immunkdrper in
SerumeiweiBgruppen fahnden, wurde allerdings dadurch stark einge-
schrinkt, daB sich neuerdings gezeigt hat (L. Reiner*1)), daB die Glo-
buline wahrscheinlich Peptisationsstufen eines und desselben wasserunlos-
lichen EiweiBstoffes sind.

Vom Standpunkte der Kolloidforschung ist es beachtenswert, daB An-
tigeneund Antikdrper Kolloide sind, die Eigenschaften besitzen, welche
zur Zeit nur mit serologischen Methoden nachweisbar sind. Keine sonst be-
kannte Eigenschaft der Kolloide konnte bis jetzt fiir die serologische Wirk-
samkeit verantwortlich gemacht werden. Zwar ist es gelungen, sie auf
chemisch definierte Gruppen zuriickzufiihren, doch wissen wir nicht, welche
Eigenschaft dieser Gruppen ausschlaggebend ist, ob irgendeine chemische
oder elektrochemische Reaktionsfdhigkeit oder eher eine physikalische Eigen-
schaft. Es ist jedoch zu betonen, dall diese chemischen Gruppen nur im
Kolloidverband, also mit bestimmten groben Molekéln oder Teilchen ge-
kuppelt, in Wirkung treten. In welcher Weise die Wirksamkeit durch den
Kolloidzustand bedingt wird, ist nicht bekannt.

C. Die spezifische Bindung.

Die Bindung zwischen Antigen und Antikdrper wird durch die Auf-
hebung der Wirkung des Antigens (Toxin) oder des Antikdrpers (Agglutinin,
Prazipitin) durch den Antikdrper (Antitoxin) oder das Antigen (Bakterien,
Zellen, Eiweill) nachgewiesen. Im ersten Falle ist der Tierversuch der Indi-
kator, im zweiten Falle wird vor und nach der Bindung unter sonst identischen
Verhaltnissen eine Flockungsgrenze bestimmt (Agglutination, Prézipitation).

Aus diesen Versuchen hat sich ergeben, dafl die Menge der gebildeten
Verbindung abhéangt:

1. von dem Verhidltnis der Mengen Antigen zum Antikérper; und zwar
so, dab von einer bestimmten Menge Antigen um so mehr Antikorper ge-
bunden wird, je mehr davon vorhanden war (Bordet®), Eisenberg®)
und Volk, G. Dreyer®), J. Sholto und C. Douglas).

2. Von der Konzentration der Mischung; und zwar so, dal in ver-
diinnten Losungen relativ mehr gebunden wird, als in konzentrierten.

Die Verbindung hat ihre Wirksamkeit (definitionsgemdB) vollstindig
eingebiift. In Versuchen, in denen das nicht der Fall zu sein scheint, ist cine
Dissoziation der Verbindung anzunehmen. Die aus Antigen und Anti-
kdrpern bestehende Verbindung kann in gewissem Grade reversibel sein, d. h.
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ihre Bestandteile kénnen wieder daraus mehr oder weniger frei gemacht
werden. Anderung der H-Konzentration (Morgenroth*) und Asher) oder
Anderung der Temperatur bewirken schon starke Verschiebung der Gleich-
gewichte. Bei Blutkorperchenagglutininen haben Landsteiner, bei Pneumo-
kokkenagglutinin Huntoon*), Massucci und Hammun eine durch er-
hédhte Temperatur bewirkte Dissoziation von Antigen-Antikorper nachgewiesen.
Manchmal scheint auch Kilte (Toxin-Antitoxin-Gemische, White) eine Zer-
legung hervorzurufen. Auch Joos Experimente kinnen auf die Reversibilitat
zuriickgefiihrt werden. — Er mischte Typhusbazillen, die mit Agglutinin
beladen waren, mit unbehandelten Typhusbazillen; trotzdem wurden alle
agglutiniert. Es mub somit den behandelten Typhusbazillen Agglutinin
entzogen worden sein. Fiir die Reversibilitit oder lockere Bindung
spricht auch die Tatsache, dafl Prazipitation des Antitoxins oder auch
Ultrafiltration die Trennung des Toxins vom Antitoxin in gewissem Mab
ermoglichen.

Der ,bindre” Charakter des Antigen-Antikirper-Komplexes hat die
Theorien des Bindungsmechanismus sehr beeinflubt. So hat Ehrlich
eine vollstidndige und stochiometrische Bindung angenommen, dhnlich
wie die Reaktion einer starken Sdure mit einer starken Base. Da jedoch
der quantitative Verlauf dieser Annahme nicht entspricht (vgl. 1. und 2.), so
hat Ehrlich seine Theorie durch Annahme von mehreren verschiedenen
Substanzen in der Giftbouillon ergdnzt. — Diese Theorie erhalt fiir Diph-
therietoxin eine starke Stiitze in dem Studium der verschiedenen Giftwirkung,
welche den einzelnen Absittigungsiraktionen eigen ist. Wihrend z. B, die
Hauptmenge des Diphtherietoxins akut toxische Wirkungen besitzt, kommt
einer besonderen Fraktion, dem Toxon, die Eigenschaft zu, nach 2 bis
3 Wochen Lihmungen der Extremititen zu erzeugen.

Arrhenius *?2) versuchte die Theorie zu vereinfachen, indem er an-
nahm, daB die Affinitit zwischen dem Antigen und dem einheit-
lichen Antikérper eine schwache ist, wie die Reaktion zwischen einer
schwachen Séure und einer schwachen Base, und mit einer erheblichen
Dissoziation zu rechnen ist. Auch diese Theorie ist mit den Tatsachen
nicht vereinbar.

Die Auffassung, wonach die Bindung nach Art einer Adsorption ver-
liuft, wurde hauptsichlich von Bordet *) vertreten. Er konnte ecine weit-
gehende Analogie zwischen der Bindung der Farbstoffe an Adsorbentien, wie
Filterpapier, und der Bindung des Antitoxin durch das Toxin nachweisen.
Die verschiedene Art der Giftwirkung schreibt er dem Unterschied von
reinem Toxin und Toxin 4 Antitoxinkomplex zu. Viele Untersuchungen
haben diese Annahme auch durch Experimente mit Zellen und Bakterien
unterstiitzt,

Eine Tabelle (nach Eisenberg®) und Volk), welche die Bindung von
Agglutinin bei gleicher Typhusbazillenmenge und zunehmender Agglutinin-
konzentration angibt, mag dies erldutern.

Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin. 5. verb. Aulfl. 15
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Agglutinin von den Agglutinin
Bakterien gebunden frei in der Lisung
2 0
20 0
40 0
180 20
340 60
1500 500
6500 : 3500
11000 9000

Der Verlauf hat durchaus den Charakter einer Adsorptionskurve.

Es kommen aber nach den Untersuchungen von G. Dreyer¥*), J. Sholto
und C. Douglas auch Fille vor, in denen nach Uberschreitung eines Ma-
ximums mit zunehmender Agglutininkonzentration immer weniger Agglutinin
von den Bakterien aufgenommen wird; also typische ,,anomale Adsorption™
(vgl. 8. 27).

Die Bindung von Agglutinin an Bakterien und rote Blutkdrperchen ist
teilweise reversibel; es kann durch Auswaschen mit physiologischer Koch-
salzlosung bei hoherer Temperatur wieder entfernt werden (K. Landsteiner,
Eisenberg und Volk). — Aufer dirckten Versuchen wurden zahlreiche
Modellversuche konstruiert. K. Landsteiner®)und N. Jagic z. B. nehmen
als Ambozeptor Kieselsdurehydrosol, als Komplement aktives Serum oder
Lezithin., Kieselsdure flockt sowohl mit Blutkdrperchen als auch mit Lezithin
aus; sie verkettet somit Blutkdrperchen und Lezithin, Es hat sehr viel Wahr-
scheinlichkeit, daB das Lezithin, wie die gen. Forscher annehmen, in diesem
Fall als Losungsmittel fiir die Lipoidmembran des Blutkérperchens fungiert.

In manchen Fillen hat sich auch eine Art Spezifitit durch Adsorp-
tionsmodellversuche nachweisen lassen.

Man kann mit der ,Adsorptionstheorie” die Erscheinungen ziemlich
gut beschreiben. Die Frage ist nur, ob wir durch diese Feststellung iiber die
Bindung zwischen Antigen und Antikorper etwas Befriedigendes erfahren
haben. Wie wenig die formelle Feststellung einer Adsorptionskurve iiber einen
Vorgang aussagt, haben wir S. 25 u. ff. dargelegt. Noch vor einigen Jahren schien
die Tatsache, daB man keine spezifische Adsorption kennt, sehr gegen die
Bordetsche *) Theorie zu sprechen (Bechhold). Auch heute sind noch keine
den Immunititsreaktionen analoge, spezifische, adsorptionsidhnliche Prozesse
bekannt, Die Miglichkeit der Existenz von solchen wird man nicht bezweifeln,
wenn man bedenkt, dab adsorptionsdhnlichen Erscheinungen oberflachliche
oder besser lokale chemische Reaktionen zugrunde liegen kiinnen. Auch durch
die S. 32 erdrterten Untersuchungen von Langmuir ist die Miglichkeit einer
spezifischen Adsorption sehr nahegelegt.

Aus Versuchen von Landsteiner geht hervor, daB die die Spezifitat
bedingenden, kiinstlich in EiweiBkorper eingefiihrten Gruppen nicht durch
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ihre chemische Reaktionsfihigkeit, sonderneher durchihrerdumliche La-
gerung wirksam sind. Das spricht gegen eine rein chemische Bindung, was
auch wegen der Reversibilitit durch Anderung der H-Konzentration un-
wahrscheinlich ist.

Auf die Mdoglichkeit, dal es sich bei der spezifischen Bindung um
eine Art von elektrochemischer Bindung handelt, wurde vielfach hinge-
wiesen, Dagegen wurden Versuche von Michaelis*) und Davidsohn, De
Kruif*) und Northrop geltend gemacht. Diese zeigen, daf die Bindung
auch stattfindet, wenn Antikorper und Antigen gleichsinnig geladen sind.

Meines Erachtens sind diese Einwidnde nicht iiberzeugend, denn es
kénnen auch zwei Stoffe gleichsinniger Ladung miteinander reagieren, sofern
sie amphoter sind. — Die elektrochemische Theorie findet eine Stiitze
in der Tatsache, dah H- und OH-lonen einen starken Einfluf auf die
Bindung haben.

Die Bindung zwischen Antigenen und Immunkérpern wird im
allgemeinen sowohl durch H- als auch durch OH-lonen gehemmt. Ebenso
wie es gelingt, durch H- und OH-lonen eine Toxin-Antitoxinverbindung
in ihre Komponenten zu spalten, so wird auch die Bindung von Agglutinin
an sein Substrat (Hahn*) und R. Trommsdorff), die von Abrin an Blut-
kérperchen und die von Ambozeptor an Blutkérperchen geldst.

Uber den Einfluf der Reaktion auf die Wirkung himolytischer Sera
liegen Versuche von S,Abramow, Hecker, L.v.Liebermann*), P. Ron-
doni*), H. Sachs und Altmann, L. Michaelis und Skwirsky vor (Lite-
ratur bei P. Rondoni*)). Danach wird unter Umsténden die Himolyse durch
kleine Sduremengen beschleunigt, durch griBere Mengen und Alkali gehemmt.
Der hemmende Einfluf von Alkali, weniger deutlich der von Séure, doku-
mentiert sich auch bei der Antigen-Antikdrperverbindung, wie sie durch die
Komplementablenkung (s. S. 231) nachweisbar ist, und schlieBlich macht
er sich auch bei der Wassermannschen Reaktion bemerkbar. Bei dieser
kann Zusatz von 1,4, bis 15500 1 NaOH die Reaktion bei einem stark positiven
Serum aufheben; umgekehrt kann ein negativ reagierendes (luetisches)
Serum nach Zusatz von /5,0 bis /a0 N Salzsiure stark positive Reaktion
geben (H. Sachs und Altmann).

Auch die Reaktion von Metallsalzen mit Albumin (Bechhold*27%),
E. Heymann®*)und Oppenheimer, Schorn), sowie die von Albumin
mit Methylenblau (Bechhold) (vgl. S. 176) bieten Analoga zu der Bin-
dung von loslichen Antigenen mit léslichen Immunkdérpern auf Grund
glektrochemischer Gleichgewichte und Bindungen.

D. Die Ausflockungserscheinungen?).

Prazipitinhaltiges Serum, z. B. Antiziegen-Kaninchenserum, gibt mit
seinem Antigen (Ziegenserum) einen Niederschlag., Die Ausflockung des

'}y Vgl. auch die Luesreaktionen von Sachs-Georgiund Meinike S 232 u. ff,
15%
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Serums wird von U. Friedemann und H. Friedenthal verglichen mit
der durch ein anorganisches Hydrosol oder einen sauren EiweiBkorper (vgl.
S. 177). Sie erfolgt am giinstigsten bei einem optimalen Mengenverhiltnis
zwischen Priizipitin und priizipitabler Substanz; UberschuB der prizipi-
tablen Substanz hindert die Ausflockung!). Auch in salzfreier Losung
kommt es nach M. Neisser®) zu einer Ausflockung, doch ist die Féllungs-
zone eine andere als in salzhaltiger Losung.

Wihrend die gegenseitige Fillung zweier amphoterer Kolloide von der
Wasserstoffionenkonzentration abhiingt, sind die spezifischen Fillungen
(dies gilt fiir Prizipitine wie fiir Agglutinine) davon in hohem Grade un-
abhiangig (L. Michaelis*?) und Davidsohn, Northrop*) und Freund,
De Kruif*) und Northrop). Beim Zustandekommen dieser Ausflockungen
spielt somit die elektrische Ladung der Komponenten eine nur unter-
geordnete Rolle.

Ahnlich wie bei geldstem SerumeiweiB liegen die Verhiltnisse bei Bak-
terieneiweiB. Spritzt man einem Tier (z. B. einem Kaninchen) Bakterien
(z. B. Typhusbazillen) ein, so bildet sich in dessen Blut ein Agglutinin, das
Typhusbazillen im Reagensglas zur Ausflockung bringt®). — Das Agglutinin
bildet mit der genuinen Eiweilihiille der Bakterien einen Komplex, so daf sich
diese dann verhalten, wie wenn sie denaturiert wiren, aus einer hydrophilen
wird eine hydrophobe Suspension. Die Ausflockung erfolgt nur in salzhaltiger
Losung®). Wihrend eine Bakteriensuspension von verdiinnten Alkalisalzen
nicht verandert wird, wirken diese auf Agglutininbakterien ausflockend, wie
wenn sie eine Kaolin- oder Mastixaufschwemmung wéren. Dies haben H.
Bechhold*1), sowie M. Neisser*),und U. Friede mann, sowie Bordet *)
nachgewiesen,

Die Kapselbakterien besitzen eine Schleimhiille als natiirliches Schutz-
kolloid und sind infolgedessen auch in salzhaltiger Suspension durch Immun-
serum nicht agglutinierbar. O. Porges zeigte, daB, wenn man die Schleim-
hiille durch Erwdrmen mit verdiinnter Salzsdure entfernt, auch Kapsel-
bakterien durch Immunserum agglutinierbar werden.

Analog wie bei den Prézipitinen ist ein bestimmtes Mengenverhaltnis
von Bakterien und agglutiniecrendem Serum zur Ausflockung erforderlich.
Doch treten hier gewisse Unregelmafigkeiten zwischen nativen und erhitzten
Sera auf.

Auch dieses Phinomen findet in der Ausflockung von unorganisierten
Suspensionen bei Gegenwart eines Schutzkolloids sein Analogon (Sensi-

1) Eine &hnliche prézipitierende Wirkung auf EiweiB haben die Pflanzentoxine
Rizin (aus den Samen von Rizinusarten) und Abrin (aus Jequirity-Samen).

#) Diese Erscheinung wurde zuerst von Gruber und Durham beobachtet. Widal
hat sie zuerst fiir diagnostische Zwecke herangezogen; seitdem dient sie unter dem
Namen Gruber-Widalsche Reaktion zur Diagnose auf Typhus, Paratyphus und
Dysenterie u, a.

%) Nach U. Friedemann gelingt auch in salzfreier Lisung eine Agglutination,
doch hat diese mit der spezifischen Agglutination nichts gemeinsam.
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bilisierung vgl. S. 99), Tabelle [ erlautert die Agglutination von
Bakterien durch ein abgeschwichtes Immunserum, Tabelle 11 die Ausflok-
kung einer Mastixsuspension durch Al,(S0O,), bei Gegenwart von Blutegel-
extrakt als Schutzkolloid,

Tabelle 1. i Tabelle 11
Verdiinnung Erscheinung ' Verdiinnung des Erscheinung
des Serums nach 2 Stunden Blutegelextrakts nach 24 Stunden
Hio0 keine Agglutination 0,1 cecm  keine Ausflockung
e fast vollkomm. Aggl. 5 R fast vollkomm. Ausfl,
15000 Spur 0,01 ,,  keine Ausflockung
P keine Agglutination 0,001 ,, vollkommene Ausfl.

Ausflockung von Mastixsuspension durch
0,0002 ccm n Al, (SO,), bei Gegenwart
von Blutegelextrakt (als Schutzkolloid)
(n. M. Neisser u. U. Friedemann,
sowie H. Bechhold).

Agglutinationvon Typhusbakterien durch
abgeschwiichtes Immunserum (n. Eisen-

|
i

i starke Flocken | 0,003 ,  keine Ausflockung
berg und Volk).
|
|

Diese ,,unregelmédBigen Reihen® (vgl. 8. 97), findet man sehr hidufig
bei der Ausflockung von Suspensionen durch Eisenchlorid, Aluminiumchlorid
und gewisse Farbstoffe. Wird noch ein Schutzkolloid (Gelatine, Blutegel-
extrakt u. a.) zugesetzt, so komplizieren sich die Verhéltnisse noch mehr,
wie Tabelle Il erweist.

Auch Blutkdrperchen verhalten sich, entsprechend den Bakterien,
wie eine hydrophile Suspension, deren Oberflache durch die verschiedensten
Agglutinine derart verdndert wird, daB sie ausflocken,

Aus unseren fritheren Ausfiihrungen ersahen wir, daB Kolloide und Sus-
pensionen nicht nur durch Elektrolyte, sondern auch durch Kolloide von
entgegengesetzter Ladungausgeflocktwerden. Es mufi somit gelingen,
organisierte Suspensionen, wie Bakterien und Blutkérperchen, auch durch
geeignete Hydrosole zu agglutinieren. Versuche mit den Hydrosolen von
Eisen-, Zirkon-, Thoroxyd und Kieselsdure) (W. Biltz*), H. Much und
C. Siebert, sowie K. Landsteiner®) und N. Jagié¢, Girard-Mangin¥)
und V. Henri bestétigen diese Annahme und zeigen auch, dafi wie bei an-
deren Kolloidfdllungen in salzhaltiger Losung ein optimales Verhaltnis der
beiden Kolloide bestehen mubB, andernfalls keine Ausflockung erfolgt. — Es
sei jedoch betont, daB die Bindung zwischen Bakterien bzw. Blutkdrperchen
und anorganischen Hydrosolen irreversibelist (im Gegensatz zur Agglutinin-
bindung).

e

') Kolloide Kieselsdure agglutiniert in viel geringeren Konzentrationen als kri-
stalloide.
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Aus unserer ganzen Entwicklung ergibt sich bereits, daB die Adsorption
der agglutinierenden Substanz und die Agglutination zwei getrennte
Prozesse sind, die im Prinzip nichts miteinander zu tun haben. Das Ag-
glutinin verandert die Bakterien oder Erythrozyten, macht sie agglutinierbar,
der Elektrolyt agglutiniert, flockt ausl).

Sehr deutlich ist die Verdnderung bei Bakterien und solchen, die mit
Agglutinin beladen sind, durch die Kataphorese bemerkbar (H.Bechhold*1),
sowie M. Neisser®) und U, Friedemann). Wiahrend erstere (Typhus, Dy-
senterie) nach der Anode wandern, haben letztere ihre Ladung verloren, sie
flocken zwischen den Elektroden aus.

Northrop und Mitarbeiter haben neuerdings durch Bestimmung der
kataphoretischen Wanderungsgeschwindigkeiten das Potential der mit Ag-
glutinin beladenen und nicht beladenen Bakterien bei verschiedenen H'-Kon-
zentrationen bestimmt und fanden ein kritisches Potential; bei geringeren
als diesem agglutinieren die Bakterien. Dies hat sein Analogon bei unor-
ganisierten Suspensionen und Emulsionen; fiir Oltropfchen z. B, ist das
kritische Potential 40 Millivolt (E11is*), Powis¥)), wo das Gebiet der lang-
samen Koagulation beginnt, um dann beim Potential O in die rasche Koa-
gulation iiberzugehen. Das kritische Potential ist héher (30 Millivolt) bei
den mit Agglutinin beladenen Bakterien, als bei den wunbeladenen
(15 Millivolt). Demgegeniiber herrscht eine viel stirkere Kohdsion zwischen
den Agglutininbakterien, als zwischen den Normalen. Sowohl die Ko-
hision als auch das Potential dndern sich mit der H'-Konzentration; es
gibt ein H'-Konzentrationsintervall, in welchem das Potential Kleiner ist
als das kritische und Ausflockung stattfindet. Diese H'-Konzentration ent-
spricht der Sdureagglutinationszone der Bakterien (Michaelis*®) und Be-
niasch) und der Blutkirperchen (Landsteiner®) und Pra3ek). Auch die
Salzkonzentration und Valenz der lonen beeinflussen das Potential und in kon-
zentrierten Lésungen auch die Kohésionskraft.

Die Bindung des Agglutinins wird von Bechhold als eine Film-
bildung an der Oberfliche der Bakterien aufgefaft. Die Bindung von
Ambozeptor dndert nach Coulter *) den isoelektrischen Punkt des Hammel-
blutkérperchens von pH 4,75 zu 5,3, was sehr nahe beim isoelektrischen
Punkt des Serumglobulins liegt. Nach Eggerth*) und Bellow haben auch
andere Proteine eine filmbildende Fahigkeit, ohne dabei agglutinierend zu
wirken. Shibley®*) hat darauf aufmerksam gemacht, daf Agglutinine in
einigen Fillen auch das Potential verringern; dies scheint jedoch fiir die
Agglutination nicht ausschlaggebend zu sein,

Northrop*) und Freund haben gezeigt, daB die Agglutination durch
Rizin und kolloide Zinnsdure nach einem dhnlichen Mechanismus ver-
lauft wie die Agglutination durch Immunkirper.

Tk Sc-hmidt”} nimmt noch eine weitere Phase an: Verinderung der Bak-
terien durch das Agglutinin, Adsorption von Globulin durch die verdnderten Bakterien,
Ausflockung durch den Elektrolyten.
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Die von Landsteiner und van der Scheer seit kurzem eingefiihrte
Flockungsreaktion mit alkoholischen Extrakten der Zellantigene ist vom
physikalisch-chemischen Standpunkte noch nicht untersucht worden; es ist
jedoch nicht anzunehmen, dafl sie verschieden ist von dem soeben beschrie-
benen Mechanismus,

E. Komplementbindung und Hamolyse.

Die Mischung von Antigen und Immunkdérper (z. B. Ziegenserum - Anti-
ziegen-Kaninchenserum) hat die Eigenschaft, Komplement zu binden.
Man erkennt dies an folgendem: Fiigt man Komplement zu einer Aufschwem-
mung von roten Blutkdrperchen 4+ Ambozeptor, so erfolgt Hamolyse. Hat
man jedoch vorher das Komplement mit Antigen 4 Immunkérper gemischt
und setzt jetzt das Ganze zu den Blutkoérperchen 4 Ambozeptor, so bleibt
die Hamolyse aus.

Komplement Komplement
= +
Ambozeptor Ambozeptor Ambozeptor Antigen
+ 2 T 0 +
Erythrozyten Erythrozyten Erythrozyten Immunkdrper
Himolyse keine Hamolyse keine H:nl'nnlyse '

Dieses Phdanomen, welches als Komplementbindung oder Kom ple-
mentablenkung bezeichnet wird, wurde von Bordet *) und O. Gengou *)
entdeckt. Durch seine Anwendung auf den Nachweis von Antigen seitens
M.Neisser und H. Sachs (noch Y/;,50000000 €€ Menschenblut 1@6t sich durch
Komplementablenkung nachweisen), sowie die in der Methode analoge Was-
sermannsche Reaktion zum Nachweis einer luetischen Infektion, hat es eine
hohe praktische Bedeutung erlangt.

Die lytischen Reaktionen bergen noch viele interessante kolloid-
chemische Probleme. Zur Zeit wissen wir nur so viel, dab die spezifische Bindung
und die Komplementbindung die lytische Reaktion einleiten, sie sind not-
wendige Vorldufer der Losung (Lyse). Letztere mag eine physikalische
Einwirkung des Komplements auf das strukturierte (Zellen-)Antigen oder
auch eine fermentartige Wirkung sein (Lief mann #)).

Auch die chemische Natur des Komplements ist unbekannt. H. Sachs *?2)
vermutet, daB es nicht ein besonderer Korper, sondern blob ein Zustand
des Globulins ist. Es scheint jedoch eher eine an das Globulin locker ge-
bundene Substanz zu sein, die wahrscheinlich auch die physikalischen Eigen-
schaften des mit ihm assoziierten Proteins beeinfluft. Leo Liebermann*)
und Mitarbeiter haben Komplementmodelle aus Fettséuren, Ca** und Glo-
bulin hergestellt. Wenn diese Modelle mit dem wirklichen Komplement auch
nicht identisch waren, so haben sie doch so viel Ahnlichkeit mit demselben,
daB man eine dhnliche Konfiguration des Komplements vermuten kann. Es
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hat sich seither bestitigt, dal Fettsduren an EiweiBkérper addiert werden;
auch die Flockbarkeit der letzteren durch Salze wird erhht (vgl. Jarisch).

Eine Mischung von Antigen und Immunserum kann einen Niederschlag
geben, doch nur bei bestimmten Mischungsverhiltnissen, andernfalls bleibt
der Niederschlag aus. Die Komplementbindung erfolgt unabhdngig davon,
ob es zu einem sichtbaren Niederschlag kommt oder nicht. Da Komplement
durch zahlreiche Kolloide und Suspensionen leicht adsorbiert wird, so lag es
nahe, daran zu denken, dab das Préazipitat von Antigen und Immunkdrper das
bindende Agens sei. Diese Ansicht wird besonders von U. Friede mann ver-
treten, der den Euglobulinen des Immunserums die Komplementbindung
zuspricht. Sehr interessant fiir den Kolloidforscher sind auch die Unter-
suchungen von Dean. Danach wird viel Komplement gebunden, wenn
beim Zusammenbringen von Antigen und Immunkérper eine langsame Tril-
bung erfolgt; bei rascher Triibung wird jedoch wenig gebunden. Von diesem
Gesichtspunkt ist also eine ganz bestimmte Oberflichenentwicklung der Kom-
plementbindung giinstig, — Weitere Forschungen ergaben dann, daf die
Wirkung des Komplements von dem Dispersitidtszustand der Globuline
im aktiven Serum abhdngig ist. Nicht nur durch Erwirmen auf 559, auch
durch Verdiinnen mit destilliertem Wasser kann ein Serum inaktiviert,
d. h. seiner Komplementfunktion beraubt werden. Mit dieser Funktions-
anderung geht stets eine vermehrte Triibung einher (H. Sachs*2) und seine
Schiiler). Verdiinnt man jedoch soweit, daB eine Ausflockung des Globulins
erfolgt, so tritt nach Besalzen wieder Komplementwirkung auf. — Dies
spricht dafiir, dab zur Komplementinaktivierung ein bestimmter mittlerer
Dispersititsgrad des Globulins erforderlich ist.

Es wurde frither gezeigt, daB die Ausflockung als eine Folgeerscheinung
der spezifischen Bindung aufzufassen ist; dasselbe ist auch iiber die Kom-
plementbindung zu sagen. Die Komplementbindung ist nicht spezi-
fisch, sie kann durch verschiedene Suspensionen und Emulsionen bewirkt
werden. Bei Serumreaktionen, bei welchen die Mengenverhdltnisse der reagie-
renden Korper geeignet gewihlt wurden, kommt sie nur dann vor, wenn ein
Antigen mit seinem spezifischen Antikérper sich begegnen.

Die Luesreaktionenvon Wassermann, Sachs-Georgiund Meinicke.

Als A. von Wassermann seine Studien begann, ging er von der An-
nahme aus, daB Spirochdtenextrakt (als Antigen) - luetisches Serum (als
Immunkdrper) miteinander reagieren, also Komplement binden miissen. Es
wurden sensibilisierte rote Blutkirperchen (Ambozeptor -+ Erythrozyten)
mit einer Mischung von Spirochitenextrakt - luetischem Serum - Meer-
schweinchenserum (als Komplement) versetzt. Die Hamolyse blieb aus. Bei
Verwendung von Serum gesunder Menschen erfolgte jedoch Hamolyse. Bald
zeigte es sich, dal das Spirochatenextrakt durch zahlreiche lipoide Suspen-
sionen ersetzt werden kann, durch Lezithin (O. Porges und Maier), gly-
kocholsaures Natron (Levaditi und Yamanouchi), Vaseline (Fleisch-
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mann), Olsaures Natron (H. Sachs und Altmann), palmitinsaures und
stearinsaures Natron (P. Hessberg), Kartoffelextrakt und Schellackemulsion
(F. Munk®*1)). Es vermdgen also eine Menge unspezifische Stoffe mit dem
spezifischen verdnderten Luetikerserum in Reaktion zu treten.

Wie Elias, O. Neubauer, 0. Porges und Salomon zeigten, geben
hydrophile Lipoide mit dem Globulin des luetischen Serums Ausflockungen?).

Der Parallelismus zwischen Ausflockungsreaktion und Komplement-
bindung wird demnach auch bei der Wassermannreaktion gefunden (vgl.
Flockungsreaktionen).

Was die wirksamen Agentien in der Wassermannreaktion seien, dar-
iiber wurde viel diskutiert und viele Versuche angestellt. Irrtiimliche Be-
hauptungen fuBen meistens in der Nichtbeachtung der Tatsache, daf Kom-
plement durch sehr verschiedene Substanzen unspezifisch gebunden
wird. Bei Lipoidantigenen geniigt eine sehr feine Anderung im physikalischen
Zustand des Serums, um eine positive Reaktion mit negativem Serum hervor-
zurufen. Dies gelang durch Anderung der H'-Konzentration (Cumming *)),
durch kleine Mengen von Aminosiuren (Mahlo, Bachmann*)) Behandlung
mit Ather (Forssmann *)), intravendse Injektion von Schwermetallsalzen und
Lipoiden (Much®*) und Schmidt). Das sind jedoch ebensowenig positive
Wassermannreaktionen, wie die, welche mit Hilfe eines unspezifischen,
leicht flockbaren Antigen erzeugt werden.

Es besteht kein Zweifel, daB das Wassermannantigen ein Lipoid
oder eine lipoidartige Substanz ist, die beim Gewebezerfall frei wird,
oder unmittelbar aus den Spirochéiten stammt. Uber die im Serum
befindliche reagierende Substanz wird man soviel sagen konnen, daB es
wahrscheinlich ein Globulin ist (Kapsenberg). Untersuchungen von
Stern *) zeigen, dab sie sich in der Euglobulinfraktion befindet?).

Der Umstand, daB das Wassermannantigen kein Immunantigen im
iiblichen Sinn ist, sowie die oft beobachteten unspezifischen Reaktionen,
haben den Glauben in die Spezifitat der Wassermannreaktion stark er-
schiittert. Neuere Untersuchungen iiber Lipoidantigene liefern jedoch eine
Stiitze der urspriinglichen Wassermannschen Auffassung, wonach die
Reaktion eine echte Komplementbindungsreaktion ist. Landsteiner®) und
Simms zeigten, daB man mit alkoholischen eiweiBfreien Extrakten immu-
nisieren kann, wenn man mit einem Eiweil Antigen mischt. Das so ge-
wonnene Immunserum gibt Flockungs- und Komplementbindungsreaktion
mit der Emulsion des Antigens. Sachs*?) und Mitarbeiter haben diese
Ergebnisse bestétigt und gezeigt, dab man mit den in der Wassermann-
reaktion benutzten Lipoidantigenen in dieser Weise immunisieren kann,
Sachs erklart die spezifische Entstehung und Sonderheit des Luetikerserums
wie folgt: Die Spirochdten bewirken nach der Infektion einen Gewebezerfall,

) Die wirksamen Komponenten des Luetikerserums gehen auch in die Milch
tiber, wie K. Scheer durch Ultrafiltration von Milch nachweisen konnte.
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wobei Lipoide frei werden, die in die Blutbahn gelangen; diese Lipoide ver-
binden sich mit Bestandteilen der Spirochdten und erlangen dadurch die
Eigenschaft zur Antikérperbildung. Die Antikdrper fretenmitbeliebigen
lipoiden Antigenen in Reaktion und geben so die Wassermannsche
oder eine der anderen Reaktionen auf Syphilis.

Das Charakteristische des Luetikerserums besteht nun darin, dab es mit
lippidhaltigen Organextrakten (man verwendet heute meist alkoholische Herz-
extrakte) Triibungen gibt, welche Komplement absorbieren, wihrend das
normale Serum diese Triibungen zu hindern vermag. — Auch frisches Nor-
malserum kann sich ahnlich wie Luetikerserum verhalten; erhitzt man jedoch
Normalserum auf 55°, so sind vielleicht die Globuline darin so stabilisiert (im
Gegensatz zum Luetikerserum), dab sie mit den Organextrakten nicht mehr
reagieren, Die Wassermannsche Reaktion wird deshalb stets in der Weise
vorgenommen, daB das zu priifende Serum 145 Stunde auf 55° erhitzt wird.

E. Epstein®*) und F. Paul nehmen ferner eine Anderung im Ladungs-
sinn des Luetikerserums an, das im Gegensatz zu der neutralen oder schwach
negativen Ladung des Normalserums eine positive Ladung besitzt, bedingt
durch Sadurebildung beim Krankheitsprozeb.

Da die Nichtauflosung der roten Blutkorperchen bei der Wassermann-
schen Reaktion nur ein Indikator dafiir ist, dab eine Dispersitatsveranderung
auftritt, so wurde von verschiedenen Forschern versucht, allein aus der ver-
stirkten Triibung oder Flockung das Luetikerserum von dem des Gesunden
zu unterscheiden. Das Prinzip dieser Flockungsreaktionen ist: Erhohung der
Flockbarkeit eines der reagierenden Kolloide (wahrscheinlich durch Bindung
des andern). Die Globuline des Serums werden in der Reaktion von Klaus-
ner *), Bruck®) und Meinicke *), die Lipoide des Antigens in der Reaktion
vonPorges, Herrmannund Perutz, Sachs und Georgiausgeflockt. Diese
letztere Reaktion wurde auf Beobachtungen von Jacobsthal gegriindet, der
zuerst eine Ausflockung von Lipoiden durch syphilitische Sera beobachtet
hat. Es ist bemerkenswert, dab die Sachs-Georgi-Reaktion, welche mit
der Wassermannreaktion sehr gut dibereinstimmt, ein Prazipitat liefert,
das nach Wassermann und Taoka*) beide aus dem Serum und Extrakt
stammende aktive Substanzen enthalt.

Zweidieser Methoden haben Eingang in die Praxis gefunden: Meinic ke *)
flockt das zu priifende Serum durch wiiBrige Organextraktemulsion aus. Durch
nachtriiglichen Zusatz von 29, Kochsalzlosung werden die Flocken wieder
aufgelost. Bei Syphilitikerserum ist die Losung eine unvollstindige.

Neuerdings wird die Meinickereaktion einzeitig ausgefiihrt. Das
Organextrakt flockt in2 9, Kochsalzlésung spontan aus. Zusatz von Normal-
serum behindert dies, wahrend Luetikerserum die Ausflockung nicht aufhalt.

Sachs-Georgi verwenden zur Ausflockung Organextrakte, denen ein
gewisser Zusatz von Cholesterin gegeben ist. Durch genau abgestimmte Ver-
diinnung geben diese mit Luetikerserum eine Flockung, wiéhrend sie mit
Normalserum ausbleibt,
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MNeuerdings haben Meinicke die Labilitdt seines Antigens durch Hin-
zufiigung von Tolubalsam, Sachs durch Beifiigung von Benzoeharz so stark
gesteigert, dabl die Reaktion innerhalb einer bzw. 145 Stunde ablesbar ist.

Anaphylaxie, Uberempfindlichkeit, Abwehrfermente, Meiostagminreaktion.

Anaphylaxie. Spritzt man einem Tier ein Antigen ein (z. B. einem
Meerschweinchen Pferdeserum) und wiederholt die Injektion nach ca. 10 Tagen,
so treten schwere Vergiftungserscheinungen auf (Krimpfe, Atemstillstand,
Temperatursturz oder -erhdhung), die oft binnen wenigen Minuten zum Tode
fiihren (anaphylaktischer Schock)!). — Den durch die erste Serum- oder Bak-
terieneinspritzung herbeigefiihrten Zustand nennt man Anaphylaxie (bedingte
Schutzlosigkeit — Gegensatz von Immunitit). —

Die Anaphylaxie ist streng spezifisch, d. h. sie tritt nur auf nach
wiederholter Einspritzung des gleichen Eiweibstoffes oder der gleichen Bak-
teriengattung. Die Spezifitit ist so streng und die erforderlichen Mengen so
gering, daB die anaphylaktischen Erscheinungen dhnlich der Prazipitinreaktion
zur Unterscheidung kleinster Mengen von Menschen- und Tierblut, Ver-
falschungen von Nahrungsmitteln usw. verwendet werden kdnnen.

Uber die Anaphylaxie erzeugenden Antigene ist dasselbe zu sagen, wie iiber
Antigene im allgemeinen: es sei nur noch hinzugefiigt, dafl wirklich charakteri-
stische Erscheinungen bis jetzt nur mit EiweiBkdrpern hervorgerufen wurden.
Landsteiner konnte zeigen, daff die Spezifitdt der substituierten Proteine
auchim Anaphylaxieexperiment durch das Substitutionsprodukt bestimmt war.

Der gegen das EiweiBantigen gebildete Antikorper scheint mit dem ana-
phylaktischen Serumkdrper identisch zu sein. (Doerr und Russ, Weil *),
Coca®) und Kosakai.) Wenn man ein prizipitinhaltiges Serum einem
Meerschweinchen intravends injiziert, dann wird es in 24 Stunden iber-
empfindlich (passive Anaphylaxie).

Worin die erschiitternde Reaktion, der anaphylaktische Schock, besteht, ist
noch ganz unklar. Vieles spricht dafiir, daB physikalische Verdnderungen des
Blutes (Dold *Y), Sachs*2),Zinsser *2)) oder der Zellen (Dale *2)) verant-
wortlich sind. Auch hier diirfte wieder eine Dispersitatsinderung des Globulins
mabgebend sein, die sich durch eine leichte Triibung zu erkennen gibt. Esist
nicht ausgeschlossen, dafl die Ausflockung innerhalb der Lungenkapillaren und
-alveolen bei der Entstehung des anaphylaktischen Schocks eine Rolle spielt
(Dold *1)). Fiir die Bedeutung des physikalischen Zustandes des Serums bei
der Anaphylaxie sprechen auch interessante Untersuchungen ven von
Kopaczewsky®*).

Unter den vielen Erscheinungen, die im anaphylaktischen Schock be-
schrieben wurden, ist eine der auffallendsten der Eiweibabbau. Der inko-
agulable Stickstoff in der Leber ist nach Pick*) und Hashimoto, Feny-
vessy*jund Freund auch im Blut(Ma jor *)) vermehrt. Aus Manwarings *)

') Deshalb vermeidet man in der Therapie wiederholte Einspritzungen mit Im-
munserum aus der gleichen Tierart (z. B. Pferd).
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und Crowes Versuchen wissen wir, daBl das Antigen in der Leber des anaphy-
laktischen Tieres rasch abgebaut wird. EiweiBabbauprodukte sind giftig fiir den
Organismus und insbesondere solche, die aus hoheren Organismen stammen,
erzeugen dem anaphylaktischen Schock sehr dhnliche Symptome und auch
dhnliche physikalische Verdnderungen im Blute (Reiner und Marton).
Da Peptone dhnliche Erscheinungen wie den anaphylaktischen Schock
hervorrufen, so glaubte man, dab bei dem Zusammenwirken von Antikirper
mit Antigen, etwa durch fermentativen Abbau, peptonartige Produkte
entstehen. Von dieser Tatsache ging Friedberger aus: er mischte im
Reagensglas Antigen und Antikdrper und gewann aus dieser Mischung das
Prazipitat. Durch Digerieren desselben mit Meerschweinchenserum (das stets
Komplement enthalt) erhielt er das von ihm so genannte Anaphylatoxin,
Diese von Friedberger auch heute noch vertretene Anschauung fagt also
die Entstehung des anaphylaktischen Giftes als die Folge eines fermen-
tativen Abbaues des Antigens durch infolge Antikérperbindung bedingte
Komplementwirkung auf. Uberraschen mufite es aber, als die Darstellung
von Anaphylatoxin auch ohne Antikorper gelang, als ndmlich Meerschwein-
chenserum mit Bakterien digeriert wurde; ja sogar durch Digerieren mit
kolloiden Kohlehydraten (Agar, Stirke, Stiarkekleister, Pektin, Inulin) wurde
Anaphylatoxin gewonnenl). — DaB die physikalische Beschaffenheit
des giftbildenden Agens von Bedeutung ist, wurde schlieBlich von H.
Sachs*) und E. Nathan erwiesen. Sie verwandten als Adsorbens Inulin,
Dieses Kohlehydrat ist in kaltem Wasser fast unléslich, wihrend es sich in der
Wiirme ohne Verkleisterung klar lost. Durch Mischen von Meerschweinchen-
serum mit 59, Inulinsuspension wurde ein Serum erhalten, das, Meer-
schweinchen eingespritzt, schwersten anaphylaktischen Schock erzeugte,
wihrend die Mischung mit der Inulinlésung keinerlei Giftbildung zur Folge
hatte. — Die griiite Oberflichenentwicklung besitzt Kleister, und in der Tat
gelingt die Anaphylatoxinbildung am besten mit Stédrkekleister. In diesen
Versuchen sehen H. Sachs und E. Nathan einen schlagenden Beweis fiir die
zuerst von H. Sachs und Ritz aufgestellte physikalische Theorie der Ana-
phylaxie. Nach ihnen ist nicht das Antigen die Muttersubstanz des Anaphyla-
toxins, dieses ist nicht etwas Neugebildetes, es ist vielmehr in dem normalen
Serum bereits vorgebildet. Durch Adsorption (Entfernung) eines noch un-
bekannten Stoffes wird dieses Gift erst aktionsfihig. Beim kiinstlichen Ana-
phylatoxin dienen zur Adsorption Bakterien, Kohlehydrate und andere
Suspensionen, bei der eigentlichen Anaphylaxie das Produkt aus Antigen
und Immunkérper (Doerr und Russ). Damit erklért sich auch die Spe-
zifitit der Anaphylaxie, denn nur der gebildete spezifische Antikdrper bildet
mit dem Antigen ein Prazipitat. Auch Sachs’ Erkldrung ist jedoch keine voll-
stindige. Fennyvessy*)und Freund, Coca, Dale *2) haben ndmlich mit

1y Der Nachweis, wonach auch beim Schiitteln von anorganischen Suspensionen
mit normalem Meerschweinchenserum Anaphylatoxin entsteht, ist noch nicht ein-
deutig erbracht.



ABWEHRFERMENTE. MEIOSTAGMINREAKTION. 237

verschiedenen Methoden gezeigt, daf der Sitz der Reaktion in den Zellen
ist und daB man anaphylaktischen Schock auch dann hervorrufen kann, wenn
das Blut des Tieres bzw. iiberlebenden Organs durch normales Blut oder
Ringerldsung ersetzt wird.

Zusammenfassend konnen wir iiber den heutigen Stand der
Anaphylaxieforschung folgendes sagen:

Der anaphylaktische Schock scheint, ebenso wie die Ausflockungs- und
komplementbindende bzw. lytische Reaktion, eine Folgeerscheinung der spe-
zifischen Bindung — diesmal in vivo — zu sein. Ohne Zweifel sind daran
hauptsdchlich Zellen beteiligt, die moglicherweise gleichzeitig mit der Ver-
dAnderung der Korperfliissigkeiten selbst Verdnderungen erlitten haben., Wenn
infolgedessen vom serologischen Standpunkte das Blut als ein Spiegelbild
der Vorginge im ganzen Organismus betrachtet werden kann, dann scheinen
die in vitro beobachteten Flockungserscheinungen und lytischen Vorgénge
fiir den anaphylaktischen Schock eine gewisse Rolle zu spielen.

Abwehrfermente. An dieser Stelle sei auch auf die merkwiirdigen
Beziehungen zwischen den Immunitédtsreaktionen und den , Abwehrfermen-
ten* hingewiesen. — E. Abderhalden versteht darunter solche Fermente
im Organismus, welche artfremdes, eiweiBartiges Material, das unter Um-
gehung des Verdauungskanals in denselben gelangt ist, zerlegen, um es fiir
den Organismus unschéddlich zu machen. Da die Briicke von den Abwehr-
fermenten zur Kolloidforschung noch nicht geschlagen ist, so miissen wir
uns hier darauf beschrinken, auf das Werk von E. Abderhalden (Abwehr-
fermente des tierischen Organismus) aufmerksam zu machen.

Meiostagminreaktion. M. Ascoli und G. lzar fanden, daB bei der
Reaktion zwischen Antigenen und Immunkdrpern Stoffe entstehen, welche
die Oberflichenspannung der betr. Losung herabsetzen. Sie stellten diese fest
vermittelsdes Traubeschen Stalagmometers, indemsie die Tropfen zdhlten, die
sich aus einem gemessenen Fliissigkeitsquantum bilden). Mischten sie z. B.
Extrakt aus Typhusbazillen mit dem Serum eines Gesunden und eines Typhus-
kranken, so gaben 10 ccm des ersteren 58, die des letzteren 61 Tropfen.
M. Ascoli betrachtet die Reaktion als eine allgemeine und hat sie zur Serum-
diagnose verschiedener Krankheiten (Syphilis, Tuberkulose, Ankylostomiasis
und Echinokokkenkrankheit) herangezogen. Da jedoch die Bestimmung so
subtil ist, daB die Schwankungen klein sind, so hat sie allgemeineren Ein-
gang zur Diagnose von Infektionskrankheiten bisher nicht gefunden, wihrend
sie zu der von bisartigen Geschwiilsten ofters herangezogen wird. Es werden
zwei Verdiinnungen des Serums angesetzt: eine mit Wasser, die andere mit
gleicher Menge Geschwulstextrakt (neuerdings nimmt Ascoli statt dessen
Rizinolsdure, Linolsiure u. a.). Erweist sich die Tropfenzahl der letzteren
Mischung grifer als die der ersteren, so liegt der Verdacht vor, dab das
Serum einem Krebskranken entstammt,

') Meiostagminreaktion = Reaktion der verkleinerten Tropfen.



*) bei Autornamey verweist auf die Quellenangabe im Namenregister.

[11.
Der Organismus als kolloides System.

Die Bedeutung des kolloiden Zustandes fiir den Organismus.

Vor einiger Zeit bekam ich eine franzosische Revue in die Hand mit der
phantastischen Beschreibung eines Besuchs bei den Marsbewohnern. Das
Bild zeigte Menschen mit Eisengesichtern, statt der Nase ein groBer Schnabel,
drei Augen aus Glas, auch die GliedmabBen und Gelenke waren aus Eisen. —
Warum sollte es der Phantasie des Kiinstlers nicht gestattet sein, seine Men-
schen aus einem Material zu konstruieren, das sicherlich auf jenem Planeten
vorkommt? Ja noch mehr, wenn wir auf einem anderen Planeten Lebewesen
annehmen und die von Sv. Arrhenius als méglich hingestellte Panspermie-
lehrel) nicht beriicksichtigen, so ist es von vornherein nicht wahrscheinlich,
daf das Leben an dhnliche Stoffe gebunden ist, wie auf unserer Erde.
Eines aber michte ich behaupten, welches auch immer die stoffliche
Zusammensetzung jener Lebewesen sein mag: es miissen
Kolloide sein,

Jene eisernen Marsmenschen kénnen nicht existieren, ebensowenig wie
etwa ein kristallisiertes Lebewesen. Welcher andere Zustand, auBer dem
kolloiden, kinnte derart verinderliche, derart plastische Formen bilden
und wire doch imstande, diese Formen, wenn nétig, unverinderlich zu
wahren.

In Gallerten kann ein Stoffaustausch stattfinden, wie in einer Fliissig-
keit; wihrend aber bei der letzteren der leiseste Stoli, eine unbeabsichtigte
Bewegung, das Diffusionsresultat zerstort, den Tod des Systems herbeifiihrt,
sind die Verinderungen in der Gallerte fixiert, wie in einer festen Masse.
Durchldssige Winde, Membranen, kinnen aus Kolloiden gebildet werden, und
die Durchlissigkeit wird reguliert von den Stoffen selbst, welche sie passieren,

In kolloidem Zustand, als EiweiB, als Stirke, gelangen die Nahrungs-
mittel in unseren Verdauungskanal; durch die Enzyme verfliissigt und leicht
diffusibel gemacht, treten sie in den Organismus. ein, um dort fixiert und

1y Nach dieser Lehre ist es denkbar, daB Keime von einem Weltkirper zu anderen
gelangen und sich dort unter giinstigen Bedingungen entwickeln, daB gewissermaBen
ein Stern den anderen mit Leben infiziert.



DIE BEDEUTUNG DES KOLLOIDEN ZUSTANDES, 239

wieder in den kolloiden Zustand iiberfiihrt zu werden. So nur bleiben sie dem
Organismus erhalten und kénnen nicht davonfliefen. — Die Kolloide ver-
binden die Vorziige des festen Zustandes mit dem der Fliissigkeit infolge ihrer
Oberflichenentwicklung. Man beachte einen Bergsteiger, einen
Fieberkranken, einen Baum im Friihjahr, der vorher noch kahl, in
4 bis 5 Tagen in vollem Blitterschmuck dasteht. Welch enorme chemische
Energiemengen werden von dem Bergsteiger in wenigen Stunden verbraucht,
welche EiweiBmengen von dem Fieberkranken in kiirzester Zeit verbrannt,
welche Stoffmengen bei dem Baum nach der Peripherie und zuriick trans-
portiert. Mit minimalstem Zeitaufwand miissen die Reserven mobil gemacht
und an den Kriegsschauplatz, an die Stellen des Verbrauchs geworfen werden.
— Bei einem festen Kristalloid mit seiner kleinen Oberfliche wire eine der-
artig rasche Mobilisation undenkbar; beim Kolloid aber kann ein che-
mischer Vorgang in Minuten wverlaufen, wenn es gequollen ist, wihrend die
gleiche Reaktion fiir das geschrumpfte Kolloid Tage braucht.

Wie wunderbar wirkt eben diese Oberflichenentwicklung als Re-
guliermechanismus durch die Adsorption. Uberschiissig zugefiihrte
Nihrstoffe, Salze, Sauerstoff usw. werden von den kolloiden Kdérperbestand-
teilen sobald als mdglich wieder abgegeben, wenn aber die Zufuhr nachlagt,
werden die Abgaben sparsamer, und bei Mangel wird der Organismus mit
Zahigkeit die letzten Spuren fiir die Not festhalten. —

Der quantitativ bedeutsamste Stoff fiir den Organismus ist das Wasser;
Kolloid und Wasser sind im Organismus eins; ein wasserfreier Organismus
15t leblos. Nur im kolloiden System konnen wir uns cine derart innige und
variierbare Bezichung mit dem Wasser vorstellen. Der Vorgang der Quel-
lung, der Wasseraufnahme, und der Entquellung bis zur vollkommenen
Trockenheit weist keine Spriinge, keine plitzlichen Zustandsinderungen
auf. Vergleichen wir damit die Kristalloide, so sehen wir, wie aus einer Li-
sung bei Wasserabgabe plotzlich etwas ganz Neues auftritt mit ganz ver-
dnderten Eigenschaften: ein fester kristalloider Bodenkdrper. Ein solches
System wiire nicht imstande, das stets pendelnde dynamische Gleichgewicht
im Wassergehalt, den normalen Quellungszustand eines Organismus aufrecht-
zuerhalten, als Akkumulator grofe Wassermengen aufzunehmen, wie
Leber und Muskel, und sie im Bedarfsfall wieder abzugeben. Ein solches
System konnte nicht gleich einer Feder die chemischen Stdbe
ausgleichen, die der Organismus durch die physiologischen und patho-
logischen Lebensvorgiinge erleidet, der seinen Quellungszustand nach er-
folgter Resorption durch Sekretion (Niere, Haut usw.) stets wieder auf
die Norm einzustellen sucht.

So sehen wir, daB die Vorgidnge, welche wir als wunderbare Zweck-
mabigkeit der Natur anstaunen, auf einfachen Gesetzen beruhen, die den
Kolloiden eigen. So kann ich mir denn auch nicht vorstellen, dab die kom-
plizierten und so zweckdienlichen Erscheinungen des Lebens sich an einem
anderen System, als an einem kolloiden, abspielen kinnten.
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Entwicklung und Tod.

Eine der Grunderscheinungen alles Organischen ist die Entwicklung:
aus dem Keim entwickeln sich Jugendformen, diese werden zu fortpflanzungs-
fahigen Gebilden; wir verfolgen allgemein Reifezustinde, Riickbildung,
Alter, Tod. — Auch in der anorganischen Welt pflegt man z. B. von Kristall-
keimen, Wachstum usw. zu sprechen; die Ausdriicke sind dem Organischen
entlehnt und stellen in Wahrheit doch nur duBerliche Ahnlichkeiten dar: der
innere Bau des kleinsten ultramikroskopischen Kristallkeims, sein Atombau,
unterscheidet sich in nichts (wie uns das Studium der Rintgendiagramme
gelehrt hat) von dem zentimeterlangen Kristall; sein Wachstum besteht in

Frosch Kaul- 7 jéihr. 8 wiich. 34 jdhr. ihr 7idig. ansge- 3 Tage
quappe Ochse Kalb Mutter Kind wachsen alt
Abb. 59, Abb. 60, Abb. 61. Abb. 62,
Getrocknete Sub- Verdiinntes Serum. Serum, Spinatpflanze,
stanz. Prebsaft.

Ausflockungsreaktion bei verschiedenen Organismen von verschiedenem Alter. —
Der Gewebesaft aus dem dlteren Organismus ist getriibt (links), aus dem jiingeren
klar (rechts) (nach V. Ruzicka).

einer geordneten Anlagerung von Schicht auf Schicht; innere Strukturver-
dnderungen sind hierbei nicht wahrzunehmen. — Ganz anders beim Or-
ganismus: mit der duBeren Vergriberung und Umbildung der Gestalt
gehen innere Strukturdnderungen und Differenzierungen einher, fiir die
wir nicht nur Vorbilder bei den Kolloiden besitzen, sondern die wir gerade-
zu als in der kolloiden Struktur der organisierten Materie begriindet an-
sehen diirfen.

Die allgemeinste Erscheinung der spiteren Entwicklung, nidmlich des
Alterns, ist die Dehydratation. Bei Gelen zeigt sie sich in einer Ent-
quellung, einer Verminderung der Durchlissigkeit fiir geldste Stoffe und
in einer Abnahme der Elastizitit, Bei Solen, z. B. Protoplasma, er-
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kennt man sie an einer Abnahme der Dispersitit und der Viskositit.
Damit ist eine Verminderung der Schutzwirkung verbunden. Wir sehen,
dalh mit zunchmendem Alter Kalksalze, Urate im Organismus leichter aus-
fallen. Es ist auch kein bloBer Zufall, daBb Krankheiten, welche in gleichem
Sinn auf die Korperkolloide wirken, ein hiheres Alter vortiduschen.

V. Ruzicka *) hat die Dispersititsvergriberung zur Unterscheidung ju-
gendlicher und alter Organismen herangezogen. Er titrierte Gewebeséfte mit
Alkohol und fand bei jugendlichen Organismen stets einen gréferen Verbrauch
an Alkohol, um Ausflockung zu erzielen, als bei alten. Diese Feststellung
machte er an Frischen, Menschen und Rinderserum, sowie an Spinat (vgl.
Abb. 59—62).

Die Dispersititsabnahme bedingt auch eine verminderte Reaktions-
geschwindigkeit, d. h. im alternden Organismus spielen sich die Lebensvor-
gange langsamer ab. — Da Enzyme in besonders hohem Grad die Erschei-
nungen des Alterns zeigen (vgl. S. 77 u. ff. u. 212), so begreifen wir, daB der
Ablauf von katalytisch bedingten Reaktionen, welche im Organismus eine
Hauptrolle spielen (z. B. der Stoffwechsel), mit zunehmendem Alter sich stark
verlangsamt., —

Nun kommt noch hinzu, dali die junge, hdoher disperse Substanz, ein
hoheres Adsorptionsvermagen auch fiir Enzyme besitzt (Dhar *1%2) s, S, 78).
Die Oxydation des jungen Protoplasmas durch das inreicher Menge adsorbierte
junge Enzym, sowie der Nahrungsstoffe geht intensiver vor sich, erzeugt mehr
Wirme als bei dem alternden Organismus. Da das Altern von Kolloiden
durch Temperaturerhéhung beschleunigt werden kann, so sollte man
auch annehmen, daf bei hoherer Temperatur der Organismus rascher altert,
An héheren Tieren ldBt sich dieser Nachweis nicht fiihren, da sie durch ihre
Wirmeregulationsvorrichtungen die Innentemperatur stets auf annédhernd
gleicher Hohe halten; wohl aber existieren derartige Belege fiir Kaltbliiter,
wie nachstehende Tabelle von J. Loeb*) und Northrop fiir die Fliege Dro-

sophila ergibt:
Lebensdauer

Temperatur (Ei bis zum Tod)

10V C 177,5 Tage
159, 259
200 ,, Sk
250, 385
300 2L05

Schliefilich vermag der Stoffwechsel den Wiarmebedarf nicht mehr zu
| decken (Dhar #)); es tritt das Ende des individuellen Lebens ein, die Koagu-
| lation des Protoplasmas, der Tod,

Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin, 5 verb., Anil 1G
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Kapitel XIV.
Stoffverteilung und Stoffwechsel.

Die Wasserverteilung im normalen Organismus.

Die ersten Entwicklungsstadien des Lebens sind von maéchtigen
Quellungsvorgingen begleitet, die jedoch bald ein Maximum erreichen
und dann in eine Entquellung {ibergehen, die stindig zunimmt bis zum
Tode. — Bei der Pflanze beginnt bereits beim Keimen ein Kampf um das
Wasser zwischen Same und Boden (A. Miintz¥)). Die wachsende und die
erwachsene Pflanze zeigen einen gewissen Turgor, d. h. eine Straffheit,
eine Spannung, adhnlich einem aufgeblasenen Gummiballon, wihrend die
absterbende Pflanze welk und wasserarm ist.

Der Mensch besitzt im dritten Fotalmonat einen Wassergehalt von
049, ; die Angaben beim Neugeborenen sind sehr schwankend, sie bewegen
sich zwischen 82%, (Marinesco) bis herab zu 669, der Wert von ca. 72%,
(Camerer jun.) diirfte wohl dem Durchschnitt am ndchsten kommen. Die
Daten fiir den Wassergehalt des Erwachsenen schwanken zwischen 58 bis
67,69%,: die Werte um 66 bis 67%, werden wohl etwa die Norm seinl), Uber
den Wassergehalt des Greises sind mir keine Zahlen bekannt, doch nimmt
man allgemein und wohl mit Recht an, daBl im Greisenalter der Organismus
an Wasser verarmt: der Turgor im allgemeinen und der Haut im speziellen
sind augenscheinlich geschwunden. — In den einzelnen Lebensstadien diicfte
der normale Wassergehalt ein ziemlich konstanter auch bei verschiedenen
Individuen der gleichen Art sein.

Der Wassergehalt der einzelnen Pflanzenteile und der gleichen
Organe bei verschiedenen Pflanzen ist ein auBerordentlich verschiedener.
Wihrend das gallertige Protoplasma 60—90%,, Friichte und Wasserpflanzen
05--98%, Wasser enthalten, nimmt die trockene Wand der Holzzellen
48—51%, Wasser auf, die gallertigen Membranen der Nostocaceen und Pal-
mellaceen enthalten nach Nageli sogar 200 9, Wasser; die verkorkten Mem-
branen sind hingegen kaum quellbar.

Die Widerstandsfihigkeit gegen Wasserverlust ist auBerordentlich
verschieden. Wenn man von manchen Ausnahmen absieht, kann man sagen,
daB die Pflanze viel resistenter dagegen ist als das Tier. Insbesondere die
niederen Pflanzen, vor allem die Sporen der Bakterien, die Algen, Flechten,
Moose, ferner die Samen konnen fast vollkommene Entwasserung vertragen
ohne abzusterben. Fiir die Pflanze hat der Wasserverlust sogar héufig eine
hohe biologische Bedeutung. Er macht Sporen und Samen unempfindlicher
gegen Temperaturwechsel; bei einigen hoheren Pflanzen werden durch
Quellung der Fruchtstinde nach der Entwisserung Bewegungen eingeleitet,

') Der griBere Wassergehalt der einzelnen Organe eines Neugeborenen gegen-
fiber denen eines Erwachsenen (Hingerichteten) ergibt sich besonders aus den
Tabellen von E. Bischoff*).
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die der Zerstreuung der Samen dienen. Am bekanntesten ist das , Auf-
blithen™, die Quellung der sog. ,, Jerichorose*. — Das hihere Tier hingegen
ist sehr empfindlich gegen Wasserverluste; Friosche konnen nach Kunde
bei langsamem Austrocknen noch einen Wasserverlust von 309, erdulden,
wahrend sie bei raschem Eintrocknen bereits bei 18% eingehen. Offenbar
ist in letzterem Fall keine Zeit zum Ausgleich der Wasserverteilung vor-
handen. Der durstende Mensch zeigt ebenfalls grobe Wasserverluste an,
doch liegen natiirlich keine Daten vor, bei welcher Grenze der Tod eintritt.
A. Durig teilte mir mit, daB er nach
einem Marsch bei groBier Hitze 5 kg
Wasserverlust gehabt habe. Die Unter-
suchungen von N. Zuntz und Schum-
burg an marschierenden Soldaten, sowie
die von N. Zuntz iiber Wanderungen
im Hochgebirge ergeben, dalf der ar-
beitende Mensch an Wasser verarmt,
Die nach freiem Ermessen erfolgende
Wasseraufnahme bei groBen Mdirschen
deckte nicht den Wasserverlust, Wie
die tier-experimentellen Versuche von
W. Gerhartz*Y) zeigen, trifft der
Wasserverlust, dies sei hier vorausge-
schickt, hauptsichlich die Muskulatur,
in zweiter Linie die zirkulierenden
Organfliissigkeiten.

Eine dhnliche Wirkung wie Wasser-
entziehung hat das Gefrieren') auf
den Organismus. Friiher glaubte man,
dalBl durch die Eisbildung die Zellwidnde
gesprengt oder das Protoplasma zerrissen
wiirde, und man schrieb die schédigen- :
den Wirkungen des Gefrierens diesen _ Sl

: Spyrogyra, a vor dem Versuch, b ge-
grob mechanischen Ursachen zu. Durch froren, ¢ aufgetaut (nach H. Molisch).
die Untersuchungen von C. von Nigeli,

W. Sachs, H. Molisch und Miiller-Thurgau zeigte sich jedoch, daBi
diese Annahme irrtiimlich ist, daB in der Zelle meist keine Eishildung erfolgt,
sondern daB die Eiskristalle in den Interzellularraumen, zwischen den Zellen,
wachsen. P. Matruchot®*) und Molliard beobachteten Pflanzenzellen und

') Erfrieren und Gefrieren diirfen nicht verwechselt werden. Eine Pflanze,
ein Tier kann erfrieren, wenn die niedere Temperatur nicht mehr den Ablauf der
Lebensprozesse zuliifit. Diese Temperatur hiingt von der Natur der betreffenden
Organismen ab und liegt z. B. bei Warmbliitern meist weit iiber dem Nullpunkt,
kann aber bei anderen Organismen (Samen, Sporen) weit darunter liegen (— 2009).
— Gefrieren bedeutet stets Eisbildung.

16*
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fanden, dall die Erscheinungen, welche man beim Austrocknen oder bei
der Plasmolyse wahrnimmt, dem Bild gleichen, welches durch Erfrieren
hervorgebracht wird. H. W. Fischer*!) kam dann auf Grund eingehender
Studien zu dem Schlusse, daB die Schidigung von Tieren und Pflanzen
durch Gefrieren in Analogie zu setzen ist zu den teils irreversiblen Zustands-
ianderungen, welche Gele beim Gefrieren erleiden. Er nimmt an, daB
insbesondere die Beziehungen zu den Elektrolyten dadurch nachteilig be-
einflufit werden. L&Bt man z. B. eine Kartoffelstirkeldsung gefrieren und
taut sie wieder auf, so geht bei Wiederholung der gesamte Elektrolytgehalt
in Losung, wihrend die Stirke unléslich wird. Dies hat bei erfrorenen
Blittern eine sichtbare Analogie darin, dab der Pflanzenfarbstoff nicht mehr
festgehalten wird. In seiner inhaltsreichen Arbeit zeigt H. W. Fischer,
daB Zustand und Alter des Protoplasmas beim Erfrieren, also beim Todes-
punkt, eine dhnliche Rolle spielen, wie sie van Bemmelen bei der Aus-
trocknung von Kolloiden beobachtet hat, daB sie beim Erfrieren optisch
inhomogen werden, und daB sich auch ihre Farbbarkeit dndert.

An dieser Stelle sei eines interessanten biologischen Phinomens gedacht.
H. Paul *) weist darauf hin, daB bei den Torfmoosen die Hochmoorsphagna
eine weit griBere Wasseraufnahmefihigkeit besitzen als die Flachmoor-
sphagna. So nimmt z. B. Sphagnum molluscum fast das 27 fache, Sphagnum
platyphyllum nur das 16fache seines Trockengewichts an Wasser auf. In
der gleichen Arbeit finden wir aber auch, daB die Hochmoorsphagna einen
weit hioheren Sduregehalt als die Flachmoorsphagna besitzen, und dafl die
ersteren gegen Alkalien, auch Kalk und Salze, viel empfindlicher sind als
die letzteren. Daraus scheint mir ohne Zweifel hervorzugehen, daf die
Quellung der Hochmoorsphagna infolge des Sduregehalts eine weit starkere
ist als die der Flachmoorsphagna, und dab die Schadigung, welche sie durch
Salze usw. erleiden, auf die Anderung der normalen Quellung zuriickgefiihrt
werden muf.

Fiir das normale Funktionieren ist ein normaler, jedem Organis-
mus und jedem Organ eigener Wassergehalt unerlafilich.

Gibt uns der Gesamtwassergehalt eines Organismus ein Bild von dem
Wasserbediirfnis desselben, so belehrt uns der Wassergehalt der einzelnen
Organe iiber die Wasserverteilung im Organismus.

Eine klarere Vorstellung gewinnen wir bei Betrachtung der Wasser-
verteilung im Organismus der Tiere, speziell der Sdugetiere. Ich habe
in Tabelle I (s. S. 245) den Wassergehalt verschiedener erwachsener
Organe zusammengestellt. Tabelle [ (s. S. 246) zeigt die Verteilung des
Gesamtwassergehalts (= 100%,) auf die verschiedenen Organe. Da-
neben steht zum Vergleich der Gewichtsanteil, den die betr. Organe im
Gesamtgewicht ausmachen, Die Daten in Tabelle | und II zeigen weit-
gehende Differenzen (vgl. insbesondere Tabelle 11: Haut), fiir die wohl
Alter, Erndhrungszustand usw, verantwortlich zu machen sind,
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Beim gesunden Tier und Menschen besteht zwischen den einzelnen
Organen ein gewisses Quellungsverhdltnis, ein dynamisches Gleich-
gewicht. Die maximalen Verschiebungen der normalen Quellung nach
oben und unten wollen wir als Quellungsbreite bezeichnen. Sie ist neben
dem Skelett auch fiir das Blut und den Darm sehr gering, erreicht einen
mittleren Wert bei den inneren Organen und steigt zu immer hiheren Werten
bei Haut, Muskeln, Leber, Milz und Nieren.

Tab. [. Wassergehalt verschiedener Organe des Menschen

in Prozenten?)
(nach Albu*)-Neuberg, Bischoff*), Halliburton#*), Pribram#*"), Rumpf¥)).

Erwachsener =~ Kind (normal) Erwachsener
| N=N 1] a
. (normal) e e ey (pathologisch)
e 'i = === —- =
Bt .. . .« I Ti9—ss N 85,0 90 u. mehr (Anamie)

75,5 83,9 (Nephritis)
73,2—66,5 (Diabetes)
T R & 29.9

InnereQOrgane:

Parm . .o . 73,317 N 83,1
; 2 M 755
Herz . . .. || 792—802 N 83,3--93,1  79,2—80,4 (Nephritis)
2 M 800
Leber . . . . || 683—79,8 N 80,5 68,5—87,3 (Nephritis)
. 2 M 73
Limge . . . | 78—79 N 82,6
' 2 M 794
|7 1 S 75,8 86,1 N 78,4 90,6 (Nephritis)
2 M 77,7 '
MNieren . . . 77837 N 85,7 84,8 —88,2 (Nephritis)
2 M 81,0
Knochenskelett 2334 N 32,3
! 2 M 323
Muskeln . . 13—75,7 N 81,8
2MT717
Merven-
substanz: .
Gehirn . . . T5—82 N 893 80, 983,0 (Nephritis)
| 2 M 890

'y Die Zahlen fiir Haut habe ich weggelassen: sie schwanken bei den verschie-
denen Autoren zwischen 31,9 und 73,9, da die einen den Wassergehalt der fettfreien,
die anderen den der fetthaltigen Haut angeben.
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Tab. Il. Wasserverteilung auf die einzelnen Organe in Prozenten
(Wassergehalt des Gesamtorganismus = 1009,)

(nach A. Albu und C. Neuberg®), Bischoff*), Engels®),
A. W. Volkmann*).

Mensch Hund

Verteilung e Verteilumg | Gewicht der
des Gesami- L l{‘!ﬂt, des CGiesami- | Organe in %,
wassers auf die der Organe in ", des | wassers auf die| des Kérper-

| betr. Organe Kiirpergewichts betr, Organe gewichts
Blit . il g 4,9 | e 27
Bt vn duiizatal il Neugeboren 13,5 |
‘Mann 18,2 ||
Weib 28,2 |
Haut . . . . .|| 6,6—11,0 | Neugeboren 11,3J1 11,58 16,11
Mann 6,91
Weib 5,T|
InnereOrgane: .
arme . o o Mann 4,1 9,68 8,18
Leber. ... ol 28 Weib 54| 3,86 3,60
Lunge . . . .| 2.4 283 2,36
Nalz = o e ol 0,4 |
Mieren . ... s 0,6 | 1,01 0,85
Knochenskelett.! 9—12,5 | Neugeb. 157-17,7| 9,08 17,39
Erwachsen 15,9 ||
Muskeln . . . .147,74—50,8 | Neugeb. 229-235| 47,74 42 84
| Mann 418
Weib 35,8
Nerven- .
substanz: | |
Gehirn ;o205 - 2.7 ]N-:ug 12,2-15,8 1,50 .37
Riickenmark. . ]M“']" 2,61
g Weib 2,7
Rest: . = ol 310 Z

Dies ergibt sich besonders aus den Versuchen von Engels®). Er lieb
Hunde 4 Tage lang hungern und dursten und bestimmte den Wassergehalt
der verschiedenen Organe (Normaltiere). Eine andere Reihe von Hunden
erhielt nach der gleichen Vorbehandlung einen Einlauf von durchschnitt-
lich 1160 g physiologischer Kochsalzlosung in die Vena jugularis, Drei Stunden
nach Beendigung des Einlaufs wurden die Tiere getiotet und der Wasser-
gehalt der Organe bestimmt (Wassertiere).

In Tabelle Seite 247 zeigen A, wieviel Prozente des Einlaufswassers
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sich in den einzelnen Organen wiedergefunden hatten, B die Gewichts-
zunahme der einzelnen Organe in Prozenten ihres Eigengewichts (Unter-
lagen fiir die Quellungsbreite),

A B
IVIATSIEELDE: AN, S, 500 O D O R 17,1
= 4 e R [ 11,9
EEIErERED, Giphariesn Lo rgle i o oy 8,9
B T | e e R T e R e e 3,0
167 ) s ot A gt BTGP NES l H L 9,0
Bligtsdese, e Sar ot ot wafe s ois l5h 2,4
FHTenE D S il ARG LS el o 1,41 17,9
L o I G e e b S PR 1,13 8,9
RIRBESr v o el i s n gty O L2 10,0
Bei der Verblutung . . . . . . 282 —_—

100,01.

Da nun die Muskeln beim Hund 42,84%, die Haut 16,119, des Ge-
samtkdrpers ausmachen, so speichern diese Organe bereits in der Norm
47,749, bzw. 11,589, des gesamten Karperwassers auf. Infolge ihrer hohen
Quellungsbreite vermdgen also, neben den beiden Hauptwasserausschei-
dungsorganen, der Haut und der Niere, vor allem die Muskeln enorme
Wassermengen zu akkumulieren. Sie nahmen in dem Engelsschen Versuch
iiber ?'5.; des zugefiihrten Wassers auf.

Die Korpermuskulatur eines erwachsenen Menschen vermag bis zu
2 Liter im Tag zu speichern.

Das hohe Wasserspeicherungsvermogen der Haut und der Muskeln
ist hauptsichlich deren Gehalt an Bindegewebe zuzuschreiben (vgl.
5. 316).

Es ist daher auch nicht gleichgiiltig, in welchem Zeitraum eine gewisse
Wassermenge aufgenommen wird. E. Starkenstein®*?1) lieB eine Versuchs-
person 3,75 | einmal in wenigen Stunden trinken, das andere Mal auf
16 Stunden verteilt. Im ersteren Falle wurden 1049, durch die Niere
ausgeschieden: hier waren also die Depots nicht imstande, die Wasserflut
aufzunehmen. Im zweiten Falle wurden nur 55%, mit dem Harn abgegeben:
hier hatte sich das Wasser in die Depots verkrochen. — Wesentlich ist auch
der Salzgehalt. Isotonische Losungen (Kochsalz- oder Ringerlésung)
werden fast vollkommen retiniert. Hypotonische (Leitungswasser) und
hypertonische Losungen hingegen erscheinen in 6—7 Stunden fast voll-
kommen im Harn.

Wird also dem Organismus Wasser zugefiihrt, so gibt das Blut wegen
seiner geringen Quellungsbreite den Uberschuf zuerst an Leber und Milz
ab, die dann, wie ein grofer Stauweiher mit einem sehr empfindlichen
Schleusensystem (Ernst P. Pick), die abgefangene Fliissigkeit an Muskeln
sowie Haut verteilen. Teils entledigt es sich desselben in den Driisen, haupt-
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sachlich den Nieren. Dies ist auch der Grund, warum die Zufuhr von physio-
logischen Salzlosungen nach schweren Blutverlusten (Transfusion) meist
nur einen voriibergehenden Erfolg hat. Muskeln und Haut verhalten sich
wie ein Reservoir, das Blut wie ein starres Rohrensystem, aus dem standig
unter Zwischenschaltung von Leber und Milz aus einer kleinen Offnung
bei geniigendem Druck iiberschiissiges Wasser abflieBt. Zu diesem ganzen
sinnreichen Arrangement bedient sich der Organismus der verschiedenen
Quellungsbreite der Organkolloide,

Wenn ich vom Blut obiges Bild eines starren Réhrensystems gebrauchte,
so ist dies nicht in aller Strenge giiltig; eine geringe Quellungsbreite ist auch
ihm eigen, wie wir aus der Engelsschen Tabelle sahen, und zwar scheint
diese besonders dem Fibrinogen zuzukommen, wie mich folgende Uber-
legung lehrte, Die dazu erforderlichen Daten entnahm ich E. Abderhal-
dens Lehrbuch der physiologischen Chemie. Es betrdgt bei verschiedenen
Tieren der Wassergehalt

im Gesamtblut . . . . . . . ... ... 7498249
1 TR T Ve S S S (Lt
der Blutkdrperchen ., . . . . ... . . . 604 633%,,

Schon hieraus ergibt sich, dab der Wassergehalt bei Serum durch Ver-
mehrung um 2,6°, (vom Minimum), bei den Blutkdrperchen bei 59 Steige-
rung, sein Maximum erreicht. Das Gesamtblut hingegen hat eine Quellungs-
breite von 10°,. Es muB also noch etwas im Blut sein, das besonders quel-
lungsfahig ist, und das kann nur das Fibrinogen sein.

Vergleichen wir die Maximal- und Minimalgehalte in der Wasserver-
teilung zwischen Serum, Blutkdérperchen und Gesamtblut bei jedem gleichen
Versuchstier, so ergibt sich folgendes:

Max. = Maximalwassergehalt unter den verschiedenen Tierarten,
Min. = Minimalwassergehalt unter den verschiedenen Tierarten.
Serum Blutkirperchen Gesamtblut
Katze . . . . 9269, (Max.) 62490 795% .,
Pferd 1 . . . 902%,, (Min.) 613% . 7490/ o (Min.)
Behak T e T 6049/, (Min.) 821% o0
Kaninchen . . 9259, 633%/ 0 (Max.) 817%0o:

Bei der betreffenden Katze hatte das Serum den hichsten Wasser-
gehalt unter allen Versuchstieren; die Blutkirperchen haben hier ebenfalls
einen grofen Wassergehalt, wenn auch nicht den hichsten, der des Gesamt-
blutes hingegen liegt nur iiber der Mitte. Bei Pferd | haben Serum und
Gesamtblut ein Minimum, wihrend die Blutkérperchen einen niederen,
aber keineswegs minimalen Wassergehalt aufweisen. Bei Schaf 1 erreicht
sogar das Gesamtblut nahezu ein Maximum, wihrend die Blutkérperchen ein
Minimum zeigen und das Serum einen Wassergehalt von etwas iiber der
Mitte besitzt. Beim Kaninchen finden wir schlieBlich in allen Teilen einen
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hohen Wassergehalt. — Auch hieraus ergibt sich, dall noch ein Stoff von
grobier Quellungsbreite, nimlichdas Fibrinogenim Gesamtblut enthalten ist.
Wir erkennen ferner, dab das Blut in seinen Elementen ebenfalls eine gewisse
Elastizitdt zum Ausgleich von Wasserschwankungen besitzt, der sich, je
1achdem es sich um Wasseraufnahme oder -entziehung, um Quellung oder
Entquellung handelt, in einer Remanenz des Wasserreichtums oder der
Wasserarmut in den verschiedenen Blutelementen kundgibt. Es ergeben
sich fiir die Blutelemente bzw. das Gesamtblut folgende Quellungsbreiten:
Fibrin = Gesamtblut = Blutkoérperchen = Serum.

Aus alledem ersehen wir, dafl die giinstigsten Bedingungen fiir das
normale Funktionieren eines Organs und fiir die optimalen Lebensbedin-
gungen des Gesamtorganismus ein bestimmter Wassergehalt ist, der nur
méabig auf und ab flutet, eine bestimmte Quellungshreite innerhalb der
normalen Quellbarkeit.

Wodurch nun ist der Wassergehalt, die Quellung eines
Organs bedingt? Zweifellos kommt jedem Organkolloid als solchem eine
bestimmte Quellbarkeit und Quellungsbreite zu. Wir kinnen a priori
annehmen, dab die Kolloide des Muskels stirker quellbar sind als die der
Epidermis. Auch die Struktur der betr. Kolloide spielt sicherlich eine
Rolle. Mit Recht betont W. Pfeffer*?2), dall scharf zu unterscheiden sei
zwischen dem Quellungswasser, welches durch die Hydrophilie der
quellungsfihigen Substanz angezogen, und dem Imbibitionswasser, wel-
ches in den kapillaren Spalten aufgesaugt wird, wie in einem Schwamm?).

Neben den Faktoren der Quellung, welche den betreffenden Organ-
kolloiden eigen sind, kommen aber noch solche hinzu, die ihnen von
aufien aufgeprigt werden. Alles was wir heute wissen, spricht dafiir,
dab die Norm, d. h. der Zustand der optimalen Lebensbedingungen, in einer
miabigen Entfernung vom isoelektrischen Punkt der Organkol-
loide liegt (F. Boas®*)). Der isoelektrische Punkt bedeutet ein Mini-
mum der Zelleistung, er fillt zusammen mit einem Minimum der
Quellung und Ladung, erhidhter Ausflockbarkeit usw. usw. Er liegt fiir die
Organkolloide etwa zwischen pH = 4,555 und wird durch die Salze und
Stoffwechselprodukte der Neutralitdt, d. h. dem pH = 7 mehr oder weniger
gendhert und damit zugleich zu erhihter Wasseraufnahme befidhigt 2).

Der natiirliche Gehalt an Salzen sowie die Dissimilationsprodukte, ins-
besondere die Sduren, sind bestimmend fiir die Quellung eines Gewebes.
Sdurebildung in einem Organ (z. B. Kohlensdure oder Milchsdure im arbei-
tenden Muskel; Kohlensdure in den Blutkarperchen) erhiht dessen Quellung.

) W. Pfeffer spricht allerdings von ,,molekularem® Imbibitionswasser (oder
Adhdsionswasser) und ,,capillarem* Imbibitionswasser, doch meint er damit wohl
dasselbe, wie das, was ich oben gesagt habe.

%) Sehr ausfihrliche zahlenmibige Angaben iiber den Einflub des pH auf die
Quellung von Organen und Organbestandteilen finden sich bei F. Haffner (in
Heffter und ' Heubner, Handb. d. experiment. Pharmakologie, Bd. 111, 1. Hilfte,
S. 133—213).
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Wenn wir in einem Organ die Kalisalze iiberwiegen sehen, im anderen die
Natronsalze, ja wenn wir eine Salzanhdufung in bestimmten Teilen einer
Zelle finden, so diirfen wir ohne weiteres daraus schlieBen, daB auch der
Wassergehalt hiervon abhéngig ist. Ca-Salze entwissern (E. Widmark®))
und wirken nach R. Chiari und Januschke exsudationshemmend, Kali-
salze vermehren oft die Quellung, in anderen Fallen aber, z. B. im Blut,
vermindern sie die Wasserbindung,

Bei groBen Wasserverlusten (Cholera, Sduglingsdiarrhden) finden wir
im Harn Vermehrung der Kalisalze und Phosphate. Daraus ist zu schlieBen,
daB der Muskel Na-Salze mit K-Salzen vertauscht und gleichzeitig Wasser
abgibt. Nach E. PFibram#*#) geschieht dies, um lebenswichtigere Organe,
besonders das Gehirn, vor Wasserverlust zu schiitzen.

Aber nicht nur Elektrolyte haben Einfluf auf die Quellung. Durch
K.Scheer *2) wissen wir z. B., dal das Ausscheidungsprodukt der Thymus-
driise die Quellung von Gelatine und Kalbsmuskel stark erhiht (vgl. S. 255),
wihrend der Mangel an Vitamin B nach Glanzmann #*) eine Entquellung
der Zellkolloide bedingt.

Der Organismus braucht aber keineswegs auf jede Anderung des pH
oder sonstiger Quellungsinderungen, wie sie der normale Stoffwechsel mit
sich bringt, mit Wasserabgabe oder -retention zu antworten. Er besitzt
vielmehr bereits in der Verschiedenheit des Wasseraufnahmevermdagens ver-
schiedener Gewebe ein Puffersystem, das kleinere Stébe aufmimmt. Dies
beruht auf dem von H. Schade *19) aufgefundenen Antagonismus zwischen
Zelle und Bindegewebe, wie ihn nachfolgende Tabelle erldutert:

I Milieuverschiebung in der Richtung

|§ Zum Sauren |zum.-’-'klkatisclwn zur Hypertonie zur Hypotonie
Bindegewebe | Entquellung Quellung Quellung Entquellung
Zelle I Quellung Entquellung | Entquellung Quellung

Uber den ganzen Wasserhaushalt wacht das Zwischenhirn, welches

Ernst P. Pick als das ,,Wasserzentrum* bezeichnet. Es sorgt dafiir, daf
dem Blut nicht zu viel Wasser entzogen wird, indem es die anderen Depots
offnet: es diirfte auch Einflub haben auf unser Durstgefiihl. In welcher
Weise diese Regelung erfolgt, 1dBt sich allerdings noch nicht iibersehen,
ebensowenig wie der kolloidchemische Einflub des Hirnanhangs (der Hypo-
physe), welche nach E. P. Pick das Zwischenhirn ddmpft, wenn es unter
krankhaften -Verhdltnissen zu viel Wasser frei lift (vegl. auch das Kapitel
Balneologie).
Pathologie der Wasserverteilung.

Unter pathologischen Umstinden kann der Wassergehalt ganz andere
Werte annehmen als in der Norm. So steigt der des Blutes bei schweren
Andmien auf 90°, und mehr, wahrend er bei Diabetes von 73,2 bis auf
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66,59, sinken kann (vgl. S. 245): bei Diabetes insipidus konnen bei Be-
friedigung des Durstgefiihls bis zu 20 und mehr Liter Harn tédglich entleert
werden. — Auch andere Organe konnen unter pathologischen Verhiltnissen
abnorme Quellung zeigen (vgl. letzte Rubrik in Tab. I, S. 245).

Im Fieber gehen mit dem intensiven Stoffwechsel unter Bildung
kristalloider Produkte Quellungséinderungen (Durst, Trockenheit der Haut)
einher, deren intimere Kenntnis noch aussteht.

Im ganzen sind die Fille weniger studiert, bei denen die Quellung eines
Organs unter die Norm sinkt. Durch Injektion von Protoplasmagiften
(manche Schwermetallsalze, starke Sduren) kann eine Koagulation des
OrganeiweiBies hervorgerufen werden, wodurch die Quellbarkeit mehr oder
minder aufgehoben wird. Den allgemeinsten Einfluf auf die Wasser-
verteilung hat die aktuelle Reaktion der Gewebe und des Blutes. Allzemein
kann man sagen, daB Alkalose mit einer Wasserretention, Azidose mit einer
Entquellung verkniipft sind.

Am haufigsten von allen Storungen des Wasserhaushaltes begegnen
wir dem Odem.

Das Odem.

Unter Odem versteht man eine anormale Fliissigkeitsansammlung in
einem Gewebe oder einer Gewebsspalte.

Wir wissen, daB bei Herzkrankheiten, bei Kreislaufstorungen, bei
Nierenkrankheiten, bei manchen Stoffwechselanomalien (Hungerdédem) u. a.
grobe Kdorpergebiete, insbesondere die Extremitdten schwellen, ddematis
werden. Ferner sei erinnert an das lokale Odem, welches bei einer Entziin-
dung (z. B. einem Furunkel), einem Insektenstich oder der Injektion einer
reizenden Substanz (z. B. Diphtherietoxin) entsteht. Das geschwollene Ge-
webe hat seine Elastizitat verloren. Wiahrend normales Gewebe auf Finger-
druck sofort seine urspriingliche Form wieder annimmt, hinterliBt tdema-
toses Gewebe noch lingere Zeit den Eindruck.

Bis vor rund 20 Jahren war die verbreitetste Ansicht die, daB ein Odem
sich bilde, wenn infolge vendser Stauung die Differenz zwischen arteriellem
und vendsem Druck allgemein oder lokal erhéht und die Widerstandsfihig-
keit der GefiBwande herabgesetzt ist (Jul. Cohnheim, 1877).

Eine grundlegende Wandlung in der Betrachtung des Odems und aller
einschldgigen Fragen haben die Untersuchungen des Amerikaners Martin H.
Fischer*) (seit 1907) gebracht, der die Ursache des Odems nicht in die
GefdBe, sondern in die Gewebe selbst verlegt, indem er dem ddematisen
Gewebe eine erhihte Quellbarkeit zuschreibt,

M. H. Fischers Ansichten stieBen auf lebhaften Widerspruch und gaben
Veranlassung zu experimentellen Untersuchungen und wissenschaftlichen
Diskussionen, wie selten eine biologische Theorie, Wenn man heute
auch zugeben muB, daB M. H. Fischers Schliisse zu weitgehend waren,
s0 darf doch nicht geleugnet werden, daB er eine Arbeitshypothese aufgestellt
hat, die ungemein fruchtbar wurde.
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Das wichtigste Experiment M. H. Fischers war das folgende: er band
das Hinterbein eines Frosches derart ab, dab keine Blutzirkulation mehr darin
stattfand; setzte er nun das Tier in Wasser, derart, daB die Beine
bedeckt waren, so schwoll das abgebundene Bein an und konnte binnen
2—3 Tagen das Doppelte bis Dreifache des urspriinglichen Gewichts er-
reichen. Hielt man das Tier in einem trockenen GefiB, so trocknete das
Bein vollkommen ein, schnitt man das abgebundene Bein ab und brachte
es in Wasser, so schwoll es. Der Blutdruck oder die vermehrte Durchliissig-
keit der GefiBwinde kénnen somit keine Rolle bei dieser Odembildung
spielen, vielmehr sind es lediglich die Gewebe, welche unter den geschilderten
Umstdnden stirker quellen. — In dhnlicher Weise glaubte M. H. Fischer
auch die Ursache der Odembildung an Kaninchen-Nieren und -Lebern
sowie an Lungen von Schafen zeigen zu konnen. Diese schwollen nicht
nur ddematds, wenn die Vene abgebunden wurde, sondern auch, wenn
um die Arterie eine Ligatur gelegt war. Von einer Erhohung des Blut-
druckes infolge Stauung konnte also unter diesen Umstinden keine Rede
sein. — Ja, jeder tote Korper oder Korperteil, in dem gar kein Blutdruck
mehr herrscht, schwillt an, wenn man ihn in Wasser legt.

M. H. Fischer fragte sich nun: Welche Verinderung der Gewebe
veranlafit die Schwellung. und kam zu folgenden Schliissen: Sduren,
ehenso wie Alkalien, erhéhen die Quellbarkeit von Gelatine und Fibrin.
Da Odemfliissigkeit saure Reaktion gegen Phenolphthalein zeigt, da wvon
Hoppe-Seyler organische Sauren wie Milchsdure, Buttersdure u. a. darin
nachgewiesen wurden, da nach Fr. Araki und H. Zillessen jeder Sauer-
stoffmangel eine extreme Siureproduktion zur Folge hat, so muB Anhéu-
fung von Sédure die Ursache der Gewebequellung sein. Nun liegt
Sauerstoffmangel in zahlreichen Fillen vor, in denen Odembildung beobachtet
wird: bei Kreislaufstérungen, Insuffizienz der Herztitigkeit, bei
schwerer Andmie, bei gewissen Kachexien, bei Verhungern, Skorbut.
bei manchen Vergiftungen (durch Metalle, Arsen u. a.). Auch bei Nephritis
nimmt man Stiorung der oxydativen Prozesse durch zuriickgehaltene giftige
Stoffe an. — Bekannt ist ferner das Totenddem und das gedunsene Aus-
sehen der Wasserleiche,

Wenn nun, schlob M. H. Fischer weiter, die Saurequellung von Gela-
tine und Fibrin durch gewisse Elektrolyte herabgesetzt wird (vegl. 5. 74 u. 73),
so miissen diese Salze auch dem Odem entgegenwirken. In der Tat ver-
minderte Zusatz von Neutralsalzen die Quellung des amputierten Frosch-
beines, und zwar in derselben Reihenfolge, in der die betr. Kationen und
Anionen auch quellungsmindernd auf Fibrin wirkten. Nichtelektrolyte
hingegen hatten keinen EinfluB.— Durch diese Befunde glaubte M. H. Fischer
seine Sduretheorie des Odems bestitigt.

Die Fischersche Odemtheorie wird heute nicht mehr anerkannt. —
Die Versuchsergebnisse am Froschbein dirften sich damit erkliaren, daB
die lebende Froschhaut von aufien nach innen undurchlissig fiir Wasser
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ist, wihrend sie beim Absterben durchldssig wird. Eine Erhohung
der H-lTonenkonzentration in lebendem ddematdsen Gewebe konnte nicht
nachgewiesen werden (Schade und seine Mitarbeiter), auch ware bei Saure-
anhdufung die Wasserverteilung in den Gewebselementen eine andere, als
sie bei Odem in Wahrheit beobachtet wird (Marchand®*), Klemen-
siewicz®), Schade*?), Lubarsch®), —

Ahnlich wie Martin H. Fischer schreiben auch Beckmann, G. Hein-
rich Fischer®) und A. Fodor, W. Frey*), W. Hiilse*), Munk ™) u. a. der
Gewebequellung den Hauptanteil an der Odembildung zu.— G. H. Fischer
und Fodor erkennen auch die Maglichkeit einer ,,Saurequellung'® an, wéhrend
die meisten Forscher nicht mehr die lokale Siureanhidufung als die Ursache an-
sehenwollen. Gerade in diesem Punkte gehen die Ansichten weit auseinander.-

Von den meisten Theoretikern wird die Tatsache {ibersehen, dall sich
in den Gewebemaschen freie Fliissigkeit findet. Die Entstehung dieser
Fliissigkeit erkldren G. H. Fischer und Fodor durch dieentquellende
Wirkung des Kochsalzes, fiir welches das ddematise Gewebe eine
besondere Affinitat hat.

A. Ellinger™), P. Heymann und Klein kniipfen an die alten Tier-
versuche von Starling*) an. Durchspiilte dieser die GefdlBe eines eben am-
putierten Beines mit physiologischer Kochsalzldsung, so bildete sich ein
Odem, das durch Durchspiilung mit defibriniertem Blut wieder riickgiingig
gemacht werden konnte. — Ellinger und seine Mitarbeiter schlieBen daraus,
dab ein Quellungsgleichgewicht zwischen den Kolloiden des Blutes und denen
der Gewebe besteht und dabB eine Verminderung im Kolloidgehalt des Blutes,
eine , Verwisserung'* desselben, ein Odem verursache.

H. Schade*) unterscheidet: 1. Quellungsédeme, bei denen das
Bindegewebeinfolge erhihter Alk aleszenz quillt (mit zunehmender Azidi-
tat schrumpft es).— Nach Schade ™) und Menschel bedingen auch Kochsalz
und Jodalkalien eine erhdhte Quellung von Bindegewebe, — 2. Stauungs-
odeme, verursacht durch vendése Stauung, also durch erhéhten Druck im
venisen Kapillarsystem. — 3. Entziindungs6deme, bedingt durch osmo-
tische Wasseranziehung (vgl. Entziindung S. 257). — Eine besondere Kategorie
bilden 4. die Odeme infolge Erkrankung der Nieren. Bei ihnen findet
man haufig, daB der Quellungsdruck des Blutplasmas herabgesetzt ist, d. h.
daB sich durch Ultrafilter bei einem niederen Druck wiBrige Losung ab-
pressen 1Bt (nach Schade bei 1,10 1,98 Hg statt der Norm von 2,5 Hg).
Ist nun dazu noch die Niere funktionsuntiichtig, so tritt die proteinfreie
Liosung des Blutes in die Gewebe, statt von der Niere abfiltriert zu werden.

Die besondere Disposition zur Gewebequellung erkannte auchVolhard
an. Er legte aber besonderen Wert auf die Schidigung der Kapil-
laren. Die abnorme Wassersucht der Gewebe bezeichnet er als ,,Odem-
bereitschaft*, Diese fiihrt zu einer Schidigung der Kapillarendothelien,
welche sich in vermehrter Durchlidssigkeit und verminderter Aufsaugeféahig-
keit ausdriickt. Volhard weist vor allem auf die groBen Fliissigkeits-
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mengen, die sich bei Odem in den Maschen und Spaltriumen der Gewebe
finden, die nicht aufgesaugt und nicht weggefiithrt werden. Eine Maglich-
keit der Kapillarwandschadigung sieht er in einer abnormen Sduerung oder
Subalkaleszenz der Gewebe und Kapillarwandzellen.

Wir haben bisher nur von der Fliissigkeitsspeicherung beim Odem
gesprochen. Die Forschungen des letzten Jahrzehnts haben jedoch gezeigt,
daB charakteristisch fiir das Odem auch ein erhéhter Natriumgehalt
(in Form yon Chlornatrium, Bikarbonat bzw. Dinatriumphosphat) der Odem-
fliissigkeit und des Serums ist. — Es ist anzunehmen, dall das Gewebe des
Odembereiten, ebenso wie sein Blutplasma, ein erhihtes Bindungsvermagen
fiir Na-Salze besitzt (HansEppinger), daB die Proteine des Gewebes bzw.
das Plasma Komplexverbindungen mit Na-Salzen eingehen und dadurch ein
erhohtes Wasserbindungsvermdgen erlangen. Eine Hauptrolle bei der Thera-
pie des Odems spielt daher heute die kochsalz- und wasserarme Kost.

H. Schade®) und H. Menschel treffen wohl das Richtige, wenn sie
von einer ,,physiologischen Quellungseinstellung® oder wie ich lieber sagen
machte, von einem ,, Quellungsgleichgewicht® sprechen. Wird dieses nor-
male Quellungsgleichgewicht durch irgendeine Ursache verschoben (durch
Sdurebildung im Gewebe, Alkaleszenz des Bindegewebes, erhéhtes Bindungs-
vermagen fiir Na-Salze, venose Stauung oder sonstwie), so bildet sich ein Odem.

Unklar bleibt jedoch, welches die primére Ursache fiir die Gewebe-
bzw. Kapillarschadigung ist. Man muB wohl annehmen, daB dafiir toxische
Momente vorliegen; bei unzureichender Funktion der Niere sind sie in den
zuriickgehaltenen Stoffwechselprodukten zu suchen.

Als ein typisches lokales Odem sieht M. H. Fischer das Glaukom
an. Dies ist eine Stoffwechselerkrankung des Auges!), deren charakteristisch-
stes Symptom hochgradige Drucksteigerung und dadurch bedingte Hirte
des Augapfels sind. Die heftigen Schmerzen bei Anféllen, die Regenbogen-
farbenerscheinungen und die Verminderung des Sehvermdégens sind Folge-
erscheinungen der Drucksteigerung. — Als ein Odem kann ich es jedoch
nicht betrachten, denn die Flissigkeit wird nicht, wie es bei Quellung
der Fall wire, zuriickgehalten, sondern flieBt bei Offnung der AbfluB-
kanile (durch Operation oder Pilokarpin} regelméBig ab.

Ein ganz besonderes Interesse beansprucht die Nervensubstanz.
Durch Reichardt wurde die Aufmerksamkeit auf eine Krankheitserschei-
nung gelenkt, die zuweilen bei Dementia praecox auftritt und durch plotz-
lichen Tod charakterisiert ist. Er fand bei solchen Gehirnen eine Volumen-
und Gewichtsvermehrung, ohne dall sonstige makro- oder mikroskopische
Verinderungen zu erkennen waren. Diesen Zustand nannte er Hirnschwel-
lung, zum Unterschied von Hirnddem, bei welchem eine Zunahme von

) Untersuchungen von K. Heesch haben iibrigens ergeben, daB der Glas-
kiirper des Auges keineswegs eine strukturlose Masse ist, sondern, dafi er sich
ultramikroskopisch als ein Netzwerk duBerst feiner Fiden erweist.
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aus dem Blut transsudierter Fliissigkeit wahrzunehmen ist; bei der Hirn-
schwellung ist hingegen das Gehirn trocken, fest und klebrig.— Diese Be-
obachtung Reichardts fiel etwa in die Zeit, als Fischer seine Theorie
entwickelte, und es lag nahe, sie darauf anzuwenden. J. Bauer*), sowie
Bauer*) und Ames priiften normale Gehirn- und Riickenmarkscheiben und
fanden, dab nur bei !/, n zuweilen eine Quellung in Sduren zu beobachten
ist, wihrend bei hoheren Sdurekonzentrationen (auch Kohlensdure) stets
Entquellung eintritt. Sie lehnen deshalb die Sduretheorie Fischers ab,

Im Gegensatz zu J. Bauer findet Fischer bei seinen Versuchen (mit
Hooker), dab sich Nervengewehe analog wie Fibrin und andere Gewebe
gegen Sauren und Salze verhalt. Den Widerspruch mit Bauer erklart er dahin,
daB Bauer Material wihlte, welches bereits 6—24 Stunden tot war. Durch
die postmortale Sdurebildung sei die optimale Sdurekonzentration fiir die
Quellung bereits iiberschritten gewesen.

Avitaminose und Status thymo-lymphaticus.

Bei Fehlen des Vitamins B in der Nahrung treten Zustinde auf, die
charakterisiert sind durch geschrumpftes, wasserarmes Gewebe, Atrophie
der Organe, Hypertrophie der Nebennieren, Atrophie der Thymusdriise.
Die entgegengesetzten Erscheinungen beobachtet man bei Hypertrophie
der Thymusdriise: Das Gewebe der betr. Personen ist schwammig gequollen
(past@is); die Hypertrophie des Herzens diirfte ebenfalls als eine iibermaBige
Quellung der Zellen anzusprechen sein. Diesen Zustand bezeichnet man als
Status thymo-lymphaticus. K. Scheer*?) schreibt diesen Zustand
einem Uberangebot an Vitamin B zu, das eine Quellung der Organkolloide
hervorruft (vgl. S. 250 und 297), wihrend die Avitaminose auf die gegen-
teilige Ursache zuriickzufiihren sei.

Triibe Schwellung.

Bei Menschen und Tieren, die an akuten Infektionskrankheiten ge-
storben sind, weisen Leber, Milz, Niere, zuweilen auch die Muskeln
eigentiimliche Veranderungen auf. Die betr. Organe sehen zuweilen
weililich, wie gekocht, aus; mikroskopisch erkennt man eine Vergrofierung
der Zellen, die mehr oder weniger triib erscheinen und kornige Einlage-
rungen enthalten. — Bereits H. J. Hamburger hatte beobachtet, dali
Parenchymzellen, die in einem sdurehaltigen Serum gelegen hatten, das
Aussehen der triiben Schwellung annahmen. M. H. Fischer hat sich sehr
eingehend mit dieser Frage befalit. Er erzeugte triibe Schwellung an Lebern
und Nieren von Kaninchen, indem er sie in destilliertes Wasser oder ver-
diinnte Siuren legte. Durch Zusatz verschiedener Salze verzdgerte bzw.
beschleunigte er die Entwicklung der triiben Schwellung.

M. H. Fischer nimmt an, daB die Schwellung durch Saureproduktion
in dem geschidigten Gewebe bedingt sei; die Triibung sei eine Ausfillung
von Proteinen, dhnlich der von Kasein durch Séduren. Entstehen und Ver-
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schwinden der Granula in den Parenchymzellen bei vermehrtem Séure-
zusatz erfolge ganz wie die Prazipitation und Wiederauflisung von Kasein
bei Erhéhung der Sdurekonzentration.

Hierzu muf bemerkt werden, dab Infusion von Salzlésungen, welche
kleine Abdnderungen in dem Verhiltnis der Elektrolyte aufweisen (Weg-
lassen von KCI und CaCl,), bereits Triibung der Nierenepithelien und des
Herzmuskels bewirken kénnen. Somit ist die Frage der triiben Schwellung
noch nicht zweifellos geklart.

Die Entziindung.

Sie ist die lokale Reaktion des Kdarpers auf eine lokale Gewebeschidi-
gung oder noch schiirfer ,,die Summe aller lokalen Reaktionen des Gefil-
und Stiitzgewebeapparates auf lokale Gewebeschiddigungen™ (Bernhard
Fischer®)).

Man beobachtet zundchst eine Rotung des Gewebes, der eine Schwel-
lung folgt; beide breiten sich aus; damit ist ein Gefiihl der Hitze und des
Schmerzes verbunden. Héiufig folgt Eiterbildung (AbszeB); die Eiterent-
leerung ist alsdann meist der Beginn der Heilung. — Die physiko-chemische
Aufklirung des Entziindungsproblems verdanken wir vor allem Schade®)
und seinen Mitarbeitern Neukirch und Halpert (ausfiihrlichere Dar-
stellung und Literatur bei Schade, Physikalische Chemie in der inneren
Medizin).

Die Entziindung wird ausgelost durch eine chemische oder bak-
terielle Schidigung des Gewebes, Die Kapillaren erweitern sich, Leuko-
zyten, vielleicht infolge Herabsetzung der Oberflichenspannung, kleben an
der Gefdbwand und wandern infolge Chemotaxis (vgl. 5. 327 u. ff.) durch
sie hindurch zum Entziindungsherd.

Wihrend das gesunde Gewebe fiir das Blutplasma undurchlissig ist,
gestattet das entziindete Gewebe einen selektiven Durchtritt von Plasma-
bestandteilen.

A. Oswald*) fand, daB die Haufigkeit des Durchtritts in nachstehender
Reihenfolge vor sich geht:

Albumin > Globulin (Euglobulin => Pseudoglobulin) > Fibrinogen.

Sie geschieht also in der umgekehrten Reihenfolge, wie die Aussalzbar-
keit durch Salze und wie die Viskositit der betr. Lidsungen. Je weniger
viskos ein Plasmabestandteil ist, desto leichter tritt er durch entziindetes
Gewebe. Man kann in einem Ergub nur Albumin finden, aber niemals Fi-
brinogen, ohne daB auch gleichzeitig Albumin und Globulin darin wéren,
Im akuten Stadium finden sich im allgemeinen alle EiweiBarten im Ergub,
withrend mit der Dauer der Entziindung erst Fibrinogen, dann Globuline
abnehmen.

Die normale Wand der Kapillaren verhilt sich offenbar wie ein dichtes
Ultrafilter, das durch den Entziindungsprozef leichter durchldssig wird.
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Einhergehend mit den geschilderten Verdnderungen und wahrscheinlich
sie bedingend wverlduft eine Kolloidinderung (Eden), eine Zell- und
Molekelzertriitmmerung, vermutlich verursacht durch die autolytischen
Fermente der Leukozyten. Aus den grobdispersen Kolloiden der Gewebe
und des Plasmas entstehen molekular- und ionendisperse Stoffe, welche
den osmotischen Druck steigern. Wihrend die normale Gefrierpunkts-
erniedrigung 0,55—0,58" betrégt, konnte Schade™*?) an Eiter 0,6—0,8", ja bis
1,4" messen. Die Erhihung des osmotischen Druckes ist am Entziindungs-
herd sicher noch vie! bedeutender, als die Messungen erkennen lassen; doch
wird durch den Zu- und Abstrom von Fliissigkeit, sowie durch Diffusion ein
gewisser Ausgleich geschaffen, — Nun haben die bei der Aufspaltung kolloider
Gebilde hier entstehenden Stoffwechselprodukte sauren Charakter. Wihrend
der normale Gewebesaft ein py = 7,4—7,15 besitzt, miBt man an serdsen
Exsudaten py = 7,15—6,9, bei chronisch eitrigen Exsudaten 6,9—6,6 und
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Abb. 64.
Schema eines Abszesses (nach Schade). Die Zahlen bezeichnen die entsprechen-
den Gefrierpunkiserniedrigungen.
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Boots*) und Cullen ein py = 6,63—6,14. — Sduerung des Gewebes ver-
bunden mit erhéhtem osmotischem Druck miissen eine Schwellung zur Folge
haben; so erklirt sich die Entstehung des Odems rings um den Entziindungs-
herd (vgl. das Schema nach Schade). — Die leichter diffusibeln Stoffe
breiten sich aus, so daB sich elastometrisch noch ein latentes Odem nach-

| weisen lieb in Gebieten, in denen eine ddematdse Schwellung nicht mehr

sichtbar war. Solches Gewebe rings um einen groBen Abszef ist dadurch
charakterisiert, dab eine durch Fingerdruck erzeugte Delle, im Gegensatz
zu normalem Gewebe, nicht wieder sofort verschwindet.

Die Schwellung bedingt eine Kompression der Gefibe, die Erndhrung

_' des Entziind ungsgebietes leidet, es tritt ein Absterben (Nekrose) des Gewebes
| ein. — Freiwillige Offnung oder ein Einschnitt beendigt diesen Circulus
- vitiosus,

Scheinbar ganz anders verlduft der sog. kalte AbszelB, welchen wir
Z. B. bei vereiternden Driisen (Tuberkulose) beobachten. Hier sind alle Er-
scheinungen weit weniger stiirmisch, kein weitausgreifendes Odem, keine

i oder nur sehr geringe Schmerzen usw. Schade sieht den Unterschied in

Bechhold, Die Keolloide in Blologie u. Medizin, 5. verb, Aufl 17
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der Hauptsache im Zeitfaktor, im langsamen chronischen Verlauf; da-
durch kénne die Regulation aller Vorgénge, die Sdurebildung, die Erhéhung
des osmotischen Druckes usw., ausgeglichen werden.

Zur Herabsetzung der anormalen Gewebequellung bei Entziindungen
hat das Ca™ in verschiedenen Formen Eingang in die Therapie gefunden;
z. B. bei Exsudationen, bei Vergiftungen, die mit heftiger lokaler Gewebe-
schwellung verbunden sind (Diphtherietoxin, Senfol, Jod). — Die Ver-
armung des Organismus bei Ca-armer Erndhrung, z. B. mit Hafer, hat ent-
ziindliche Affektionen zur Folge, sowie Fieber, die durch Ca-reiche Kost (Griin-
futter bei Kaninchen) wieder behoben werden kann.

Salzverteilung.

Ebenso wie der Wassergehalt eines normalen Organs ein relativ kon-
stanter ist und durch Zustandsdnderungen der Organkolloide reversible
Anderung erfahren kann, ebenso gilt dies auch fiir den Salzgehalt.

Der normale Quellungs- und Dispersititszustand, den H. Schade *17) als
wEukolloiditat® bezeichnet, erfordert ein VerhdltnisNa: K:Ca=100:2:2
Molekeln. Dies ist jedoch nur eine Anniaherungszahl fiir das Blut. Gehen
wir zu den einzelnen Blutbestandteilen oder gar anderen Organen iiber, so
finden wir wieder andere Verhiltnisse, die bereits mit dem Lebensalter
schwanken und fiir die uns die Norm bei gesunden Individuen fehlt.

Wir wissen, daB der Muskel, die Leber, die Blutkérperchen, das Gehirn
reichlich Kalisalze enthalten, daB im Blutserum, der Milz die Natronsalze
iiberwiegen,

Beim Menschen betrigt der NaCl-Gehalt in den Muskeln 0,743°%/y,, in
Lungen, Nieren und Haut 2,5%,. — Wasser- und Kochsalzgehalt gehen
also nicht parallel. — Die Haut ist ein Speicherungsorgan fiir Kochsalz.

Aber auch je nach der Tierart variieren die Salzgehalte in weiten Grenzen.
So enthdlt z. B. die Asche von

Ochigenblert = - = oo o s G a0 T A
Balberblub=-. . . . . =+ « = = 1E2%H0
schafeblat . . . . . . st ipecii it | Sl 6
Schweineblut . . . . ., . ... 204% KO
7 r 7L 1)1 | AR SRR S s 18,4%, K,0.

Was vom Tier gesagt ist, gilt dhnlich auch fiir die Pflanze. Auch
hier sind die Salzgehalte nach Organ und Gattung ungemein abweichend,
ohne das wir irgendwelche Unterlagen fiir den inneren Zusammenhang be-
sitzen. Als Beispiel mag nur erwdhnt werden, daB die Asche von Weizenmehl
0,76°%, Na,0, die von Buchweizenmehl 5,87%, Na,O enthiilt.

Wie schon erwihnt, ist der jeweilige Elektrolytgehalt mitbestimmend
fiir den Quellungszustand eines jeden Organs, doch gibt es bis jetzt nur
Ansitze zur Klirung des Problems, Diese verdanken wir besonders den
Klinikern, welche Studien iber Wasseraufnahme und Ausscheidung, sowie
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iiber die Retention der Salze und ihre Abgabe unter physiologischen und
pathologischen Verhéltnissen angestellt haben (Falta*), Volhard).

Kochsalzreiche Kost fiihrt zu einer Wasseraufnahme der Gewebe
und umgekehrt kann man durch salzsarme Kost eine Abnahme von
Odemen bewirken. Die entgegengesetzte Wirkung, nimlich Entwiisserung
des Organismus, bewirken Kalzium-, Magnesium- und unerwarteter-
weise auch Kaliumsalze.

Aus dem Verdauungstraktus gelangt die Salzlésung in das Blut und
bewirkt hier zundchst eine Verdiinnung. Dabei verteilt sich das Wasser
im Verhiltnis der Quellungsbreite unter den Blutbestandteilen (vgl.
S. 248 u. 249). Die Hauptfliissigkeitsmenge wird von dem Fibrin aufgenommen,
wie W. Falta*) beweisen konnte, ein weit geringerer Anteil von den Blut-
korperchen, wahrend ein relativ nur geringer Rest auf das Serum entfallt.
—— Steigt der Fibringehalt des Blutes z. B. bei reichlicher Fleischkost oder
in noch weit hoéherem MaBe bei Infektionskrankheiten, insbesondere bei
kruppdser Pneumonie, so erfolgt auch eine erhihte Kochsalzspeicherung im
Blut, die in einer verminderten Chlorausscheidung im Harn zum Ausdruck
kommt. — Auch bei den meisten Odemformen finden sich eine Erhéhung
des Fibringehaltes im Blut und damit eine erhdhte Retention von Kochsalz
und Wasser.

Im umgekehrten Sinn, nimlich entquellend auf das Blut, und hier wieder
in erster Linie auf das Fibrin, wirken Kalzium-, Magnesium- und Kaliumsalze,

Zwischen Blut und Gewebe stellt sich nun ein weiteres dynamisches
Gleichgewicht her in bezug auf Verteilung der Salzlosung. Das Bindegewebe
fungiert hierbei als Durchgangsstation zwischen Blut und Zelle.

Wird Kochsalz dem Kérper zugefiihrt, unter Beschrinkung der
Wasseraufnahme, so hat das Gewebe Gelegenheit, Kochsalz avs dem
Blut aufzunehmen. Findet hingegen die Kochsalzaufnahme unter gleich-
zeitig reichlichem WassergenuB statt, so ist das Kochsalz im Harn ausgespiilt,
ehe es in den Geweben Aufnahme findet (Nonnenbruch).

Durch Schwitzen liBt sich eine Verarmung der Gewebe an Salzen
erzielen. Man sollte nun glauben, daB durch reichlichen Wassergenufi der
Gewichtsverlust des Karpers wieder ausgeglichen wird. Dies ist aber nicht
der Fall, wie Versuche bei anstrengenden Marschen (Cohnheimund Tobler,
sowie spatere Forscher) und bei experimentellen Schwitzversuchen (Star-
kenstein) ergaben. Das zugefiihrte Wasser durchflieBt das Blut und wird
im Harn ausgeschieden. Das Gewebe hilt erst dann Wasser zuriick, wenn

. ihm auch die entzogenen Salze wiedergegeben werden.

Wie schon gesagt, halten Blut und Gewebe ein gewisses Minimum an
Salzen mit groBter Zihigkeit fest. Wird durch Diuretica ein UbermaB an
NaCl-Ausscheidung erzwungen, so treten schwerste Erscheinungen auf,
dhnlich denen bei experimentell chlorarmer Kost.

Wird einem Hund intravends eine Kochsalzlosung zugefiihrt, so speichern
sich 28— 779, des {iberhaupt im Korper verbleibenden Chlors in der Haut

A,
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(Padtberg*)). Umgekehrt trdgt die Haut bei Chlorhunger 60—909 des
Gesamtchlorverlustes.

Eine intravendse Injektion von Kalisalzen wirkt beim Tier als Gift
(besonders auf Herzmuskel und periphere Gefifie); so machten sich z. B.
nach Held schon Lésungen mit 0,089, KCI beim Frosch und Kaninchen
bemerkbar. Vom Intestinaltrakt aus sind jedoch Kalisalze relativ unschid-
lich. Held*) konnte zeigen, dab in letzterem Fall das K in den Geweben auf-
gespeichert und nur langsam an das Blut abgegeben wird. Da nun, wie
Ultrafiltrationsversuche von M. Richter- Quittner*®) bewiesen, Kalium-
salze, ebenso wie Harnstoff und Zucker, entquellend duf Serum und
Blutkdrperchen wirken, so wird ,,nierenfdhiges’* Wasser frei und mit dem
Harn aus dem Korper ausgeschieden.

Fiir die Aufrechterhaltung des osmotischen Drucks wiirde eine bestimmte
Konzentration irgendeines Kristalloids geniigen. Beobachtungen der wver-
schiedensten Art lehren uns jedoch, daB gerade die Elektrolyte, welche
normalerweise gefunden werden, fiir das Funktionieren und die Entwicklung
notwendig sind. Ersetzt man in einer Aufschwemmung von Blutkérperchen
das NaCl durch Zucker, so tritt eine Erschwerung der Hamolyse ein, wenn
auch der osmotische Druck der gleiche ist. Versuche am {iberlebenden Herzen
zeigen, daB die Herzaktion weit ldnger aufrechterhalten bleibt, wenn mit
einer Fliissigkeit durchspiilt wird, die auch einen entsprechenden Gehalt
von K, Ca, Mg, PO, enthilt, als wenn nur physiologische Kochsalzldsung zur
Verwendung kommt, — Wihrend die Kochsalz a u s fuhr groBe Gefahren in sich
birgt, da der Organismus nur iiber geringe Vorrite verfiigt, sind die Depots
an Kalzium, Magnesium und Phosphorsdure aus Knochen und Muskeln fast
unerschopflich. — Nur in der Schwangerschaft werden so erhebliche
Anspriiche an den Kalziumbedarf des Fotus und bei Stillenden durch die
Milchabsonderung gestellt, daB sie sich in einer Verdnderung der kolloiden
Beschaffenheit des Blutes und der Gewebe geltend machen. Die Folgen
kionnen sich bis zum Pathologischen steigern (vgl. S. 343).

Na-, K-, Mg- und Ca-Salze sind im einzelnen giftig fiir die Pflanze, in
richtigem Verhiltnis gemischt jedoch unbedingt erforderlich. — Im IV. Teil,
Kapitel ,,Salze”, finden sich noch weitere Beispiele.

Offenbar wird der fiir die normale Funktion erforderliche Quellungs-
zustand durch ein Elektrolytgemisch ausbalanciert.

Auch (iber die verschiedene Verteilung des Zuckers zwischen Blut-
korperchen und Plasma liegen bereits interessante Untersuchungen von
P. Rona*Y) und D. Takahashi, Hollinger*) und E. Frank#®*) vor.

Stoffbewegung.

Der pflanzliche wie der tierische Organismus sind von Membranen, Hiuten,
umgeben und gegen die AuBenwelt abgeschlossen. — Diese Membranen sind
fiir Wasser und Kristalloide mehr oder weniger durchldssig, fiir Kolloide
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aber normalerweise undurchlissig. Selbst wenn letzteres experimentell nicht
nachgewiesen wire, miiften wir es a priori annehmen, denn wenn die geldsten
Kolloide den Organismus verlassen kinnten, so wiirde dieser Substanzverlust
gleichbedeutend sein mit Absterben. Wir brauchen blob auf einen patho-
logischen Fall, auf die Albuminurie hinzuweisen, um unsere Darlegung
zu erhirten. Hier ist die Niere fiir Serumeiweil durchlissig, und es ist eine
der Hauptaufgaben des Arztes, fiir diese stindigen Substanzverluste durch
die Erndhrung Ersatz zu schaffen, damit keine EiweiBverarmung eintritt.

Auch innerhalb des Organismus bestehen vielfach derartige Scheide-
winde; sie dienen dazu, den Betrieb zu gliedern, die Erndhrung in gewisse
Bahnen zu lenken (Arterien, Venen, GefdBbiindel der Pflanzen), Sekrete
zu sammeln (Harnblase, Gallenblase).

Die Stoffe, welche zur Erhaltung des Lebens notwendig sind, miissen
also in Form von Gasen oder Kristalloiden in den Organismus gelangen.
Bei der Pflanze tritt die Kohlenséure durch die Blétter, die iibrigen Nahrungs-
stoffe, Wasser und meist anorganische Salze (Nitrate, Phosphate, Kali- und
Kalksalze usw.), durch die Wurzeln ein. Diese Stoffe sind also von vorn-
herein leicht diffusibel und bediirfen keiner Vorbereitung. Anders beim
Tier, das neben Wasser nur wenige Kristalloide (Zucker, Salze) zu sich
nimmt und sich hauptsichlich von Kolloiden (Pflanzen und Fleisch) erhiilt.
Um iiberhaupt in den Organismus eindringen zu kénnen, miissen diese Stoffe
zundchst in kristalloide Form umgewandelt werden. Dies geschieht durch
Enzyme; die diastatischen Fermente spalten Stirke, Pepsin und Trypsin
das EiweiB; die Pflanzenfresser besitzen Fermente, welche sogar Zellulose zu
einer kristalloiden Ldsung zu verarbeiten vermdgen usf.

Analog kann der Organismus auch nur in gasférmiger oder kristalloider
Form verlassen werden (Ausatmung der Kohlensdure, Harn, SchweiB)).

Die Kréfte, welche den Eintritt der Nahrungsstoffe in den Organismus
vermitteln und die Stoffbewegung im Gang erhalten, sind teils rein mecha-
nische, wie sie betitigt sind in der Lunge, dem Herz, der Peristaltik des
Darms usf. Neben diesen aber sind Kriifte wirksam, welche hauptsiichlich
den Stoffaustausch der Zelle vermitteln: es sind dies vor allem Diffusion,
osmotischer Druck, Quellung und Entquellung 2).

Wasserbewegung.
Beim Lebensprozef entstehen ununterbrochen aus den Kolloiden osmo-
tisch wirksame Kristalloide, die teils das bei der Oxydation gebildete Wasser

1y Faeces u. dgl. verlassen nicht im eigentlichen Sinn den Organismus (sie
werden nur aus einem Rohr entleert, welches den Tierkirper durchsetzt), ebensowenig
wie die Diatomee, welche von einer Amibe umfabt und wieder ausgestolien wird,

) J. Traube*1) sieht als treibende Kraft fiir die Stoffbewegung im Organismus
den ,,Oberflichendruck® an. Da zwischen der Eigenschaft vieler Stoffe, die Ober-
flichenspannung zu erniedrigen, und ihrer Fihigkeit in die Zelle einzudringen, ein
gewisser Parallelismus besteht, so abstrahiert Traube von osmotischen Kriften und
Lipoidlislichkeit.
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festhalten, teils Wasser von auben ins Innere der Zelle hereinzichen und
den Turgor, die normale Gewebespannung, aufrechterhalten. Wiren hierbei
nur osmotische Krifte wirksam, so miibte jede Zelle von einer nahezu halb-
durchldssigen Membran umgeben sein. Eine solche Annahme macht schon
bei den Pflanzen gewisse Schwierigkeiten, beim Tiere ist es nicht miglich,
sie aufrechtzuerhalten,

Hier sei nur an wenigen Beispielen gezeigt, daB die osmotischen Verhilt-
nisse allein die Wasserverteilung in tierischen Zellen nicht befriedigend erkliren.

Durch die Untersuchungen von H. J. Hamburger, H. Koeppe und
E. Overton ist bekannt, daB Blutkdrperchen und Muskeln ihr Volumen
in weit geringerem Mabe dndern, als wechselnder osmotischer Druck es bei
einer Zelle mit fliissigem Inhalt und semipermeabler Membran bedingen
wiirde. — Blutkorperchen enthalten ca. 609, Wasser. Hamburger wies
aber durch seine osmotischen Versuche nach, dab nur 40509, ihres Volu-
mens aus einer wasserigen Lisung bestehen kénnen, demnach sind 10—209%
des Wassers in anderer Weise in Anspruch genommen. Nach Overton
diirfte dhnliches fiir den Froschmuskel gelten.

In einer Versuchsanordnung, die S, 253 und 263 beschrieben, zeigten A, E1-
linger®) und P. Heymann, dall aus einem 6dematos gemachten Froschbein
mit Gummi arabicum versetztes Serum 1,4 g, eine 25 %ige Traubenzucker-
Ringerldsung aber nur 0,3 g Fliissigkeit zu entziehen vermochten. Letztere
hatte einen osmotischen Druck von 35 Atm., erstere einen von 7 Atm., und
doch war die Wasserentziehung bei 7 Atm. erheblich stirker.

Diese andere hier wirksame Kraft ist die Quellung, Quellung
und Entquellung sind wohl die méchtigsten Faktoren der Wasserbewegung
im Organismus. Dem osmeotischen Druck entgegen vermogen sie Arbeit zu
leisten; fiir ihre Betitigung sind wir nicht auf hypothetische Membranen
angewiesen. Durch Wechsel der Reaktion in der Zelle, insbesondere durch
die mit der Atmung und Muskelfunktion verbundene Sdurebildung wihrend
des Lebensprozesses, sind die Bedingungen fiir eine Wasserbewegung gegeben.

Mit Recht weist M. H. Fischer*3) darauf hin, daf eine halbdurch-
lassige Membran, welche nur den Wasser-Ein- und -Austritt fiir die Zelle
erlaubt, ein Unding ist, denn wie sollen die fiir die Ernidhrung wichtigen
Stoffe aus der Zelle in die Stoffwechselprodukte gelangen? Ist die Membran
aber fiir letztere durchldssig, so kénnen die osmotisch wirksamen Kristalloide
keine Wasserbewegung hervorrufen, —

Die Wasserbewegung beim Tiere.

Eine Wasserverschiebung erfolgt dann, wenn Bedingungen auftreten,
durch die sich das Quellungsverhéltnis der Organe zueinander veriindert.
Bei Hitze, heftiger Bewegung usw. verliert die Haut, das Blut durch die
Lunge Wasser, was einen Zuflub aus anderen Organen zur Folge hat. Um-
gekehrt wird Wasseriiberschufb vom Darm aus, beim Frosch und einigen
anderen Tieren von der Haut, an die iibrigen Organe abgegeben und durch
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die Nieren wieder ausgeschieden.— Es kiénnen aber auch andere Ursachen auf-
treten, die eine Wasserbewegung bedingen: Sdureanhdufung in einem Ge-
webe kann dessen Quellbarkeit erhéhen oder erniedrigen; gleichzeitige
Salzbildung kann dem entgegenwirken, Hieraus ergibt sich, dal die
Gegenwart von Kolloiden die Wasserbewegung in ganz anderem, teils ent-
gegengesefztem Sinn reguliert, wie der osmotische Druck: Sdure - Salz
wiirden infolge erhdhten osmotischen Drucks den Wasserzuflub vermehren;
beim kolloiden Gebilde vermindern sie ihn jedoch, wenn das Salz die
quellende Wirkung der Sidure oder des Alkalis mehr oder minder aufhebt.

Unter Umstéanden, in denen osmotische Drucke zur Wirkung kommen
kionnen, also bei Abschluf durch eine Membran, vermag auch die Um-
wandlung eines kolloiden Stoffes in ein Kristalloid unter dem Einflull von
Enzymen eine Wasserverschiebung zu bewirken: das Wasser wird nach der
Stelle hoheren osmotischen Drucks stréomen.

Besonders eingehend sind die Fragen des Fliissigkeitsaustausches
zwischen Blut, Lymphe usw. und Gewebe von A. Ellinger#*) und
P. Heymann studiert. Sie durchspiilen von der Aorta aus den Hinterleib
eines Frosches mit verschiedenen Lésungen. Aus der Differenz zwischen
zugefiihrter und abgestromter Fliissigkeitsmenge, ebenso wie aus der Ge-
wichtszu- oder -abnahme kinnen sie sehr genau die Fliissigkeitsverschie-
bung bestimmen. Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB die Kolloide
des Blutes Fliissigkeit zuriickhalten: aus einer isotonischen Ringerldsung
tritt Losung in das Gewebe, es bildet sich ein Odem; durchstrémt man
mit Serum, so erfolgt im groBen ganzen keine Fliissigkeitsverschiebung. Hat
man den Froschschenkel durch Seruminjektion eiweilireicher gemacht, so
wird mehr Fliissigkeit aus der Blutbahn in das Gewebe gezogen. MibBig hyper-
tonische Kristalloidlosungen vermigen dem normalen Gewebe fiir langere Zeit
keine Fliissigkeit zu entzichen, wohl aber schwach hypertonische kolloide
Losungen. — Ellinger und Heymann kommen zu dem SchluB, daf der
Blutdruck in den Kapillaren eine nur untergeordnete Rolle fiir den Fliissig-
keitsaustausch zwischen Blut, Lymphe und Gewebe spicle. Wesentlich hier-
fiir seien nur die osmotischen Verhiltnisse, sowie der Quellungsdruck der
Gewebe (Gele) und der geldsten Kolloide (Sole). Damit erklart sich dann der
gewaltige Einflufy, den geringe Verdinderungen der H- und OH-lonenkonzen-
tration, bedingt durch die Lebenstétigkeit, ausiiben. Im Speziellen werden
wir auf diese Fragen bei den einzelnen Organen eingehen.

Die Wasserbewegung der Pflanze,

Weit intensiver als beim Tier ist die Wasserabgabe bei der Pflanze. Die
enorm entwickelte Oberfliche in Form von Blittern, Nadeln bedingt eine
méchtige Transpiration, die Ersatz verlangt, so dab ein Wasserstrom sich
durch die Wurzeln und GefdBbiindel nach den Bléttern bewegt. An heiteren
Sommertagen werden (vgl. W. Pfeffer#®2) I, S. 233) von 1 qem Blattfliache
in 24 Stunden 1—10 g Wasser verdunstet. Bei groBben Biumen diirfte der
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Transpirationsverlust an besonders heiBen Tagen 400 kg iiberschreiten, an
Regentagen zuweilen auf einige Kilo herabgehen. — Eine eingehende Studie
iiber den Wasserhaushalt der Pflanze verdanken wir H. Walter#*1), Da-
nach nimmt die Pflanze durch die Wurzel Wasser aus dem Boden auf, das an
die Zelle gelangt. Das Plasma der Zelle verhélt sich in Quellung und Ent-
quellung wie jedes andere unorganisierte hydrophile Kolloid (Gelatine, Stérke),
d. h. es gibt den grifiten Teil des Wassers leicht ab, halt aber den Rest zédhe
fest. Im Zellgewebe bewegt sich das Wasser von Zelle zu Zelle, indem die aus-
trocknende Zelle von der wasserreicheren Nachbarzelle Wasser entnimmt.
So gelangt das Wasser zum Zweig oder Stamm, wird dort durch ein Leitungs-
system in Stengel und Bléatter gehoben, wo wieder von Zelle zu Zelle Wasser-
austausch erfolgt, der durch die Transpiration (Verdunstung) in Bewegung
gehalten wird.

Besondere Schwierigkeiten bot eine Erkldrung fiir die Wasserhebung
im Leitungssystem. Bédume von 20 m Hdéhe sind nichts Ungewdhnliches. In
extremen Fillen kann jedoch die Entfernung vom Blatt bis zur Wurzel 100 m
betragen, wobei zu beriicksichtigen ist, daB durch die Transpiration nicht nur
der Wasserdruck, sondern auch der Widerstand im Réhrensystem zu iiber-
winden sind,

Dab fiir die Wasserhebung im Stamm keine vitalen Krifte in Frage
kommen, ergibf sich schon aus den Untersuchungen von E. StraBiburger,
der nachwies, dab in vergifteten Biumen das Wasser bis zu 22 m Hdéhe zu
steigen vermag. Andererseits sind die Kapillaren nicht fein genug, um einen
s0 hohen Wasseraufstieg lediglich durch Kapillaritdt verstdndlich zu machen.

Durch die Untersuchungen von Renner und Ursprung (Literatur bei
Walter) sind jedoch Daten gewonnen, auf Grund deren diese Vorgdnge physi-
kalisch nicht mehr unversténdlich sind. Die LeitungsgefiBe in den Pflanzen
bilden ¢in kontinuierliches System kapillarer Rohren, die mit Wasser erfiillt
sind, Allerdings sind an zahlreichen Stellen der Réhre Querwinde ein-
geschaltet; doch sind diese fiir Wasser vollkommen durchlissig, so dab die
Kontinuitat an keiner Stelle unterbrochen ist. Das ZerreiBen solcher
Wasserfaden — die Uberwindung der Kohision — erfordert nun Krifte, die
weit hoher als Atmosphdrendruck sind (auf Grund dessen sich ein Wasser-
anstieg nur bis zu 10m erkldren lieBe). Renner und Ursprung machten nun
an Farnen die bemerkenswerte Feststellung, daBb beim Austrocknen das
Lumen der LeitungsgefdBe sich verengt, so daB der Wasserfaden nicht zer-
reifen und keine Luft einzudringen braucht. Sie berechneten, dab die Ko-
hésion des Wassers die enormen Werte von 350 Atm. erreicht. Im Gegensatz
zu den Vorgidngen in einer Glaskapillare ist auch bei Unterdruck die
Bildung einer Luftblase aus der im Wasser geltsten Luft nicht mdglich, da
si¢ resorbiert wird. Einen besonderen Schutzwall bilden noch die Scheide-
widnde. Wird ein GefdB verletzt, so dringt Luft von aulBien ein, mub aber
an der nichsten Scheidewand haltmachen. Bei VerschluB der Wunde wird
die eingedrungene Luft resorbiert und dic Kontinuitdt wieder hergestellf.
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Bewegung der Kristalloide und Kolloide.

Auch diec Bewegung der Kristalloide ist im wesentlichen durch die
Faktoren: Diffusion und osmotischer Druck geregelt, doch bedingt das kol-
loide Medium gewisse Einschrinkungen. Wihrend zwischen zwei wiBrigen
Losungen, welche durch eine leicht durchldssige Membran voneinander ge-
trennt sind, uneingeschrankte Mischung infolge Diffusion erfolgt, trifft dies
fiir ein gelartiges Milieu nicht zu (vgl. H. Bechhold und J. Ziegler*1), Um
hier eine Mischung zu erzielen, ist ein osmotischer Uberdruck erforderlich
(vel. 8. 59). Ja es scheint sogar, daB bei gleichem osmotischen Druck im
kolloiden (amphoteren) Milieu saure und alkalische Reaktion aneinander-
grenzend ldngere Zeit nebeneinander bestehen kénnen, ohne sich zu neutra-
lisieren (R. E. Liesegang). Auch bei der Phagozytose, also in der lebenden
Zelle, ist die Existenz von sauren Bezirken im alkalischen Protoplasma mittels
Neutralrotfirbung nachgewiesen worden (E. Metschnikoff). — So sehen
wir, daBl in den verschiedenen Abteilungen des Organismus die verschieden-
artigsten Kristalloide vorhanden sein und in spezifischer Weise funktionieren
kinnen, ohne daf ein Austausch, eine Mischung vor sich gehen muB; diese
wird erst dann eintreten, wenn ein kristalloider Stoff sich anhduft und
osmotisch wirksam wird. — Auch Quellung und Entquellung kdnnen
fiir die Bewegung der Kristalloide von Bedeutung werden, indem geldste
Stoffe mit dem Quellungswasser aufgesaugt oder bei der Entquellung
herausgeprefit werden.

Sind diese Kristalloide gleichzeitig Elektrolyte, so kdnnen sie je nach
ihrer Natur (Sduren oder Salze) die Quellung vermehren oder vermindern
und auf diese Weise dem Eindringen der Kristalloide forderlich oder hinder-
lich sein.

Gegentiber den Kristalloiden sind bei den Kolloiden die osmotischen
Drucke verschwindend klein. Zwar wissen wir (vgl. S. 58), daB selbst EiweiBi-
kiirper durch Gele hindurch diffundieren kénnen, dafl auch sie aus eigener
Kraft beweglich sind. Bedeutungsvoll ist auch der Befund von H. Iscovesco,
wonach die Kolloiddiffusion von der elektrischen Ladung abhéngig ist. Im
ganzen genommen bilden jedoch die Kolloide gegeniiber den Kristalloiden
das stabile Element im Organismus.

Beeinflussung des Stoffaustausches durch Membranen.

Die pl1ysikalisl::n—chumischcn Bedingungen des Stoffaustausches durch
Zellmembranen wurden lange Zeit durch die Overtonsche Theorie beherrscht,
Dieselbe besagt etwa folgendes: Das Protoplasma ist umgeben von einer fett-
artigen (lipoiden) Membran; ein Stoffaustausch kann nur dann stattfinden,
wenn die betr. Substanz in der Membran loslich ist. Die Overtonsche Theorie
in ihrer allgemeinen Fassung hat sich nicht als zutreffend erwiesen; immer
allgemeiner dringt die Erkenntnis durch, daB die Regulation des Stoff-
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austausches dadurch bedingt ist, daB Zellinhalt wie Zellmembran aus
quellungsfdahigen Kolloiden bestehen; hinzu kommt noch ein vitaler
Faktor: die Erkenntnis, daB die lebende Membran eine gerichtete
Permeabilitdt besitzt.

Die ersten grundlegenden Forschungen i{iber den physikalischen Stoff-
austausch einzelner Zellen wurden an Pflanzenzellen gemacht. Ich erinnere
insbesondere an die Untersuchungen von W. Pfeffer und H. de Vries.
(Gerade bei Pflanzen nahm man an, daB der Zellinhalt von einer Membran
umgeben sei, die man als halbdurchlissig (semipermeabel) zu betrachten
pflegte!). — Der Grund dafiir war folgender: Bringt man eine solche Zelle in
eine hypertonische Salzlésung, so zieht sich das Protoplasma von der Zell-
wand zuriick, es verliert Wasser; man bezeichnet diese Erscheinung als Plas-
molyse. Bringt man diese Zelle in reines Wasser, so quillt das Protoplasma
wieder. Man erklirte die Erscheinung damit, daB die lipoide Plasmahaut
undurchlassig fiir Salze sei. In einer hypertonischen Salzlosung konne wohl
Wasser aus der Zelle nach auBen treten, aber kein Salz eindringen; in reinem
Wasser spiele sich der umgekehrte Vorgang ab.

Die Frage iiber die Natur der Plasmahaut steht heute im Mittelpunkt
der Diskussion und man kann dabei zwei Richtungen unterscheiden.

Zu den Anhédngern der Lipoidtheorie gehdren nach E. Overton noch
Vernon*), der als wahrscheinlich hinstellt, daB Lipoidmembranen das Innere
der Zelle durchziehen. Auch J. Loeb*) und R. Beutner diirfen wir auf
Grund ihrer Forschungen iiber bioelektrische Erscheinungen als Anhinger
der Lipoidtheorie ansprechen. — Als Verfechter der Annahme einer modi-
fizierten Lipoidmembran sind die Forscher anzusehen, welche vor allem in der
Verdnderung der Oberflichenspannung die Ursache fiir das Passieren der
Grenzfliche betrachten (J. Traube und F. Czapek). Sie kommen zu dieser
Auffassung, weil ihre Versuche sich hauptsachlich auf die Einwirkung lipoid-
ldslicher Stoffe auf die Zelle erstrecken. Nach F. Czapek*#2) wirken alle die
Substanzen toxisch auf die hihere Pflanzenzelle, deren Oberflichenspannung
< 0,68 (Wasser/Luft = 1) ist, und Czapeks Schiiler Kisch hat fiir Hefe-
zellen und Schimmelpilze die Grenze der toxischen Oberfldchenspannung zu
0,5 bestimmt. Da nun Lezithin, Cholesterin, also die Lipoide und deren Emul-
sionen, eine Oberflichenspannung von 0,5 besitzen, so betrachtete friiher
F. Czapek die Plasmahaut in Anlehnung an Nathanson als eine konzen-
trierte Fettemulsion, welche fiir fett- und fiir wasserldsliche Stoffe, je nach
den Bedingungen der Oberflichenspannung, durchléssig ist. In den letzten
Jahren scheinen jedoch Czapek Zweifel an seiner bisherigen Anschauung
aufgetaucht zu sein, — W. Lepeschkin®*) betrachtet das Protoplasma als
gine Art chemischer Verbindung zwischen Proteinen und Lipoiden.' Fiir
seine Anschauungen bendtigt er keine besondere Grenzschicht; deren

!y Die sichtbare Zellhaut ist wohl fiir die meisten Kristalloide durchlissig; sie
dient nur gewissermaben als Stiitze fiir das Protoplasma.
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Eigenschaften ergeben sich vielmehr aus der Natur des Protoplasmas (vgl.
5. 312 u. ff.).

Von jiingeren Pflanzenphysiologen sind es insbesondere Boas, Han-
steen-Cranner*) und H. Kaho, welche fiir die lipoide Natur der Plasma-
grenzschichten eintreten. Hansteen-Cranner*2) denkt dabei allerdings
nicht an die chemischen Substanzen Lezithin oder Cholesterin, sondern an 16s-
liche, féillbare und unlésliche Phosphatide, welche er durch ein Extraktionsver-
fahren aus Plasma und Zellwinden isolierte. — Diese kolloide Substanz geht
nach Hansteen-Cranner durch KCI-Lésung in den Sol-, durch hohe Salz-
konzentrationen und CaCl, in den Gelzustand idber. Diese Verdnderungen
bedingen nach ihm Permeabilitit oder Undurchlissigkeit.

Boas*#) hat Versuche fiber den Einfluf von Saponin in Kombination
mit Salzen auf die Garung von Hefe und auf Zellen hoherer Pflanzen angestellt.
Da Saponin Lipoide emulgiert oder ldst, und Boas eine erhéhte Durchléssig-
keit seiner Pflanzenzellen nach Saponinbehandlung feststellte, so schlieBt
er daraus auf eine lipoide Plasmamembran, die der der roten Blutkdrper-
chen dhnelt.

Nicht unerwihnt diirfen wir lassen, dab eine Grenzfliche als
solche, ohne Einlagerung, auf Grund der Versuche von D. Deutsch
(s. S. 66) sich wie eine Lipoidmembran verhalten kann,

Andere Forscher sehen die Plasmagrenzschicht als eine Emulsion an.

Die ,,Emulsionstheorie® gewinnt eine sehr bedeutsame Stiitze durch
folgende Beobachtung von Clowes. Er stellte eine Ol/Wasseremulsion her
durch Schiitteln gleicher Teile Wasser und Olivendl mit so viel n/;,, NaOH,
dall die dubere Phase (also das Wasser) gegen Phenolphthalein gerade al-
kalisch reagierte. Setzte er nun einen kleinen UberschuB von CaCl,-Losung
hinzu, so verwandelte sich die Emulsion in eine Wasser/Ol-Emulsion, d. h.
nun war Wasser die disperse Phase in einer zusammenhingenden 0Ol-
schicht. Wir sehen, daB durch diesen Eingriff die fiir wasserlosliche Sub-
stanzen durchlissige Schicht verschlossen wurde und sich dffnete fiir fett-
losliche Stoffe. Nun wissen wir ferner durch die Untersuchungen J. Loebs
und W. J. V. Osterhouts*®) (vgl. IV. Teil, Kap. ,,Salze*), dall kleine
Mengen mehrwertiger Kationen auf Neutralsalze entgiftend wirken, indem
dadurch, nach J. Loebs Annahme, der freie lonenaustausch durch die
Plasmahaut aufgehoben wird. Clowes hat seine Beobachtungen auch fiir
andere mehrwertige Kationen bestitigt und die quantitativen Verhiltnisse
stimmen gut (vgl. auch die Einwinde von W, Seifriz*?)).

Eine Sonderstellung nimmt E. B. Meigs*2) ¢in, der der Plasmahaut eine
anorganische Zusammensetzung zuschreibt, ndamlich aus kolloidem Kalzium-
und Magnesiumphosphat.

Die andere Richtung vertritt die Annahme einer rein eiweiBartigen
Membran,

Dazu kommt W. J. V. Osterhout#*?!) auf Grund folgender bemerkens-
werten Beobachtung. Er brachte Spirogyrazellen in eine Kochsalzlasung
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von solcher Konzentration, daB sie keine Plasmolysel) bewirkte; fiigte er
nun eine ganz verdiinnte Chlorkalziumldsung zu, so daB der osmotische Druck
vermindert wurde, so trat Plasmolyse ein. Die Plasmahaut mul} somit fiir
NaCl durchlassig gewesen sein und erst das CaCl, hindert seinen Durchtritt.
Nach Osterhout ist die Haut (im Gegensatz zu Overtons Annahme) fiir
die meisten Leichtmetallionen durchldssig, sie miisse somit eiweiBartigen
Charakter besitzen. Die Wirkung des Ca-Ion sei auf seine antagonistische
Wirkung (vgl. S. 94) zurtickzufiihren, da auch andere zweiwertige Kationen
den gleichen Effekt haben. — Mit dem Tod der Zelle wird die Haut allgemein
durchldssig. Die Permeabilitit ist nach ihm ein feiner Indikator fiir die
Vitalitat der Zelle, d. h, fiir ihre normale Lebensdauer. — Osterhout
weist darauf hin, dab die giinstigsten Bedingungen fiir eine normale Per-
meabilitdt der Plasmamembran keineswegs stets durch gleiches lonenver-
héltnis innerhalb und aufierhalb der Zelle gewdhrleistet sei. So fand er bei
der Seewasseralge Valonia makrophysa, die bei den Bermudas-Inseln vor-

kommt, folgende Verhiltnisse:
Zellsaft

Bermuda Seewasser von. Valonia .

Na 85,9 15,08
K 2,15 86,24
Ca 2,05 0,3
Mg 9,74 Spur
S0, 6,26 Spur

Verallgemeinern wir diese Beobachtungen, so ist vielleicht fiir die normale
Zellfunktion eine Ungleichheit der lonenzusammensetzung an der Grenz-
flaiche Bedingung.

Die Vorstellungen von R. Hollander niihern sich denen von Nathan-
son; nur ist seine Deduktion etwa folgende : lipoididsliche Stoffe permeieren,
unabhéngig von ihrer Molekulargréfie durch den lipoiden Teil des Proto-
plasmas; die dubere wibrige Phase der Emulsion wirkt als Ultrafilter, durch
das wasserlGsliche Stoffe nur dann passieren kénnen, wenn ihr geniigend
kleines Molekularvolumen es gestattet.

Auch Ruhland®*! " 2) und seine Mitarbeiter verwerfen die Lipoidtheorie.
Er will als Grund fiir die Durchlassigkeit oder Undurchlassigkeit nurdie Dichte
der Membran gelten lassen: sie wirke wie ein Ultrafilter imSinne Bechholds.
Er hat eine groBe Anzahl wasserldslicher Nichtelektrolyte untersucht und
fand, daB ihre Eindringungsfihigkeit in die Plasmazelle durchweg ihrer Aus-

1y Osterhout*?) unterscheidet zwischen echter und Pseudo-Plasmolyse. Letztere
kann in verdiinnten Losungen, ja in reinem Wasser, besonders hiiufig bei Seepflanzen
auftreten. Sie ist wahrscheinlich bedingt durch Koagulation des Protoplasmas beim
Eindringen des Wassers. — Derselbe Forscher definiert Antagonismus folgender-
mafen: Eine giftige Substanz wirkt als Gegengift gegen eine andere giftige Substanz.
Die Durchliissigkeit bestimmt Osterhout an dem Widerstand in Ohm, den ein Zylin-

der lebenden Gewebes von Laminaria dem elektrischen Strom in verschiedenen zu
priifenden Salzlosungen bietet.
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breitungsfihigkeit indichtenGallerten entspricht, daf deren Molekularvolumen
mafligebend ist (vgl. 1V. Teil ,, Theorie d. Firbeprozesses®). Fiir Elektrolyte
schlieBt er sich der Ansicht von Kaho an, wonach die Eindringungsfiahigkeit
der Salze von der auflockernden oder verdichtenden Wirkung derselben auf
die Protoplasmagrenzfliche abhinge. — Osterhout vertritt die Meinung,
dab nur undissoziierte Molekeln in das lebende Protoplasma eintreten.

Auf Grund aller Uberlegungen betr. Natur und Struktur der Plasmahaut
kommen wir heute scheinbar zu einem non liquet. Sicher ist nur, daB die
urspriingliche Overtonsche Theorie von einer zusammenhédngenden
Lipoidmembran fallen gelassen werden muf. Ich allerdings stehe auf dem
Standpunkt, daf die hier dargelegten, scheinbar einander ausschlieBenden
Theorien wohl miteinander vereinbar sind. Vor allem steht die Annahme
einer Fettemulsionshaut in keinem Widerspruch zu der Ruhlandschen Ultra-
filtertheorie. Nehmen wir eine Emulsion an, in der das Lipoid die disperse
Phase ist, so haben wir ein Ultrafilter, welches durchlissig ist fiir wasser-
lésliche Stoffe, undurchlissig fiir lipoidlésliche. Die Porenweite des Ultra-
filters ist bedingt durch das Verhéltnis der lipoiden zur wiBrigen Phase und
- deren Dispersitdt. Ist die Lipoidmenge klein, so sind die Ultrafilterporen
groB und umgekehrt. Bei hohem Lipoidgehalt der Membran haben wir also
ein engporiges Ultrafilter, das durchaus den Bedingungen geniigen kann,
welche Ruhland bei seinen Farbstoffuntersuchungen gefunden hat. — Nun
haben wir aber ferner aus den Versuchen von Clowes (S. 267) gesehen, daB
die Ol/Wasser-Emulsion leicht in eine Wasser /Ol-Emulsion iiberzufiihren ist.
Alsdann ist die Schicht offen fiir fettlosliche Substanzen, geschlossen fiir
wasserlosliche. — Eine solche Schicht erfiillt meines Erachtens alle die
Bedingungen, welche von den verschiedenen Forschern an sie gestellt werden.

Allerdings michte ich hier betonen, daB eine zu groBe Verallgemeine-
rung keine Berechtigung hat; sicherlich verhalten sich verschiedene
Zellen sehr verschieden. Was an Pflanzenzellen beobachtet ist, kann nicht
ohne weiteres auf Tierzellen {ibertragen werden, und eine Wurzelzelle kann
nicht verglichen werden mit einer Nervenzelle, die von einer dichten isolieren-
den Fettschicht umhiillt ist. — Aus R. Hoebers*%) und Ruhlands*1)2)
Versuchen {iber das Eindringen von Farbstoffen in Zellen scheint mir z. B.
hervorzugehen, dab die dort untersuchten Tierzellen weitporiger sind als
die bez. Pflanzenzellen.

In Anbetracht der ungeklirten Anschauungen {iber die Plasmamembran,
wobei es noch gar nicht sicher ist, ob {iberhaupt eine eigentliche Membran
existiert, halte ich es fiir richtig, statt dessen von einer Plasmagrenzschicht
zu sprechen. Wir wissen, daB an der Grenzfliche andere Bedingungen herr-
schen, als im Innern des Mediums, daB sie somit, selbst bei gleicher stofflicher
Zusammensetzung, andere Eigenschaften aufweisen mub.

Wir nehmen also als einfachsten Fall an, dab das Zellprotoplasma ein
quellungsfihiges Kolloid ist, dessen Grenzschicht nach aubien einen gewissen
Abschlufs gibt,
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Jede Verletzung dieser Grenzschicht wird sich von selbst schlieBen, etwa
wie ein Gummireifen. Damit wire verstdndlich, wenn Amdben oder Phago-
zyten entsprechend unserer Darlegung S. 325 u. ff. ihre Protoplasmafortsitze
aussenden, Fremdkdrper, Bakterien umschlieBen und in ihr Inneres auf-
nehmen, ohne dab ihre Abgrenzung nach auBen aufgehoben wird; sie mub
sich sofort von selbst wieder erginzen, gerade so, wie die Olhaut iiber dem
Wasser, wenn ich einen Stein hineinwerfe. — Priifen wir nun, wie sich diese
Annahmen mit den bisherigen vertragen und inwieweit sie diese verbessern.

Overton setzte voraus, daf die Aufnahme eines Stoffes in der Plasma-
haut infolge Henryscher Verteilung nach dem Loslichkeitskoeffizienten
erfolge, Es mag dies in manchen Fillen auch so sein, nur muf man sich er-
innern, daf eine Adsorption fiir den Durchtritt eines Stoffes durch die
Plasmagrenzschicht in das Zellinnere dhnliche Bedingungen erfiillt. Dic ein-
zige Voraussetzung dafiir, daB ein Stoff von auBen in das Zellinnere gelangen
kann, ist die, daB eine reversible Aufnahme in der Plasmagrenzschicht
erfolgt. Nach welcher Verteilungskurve dies geschieht, ist zundchst gleich-
giiltig. DaB in der Tat in zahlreichen Fillen eine Adsorption (und keine
Henrysche Verteilung) sicher ist, haben H. Bechhold an der Wirkung von
Desinfektionsmitteln (s. IV. Teil) und Straub-Freundlich an der Ver-
teilung von Veratrin zwischen Herzmuskel und Herzbeutelblut gezeigt.

Durch einfache physiko-chemische Versuche hat dann S. Loewe fest-
gestellt, daB die Aufnahme won Farbstoffen, Narkotika, Nikotin und
Tetanustoxin durch Lipoide einer Adsorption entspricht.

Bei Tierzellen ist der Stoffaustausch am eingehendsten an den roten
Blutkdrperchen gepriift; sie haben (vgl. S. 353 u. ff.) eine ganz eigenartige
Struktur, bedingt durch ihre besondere Funktion; ihr Lipoidgehalt ist ziemlich
hoch. Trotzdem stofen wir auch bei ihnen auf Erscheinungen, die mit dem
Schema einer von halbdurchldssiger Membran umgebenen Salzlosung
nicht vereinbar sind. Ihre Grenzschicht ist impermeabel fiir Kationen, nicht
aber fiir Anionen,

Die Durchldssigkeit der Zellgrenzschicht, insbesondere von Pflanzen, fiir
Kaliumnitrat finden wir wiederholt in der Literatur. So hat z. B. van
Rysselberghe*®) das Eindringen in die Tradescantiazelle mit Diphenylamin
nachgewiesen. — Ziichtet man Pilze, wie Aspergillus niger oder Penicillium
glaucum, auf konzentrierter Salpeterltsung, so nehmen sie so viel von dem
Elektrolyt auf, daB schlieBlich im Innern ein osmotischer Druck von 200 Atm.
herrscht. Derartige Kulturen explodieren formlich, wenn man sie in reines
Wasser bringt.

Die Aufnahmefdhigkeit eines solchen quellungsbegiinstigenden Stoffes
wird bei jugendlichen Zellen mit quellungsfihigem Plasma weit grifer
sein als bei alten unelastischen Individuen. Daher kann man eine dltere
Aspergilluszelle mit 209 iger NaNO,-Ldsung, die nur einen osmotischen
Druck von 102 Atm, hat, plasmolysieren. In diesem Unterschied der jugend-
lichen und der alten Zellgrenzschicht dirfte ein Teil des Grundes liegen,
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warum man Bakterien und Pilzkulturen, d. h. Organismen, welche sich rasch
vermehren, leicht an ein anderes Milieu gewéhnen kann. Die Turgeszenz
ist eine andere bei der jugendlichen und bei der alten Zelle.

R. Hoeber*%) hat Blutkarperchen in verdiinnten isotonischen Losungen
verschiedener Alkalisalze aufgeschwemmt und beobachtet, in welcher Reihen-
folge der Himoglobinaustritt begiinstigt wird. Dabei zeigte sich nach-
stehende Reihenfolge: SO, << C1 << Br, NO,; << J und Li<{ Na << Cs << Rb
<~ K. Die Anionenreihe stimmt ziemlich genau mit der Anionenwirkung auf
Lezithin {iberein; wir diirfen damit wohl annehmen, dab die Alkalisalze je
nach der Natur eine Auflockerung oder Verdichtung der Plasmagrenz-
schicht bewirken kénnen. Zu &dhnlichen Resultaten kam H. Kaho *) bei
Pflanzenzellen. Eruntersuchte Schnitte von Rotkohl und Zebrina pendula,
die er in Neutralsalzlosungen schidigte und sie dann in Rohrzuckerlésung
brachte. Aus der Abnahme der Plasmolysierbarkeit schlieft er dann auf den
Grad der Schadigung. Er findet die bekannten lyotropen Reihen, in denen
die Anionen als Antagonisten der Kationen wirken und zwar wirken nach
ihm die Anionen auflockernd, die Kationen dichtend auf die Plasmagrenz-
schicht. Dies hat nun nach Kaho nachstehende Folgen: ein Salz aus stark
auflockerndem Anion und wenig dichtendem Kation, z. B. K| ist deshalb
giftig, weil es durch die Grenzfldche in das Plasma zu dringen und sich aufzu-
speichern vermag. [st das K mit PO, oder das ] mit Ca verkniipft, so ist ihre
Schidlichkeit weit geringer, weil sie nicht bis zum Plasma vordringen bzw,
sich zu speichern vermdigen, weil das SO, zu wenig auflockert oder das Ca
zu stark dichtet. Zu dhnlichen Ergebnissen kommen auch Spek *2) auf Grund
seiner Forschungen an tierischen Einzellern, sowie Fitting *) und Prat *) an
Pflanzenzellen; d. h. die Passierbarkeit hiingt davon ab, ob das betr. Salz
die Plasmagrenzschicht lockert oder sie verdichtet, d. h. schliebt. Weitere
Beispiele fiir diese Wirkungsweise der Neutralsalze sind in Kap. XX1I (Salze)
angefiihrt.

Stoffe, die in niederen Konzentrationen die Quellung begiinstigen, kénnen
sie in hoheren Konzentrationen wieder aufheben. Ferner miissen wir daran
denken, daf neben dem hydrophilen Lezithin und Eiweill auch hydrophobes
Cholesterin in der Lipoidmembran sein mufi. Dieses wird aber auch durch die
Elektrolyte ausgeflockt, welche die ersteren quellen. Wir haben also in der
Zellgrenzschicht ein selbstregulierendes System vor uns,
etwa wie cin Kompensationspendel, bei dem Temperaturerhéhung zwar den
Pendelschwerpunkt senkt, diese Senkung aber durch Metallkombinationen,
welche den Schwerpunkt heben, wieder ausgeglichen wird. — Diese kom-
pensierende Wirkung hydrophiler und hydrophober Kolloide scheint mir
ein wesentlicher Faktor in der Autoregulation des Zellstoffwechsels
Zu sein.

Fiir manche Eigenarten der Zelle werden wir auch durch folgende Uber-
legung eine Erkldrung finden: R. Hoeber*#) macht mit Recht darauf auf-
merksam, daB , die Plasmahaut eigentlich fiir alles undurchlassig ist, was die
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Zelle braucht oder was sie produziert®, fiir Aminosiauren, die verschiedenen
Zuckerarten und ldslichen Kohlenhydrate, die im Innern der Zelle aus den
ungeldsten Kohlenhydratereserven entstehen, fiir anorganische Salze und
Salze der organischen Sduren. Der Stoffaustausch dieser Substanzen, der
doch stattfinden muB, bietet daher etwas Ritselhaftes. Meines Erachtens
verlieren diese Phdnomene manches von ihrer Unerklirlichkeit, wenn wir
beriicksichtigen, daB bei gleichem osmotischen Druck auBen und innen
schon die diinnste Membran, wie H. Bechhold und J. Ziegler (vgl. 8. 59)
gezeigt haben, eine Diffusion zu hindern vermag. Wie die Untersuchungen
von H. J. Hamburger an Blutkérperchen erweisen, ist die Ubergangsschicht
derselben gar nicht so undurchléssig, wie frither angenommen wurde. Damit
wird verstindlich, daB bei Isotonie die Zelle streng abgeschlossen ist, bei
Hypertonie auf einer Seite aber manche Stoffe imstande sein werden die
Grenzfliche zu passieren. In diesem Sinne scheint mir auch folgender Ver-
such von J. Bang#*) deutbar zu sein: Bringt man rote Blutktrperchen in eine
8% ige Rohrzuckerlosung und verdiinnt diese, so erfolgt bei 5,4 9, Rohrzucker
Hidmoglobinaustritt. BeldBt man aber die roten Blutkdrperchen mehrere
Stunden in der Rohrzuckerldsung, und verdiinnt dann, so tritt das Himo-
globin erst bei 29, aus. In dieser Zeit konnten niimlich Salze aus den Blut-
kiirperchen in den Rohrzucker {ibertreten, was von A. Giirber nach-
gewiesen ist.

Auch Versuche von Jacques Loeb®*%) {iber die Parthenogenese der
Seeigeleier sprechen in diesem Sinne. Bringt man die Eier fiir kurze Zeit in
eine hypertonische Salzlésung und nachher in Meerwasser (welches ihrem
normalen osmotischen Druck entspricht) zuriick, so beginnt die Teilung. Wie
nun J. Loeb fand, wirkt eine Rohrzuckerlésung wie eine hy pertonische Salz-
losung, wenn sie auch ihrer Konzentration nach isotonisch mit den Eiern ist.
J. Loeb erkldrt die Wirkung damit, daB die Eihaut durchlassig fiir Zucker und
Salze ist; die Salze aber diffundieren weit rascher aus der Zelle heraus als der
Rohrzucker hinein; infolgedessen wird die AuBenfliissigkeit hypertonisch,
Da manche Stoffe automatisch die Passage schlieBen, z. B. das S0,-lon,
wéihrend andere, darunter vor allem der Harnstoff, sich selbst und anderen
den Zutritt 6ffnen (vgl. S. 57), so hat Durchlidssigkeit selbst roter Blut-
kirperchen und Muskeln fiir Harnstoff nichts Uberraschendes mehr, ebenso-
wenig wie die von M. Fluri®) und von R. Meurer®*) beobachtete Permea-
bilitatsinderung in der Plasmagrenzschicht von Pflanzen unter der Ein-
wirkung mancher Salze.

Nicht nur chemische Agentien kénnen eine Permeabilititsinderung
bewirken; auch rein physikalische Faktoren haben einen EinfluB. Von Tem-
peraturwechsel konnte man es a priori erwarten; iiberraschend ist jedoch
die Einwirkung des Lichts, wie Versuche von W. W. Lepeschkin sowie
die von A. Triondle*) ergaben. Letzterer bewies, dab Pflanzenzellen (Laub-
blédtter) nicht nur fiir Kochsalz, sondern sogar fiir Glukose bei intensiver
Beleuchtung durchliissiger sind als im Dunkeln, — Einen Modellversuch fiir
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die Lichtwirkung auf die Membrandurchlissigkeit machte Keller an
meinem Institut bei halbseitiger Belichtung einer Gelatineschicht wihrend
der Bildung eines Liesegangschen Ringes (vgl. S. 288 u. ff. und Tafel V,
S.280). Offenbar spielen hierbei die Hartung der Gelatine und die Reduktion
der Chromsdure durch das Licht eine Rolle.

Eine der merkwiirdigsten und noch unerklirten Erscheinungen ist die,

. daB mit dem Tode die Plasmagrenzschicht ihre Permeabilitat dndert und nur

noch Kolloide zuriickhilt.
Sie erlangt damit dhnliche Eigenschaften wie die kiinstlichen Membranen.

. Auch die lebenden Hiute und fldchenformigen Organe des tierischen

Organismus unterscheiden sich grundsédtzlich von den toten

. Membranen. Die Durchlissigkeit lebender Grenzschichten fiir
" Wasser und geliste Kristalloide ist fast stets eine andere von

innen - auben, als von auBen — innen. Die tégliche Erfahrung
lehrt uns, daB die Haut, der Darm, die Lunge usw. eine gerichtete
Permeabilitdt besitzen. Sehr einleuchtend wird dies von E. Wert-
heimer*) an der Haut des Frosches erldutert: Er lést die Haut von den

. Beinen los. Die eine Beinhaut krempelt er um, die andere bringt er

wieder in normale Lage. Fiillt er nun Methylenblaulésung in die beiden

. Siicke, so dringt der Farbstoff durch die Haut in normaler Lage (innen

—» auben), wihrend umgekehrt kein Methylenblau passiert. Mit dieser
Methodik wurden die verschiedensten Lisungen gepriift. m/8-Kochsalz
tritt durch von auBen — innen, nicht aber umgekehrt. Diese Permeabilitats-
richtung besitzen alle Na-Salze, wdhrend die anderen Neutralsalze gleich-
mibig passieren. Stark dissoziierte Sduren und Laugen sind {iberhaupt
impermeabel ; schwach dissoziierte zeigen gerichtete Permeabilitit. Damit
ergibt sich eine einfache Erkldrungsmaglichkeit fiir das einseitige Auf-
treten von H- und OH-lonen in Organen (Magensaft, Urin, Darm).
Aminosiduren, Polypeptide und Peptone bewegen sich innen —- auBien. Bei
Traubenzucker hingt die Richtung des Durchtritts von Konzentration und
Salzgehalt der Losung ab. Man kann durch Abédnderung einen Durch-
tritt innen > auBen oder umgekehrt erzielen.

Saure Farbstoffe tretenin entgegengesetzter Richtung durch, wie basische.

Wichtig fiir die Durchtrittsrichtung ist das pH zu beiden Seiten dn::r
Haut, wie umstehende Tabelle (S. 274) E. Wertheimers zeigt.

Beim Durchtritt von Chloriden, Phosphaten und Sulfaten ordnen sich

| als permeabilitits - beeinflussend die Kationen nach bekannten lyotropen
. Reihen. — Auch die Wasserbewegung selbst ist gerichtet, wie bereits

W. R-s:id nachwies. Befindet sich zu beiden Seiten der Froschhaut eine
0,7% ige NaCl-Losung, so erfolgt Wasserbewegung von auBen —» innen.
Dafi es sich bei der gerichteten Permeabilitit nicht um einen
Spezialfall der Froschhaut handelt, erweisen entsprechende Versuche am
Froschdarm, der Fischhaut, dem Amnion, der Froschlunge und an
Pflanzenzellen.
Bechhold, Die Kolloide in Biclogie u. Medizin, 3. verb. Aufl, 15



974 I TEIL. DER ORGANISMUS ALS KOLLOIDES SYSTEM.
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Innen —» auben Aublen —» innen
Permeabilitit fiir Reaktion an der Innenseite Reaktion an der Aubienseite
pH bis 6,0 pH bis 9,0 | pH bis 6,0 pH bis 9,0

NacCl & O

| = s

|
Na,HPO, _ L 0 i i o
Traubenzucker || 4 | — | o O
Glykokoll [T R S e It

(als Aminoséure)
-+ Permeabilitit gesteigert; — herabgesetzt; O unverdindert,

Wie 146t sich die gerichtete Permeabilitit erkldren? —
E. Wertheimer®*) bringt iiberzeugende Beweise, dafi diese Membranen
aus zwei Schichten bestehen, von denen die eine durchlissig
fiir den betr. Stoff ist, die andere undurchlissig. Durch Anderung
des pH, durch Salze, durch die permeierenden Stoffe, werden die Quellung
bzw. Durchldssigkeit in den beiden Schichten in entgegengesetztem Sinn
beeinfluBt. Wertheimer stellt dies nur als Theorie hin. Meines Erachtens
ist der Beweis fiir diese Theorie bereits durch die 5. 317 wiedergegebenen
Versuche von Schade erbracht. Danach besteht ein Quellungsantago-
nismus zwischen Zelle und Bindegewebe, sowohl durch pH-Verschiebung,
wie durch Hyper- und Hypotonie. Das letzte Wort haben nun die Ana-
tomen, denen der Nachweis fiir die Struktur der beiden Schichten obliegt.
Ferner wire noch der Quellungsantagonismus fiir die anderen von Wert-
heimer nachgewiesenen Stoffgruppen zu erweisen.

Assimilation und Dissimilation.

Nachdem der kristalloide Nahrungsstoff in den Organismus cingetreten
ist, mub es dessen Hauptaufgabe sein, ihn zur Verwendung festzuhalten. Dies
geschicht durch Umwandlung in die kolloide Form, indem aus den mehr oder
weniger einfach zusammengesetzten Kristalloiden komplizierte Verbindungen
aufgebaut werden. Aus der Kohlensdure, welche in das Blatt eindringt, wird
durch Vermittlung der Chlorophyllkérner und des Lichtes Stirke gebildet, aus
den durch die Wurzel eingetretenen Nitraten entstehen unter Mitwirkung der
Kohlenhydrate Eiweifkérper. Im tierischen Organismus werden die leicht
diffusiblen, durch den Darm eingedrungenen Peptone bereits in der Darm-
wand wieder in kolloides Eiweill verwandelt, der Zucker wird in der Leber
als tierische Stédrke, als Glykogen, festgehalten usw.

Mit dieser Uberfithrung in den kolloiden Zustand ist meist auch eine
Verwandlung in kdrpereigenes Material verbunden, aus dem der Organis-
mus seine Zellen und Gewebe aufbaut. Aus den Untersuchungen von
A. Carrel*'"2) ynd Burrows iiber Gewebeziichtung darf man den Schlub
zichen, daf die zirkulierende Erniihrungsfliissigkeit bereits alle Bestandteile
enthilt, welche zum Bau der verschiedensten Organe erforderlich sind, Die ge-
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nannten Forscher bringen Gewebestiicke frisch getiteter Sdugetiere in Plasma-
tropfen aus dem gleichen Tier: sie wachsen darin weiter.

Ob wir diesen Vorgang als eine Art Kristallisation oder als gerichtete
Koagulation aufzufassen haben, wird die Zukunft lehren. Inwieweit fiir die
Fixierung kolloider Nahrungsstoffe durch die Zelle chemische Kréifte oder
rein mechanische Adsorption, oder beide in Betracht kommen, ist eine offene
Frage, die voraussichtlich auch wvon Fall zu Fall sich in verschiedenem
Sinne entscheiden wird.

Wichtig erscheint mir hierbei die Beachtung der Verdnderung
des pH. — Nihert es sich dem isoelektrischen Punkt, z. B. eines Proteins,
so ist die Vorbedingung fiir seine Abscheidung, seine Fixierung gegeben;
es kann dem Kreislauf entzogen werden. — Eine Anderung des pH be-
dingt Quellung und Losung; aus den Reserven, wo es aufgespeichert
wurde, ist nun die Moglichkeit gegeben in den Kreislauf zuriickzukehren.

Nur bei den Fetten war es bisher miglich, den Weg mit dem Auge zu
verfolgen, den sie vom Moment ihrer Resorption an bis zu ihrer Fixierung im
Kérpergewebe zuriicklegen. — Im Darm?) setzen unter Mitwirkung der
alkalischen Reaktion der Darmfliissigkeiten der Darm-, der Pankreassaft und
die Galle ein und emulgieren die Fette auf das feinste. Gleichzeitig erfolgt
unter dem Einflu von Fermenten, Lipasen, eine Spaltung in Fettsduren und
Glyzerin, —

Innerhalb der Darmwand wird Neutralfett aus dem resorbierten fett-
sauren Alkali und dem Glyzerin synthetisiert, so dab aus den Chylusgefiben
Neutralfett in feinster Emulsion dem Organismus zugefiihrt wird; ja es kann
Fett direkt in das Blut {ibertreten.

Die milchig triibe Lymphe fliet im Ductus thoracicus zusammen und
ergieft sich in die Vena subclavia. Besonders mittels des Ultramikroskops
gelingt es leicht (A. Neumann*1), K. Reicher#*)), nach FettgenuB massen-
haft auftretende Kérnchen (Hamokonien) im Blut nachzuweisen, die als Fett-
tropfchen anzusprechen sind.

Die Dunkelfeldbeleuchtung ermdglicht es nun, den Weg des Fettes mit
dem Auge zu verfolgen. S. Bondi*)und A. Neumann stellten ihre Versuche
teils in der Weise an, daB sie durch reichliche Fettnahrung dem Blute Himo-
konien zufiihrten, teils injizierten sie auch eine kiinstliche Fettemulsion in eine
Vene, Grobere Fettripfchen vermégen sich im Blut suspendiert offenbar
nicht zu deformieren; sie rufen infolgedessen Lungenembolien hervor, an
denen Tiere eingehen. Die genannten Forscher stellten sich auf folgende Weise
Emulsionen von Lanolin, Cholesterin, Lezithin, Butter und Olivendl her, deren
Teilchen nur im Dunkelfeld zu erkennen waren. Sie losten das betreffende
Fett in Alkohol und lieBen die alkoholische Liosung langsam unter Umriihren
in Wasser fliefen. Das Filtrat dieser Emulsion wurde auf dem Wasserbad
von Alkohol befreit.

') Der Verseifung im Magen diirfte kaum eine erheblichere Bedeutung zuzu-
schreiben sein,
18*
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S. Bondi und A. Neumann stellten zunichst fest, dab die Fetteilchen
nicht etwa wahrend ihres Aufenthalts im Blut durch liptolytische Fermente
aufgelost wurdent). — Sie werden im rechten Herzabschnitt mit dem vendsen
Korperblut emulgiert und gelangen, nachdem sie das Kapillargebiet des
kleinen Kreislaufs durchwandert haben, in den grofien Kreislauf. Thr Ziel
ist, ebenso wie das anderer Suspensionen (Tusche, Collargel) namentlich
Leber, Milz und Knochenmark. Der Nachweis gelang durch intravendse In-
jektion gefirbter Fettemulsionen (Lanolin durch Indophenol, Fett durch
Scharlach B)?). — In diesen Organen sind es wieder bestimmte Zellen (in der
Leber die v, Kupfferschen Sternzellen), welche die Fetteilchen aufnehmen.
— Es sei hier nochmals betont, daB die Fetteilchen sich ganz wie andere
anorganische Suspensionen verhalten. Auch in bezug auf die Geschwin-
digkeit der Deponierung verhalten sie sich wie jene: 14 bis 1 Stunde (abhingig
von der Grife des Tiers), nachdem eine Emulsion in das Blut gelangte
(durch Nahrungsaufnahme oder Injektion), ist sie auch wieder aus dem Kreis-
lauf verschwunden.

Aus dem oben Gesagten ergibt sich, dab es sich bei der Deponierung von
Fett um keine spezifische Bindung, auch um keine Losung, sondern um ein rein
mechanisches Festhalten der Fetteilchen in jenen Lagerstitten handelt.

In welcher Weise die Ablagerung des Fettes in anderen Organen erfolgt,
und wie man sich die Mobilmachung der Fettreserven zu denken hat, ob in
Form einer duferst feinen Emulsion oder in wirklicher Ldsung, das alles sind
noch offene Fragen.

Als besonders instruktives Beispiel fiir die Erforschung eines Assimila-
tionsprozesses bietet sich uns die Holzbildung.

Das Holz, d. h. die verholzten Zellen des Pflanzenkérpers, bestehen ihrer
chemischen Natur nach aus dem Zellstoff, der Zellulose und dem Lignin.
Wihrend die Zellulose als einheitlicher Stoff, als ein polymeres Kohlen-
hydrat aufzufassen ist, war man tiber die Grundsubstanz des ,,Lignin‘ wenig
i klaren. Offenbar ist es ein Gemisch von Holzgummiarten, Pektinstoffen,
Ligninsduren, Eiweifistoffen, Glykosiden, Gerb- und Pflanzenfarbstoffen,
Harzen und sonstigen akzidentellen Bestandteilen. Als charakteristisch
wird ferner ein Stoff angesehen, der mit Anilinsalzen und Phlorogluzinsalzséure
sich farbt, den F. Czapek isoliert und als einen aromatischen Aldehyd
charakterisiert hat.

Uber die Entstehung des Holzes sind verschiedene Theorien aufgestellt
worden, von denen die einen mehr die physiologischen Vorgédnge betonen, die
anderen den Prozef auf rein chemischem Wege erkliren wollen, Ich kann
diese Versuche hier iibergehen, nachdem von H. Wislice nus¥*) eine Theorie

1) Meines Erachtens kinnten solche Fettemulsionen von gleichmibiger Teilchen-
gribe dazu dienen, die genauen Dimensionen kleinster Kapillaren unter normalen
Verhiiltnissen zu messen.

%) Weitere Literatur vgl. bei S. Bondi*) und A, Neumann L ¢,
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aufgestellt und experimentell begriindet ist, welche die Anschauungen in dieser
Frage, sowie deren experimentelle Behandlung auf eine neue Basis stellte.

Er geht davon aus, dall der Kambialsaft, der wiihrend der so mmerlichen
Vegetationstatigkeit das zwischen Holz und Bastschicht eingelagerte Kam-
bialgewebe durchweicht, kristalloide Stoffe (Salze, Zuckerarten, Pflanzen-
sduren) sowie kolloide Stoffe enthdlt. Gerade die kolloiden Bestandteile (Bil-
dungsstoffe oder Prokambium) sind aber sdmtlich im Lignin gefunden worden.

Nach H. Wislicenus *) zerfillt nun der Vorgang der Holzbildung in
drei Abschnitte: '

|. Bildung der Zellulosehydrogele in den jiingsten pflanzlichen Geweben
als chemisch indifferenter Oberflichen- oder Geriistkérper. Dieser primiire
Vorgang wird wohl noch weiter aufzukliren sein.

2. An die Zellulose-Oberfliche lagern sich durch Adsorption und Gel-
bildung kolloide Bestandteile des Kambialsafts und verdicken auf diese Weise
die Oberfléche.

3. Zwischen den adsorbierten Hydrogelen finden chemische Reaktionen
statt, die zu dem Lignin fiihren,

Zur Begriindung dieser Annahme war nachzuweisen:

a) dab sich dem Kambialsaft durch Adsorption kolloide Bestandteile
entziehen lassen;

b) daB die adsorbierbaren Kolloide aus dem Kambial- und dem Blutungs-
saft charakteristisch fiir deren Ligningehalt bzw. die Holzbildung sind;

¢) daB sich der Gehalt an adsorbierbaren kolloiden Bestandteilen im
Kambialsaft entsprechend den Vegetationsperioden (erkennbar durch die
Jahresringe des Frithsommer- und Spitsommerholzes) verschiebt,

Einige Bdume geben derartige Mengen Blutungs- (Friihjahrs-) saft,
dab es leicht ist, an einem Tage zuweilen einen Liter und mehr zu gewinnen.
Bekannt ist besonders die Birke, deren Saft in Norwegen, Schweden und
RuBland teils frisch, teils vergoren getrunken wird ; in Nordamerika gilt das
gleiche fiir den Zuckerahorn. — Die Bidume wurden 30—40 cm iiber dem
Boden ca. 10 cm tief angebohrt, in das Loch eine Glasréhre gesetzt und mit
Baumwachs abgedichtet. Der Saft tropfte aus dem knieformig gebogenen
Rohr in eine Flasche.

Zur Gewinnung des Kambialsafts wurden Stimme der Birke, Fichte
und Eberesche in 1520 cm lange Stiicke zersigt und davon 7—15 kg
entrindet, Die Rinde wurde dann in der Lingsrichtung des Stammes ge-
schlitzt, die zarte Innenschicht der gelésten Rinden sowie die duBerste Kam-
bialmasse der glatten Holzoberfliche mit Glasscherben abgeschabt, Das
Schabsel wurde in 1—2 Liter Wasser gebracht und unter Zusatz eines Tropfens
Thymolldsung mehrere Stunden stehen gelassen. Dann wurde das Wasser
abgegossen, der Riickstand in einer Obstpresse ausgequetscht und die
vereinigten triiben Fliissigkeiten filtriert,

Die Adsorptionsversuche wurden teils mit zerkleinertem Zellstoff
(Filtrierpapier) nach dem Schiittelverfahren, teils mit mgewachsener Tonerde*!
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nach dem Heberverfahren (vgl. S. 128 u. 129) ausgefiihrt. In beiden Fillen
wurde die Menge des adsorbierten Stoffes durch Gewichtsbestimmung des
Trockenriickstands festgestellt: a) einer abgemessenen Menge Fliissigkeit
vor der Adsorption, b) des gleichen Volumens nach der Adsorption.

H. Wislicenus *) konnte an Blutungssaft des Hornbaums, wie an Kam-
bialsaft der Birke nachweisen, daB die Entziehung der kolloiden Stoffe in der
Tat den Adsorptionsgesetzen entspricht, denn je verdiinnter die Lésungen
waren, um so mehr kolloide Stoffe wurden denselben relativ durch Faser-
tonerde bzw. Filterpapier entzogen.

Es ergab sich ferner, dab der Bultungssaft der Birke nur wenig kolloide
(3,5-8,42) Trockensubstanz enthilt. Daraus schliefit W., daB im Blutungs-
saft (bis zum Beginn der Blattentfaltung gegen Ende April) keine Neubildung
von Kolloiden, sondern nur eine Auflisung alles Losbaren erfolgt (teilweise
Umkehrung der Holzbildung).

Der Kambialsaft hingegen enthdlt zur Zeit der lebhaften Holzbildung
(Ende Mai bis gegen Ende Juli) grofie Mengen adsorbierbarer Kolloide
(24—37°,). Gegen Ende Juli, Anfang August, wo die Holzbildung rasch
aufhort, nimmt auch der Kolloidgehalt der Kambialsifte rasch ab (Fichte
Anfang Juli 31,19, Anfang August 6,45 ;. — Eberesche Anfang Juli 24,19 %,
Anfang August 8,049, adsorbierbare Kolloide).

So hat H. Wislicenus den Vorgang der Holzbildung als einen kolloid-
chemischen ProzeB iiberzeugend erwiesen.

Bei dem Aufbau der Organe spielen zweifellos die Enzyme eine
hervorragende Rolle. — Wir wissen, daB zur Uberfithrung der Kolloide in
Kristalloide der Organismus sich der Enzyme bedient. Sie spalten Eiweil
in Polypeptide und Aminosduren, Starke in Zuckerarten usw. — Aber auch
der Aufbau, die Synthese, erfolgt durch Enzyme. Die Reaktionen, welche
durch die Enzyme beschleunigt werden, sind reversibel, und es kommt nur
auf die duberen Bedingungen an, ob das Gleichgewicht des Prozesses mehr
nach der einen oder der anderen Seite verschoben ist. So hat z. B. Hill
zuerst gezeigt, dab dasselbe Ferment, welches Maltose in Glukose spaltet,
aus eciner konzentrierten Losung von Glukose Maltose bildet. Ahnliche
Umkehrungen wurden spiter wiederholt konstatiert. Pottevin spaltete
durch Pankreaslipase Fette und stellte mit demselben Enzym aus Glyzerin
und Olsdure Fette her. — Die bekannte Fettspaltung vermittels des Enzyms
der Rizinussamen wurde durch Welter so erfolgreich umgekehrt, dab er mit
dem gleichen Enzym bis zu 309, Neutralfett synthetisch gewinnen konnte.

Im allgemeinen verlduft der Spaltungsprozeb am besten bei Gegenwart -
von viel Wasser, wihrend die Synthese am giinstigsten bei Abwesenheit von
Wasser erfolgt. — Der Organismus hat es somit in der Hand, durch Quellung
und Entquellung der bei der Reaktion gegenwiirtigen Kolloide den Prozel
in der einen oder der anderen Richtung verlaufen zu lassen, Quellung und
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Entquellung sind aber wieder abhéingig von der Bildung und Entfernung von
Sduren durch die oxydativen Vorginge. — Die Anhdufung des Reaktions-
produkts in der Lisung bringt die Reaktion zum Stillstand. Handelt es sich
um Spaltungen, so kinnen die kristalloiden Produkte leicht durch Diffusion
entfernt werden. Dies trifft bei den kolloiden synthetischen Produkten nicht
zu. Doch ist es hier auch nicht so erforderlich, da sie im Sinne des Massen-
wirkungsgesetzes aus der Reaktion ausscheiden.

Wir kennen Enzyme als Exkrete des Magens, des Darms, wir wissen aber
auch, dal} die Zelle selbst Enzyme beherbergt, es sei erinnert an das urikolytische
Enzym der Leber, an die Zymase der Hefe, welche Zucker vergirt.

Wir miissen uns hier auch erinnern, dafl die Enzyme unter den kolloiden
Stoffen des Organismus mit am starksten adsorbiert werden, und dab ihre
Adsorptionsfahigkeit in hochstem Grade bedingt ist durch die saure oder
alkalische Reaktion des Mediums. Ein Enzym kann derartig fixiert sein
(z. B. Lab durch Kohle), dab seine Existenz iiberhaupt nicht mehr bemerkbar
ist; ein Reaktionswechsel macht es lebendig. Es kann aber auch dadurch
mobil werden, dalb ein anderes Kolloid (in unserem Beispiel Kasein) hinzu-
tritt, von dem es noch starker adsorbiert wird. Wir ahnen somit, welch
tiberragende Bedeutung den Enzymen im Leben der Zelle zukommt, ohne
heute schon die Einzelheiten zu verstehen.

Viel durchsichtiger liegen die Verhiltnisse bei der Dissimilation.
Durch enzymatische Spaltung entstehen aus den kolloiden Produkten Kri-
stalloide, die durch Diffusion in den Siftestrom gelangen und als Exkret den
Korper verlassen oder, bis zur Kohlensfure oxydiert, ausgeatmet werden.

Wir diirfen uns allerdings nicht vorstellen, daB in jedem Falle die ganze
kolloide Molekel in kristalloide Spaltstiicke zerfallt. Dadurch, daB einzelne
y,oeitenketten” (P. Ehrlich) abgerissen werden, ist eine Mannigfaltigkeit
im Zellenleben geboten, wie wir sie allen unseren Erfahrungen gemal voraus-
setzen miissen.

Kapitel XV.

Formbildung und Formverdnderung, Wachstum und
Entwicklung.

. Formbildung.

Von allen Problemen der Biologie ist das der konstantenFormbildung
vielleicht das schwierigste und auch packendste. Wir sehen aus Zellen, die
sich duBerlich kaum unterscheiden, eine Qualle, einen Eichbaum, einen
Schmetterling, einen Menschen entstehen. Auf ihrem Entwicklungsweg
machen sie stets die gleichen Formen durch, gelangen zu der gleichen End-
form, die nach gleichméBigen Altersverdnderungen dem ewigen Kreislauf
zuriickgegeben wird, '
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Wenn wir versuchen, diese Entwicklungsvorginge auf ein einfachstes
Schema zuriickzufiihren, so gelangen wir zu den Diffusions- und Quel-
lungserscheinungen mit Niederschlags-Membranbildung,

F. E. Runge, der Entdecker der Karbolsidure im Steinkohlenteer und
der erste, welcher eine Anilinfarbe herstellte, gab im Jahre 1855 ein Buch
heraus, das wohl eine der originellsten wissenschaftlichen Spielereien ist, die
mir je vor Augen gekommen sind. Es heifit:

Der Bildungstrieb der Stoffe,
veranschaulicht in selbstédndig gewachsenen Bildern
von Dr. F. E. Runge.

(Oranienburg. Selbstverlag.)

Das Buch besteht aus einer Sammlung von Loschpapierblittern, auf
denen durch Auftupfen von mehreren anorganischen Salzlosungen, die mit-
einander in Reaktion treten und Farben geben, die merkwiirdigsten
Bildungen erzeugt sind. Man glaubt zunéchst, niedere Tiere, Amében, Rhizo-
poden, vor sich zu haben, und die Sammlung konnte &hnlich Héckels
pKunstformen der Natur™ als Vorlage fir Kunstgewerbetreibende dienen,
denen sie im Formen-, wie im Farbenreichtum eine Fiille von Anregungen
bieten wiirde. Alle Blitter jener Sammlung sind vom Verfasser selbst her-
gestellt (nicht gedruckt). und sie werden nur von wenig Text begleitet, welcher
die Herstellung erldutert.

Die Erklarung dieser Bildungen macht sich der Verfasser leicht; er sagt
in einer SchluBbemerkung :

»,Nach allem glaube ich nun die Behauptung aussprechen zu diirfen,
daB bei der Gestaltung dieser Bilder eine neue bisher unbekannt ge-
wesene Kraft tatig ist. Sie hat mit Magnetismus, Elektrizitat und Gal-
vanismus nichts gemein, Sie wird nicht durch ein AuBeres erregt oder
angefacht, sondern wohnt den Stoffen urspriinglich inne und zeigt sich
wirksam, wenn diese sich in ihren chemischen Gegensitzen ausgleichen,
d. h. durch Wahlanziehung und AbstoBung verbinden und trennen. Ich
nenne diese Kraft , Bildungstrieb” und betrachte sie als Vorbild der in
den Pflanzen und Tieren tdtigen ,,Lebenskraft.”

Zur Erkldarung jener Rungeschen Bilder braucht man natiirlich keine
besondere ,,Kraft' heranzuziehen, sie sind das Resultat hichst komplizierter
Diffusions- und Kapillarerscheinungen, verbunden mit chemischen
Umsetzungen. —

Was uns an jenen Rungeschen Bildern besonders interessiert, ist einer-
seits die Konstanz der Bildungen, bei Verwendung gleicher Stoffe, anderer-
seits die auberordentliche Mannigfaltigkeit, bei Wechselwirkung ver-
schiedener Korper., —

Bringen wir auf ein Stiick Filtrierpapier, das mit Kalilauge getrénkt ist,
einen Tropfen Kupfersulfatlosung, so bildet sich an den Beriihrungsflichen
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Liesegangscher Ring

(R. Liesegang fec.)

Liesegangscher Ring (Silbernitrat-
Chromgelatine). Wiithrend der Entstehung
war die obere Seite belichtet, die untere
unhbelichtet. {Aunfnahme von Keller im
Institut fiir Kolloidforschung.)

Kilnstlicher osmotischer Tang (St. Leduc fec.). Mikrophotographien von  osmotischen  Ge-
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eine Membran von Kupferhydroxyd, die sich rasch aber stets in gleicher Weise
verdndert. Verwenden wir Kalilauge und Kupfersulfat stets in gleicher Kon-
zentration, so hat auch die Kupferhydroxydgrenzschicht stets fast die gleichen
Formen, sofern wir das gleiche Filtrierpapier benutzen. Eine Anderung in der
Konzentration des einen oder anderen Bestandteils jedoch gibt auch der Mem-
bran eine andere Form. Bringen wir gar statt des Kupfersulfats einen Tropfen
Kupfernitrat auf das Papier, so bekommen wir ganz andere Formen, ein
Tropfen Nickelsulfat verdndert das Bild wesentlich. Wir sehen somit, daB
wir durch kleine Variationen in der Konzentration der Losungen und deren
chemischer Zusammensetzung zahllose Moglichkeiten neuer Formbildungen
besitzen.

Im lebenden Organismus treten ununterbrochen Konzentrations-
differenzen auf. — Nachdem wir durch die biologische Reaktion wissen, dab
nicht nur so verschiedene Tiere wie z. B. Schaf und Lowe in ihren Geweben
chemisch verschieden sind, sondern dab sich selbst Esel und Pferd, ja gar
verschiedene Menschenrassen chemisch differenzieren lassen, nachdem ist auch
die zweite Vorbedingung fiir verschiedene Formbildung, nimlich die Ver-
schiedenheit der chemischen Zusammensetzung gegeben. — Reguliert
werden die Vorginge im Organismus durch den kolloiden Zustand und der
kolloide Zustand ist es auch, welchereine Erhaltung der Formen erméglicht.

Die Tendenz zur Strukturbildung, zur Aneinanderlagerung in bevorzugten
Richtungen wohnt bereits der Molekel inne. Ebenso wie bei Kristalloiden die
Atome und Atomgruppen sich geordnet in regelmidbBiger Wiederholung an-
einanderlagern, so findet dies auch bei den weit griBeren Kolloidmolekeln und
Mizellen statt. Von ersteren unterscheiden sie sich nur dadurch, daB sie nach
auben nicht durch ebene Flachen begrenzt sind ; die innere kristalline Struktur
lafit sich aber bei vielen von ihnen durch das Rintgenspektrogramm nach-
weisen. Wir wissen heute auf Grund der Forschungen R, O. Herzogs*3) und
seiner Schiiler Jancke, Gonell, Mark, Polanyi, Schmid und WeiBen-
berg, dab natiirlich gewachsene Zellulose, Seide, Chitin, eine kristalline Struk-
tur aufweisen (vgl. S. 83 u. Tafel I, S. 80). Auch im tierischen Haar, Muskel,
Sehne und Nerv spielen Kristallstrukturen eine Rolle. — Als eine ,,Kristallisa-
tionstendenz® diirfen wir die gerichtete Aneinanderlagerung von kolloiden Mi-
zellen ansprechen, wie wir sie bei der stabchenformigen Koagulation von Vana-
dinpentoxyd, Eisenoxyd, vielen Farbstoffen und Fibrin kennen (s. 8. 9 u. 10).

So konnen wir nachweisen, daB bereits den einfachsten Bausteinen eine
Formtendenz innewohnt, aus der heraus zwangsmibig der komplizierte
Organismus entstehen mulb.

Versuchen wir allerdings diese allerallgemeinsten Gesichtspunkte zu ver-
lassen und uns etwas bestimmter mit der Frage, mit gewissen Einzelheiten,
zu.befassen, so sehen wir uns fastuniiberwindlichen Schwierigkeiten gegeniiber,

Wirft man in eine verdiinnte Lésung von Ferrozyankalium einige Korn-
chen Kupfersulfat, so sieht man, wie sich zunichst eine braune Hiille bildet,
die Ausliufer ausschickt, nach oben wichst, und nach einer halben Stunde
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ist die Fliissigkeit mit Formen durchsetzt, die in Gestalt und Farbe lebhaft
an Meerestang erinnern; hat man dem Wasser ein wenig Gelatine zugesetzt
(0,59,), so besitzen diese Gebilde auch eine gewisse Stabilitit. Ihre Ent-
stehung ist sehr einfach zu erkliren: das Kupfersulfat 16st sich, bildet sofort
eine halbdurchlassige Membran von Ferrozyankupfer, durch die kein Kupfer-
sulfat austreten, wohl aber Wasser eintreten kann. Da sich innen eine kon-
zentriertere Losung von Kupfersulfat bildet, wird so lange Wasser eingesaugt,
bis die Membran platzt, dadurch kommt die Kupfersulfatlosung von neuem
in Beriihrung mit dem Ferrozyankalium, bildet eine neue Haut aus Ferro-
zyankupfer und das Spiel geht weiter.

Stéphane Leduc hat sich auf das Eingehendste mit diesen Gebilden
befaBt und ist in zahlreichen Verdffentlichungen fiir deren Bedeutung ein-
getreten?).

Ich lasse hier einige Vorschriften von ihm folgen: Man stelle sich Kirner
her aus 1 Teil Zucker und 1 bis 2 Teilen Kupfersulfat. Diese sde man in eine
Fliissigkeit von 40° welche besteht aus 100 Teilen Wasser, 10 bis 20 Teilen
einer 109 igen Gelatine, 5 bis 10 Teilen einer gesittigten Ferrozyankalium-
losung und 5 bis 10 Teilen gesdttigter Chlornatriumldsung. Man erhilt so
Bildungen wie auf Tafel V, 8. 280, die 40 cm Hohe erreichen kénnen. — Nach
dem Erkalten erstarrt die Gelatine und man kann die Gebilde aufbewahren. —
Andere Formen ergeben sich, wenn man Koérnchen von geschmolzenem Chlor-
kalzium oder Chlorbarium in eine konzentrierte Ldsung von Soda wirft.

Ein, anderes Rezept:

1 1 Wasser

33 9,ige Kaliwasserglaslésung . . . . . . . . . 60g
Geséttigte Sodaldsung . . . e e 0 1t
Gesdttigte N’ltr|1|n1phn5|:th1t1:jqun;., e ot s SR LR

Chlorkalziumkdrnchen eingesét geben schon verzweigte Gebilde,

Je konzentrierter die Losungen sind, um so rascher ist das Wachstum,
um so verdstelter und zarter sind die Gebilde. — Verdiinnt man die AubBen-
Josung wiahrend des Wachstums, so kann man Formen mit Stengel und Dach
wie Pilze (Champignon, Fliegenpilze usw.) erzeugen. — Auf kleine osmotische
Druckiinderungen reagieren diese Gebilde durch Anderung derWachstumsform.

St. Leduc hat berechnet, daB ein Kornchen Ferrozyankalium beim
Wachstum das 150fache seines urspriinglichen Gewichts erreicht, und die
Kalkgebilde das Mehrhundertfache ihres urspriinglichen Gewichts annehmen.

Auch die innere Struktur hat manche Ahnlichkeit mit natiirlichen
“Gebilden, Es ist ihr ein zelliger Bau eigen, wie St. Leduc durch Mikrophoto-

') St. Leduc, Biochem. Ztschr. (Festband f. H. J. Hamburger) 1908, 280 u. ff.
Les croissances osmotiques et l'origine des étres vivantes {B‘ir le-Duc 19[](}]
Les bases physiques de la vie et la biogenése (Presse médicale 7 1909). - [‘hcune
physico-chimique de la vie (Paris 1910). — La dynamique de |El x-'in: (A, P{}Emit, Paris
1913) und viele andere.
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graphien (Tafel V, S. 280) zeigen konnte, und wie sich aus der Entstehung
von selbst ergibt. Die Losung z. B. von Kupfersulfat, die mit einer Ferro-
zyankupfermembran umgeben ist, zieht so viel Wasser ein, bis die Membran
platzt, und es ergiefit sich etwas Kupfersulfatlosung nach aulien, umgibt sich
aber sofort wieder mit einer Ferrozyankupferhaut; eine neue Zelle hat sich
gebildet. Das Spiel wiederholt sich, Zelle schliefit sich an Zelle.

Auf Bildungen, welche den St. Led ucschen Formen dhneln, ist unab-
hingig von jenem auch von verschiedenen anderen Seiten hingewiesen worden.
So hat z. B. D. Uhlenhuth®) reizende Gewéchse erzeugt, indem er eiserne
Objekte in Antiformin legte. Antiformin ist eine Mischung von unterchlorig-
saurem Natrium mit Natronlauge. Die Bildungen
bestechen aus Eisenoxyd, und ihre Entstehung labt
sich auf Grund der vorigen Darlegungen leicht ver-
stehen. Da sich immer erst durch Einwirkung des
unterchlorigsauren Natriums auf das Eisen eine kleine
Menge wasserlosliches Eisensalz bilden mub, so geht
das Wachstum hier viel langsamer vor sich, die Bil-
dungen sind viel zarter und vielleicht noch natiirlicher.
In 14 Tagen werden Gebilde von 5 bis 10 em Hoéhe
erreicht.

Es ist nicht zu verkennen, daf die hier wieder-

gegebenen Gebilde duBerlich eine grobe Ahnlichkeit
mit natiirlichen Algen, Pilzen usw. besitzen, dab sich
die Kern- und Zellteilung, das Wachstum, kurz alle
méglichen Erscheinungsformen imitieren lassen, und

Abb. 65.
Blase von Bacterium
mannitopoeum  aus
einer Reinkultur in

sterilem Birnsaft. Die
Blase hat einen langen
durchsichtigen

auch der innere Bau erinnert in manchen Punkten an
eine zellige Struktur. Zweifellos kommen auch in
der Natur Bildungen vor, welche in Art jener osmo-
tischen Kunstprodukte entstanden sind. H. Miiller-
Thurgau*) hat in Obstweinen nach der Gérung auf
der abgesetzten Hefe Blasen gefunden, die mit Bak-
terien erfiillt waren (Abb. 65). Diese ,,Bakterienblasen™ entstanden dadurch,
daB die von den Bakterien ausgeschiedenen kolloiden Substanzen mit dem
gerbstoffhaltigen Obstwein eine halbdurchldssige Membran, eine Blase bilden,
die wiichst und Schlduche ausschickt. —

Habenwir nunwirklich inder Bildung jener Formeneine Analo-
gie zu der Entstehung der natiirlichen Organismen zuerblicken?
Wir kimnen hier ganz davon absehen, daB chemisch auch nicht die leiseste
Ahnlichkeit mit Organismen besteht, denn St. Leduc und alle, die seine An-
sicht teilen, sprechen ja nur von der Gleichartigkeit der physikalischen
Krifte, welche in den einen wie in den anderen wirken.

Es ist ein gewisser Nachteil fiir die wissenschaftliche Behandlung der
ganzen Frage, daP die duBere Ahnlichkeit (Form und Farbe) jener Kunst-
produkte so frappant mit natiirlichen Gebilden iibereinstimmt. Man wird

Schlauch  getrieben.
Vergr. 200: 1 (nach H.
Miller-Thurgau).
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unwillkiirlich an eine Wachsfigur erinnert, die Arme und Beine bewegt. Bereits
der innere Bau hat bis auf die zellige Anordnung nur noch wenig Ahnlichkeit
mit einem natiirlichen Organismus, und verfolgen wir im einzelnen die Zell-
teilung und Zellvermehrung, so versagt die Analogie scheinbar vollkommen. —
Die St. Leducschen Gebilde nehmen nach innen keine Nahrung auBer Wasser
auf, ihre Gewichtsvermehrung an fester Substanz besteht nur aus Hautbildung,
trotz der an héhere Organismen erinnernden Form besitzen sie keine differen-
zierte innere Struktur, die Zellteilung hat nicht die entfernteste Ahnlichkeit
mit der natiirlichen Zellteilung, sie erfolgt ruckweise durch Platzen usw. Wir
kinnten die Zahl der Undhnlichkeiten noch beliebig vermehren, wir kénnten
zeigen, dab ein Stoffwechsel bei solchen Gebilden ausgeschlossen ist, ebenso
wie die Entstehung von Keimzellen, doch scheint mir ein solches Negieren

Abb. 66.
Medusenfirmige Koagulationsformen aus Gelatine (nach Hatschek*1%),

unfruchtbar. Wir sollten bei all diesen Unédhnlichkeiten nicht tibersehen, daB die
physikalischen Krifte, welche jene anorganischen Gebilde erzeugen, dhnliche
sind, wie die, welche Wachstum und Formbildung derorganisierten
Materie bewirken: Membranen, osmotischer Druck, Diffusion.

In einem Punkt allerdings versagen die Leducschen Analogien
vollkommen: es fehlt, auber bei den Membranen, das kolloide Material.
Friiher haben wir gesehen, dali die Quellung sehr hiufig den osmotischen
Druck ersetzt, Denken wir uns somit das kristalloide Material St. Leducs
durch quellungsfihige Kolloide ersetzt, so kommen wir auf die physikalischen
und chemischen Grundbedingungen fiir Wachstum und Formbildung der
Organismen. :

Hierin kommen die Gebilde, welche E. Hatschek*1%) erzeugte, den natiir-
lichen Bedingungen bereits viel ndher. — d’Arcy Thompson hatte die Ansicht
ausgesprochen, ,,daB viele organische Formenden Symmetrien schwingen-
der Korper nahezu entsprechen, und daf viele andere Organismen in auf-
fallender Weise an Formen erinnern, wie sie voriibergehend durch Spritzer
und Wirbel erzeugt werden.” Zur experimentellen Priifung dieser Annahme
lieb Hatschek Gelatinesole von 10 bis 149, und Gupumiarabikumsole von



FORMBILIVUN G, 285

99, in koagulierende Losungen, z. B, Aluminiumsulfat und andere Losungen
verschiedenster Zusammensetzung tropfen. So erhielt er Koagulationsformen,
die in der Tat den Erwartungen entsprachen. Abb. 66 zeigt medusenformige
Gebilde, Abb. 67 Modelle von roten Blutkirperchen. Geringe An-
derungen in der Temperatur, der Konzentration, wie sie auch im Leben vor-
kommen, ergaben Forminderungen, welche an die Formabweichungen bei
der Entwicklung von Organismen gemahnten.

Fiir ein ernsthaftes Studium dieser Fragen, welches sich nicht nur auf
AuBerlichkeiten erstreckt, stecken wir allerdings nur in den ersten Anfingen.
(Vgl. R. E. Liesegang*7), Nachahmung von Lebensvorgingen.)

Die soeben beschriebenen Gewiichse bieten nur Analogien zu Organismen,
die allseitig von Wasser umgeben sind ; doch gibt es auch solche, die sich dem
Wachstum der Landpflanzen an die Seite stellen lassen. Zunachst sei
erinnert an die sog. , Ausblithungen® mancher kristalloider Stoffe, besonders

Abb. 67.
Blutkirperchenfirmige Koagulationsformen aus Gummiarabikum
(nach Hatschek*1%).

von Ammonsalzen. Eingehender sind studiert das Wachstum und die Struktur
der Fasertonerde (H. Wislicenus*1)). Laft man Aluminiumgrieskorner,
die durch Beriihrung mit Spuren von Quecksilber bzw. Sublimat aktiviert
sind, an feuchter Luft liegen, so siecht man alsbald weiBe faserartige Gebilde
aus dem Metall herauswachsen, die binnen einigen Stunden mehr als 1 cm
Léange erreichen kdnnen. Aus dem Aluminium entsteht unter Mitwirkung
des Quecksilbers als Katalysator Aluminiumhydroxyd nach der Formel:
Al 4+ 3 H,0 = Al (OH), + 3 H.

Hier ist es also nicht der osmotische Druck des eindringenden Wassers,
der die Hiille zum Platzen bringt, und so neue Metallflichen zur Reaktion
veranlaBt, sondern der Gasdruck des Wasserstoffs, —

Wenn die Analogie zum Wachsen echter Organismen auch hier wieder
viele Liicken 1dBt, so zeigt dafiir die entstandene Faser gewisse Ahnlichkeit
mit der echten Faser (vgl. Tafel VI, S. 288).

Auch bei der Rostbildung lassen sich dhnliche Vorgdnge verfolgen, wie
A. Ackermann®*) zeigte. Die von ihm erhaltenen mikroskopischen Ferro-
hydratfiden und -fasern zeigen griBte Ahnlichkeit mit jenen, die man bei
Eisenbakterien findet.
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Schon einen Schritt ndher zu den natiirlichen Strukturbildungen fiihrt das
Bechholdsche Kapillarphdnomen (Bechhold*="), W. Kraus#)).
Dies besagt folgendes: Wird ein poriser Korper mit ciner Salzlosung ge-
trinkt, so wandert das Salz beim Trocknen in die Oberfliche. — Der Vor-
gang spielt in der Bodenkunde (vgl. H. Puchner®)) und in der Pflanzen-
erndhrung eine groBe Rolle, denn er bedingt, daB die Nihrsalze sich stets
an der Erdoberfliche anreichern; man konnte sich aber denken, daff diese
Erscheinung auch in der Entwicklung des Pflanzenindividuums wirksam ist.
Eine interessante Erklarung fiir das Phinomen gibt K. Schultze®) aus
der besseren Benetzbarkeit ausgeschiedener Salzkristalle gegeniiber dem un-
loslichen pordsen Kirper.

Analyse der Entstehung von Strukturen.

Was fiir den Physikochemiker die Phase ist, das ist fiir den Biologen
die Zelle und das Gewebe. Wie die Phase sind Zelle und Gewebe ,,durch
physische Trennungsflichen gegeneinander abgegrenzte Teile eines Gebildes*!
(Wilh. Ostwalds Definition der Phase). Die Abgrenzung kann aus einer
unsichtbaren Ubergangsschicht bestehen (vgl. S. 66 u. 267). Am augen-
falligsten ist jedoch die Trennungsflache, wenn sie von einer sichtbaren
Membran gebildet wird. — Eine solche 1st stets, ob sichtbar oder unsichtbar,
ein wasserdrmeres Gebilde. An der Grenzfliche gegen Luft kann sie durch
Austrocknung sich bilden. Innerhalb des Organismus miissen wir jedoch
annehmen, dab sie nach Art der chemischen Niederschlagsmembrane