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Geleitw ort. 

Die biologische Forschung hat sich von der rein beschreibenden Form 
von Lebensvorgangen aller Art immer mehr dem tief schiirfenden Versuche 
zugewandt. Die Fragestellungen verlieBen mehr und mehr allgemeine Probleme. 
Sie wurden immer einfacher und scharfer umgrenzt. Vorstellungen des Che
mikers, des Physikers und des physikalischen Chemikers ragen iiberall tief in 
die ganze Stellungnahme des modernen Biologen zu den Geschehnissen in 
den Zellen hinein. Wir suchen die gewaltige Fiille von chemischen und physi~ 
kaIischen Vorgangen, die kreuz und quer durcheinander laufen, zu entwirren. 
Machtvoll strebt die Forschung vorwarts. Das Riistzeug des Chemikers, des 
Physikers und des physikalischen Chemikers ist erforderlich, um mit vollem 
Erfolg an den laufenden Forschungen der Biologen teilzunehmen oder ihren 
Ergebnissen mit Verstandnis zu folgen. Fiir die chemischen Grundlagen falIt 
es nicht schwer, die geeigneten Fiihrer in der ;Literatur zu finden. Eine Reihe 
guter Lehrbiicher der physiologischen Chemie stehen zur Verfiigung. Bedeu
tend schwieriger ist es vor aHem fiir den Studierenden, die ebenso wichtigen, 
exakten Grundlagen jener Gesetze der Physik und der physikalischen Chemie 
zu sammeln, die zur klaren Erfassung bestimmter Zellvorgange unentbehrlich 
sind. Sie sind zerstreut. Vor aHem ist gerade hier ein guter Fiihrer notwendig, 
damit die Anwendungsweisen der einzelnen Gesetze klar erkannt werden. Das 
vorliegende Buch wird in diesem Sinne groBen Nutzen stiften. Zugleich wird 
as die wichtige Aufgabe erfiillen, diejenigen zu warnen, die do. glauben, die 
V orbildung der Biologen und im besonderen der Mediziner kiirzen zu konnen! 
Jede Seite des folgenden Buches zeigt, wie tief derjenige in die Grundlagen. 
der Chemie und Physik einzudringen hat, der der biologischen Wissenschaft 
mit Erfolg folgen will. 

Halle a. S., den 25 .. Februar 1919. 
Emil Abderhalden. 



Vorwort. 

Der von uns gefaBte EntschluB, ein Buch iiber die physikalisch-chemischen 
Grundlagen del' Biologie, und zwar mit einer Einfiihrung in die Begriffe del' 
hOheren Mathematik herauszugeben, wurzelt vornehmlich im folgenden Beweg
grund: Es ist ein VeI:,standnis physikalisch-chemischer Vorgange ohne VOl'
kenntnisse in del' Infinitesimalrechnung kaum denkbar, da hestimmte Teil
gebiete diesel' Disziplin .. wie z. B. die Thermodynamik odeI' die Reaktionskinetik 
ohne mathematische Behandlung, odeI' selbst unter Zuhilfenahme del' uns von 
del' niederen Analysis gebotenen Mitteln, auf ain popularwissenschaftliches 
Niveau herabsinken wiirden. Andererseits geben wir uns iiber den sehr be
grenzten Wert einer knappen Anleitung, wie sie dieses Buch bringti wohl 
Rechenschaft. Wir sind uns del' Tatsache genau bewuBt, daB sie hOchstens 
zwei Zwecke erfiillen kann: erstens eine Auffrischung bereits friiher erwor
bener Kenntnisse in del' Differential- und Integralrechnung, zweitens einen 
Hinweis auf jene Gebiete diesel' letzteren Wissenszweige, die in diesem Buche 
Anwendung gefunden hahen. Wir geben unsjedoch keinen lllusionen hin und 
mochten hier hetonen, daB eine genaue Beherrschung del' Infinitesimalrechnung 
ohne gleichzeitige Moglichkeit vielfaltiger tJbungen ebensowenig zu erreichen 
ist, wie ·etwa die del' Klaviertechnik vom bloBen ZuhOren und Zusehen. 
Unsere Aufgahe hestand somit lediglich darin, die erste Auregung zu geben, 
wir miissen es jedoch dem Leser iiberlassen, seine ernsten Bestrebungen zu ver
wirklichen und zum Selbstunterricht Zuflucht zu nehmen. Zu diesem Zwecke 
diirfte das Buch von Nerllst- Schollfliess (Mathemat. Behandlung del' 
Naturwissenschaften) gute Dienste leisten, ebenso die Einfiihrungen del' 
Sammlung Goschen, wo auch sehr wertvolle Aufgabensammlungen in del' 
Differential- und Integralrechnung erschienen shid. Fiir jene Leser, denen 
das Handbuch del' Biochemischen Arbeitsmethoden, herausgegeben von 
E. Abderhalden, zuganglich ist, moge del' IX,. Band dieses Werkes emp
fohlen werden, wo sie eine von uns selbst geschriebene Einfiihrung in die 
matherilatische Behandlung biologischer Probleme vorfinden. 

In den vier Hauptabschnitten dieses Buches wollten wir sodann den 
Gesichtskreis des Lesers in den breiten Zusammenhangen theoretisch-natur
wissenschaftlicher Fragen mit den Problemen del' Biologie erweitern. Wie 
soUte jemand den Kernfragen in del' Kolloidchemie - fiir den Biologen eins 
del' wichtigsten Teilgebiete del' modernen Chemie - mit vollem Verstandnis ent
gegentreten, wenn er die Molekulartheorie nicht kennt, die wiederum ohne 
Kenntnis del' Theorie del' Gase, del' A vogadroschen Lehre, del' Gesetze del' 
verdiinnten Losungen usw. nicht begreifbar ist? Gerade um' diese groBen 
Assoziationen des wissenschaftlichen Denkens darzusteUen, haben wir die von 
uns gegebene Darstellung fiir notwendig gefunden, und damit denken wir uns 
auch die Existenzberechtigung eines neuen Buches auf diesem Gebiete von 



Vorwort. v 
diesem Standpunkte aus gerechtfertigt. Es war uns mcnt darum zu tun, eine 
Biochemie der Zellen oder Gewebe zu schreiben, sondern vorzuglich jene natur
wissenschaftlichen Probleme zu beleuchten, die fur die Erklarung physikalisch
chemischer Prozesse in Iebenden Organen eine Grundlage bieten. DaB wir, 
sofern es der Raum gestattete, auf die Lebensvorgange selbst hingewiesen 
haben, wird man in Anbetracht des verfolgten Zieles selbstverstandlieh finden. 

Ebenso ist as begreiflieh, daB wir auf eine erschOpfende Behandlung der 
Methoden kein Gewicht gelegt haben und 'zumeist nur in jenen wenigen Fallen 
zqr Beschreibung einer Methode geschritten sind, in welchen die bekannten 
Lehrbucher der allgemeinen und physikalischen Chemie Lucken aufweisen. 
So fanden wir as z. B. uberfliissig, die Methoden der Molekulargewichtsbestim
mung usw. naher auseinanderzuset~en, da sie in den EinIeitungen der meisten 
Lehrbucher der allgemeinen Chemie aufzufinden sind. 

So moge denn dieses Bueh als anregende EinfUhrung dienen zunaehst 
dem Biologen, der eine exakte Beharrdlung seines Wissensgebietes anstrebt, 
dem Chemiker, der sich mit biochemischen Fragen befaBt und allen den
jenigen, 'die diesem in Entwieklung begriffenen Gebiet ein Interesse entgegen
bringen! 

Herrn Prof. Sorensen, Kopenhagen, danken wir bestens fUr die entgegen
kommende tJberlassung seiner Tabelle der Wasserstoffionenmessung. 

Unserem Verleger, HerrnJulius S p r in g e r, sei fUr das auBerordentlich 
rasehe und exakte Fertigstellen dieses Buehes unter den herrsehenden schwie
rigen Verhaltnissen auf das beste gedankt. 

Halle a. S., Februar 1919. 
E. Eichwald. A. Fodor. 
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Einleitung. 

I. Die Methoden der Biologie. 
Auf allen Gebieten der Naturwissenschaften finden wir im Verlauf der 

letzten Jahrzehnte ein standig wachsendes Interesse an philosophischer Be
griindung. Damit in engem Zusammenhang steht aber, daB man sich mehr 
und mehr Klarheit zu schaffen sucht iiber die hauptsachlichsten Methoden, 
die bei der naturwissenschaftlichen Forschung verwendet werden, iiber ihre 
Tragweite und vor allem iiber ihre Verwendungsfahigkeit auf den einzelnen 
Spezialgebieten. 

Eine solche methodologische Untersuchung diirfte aber fiir keine Einzel
wissenschaft in dem MaBe notwendig sein, wie fiir die Biologie. Bereits eine 
oberflachliche Betrachtung zeigt, daB hier in der Tat die verschiedenartigsten 
Denk- und Forschungsmethoden noch unvermittelt nebeneinander stehen. 
In Chemie und Physik dagegen finden wir, so groBe Unterschiede auch iiber 
die grundleg€mden Theorien mitunter vorkommen mogen, iiberall die gleiche 
Art, chemische und physikalische Fragen anzugreifen. Diese Sonderstellung 
der Biologie ist offenbal: bedingt durch die auBerordentliche Mannigfaltigkeit 
und Komplikation der an der lebendigen Substanz festzustellenden Erschei
nungen, eine Mannigfaltigkeit, die die verschiedenartigsten Ausgangspunkte 
der Betrachtung zulaBt. Und da wir zugeben miissen, daB es einseitig ware, 
eine dieser Methoden als die einzig berechtigte hinzustellen, so ist es not
wendig, bevor wir die Verwendung einer bestimmten Methode, der physi
kalisch-chemischen beschreiben, in einem orientierenden Dberblick wenigstens 
die wichtigsten der iiberhaupt zur Anwendung kommenden zu .erortern und 
die Eigenart der physika.lisch-chemischen Methode dadurch scharfer hervor
zuheben. 

Wenn wir nun ein biologisches Phanomen zu untersuchen haben, z. B. 
die Erregung eines Nerven, so sind uns hierfiir zwei im Prinzip verschiedene 
Wege gegeben. Einmal konnen wir von dem relativ hochstehenden Begriff 
der Erregung ausgehen und untersuchen, welches die Bedingungen der Er
regung sind, wann eine Erhohung und wann eine Abschwachung stattfindet, 
wie sich ihre verschiedenen Arten miteinander kombinieren und anderes mehr. 
Hierbei bleiben wir vollstandig auf dem Boden der reinen Biologie, aber nur 
dadurch erreichen ·wir diese biologische Form der Betrachtung, daB wir ein 
biologisches Phanomen zugrunde legen, ohne dieses seinerseits auf einfachere 
Tatsachen zuriickzufiihren. Und obwohl :rlUn freilich ein ahnliches Verfahren 
auch in anderen Wissenschaften eingeschlagen wird, so laBt sich nicht leugnen, 
daB hier die strengste Form der naturwissenschaftlichen Erklarung, die Zuriick
fiihrung auf die einfachen Phanomene der Physik und Chemie, nicht erreicht, 
ja nicht einmal versucht wird. 

Der hier geschilderte Verlauf der biologischen Forschung wird vor allem 
von der sog. "allgemeinen Physiologie" im Sinne Verworns ein-

E i c h w aId - F 0 d 0 r. PhYBikal.·chem. Grundlagen der Biologie. 1 
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geschlagen. Die Erscheinungen des Lebendigen werden gleichsam durch sich 
selbst erklart oder zum wenigsten durch irgendein biologisches Urphanomen 
verstandlich gemacht, das seinerseits als solches hingenommen wird.Metho
disch ganzlich davon verschieden ist eine andere Richtung der biologischen 
Untersuchung, die lieber auf das spezifisch Biologische verzichtet, als daB 
sie die Forderung strengster Wissenschaftlichkeit, alles Geschehen physikalisch 

"und chemisch zu begriinden, aufgibt. Dabei ist aber zu beachten, daB diese 
zweite Methode zwar als solche im grundsatzlichen Gegensatz zu der erst
erwahnten steht, daB aber trotzdem ein und derselbe Forscher sich ganz nach 
Belieben bald der einen, bald der anderen Methode zu bedienen vermag, je 
nachdem welche von ihnen er fiir das gerade zu behandelnde Problem fiir 
die beste halt. 

Wir sagten nun, daB die strengere Methode jene zweite ist, die alles bio
logische Geschehen auf physikalische und chemische Weise begriinden will, 
und wir sagten ferner, daB hierbei das spezifisch Biologische verlorengeht. 
In der Tat ist es noch in keinem einzigen Fall gelungen, das "Lebendige" 
durch physikalische und chemische Erscheinungen irgendwie auch nur von 
ferne zu erreichen, und das Ziel der Biologie scheint so in ewig unerreichbare 
Ferne zu entschweben. Es ist notwendig, diese Tatsache riickhaltlos zuzu
gestehen, da wir nur so die notige KIarheit iiber die zu bewaltigende Auf
gabe erlangen konnen. Aber es ist gleichzeitig notig, zu begreifen, da~ auch 
auf anderen naturwissenschaftlichen Gebieten das ,;Spezifische" einer Er
scheinung niemals durch die kausale Erklarung zu erfassen ist .. Selbst dann, 
wenn wir imstande sind, eine in allen Einzelheiten befriedigende Beschreibung 
der Bewegungen des Athers abzugeben, wird dies trotzdem uns noch nicht 
ermoglichen, den sinnlichen Eindruck des Lichtes, der Farbe, des metal
lischen Glanzes usw. abzuleiten. Irgendwo miissen wir in unseren Formeln 
einen Anfang machen mit ihrer sinnlichen Interpretierung. So selbstverstand
Hch dieses auf chemischem und physikalischem Gebiete sein mag, so wenig 

" w.ird beachtet, daB auf biologischem Gebiet, dem Problem des Lebens gegen
iiber, die Sachlage im groBen und ganzen die gleiche ist. Es mag uns sehr 
wohl gelingen, aIle Erscheinungen des Lebens schlieBlich durch physikalische 
und chemische GesetzmaBigkeiten aufzuklaren, stets wird uns das eigentlich 
Lebendige bei unserer Erklarung verlorengehen. Immer bleiben es nur physi
kalische und chemische Vorgange, die wir untersucht haben, und je mehr 
wir imstande sind, in der lebendigen"Materie derartige chemische und physi
kalische Vorgange aufzudecken, in urn so ratselhaftere Ferne scheint sich das 
"Lebendige" zuriickzuziehen. 

Diese Sachlage hindert aber nicht, daB wir nach Moglichkeit die An
wendung physikalischer und chemischer GesetzmaBigkeiten auf den Gesamt
komplex der in der lebendigen Substanz sich abspielenden Phanomene durch
zufiihren versuchen. Ja, selbst eine Auffassung des Lebens; wie sie die "Lebens
kraft" bietet, bei der also das entscheidende Merkmal des Lebens in einer 
spezifischen Kraft gesehen wird, selbst die Lebenskraft wiirde einer solchen 
Aufgabe keineswegs hindernd in den Weg treten, da sie nicht als unvereinbar 
mit den Kraften der anorganischen Natur gedacht wird, sondern als sie domi
nierend, lenkend, zusammenfassend. (Man denke z. B. an die Reinkeschen 
Dominanten.) In dem MaBe freilich, wie diese zweite Methode vorwarts
schreitet, wird die Zuversicht groBer, auch noch weitere Alifklarung auf diesem 
Wege zu erlangen, so daB schlieBlich doch die physikalische und chemische 
Methodik sich schwer mit der Lebenskraft vereinen laBt. Auf eine genaue 
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Analyse dieser nicht ganz leichten Fragen, die uns tief ins Gebiet der Er
kenntnistheorie hineinfiihren wiirde, wollen wir hier, als fiir unsere Zwecke 
entbehrlich, .verzichten, und wir wenden uns nunmehr sofort einer naheren 
Betrachtung der einzelnen Methoden der biologischen Forschung zu, wie sie 
durch die Hilfsmittel der Chemie und der Physik an die Hand gegeben werden. 

Chemische Methoden. 
Allein historisch ist schon interessant, daB die Befruchtung zwischen der 

Biologie auf der einen Seite, der Chemie und Physik auf der anderen Seite 
eine gegenseitige gewesen ist. Nicht nur, daB die Biologie reiche Aufklarung 
durch diese Wissenschaften gewonnen hat, sondern aueh umgekehrt: Sowohl 
Physik wie Chemie l).aben bei der Verfolgung biologiseher Fragen neue Er
seheinungen kennengelernt, sind vor neue Probleme gestellt worden. Es 
geniigt, auf die Entdeekung der galvanisehen Elektrizitat hinzuweisen, sowie 
auf chemischem Gebiet auf die kataljtisehen Reaktionen, deren Kenntnis 
historiseh und sachlieh aus den· Garungsvorgangen entsprungen ist. Auch die 
Entdeekung des mnergieprinzipes ist hier zu nennen, die biologisehen Be
traehtungen zu verdanken ist. Bis in die neueste Zeit ist diese gegenseitige 
Forderung zu beobaehten. 

Die reine Chemie ist nun hauptsaehlieh naeh zweierlei Richtungen hin 
fiir die Biologie von Bedeutung geworden, je naehdem, ob man sein Augen
merk auf die Zusammensetzung eines im Organismus vorkommenden Korpers 
oder auf die Umwandlungen, deren er fahig ist, richtet. Das erste Problem ist 
ein ausgesprochen chemisches und nur insofern biologisch gefarbt, als es die 
unumgangliehe Vorausse~ung bildet fiir das Verstii.ndnis der lebenden Sub
stanz. Bekanntlich ist der entscheidende Wendepunkt in der Geschiehte der 
modernen Chemie an diese Aufklarung der Zusammensetzung. und Konstitu
tion der organischen Stoffe gekniipft, insbesondere an die Synthese des Harn
stoffs dureh Wohler im Jahre 1828. Die ganzenStoffweehselfragen, die 
Atmungslehre und eine Fiille anderer Probleme sind mehr oder weniger selbst
verstandliche Anwendungen dieser Erfolge der chemisehen Analyse und Syn
these auf die lebende Substanz. 

Viel selbstandiger steht dagegen die Biologie der Chemie gegeniiber auf 
jenem Gebiete, das man als die physiologisehe Chemie zu bezeichnen pflegt. 
Die Fragen der Zusammensetzung und Konstitution sind hier die notwendigen 
Voraussetzungen der Forschung. Erst wenn diese hinreichend geklart sind, 
kann mit Erfolg das weitere Problem gestellt werden, wie sieh die einzelnen 
Stoffe innerhalb der Organismen umsetzen. Auch hier hat naturgemaB die 
reine Chemie den Weg zu zeigen, wie die Reaktionen sich in den Zellen ab
spielen, aber es hat sich gerade im Verlauf der letzten Jahrzehnte ergeben, 
daB wir hier im Grunde genommen vor einer neuen· Wissensehaft stehen, zu 
der vorlii.ufig nur diirftige AI!£ange gesehaffen sind. Denn die Reaktionen 
der organischen Stoffe finden innerhalb der Zellen in einer wesentlich anderen 
Weise statt, als wie sie der organisehe Chemiker im Reagensglase auszufiihren 
pflegt. Es ist deshalb die bedeutsamste Aufgabe der physiologischen Chemie, 
die vielfach versehlungenen Wege aufzuklii.ren, die die chemischen Reaktionen 
innerhalb der Organismen einschlagen. 1m Gegensatz zu den Reagensglas
versuehen vollziehen sieh die Reaktionen im Organismus unter erheblich mil
deren Bedingungen. Atzende Stoffe, stark wasserentziehende oder auBer
ordentlieh reaktionsfii.hige Stoffe, wie Saureehloride, sind von selOOt als Ver
mittler ehemiseher Synthesen im Organismus ausgesehlossen, wahrend riatur-

1* 
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gemaB gerade solche Stoffe im Laboratorium eine Rolle spielen. Auch die 
Temperaturbedingungen miissen andere sein, da unter physiologischen Be
dingungen nur eine sehr geringe Temperaturbreite in Frage kommt, im Labora
torium hingegen vornehmlich die hoheren Temperaturen infolge ihrer reaktions
beschleunigenden Wirkung Verwendung finden. 

Aber nicht nur die Reaktionen als solche miissen aufgekIart werden, 
sondern ebenso wichtig ist es fiir den Physiologen, den Ort ihres VerIaufes 
festzustellen, ob z. B. ein Oxydationsvorgang innerhalb des Blutes stattfindet 
oder in anderen Geweben des Korpers. Vollstandig wird dabei der VerIauf 
einer Reaktion erst dann geklart sein, wenn wir nicht nur ihre Bedingungen 
im Korper verfolgen konnen, sondern wenn wir gleichzeitig imstande sind, 
die Reaktion auch au.Berhalb des Korpers in der gleichen Weise, also nicht 
mit unseren gewaltsamen Laboratoriumsmethoden, sich vollziehen zu lassen, 
eine Aufgabe, die, an sich schon ungeheuer, noch ins Unabsehbare gesteigert 
wird durch die Erkenntnis, daB in den verschiedenen Organismeri di~se Vor
gange in verschiedener Weise ablaufen und iiberdies durch pathologische 
Veranderungen in erhebIich andere Bahnen gedrangt werden konnen. 

Da es uns hier nur darum zu tun ist, einen "OberbIick tiber die metho
dischen Hilfsmittel der modernen Biologie zu gewinnen, so moge dieser Hin
weis auf die von der Chemie gelieferten Hilfsmittel und auf die Eigentiimlich
keit der Probleme der physiologischen Chemie geniigen. 

Physikalische Methoden. 
Entsprechend ihrer friiheren Entwicklung ist die Physik erheblich eher 

als die Chemie fiir die Biologie von Bedeutung geworden. Zumal der Stand 
der grundlegenden Disziplin der Physik, der Mechanik, ist von jeher bestim
mend gewesen fUr den Stand der physiologischen Erkenntnis. Die zweck
ma.Bige Bauart des Knochengeriistes sowie der einzelnen Knochen wird nur 
verstandlich durch statisch-mechanische Betrachtungen. Der Kreislauf des 
Blutes setzt die Kenntnis der Hydrostatik voraus, die Struktur des Auges 
erfordert ein weitgehendes Verstandnis der geometrischen Optik, und eine 
halbwegs befriedigende Erklarung der am Nerv und Muskel zu beobachtenden 
Erscheinungen ist nur mit Hilfe der galvanischen Strome moglich. 

Auch hier liegt die eigentlich biologische resp. physiologische Aufgabe 
darin, festzustellen, welche Energien zur Erklarung eines bestimmten Phano
mens in Frage kommen und wie die verschiedenen Energien innerhalb des 
Organismus ineinander spielen. Wir sahen schon, wie eng gerade hier die 
Grenzen unserer Erkenntnis gezogen sind. In einigen Fragen freilich ver
mogen wir uns eine nahezu vollstandige Rechenschaft der treibenden Kriifte 
zu geben, z. B. bei dem Kreislauf des Blutes. Diese Erscheinungen scheiden 
deshalb fiir unser Empfinden aus dem Komplex des "Lebendigen" aus und 
der lebende Korper verhalt sich ihnen gegen~ber passiv, wie ein Gefa.B, in 
dem sich die Gesetze der toten Natur abspielen, in dem genannten Beispiel 
Wie ein kompliziertes System elastischer Rohren, durch das eine Fliissigkeit 
hindurchgepre.Bt wird 1). Bei anderen Fragen hingegen sind wir nicht einmal 
in der Lage, die Energien anzugeben, die den Erscheinungen zugrunde liegen 
oder wir haben nur mehr oder wemger wahrscheinliche Vermutungen dariiber, 
25. B. bei den Erregungsprozessen der Nerven und bei den Zuckungen der 
Muskeln. Gerade diese Probleme sind aber fiir den Biologen besonders ver-

I) Auf die Mitarbeit der Nerven sei hier nicht weiter eingegangen. 
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loekend, do. entspreehend unseren obigenBetrachtungen gerade hinter ihnen 
sieh das Geheimnis des Lebens zu verbergen seheint, und so sind sie denn 
aueh stets der Gegenstand der eifrigsten und miihsamsten Forsehungen ge
wesen, allerdings aueh das Gebiet der zahlreiehsten und widerspruehsvollsten 
Hypothesen. 

Mathematische Methoden. 

In dem MaBe, wie nun die physikalisehe Betraehtung in die Physiologie 
hineindringt, wird es notwendig, mathematisehe Methoden zu Hilfe zu nehmen. 
Mathematisehe Behandlung eines Problems wird ja stets das hoehste und 
endgiiltige Ziel sein, das wir erstreben konnen. Denn nur bei einer mathe
matisehen Behandlung sind wir sieher, daB wir aIle in Betraeht kommenden 
Faktoren hinreiehend gewiirdigt und mit dem Anteil, der ihnen zukommt, 
in Reehnung gesetzt haben. Die rein qualitative Betraehtung wiirde vielfaeh 
zu erhebliehen Ungenauigkeiten und selbst zu Irrtiimem fiihren. Ein be
kanntes Beispiel dafiir ist die Frage, welehe Krafte es sind, we innerhalb der 
Pflanze die Safte emportreiben, bis empor in die Spitzen siidamerikaniseher 
Baumesriesen. Einer qualitativen Dberlegung bieten sieh hier ohne weiteres 
zahlreiehe Antworten dar, z. B. die Capillaritat und der Wurzeldruek. 

Eine quantitative Dberlegung jedoeh ergibt, daB keine dieser Krafte 
imstande ist, die in Frage stehende Wirkung restlos zu erklaren, so daB 
man vorlaufig gezwungen ist, auf Krafte der lebenden Substanz zuriiekzu
greifen, d. h. zunaehst auf' eine befriedigende kausale Erklarung zu ver
ziehten. 

Die physikalische Chemie. 

Die Aufklarungen, die die Biologie dureh die reine Chemie und reine 
Physik bisher erfahren hat, sind trotz der mannigfaltigen Liieken auBerordent
liehe gewesen. Gerade auf biologischem Gebiete muB sich aber ein prinzipieller 
Mangel dieser einseitig chemischen oder physikalischen Methodik geltend 
machen. Physik und Chemie sind ja als Abstraktionen ein und desselben 
Geschehens aufzufassen. In der Wirklichkeit ist beides eng miteinander ver
bunden, ja, zahlreiche Erscheinungen sind iiberhaupt nicht durch rein che
mische oder rein physikalische Betrachtungen verstandlich zu machen, sondem 
erfordem eine wissenschaftliche Methode, die eine Zwischenstufe zwischen der 
rein chemischen und der rein physikalischen einnimmt und die man deshalb 
die physikalisch-ehemische nennt. Zu den Problemen der physikalischen 
Chemic" gehoren dabei Aufgaben, die sich teils enger an rein chemische, teils 
an rein physikalische anschmiegen. Zu den ersteren gehoren jene, die sich 
mit den Reltktionen der Stoffe befassen, aber nicht damit zufrieden sind, 
die chemischen Umsetzungen, die dabei stattfinden, aufzudecken, sondem ihr 
Hauptinteresse auf die physikalisehen Bedingungen richten, unter denen die 
Reaktionen verlaufen: auf den EinfluB der Massen der reagierenden Stoffe, 
ihre Verteilung, die herrschende Temperatur, die Belichtung und anderes mehr. 
Mehr physikalisch gerichtet dagegen sind jene Aufgaben, die sieh mit den 
Eigenschaften der Korper befassen und ihre Beziehungen zu der chemisehen 
Konstitution zu erkennen suchen. Hier geht letzten Endes das Ziel dahin, 
allgemeine Formeln aufzustellen, in denen die chemischen Besonderheiten nur 
noch ala indivlduelle Konstanten auftreten. 

NaturgemaB ist die Stellung der physikalischen Chemie eine andere gegen~ 
iiber der Physik als gegeniiber der Chemie, so sehr auch beide gemeinschaft-
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lich an ihrem Ausbau beteiligt sind. Die Physik gewinnt durch die physi
kalisch-chemische Betrachtung den Zusammenhang ihrer Gesetze mit den be
sonderen Eigenschaften des Stoffes. Ihre allgemeinen Formeln werden da
durch individualisiert undauf Korper von bestimmtem chemischem Bau an
gewendet, z. B. der Brechungsindex eines Stoffes berechnet und dadurch die 
Konstante des Brechungsgesetzes fiir einen bestimmten Stoff festgestellt. 
Viel tiefer dagegen wird die Chemie durch die physikalisch-chemische Methode 
beriihrt. Entsprechend der Tatsache, daB wir alles N aturgeschehen als 
ein wechselseitiges Spiel von Kraften oder Energien auffassen, muB auch bei 
dem chemischen Geschehen eine solche Auflosung in die wirkenden Krafte 
als Ziel vorschweben, und diese Auflosung, diese gleichsam physikalische Zer
gliederung der chemischen Reaktionen ist es, die von der physikalischen Chemie 
versucht wird. Die physikalische Chemie wird dadurch fiir die Chemie eine 
begriindende Wissenschaft, die den ganzen Bau der Chemie zu stiitzen und 
die Besonderheiten in allgemeine Gesetze zusammenzufassen hat. Dem
entsprechend bezeichnet man sie auch als Allgemeine oder Theoretische 
Chemie. In diesem Sinne umfaBt sie dann auch das gesamte Problem der 
Materie, ihren Aufbau aus Atomen, die Beziehungen zwischen ihren Aggregat
zustanden, ihre Verteilung in veschiedenen Medien, wie sie das Problem der 
Kolloidchemie ist usw. 

Atomistische und thermodynamische Betrachtung. 
E sis t nun un s ere A b s i ch t , in d en n a c h f 0 I g end e n B I at t ern 

die wichtigsten jener Theorien der physikalischen Chemie 
zur Darstellung zu bringen, die bisher fiir das Verstandnis 
biologischer Erscheinungen von Bedeutung geworden sind 
oder aller Voraussicht nach Bedeu tung gewinnen werden. DaB 
die physikalische Chemie ganz aUgemein von dem groBten Wert fiir biologische 
und physiologische Probleme werden muBte, ergibt sich als notwendige Folge
rung unserer obigen Auseinanders~tzungen. Gerade weil in der Biologie die 
abstrahierende Trennung des physikalischen und ehemischen Geschehens noch 
erheblich schwerer durchfiihrbar ist, als auf anderen Gebieten der Natur
wissenschaften, gerade weil hier die Aufgabe, das "Lebendige" zu erklaren, 
eine moglichst umfassende und einheitliche Darstellung der Wirklicbkeit er
fordert, gerade deshalb muB fiir eine Wissenscbaft, wie die pbysikaliscbe 
Chemie, hier das geeignete Feld der Anwendung sein. 

Einige Beispiele mogen dieses naher erlautern. Wir nehmen an, daB wir 
irgendeinen im Organismus sich abspielenden chemischen Vorgang zti unter
suchen haben, etwa die Verdauung eines EiweiBkorpers. Chemisch wissen 
wir dariiber, daB die Verdauung in einer hydrolytischen Aufspaltung besteht, 
zu dem Zweck, den EiweiBkorper leicht loslich und fiir die Darmwand passier
bar zu machen. Damit stehen wir aber in biologischer Hinsicht erst am An
fangspunkt unserer Betrachtungen. Wie schnell findet die Verdauung statt 1 
Wie muB dabei die Verteilung des' EiweiBstoffes sein 1 Welche Rolle spielt 
das umgebende Medium, sein Gehalt an bestimmten lonen, seine Viscositat 1 
Welche Fermente sind dabei tatig 1 Und wiederum, nach welchen Gesetzen 
findet die Tatigkeit dieser Fermente statt 1 Alle diese Fragen sind nun· in 
Angriff zu nehmen mit Hille der Methoden der physikalischen Chemie, da 
nur mit ihrer Hilfe die zahllosen Faktoren sich beriicksichtigen lassen, die 
bei dem chemisch recht einfachen Vorgang der Verdauung von Bedeutung 
sind. 
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Eine andere wichtige Gruppe von Problemen geht aus vom energetischen 
Standpunkt. Welches sind die energetischen Umsetzungen, die mit einer im 
Organismus sich abspielenden Reaktion verbunden sind 1 Welche Energien 
miissen zugefiihrt werden 1 Welche werden abgegeben 1 Hier verbinden sich 
mit den Fragen des Stoffwechsels die ebenso Wichtigen Fragen des Energie
wechsels. Ja, es entsteht die noch zentralere Aufgabe, den gesamten Orga
nismus als solchen energetisch zu betrachten und seine' Arbeitsweise thermo
dynamisch verstehen zu lernen. 

Diese beiden Beispiele mogen zur Erlli.uterung der Rolle der physikalischen 
Chemie fiir die Biologie geniigen, um so mehr, als Wir spate~ dauernd An
wendungen der behandelten Fragen auf die Biologie kennen lernen werden. 
Beide Beispiele sjnd aber noch in anderer Hinsicht lehrreich, da sie namlich 
die entscheidenden Gegensatze der Methoden innerhalb der physikalischen 
Chemie zur Darstellung bringen. Einmal namlich geht man a:us von der 
Struktur der Materie .. Es wiirde hier zu weit fiihren, diese Fragen einer 
erkenntnistheoretischen Betrachtung zu unterwerfen. Spater werden Wir die 
Griinde'darlegen, die heute mehr denn je zu einer atomistischen Hypothese 
zwingen, also voraussetzen, daB die Materie aus kleinsten Teilchen aufgebaut 
ist. ZWischen diesen kleinsten Teilchen spielen nun Attraktions- und Repul
sionskrafte, und so kommen groBere Gruppen von Materie zustande. Die 
Grundlage derErklarung aber liegt in den At 0 men und den von ihnen aus
gehenden Kraften. Von ihnen aus suchen wir die chemischen Reaktionen 
zu verstehen, von ihnen -aus die Erscheinungen der Kolloidchemie, der Ionen
theorie, der Reaktionskinetik,der Radioaktivitat, der Brownschen Be
wegung. 

Indessen gibt es noch eine andere, wesentlich davon verschiedene Methode 
der Betrachtung: die thermodynamische. Hier sind es nicht die Atome, 
von denen Wir ausgehen, sondern die Gesamterscheinungen liefern uns einige 
wenige allgemeine· Gesetze, deren Giiltigkeit aIle besonderen Vorgange der
Natur umfaBt. Indem Wir also diese allgemeinen Satze, die Energiesiitze von 
Robert Mayer, von Carnot und von Nernst auf die besonderen Probleme 
anwenden, gelangen wir zu GesetzmaBigkeiten; die groBe Teilgebiete einheit
Hch zusammenfassen. Gegeniiber der atomistischen Methode hat dabei die 
thermodynamische den erheblichen Vorteil, frei von Hypothesen zu sein und 
eine Sicherheit ihrer Ergebnisse zu gewiihren, Wie sie groBer auf naturWissen
schaftlichem Gebiete iiberhaupt nicht gedacht werden kann. Besonders die 
Thermochemie und Elektrochemie haben aus der Thermodynamik gewaltige 
Vorteile gezogen. Ihre groBe Zuverlassigkeit muB die Thermodynamik freilich 
dadurch erkaufen, daB sie auf die Anschaulichkeit, Wie sie der Atomistik 
eigen ist, verzichtet. Die Ergebnisse folgen aus den Energieprinzipien auf 
deduzierend mathematischem Wege, und man erhalt schlieBlich mathematische 
Formeln, deren Exaktheit auBer Zweifel steht, deren innerer Sinn aber nur 
miihsam oder gar nicht. zu durchschauen ist. Umgekehrt liefert die Atomistik 
klare und anschauliche Bilder der Vorgange, ist aber standig der Gefahr aus
gesetzt, Wichtige Faktoren zu iibersehen oder gar Kriifte in Ansatz zu bringen, 
die in Wirklichkeit fiir das zu untersuchende Phanomen· von keinerlei Be
deutung sind. 

Die Modelle. 
Beide Methoden sind darauf angewiesen, in gemeinsamer Arbeit die 

wissenschaftlichen Fragen zu beantworten. 
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In ihrer Anwendung auf die Biologie ist aber noch eine andere metho
dische Frage von vielfachem Interesse: die der sog. Modelle. Auch auf rein 
physikalischem Gebiete spielt die Verwendung von Modellen eine bedeutsame 
Rolle. Es geniigt uns namlich nicht, wenn uns ein Zusammenhang irgend
welcher Erscheinungen gegeben ist, diesen Zusammenhang als solchen zu er
kennen, sondern dariiber hinaus haben wir noch das Bestreben, diesen Zu
sammenhang zu "erkHi.ren", d. h. ihn auf anschauliche, bekannte Vorgange 
zuriickzufUhren. Als solche dienen uns in erster Linie mechanische Vorgange, 
da diese, Druck und StoB, am klarsten von uns erkannt werden. Daher riihrt 
auf physikalischem Gebiete die Neigung, nicht mechanische Erscheinungen 
durch mechanische Analogien zu erklaren, eine Aufgabe, die mit besonderer 
Energie in Angriff genommen wurde in der elektro-magnetischen 'l.'heorie des 
Lichtes. Hier sind es die Maxwell - Hertzschen Gleichungen, die man durch 
mechanische Bilder, durch Bewegungen des .!thers zu erklaren versuchte, bis
her freilich vergebens, so daB in der neueren Physik diese Gleichungen als 
selbstandiger Ausgangspunkt genommen werden. Auch in der Thermodynamjk 
hat man zu mechanischen Bildern seine Zuflucht genommen, urn tiefer in 
den Sinn des zweiten Warmesatzes einzudringen, woriiber wir spater wenigstens 
einiges zu bringen gedenken. 

Derartige Modelle werden stets dann am Platze sein, wenn wir es mit 
einem komplizierten Phanomen zu tun haben, fUr das wir uns zwar eine 
theoretische Vorstellung bilden konnen, bei dem wir jedoch nicht imstande 
sind, diese Theorie durch den Versuch zu erharten. Dies ist aber die Sach
lage, die gerade auf biologischem Gebiete sehr haufig sich einstellt. Denn 
gerade hier ist es vielfach nicht moglich, einen Versuch unter "physiologischen" 
Bedingungen auszufiihren, d. h. so, daB die Krafte, die im lebenden Organis
mus tatig sind, klar im Experiment in Erscheinung treten, und zwar deshalb 
nicht, weil einmal die entscheidenden Krafte an sich dem Experiment nicht 
zuganglich sind und zweitens, weil sie durch so viel Nebenwirkungen durch
kreuzt werden, daB an ein eindeutiges experimentelles Herausschalen der ent
scheidenden Beziehung nicht zu denken ist. 

In solchen Fallen hilft man sich mit der Konstruktion eines Modells, 
indem man experimentell ahnliche Beziehungen herzustellen sucht. Ein Bei
spiel, das wir spater noch eingehender erortern werden, bietet die Theorie 
der Muskelzuckung. Verschiedene Griinde haben dazu gefUhrt, Quellung der 
Muskelsubstanz unter dem EinfluB von Sauren als das Wesen der Zuckung 
anzuBehen, und da es nun erhebliche Miihe macht, zu derartigen Quellungs
versuchen wirkliche Muskelfasern zu verwenden, so benutzt man quellungs
fahige Saiten, die man in verdiinnte Sauren von beliebiger Konzentration 
hineinlegt. An diesen lassen sich dann ohne weiteres eine Reihe der an den 
Muskeln beobachteten Vorgange nachbilden. Auch beim Studium der elek
trischen Eigenschaften von Nerv und Muskel bedient man sich gern der Mo
delle, indem man Konzentrationsketten herstellt, deren Verhalten sich bis in 
die Einzelheiten mit dem Verhalten von Nerv und Muskel deckt. 

Dies sind Beispiele von physikalisch-biologischen Modellen. Fast 
noch ausgedehnter ist das Anwendungsgebiet chemischer Modelle. Besonders 
in der Lehre von den Fermenten haben sich zahlreiche Forscher damit ab
gegeben, die ratselhafte Wirkung der Fermente, die fiir das Verstandnis der 
chemischen Umsetzungen im Organismus von so grundlegender Bedeutung 
ist, mit Hilfe von Modellen dem Verstandnis naher zu bringen. Hierzu ge
horen die Bestrebungen, die Vorgange der Atmung zu begreifen, indem man 
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die natiirlichen Oxygenasen durch Peroxyde von bekannter Zusammensetzung, 
wie Wasserstoffsuperoxyd, ersetzt. Am schonsten aber sind die Versuche 
Bredigs iiber anorganische Fermente, die ganz unter den Begriff der "Mo
delle" fallen. Es gelingt ihm, kolIoide Metallosungen herzustellen, die voll
kommen die Wirkung echter Fermente zeigen, und bei denen sich bei der 
Bekanntheit der Eigenschaften des Modells bis ins genaueste die Bedingungen 
und Gesetze seiner Wirksamkeit verfolgen lassen. 

Wir wollen die Beispiele nicht weiter haufen, zumal wir ihnen in den 
Anwendungen spater auf Schritt un(PI'rit.t begegnen werden. Bei der Schwierig
keit, das organische' Geschehenzu durchsctc;}en und dem Experiment zu
ganglich zu machen, wird fast der ganze Besitz' der erklarendim Ph;yf!iologW 
an Theorien durch Modelle erhartet. Um so notwendiger ist es, sich iiber die 
Tragweite derartiger Modelle klar zu werden. Vor allem wird man sich vor 
einer Vberschatzung hiiten miissen, aber es ware ebenso falsch, allzu streng 
ihnen gegeniiber vorzugehen und ihren hohen heuristischen Wert zu verkennen. 
1m einzelnen finden wir Modelle von dem verschiedenartigsten· Wahrheits
werte. Am einfachsten und unzweideutigsten ist ihre Beurteilung in' jenen 
Fallen, in denen zwei oder mehrere ganzlich voneinander verschiedene Modelle 
fiir die gleiche Erscheinung gebildet wurden. Einen solchen Fall treffen wir 
an in der Theorie der Muskelzuckung, wo neben der bereits erwahnten Quel
lungstheorie noch u. a. eine Theorie existiert, die auf der Oberflachenspannung 
der Muskelfibrillen bernht. Solange hier beide Theorien nebeneinander be
stehen konnen, wird die Wahrscheinlichkeit der einen oder der anderen keine 
allzu groBe sein. Aber auch dann, wenn nur ei n Modell zur ErkHi.rnng ge
schaffen wurde, sind noch die verschiedena;rtigsten Stufen der Wahrschein
lichkeit moglich. Die Einfachheit und ZweckmaBigkeit der Voraussetzungen, 
der Umfang, innerhalb dessen sich die zu erklarenden ErscheinuJ}.gen daraus 
ableiten lassen, auch nach der quantitativen Seite hin, geben die wichtigsten 
Kriterien abo Aber selbst wenn aIle diese Bedingungen erfiillt sind, ist noch 
weiter zu bedenken, ob die gegebene Erklarnng die einzig mogliche ist und ob 
nicht vielleicht andere, ebenso brauchbare Erklarungen zu finden sind. 
Gerade auf der Unmoglichkeit, diese letztere Annahme hinreichend auszu
schlieBen,. beruhtes, daB uns aIle Modelle in gewissem Grade unbefriedigt 
lassen, und daB wir nur notgedrnngen, in Ermangelung eines Besseren, auf 
sie zuriickgreifen. 

Die allgemeinen Theorien, deren sich die physikalische Chemie bedient, 
sind die der Physik und der Chemie. Insbesondere verwendet sie in hohem 
MaBe mathematische Methoden, ja, so sehr auch die Physik von der mathe
matischen Analyse abhangig ist, ihrem ganzen Wesen nach ist die physik a
lische Chemie noch starker auf mathematische Behandlung angewiesen. Dies 
folgt aus der ganzen Natur ihrer Probleme. Innerhalb der Pb;ysik und erst 
recht innerhalb der Chemie ist Raum fiir zahlreiche qllaiitative Fragen. Die 
physikalische Ch-emie dagegen geh t von vornherein aus auf 
die Bezieh ung zwischen chp,mis.:hen und physikalischen 
Eigenschaften, d. h. sie legt von vornherein das Haupt
gewicht auf das Quantitative. Aus diesem Grunde wollen wir uns 
zunachst mit den wichtigsten mathematischen Methoden beschaftigen, deren 
wir fiir das Studium der physikalischen Chemie bediirfen. 



10 Einleitung. 

II. Einfnbrnng in die mathematischen Grnndbegriffe. 

1. Funktionentheorie nnd analytische Geometrie. 
Der Funktionsbegriff. 

Die gesamte hohere Mathematik wird im Gegensatz zur elementaren 
Mathematik durch zwei Grundbegriffe bestimmt: den der Funktion und 
den des Unendlich-Kleinen oder InHnitesimalen. Beide stehen in 
naher Beziehung zueinander. Historisch ist dEr Begriff des Infinitesimalen 
zuerst ausgebiJdot worden, mber wegen des engen Zusammenhanges des Funk
tlo,nsbegriffes mit der analytischen Geometrie wollen wir zunachst die Funk
tionen besprechen und erst von da aus, nachdem wir uns mit den Elementen 
der Funktionentheorie und der analytischen Geometrie vertraut gemacht 
haben, zu den Begriffen der Infinitesimalrechnung ubergehen. 

Um was handelt es sich nun bei dem Funktionsbegriff 1 Und worin vor 
allemliegt der groBe Fortschritt dieses Begriffes gegenuber der elementaren 
Algebra, worauf beruht seine vielseitige Verwendbarkeit fur die Zwecke und 
Aufgaben der exakten Naturwissenschaften 1 

Es ist da nun von Interesse, daB eine moderne philosophische Richtung, 
die positivistische Ernst Machs, .die Kausalitatdurch den Begriff der Funk
tion ersetzen will. Nichts ist geeigneter, die Bedeutung der Funktion hervor
zuheben, als die zentrale Stellung, die ihr durch diese Machsche Auffassung 
eingeraumt wird. Es sei z. B., um irgendein konkretes Beispiel zu .nehmen, 
die Abhangigkeit der Lange eines Stabes von der Temperatur ins Auge ge
faBt. Bei der Temperatur 0 0 habe der Stab die Lange Z = 1. Bei der Tem
peratur 10 wird die Lange des Stabes infolge der· Wanneausdehnung groBer. 
sein. Bei de~ Temperatur 2 0 noch groBer und so fort mit steig.ender Tem
peratur. Wir sagen, daB die Lange des Stabes abhangig ist von der Tempe
ratur, sie ist eine Funktion der Temperatur. Dabei enthalt der erstere 
Ausdruck noch die kausale Beziehung in sich, daB namlich die Temperatur 
die Ursache der Wanneausdehnung des Stabes ist~ Und wenn wir auch in 
der naturwissenschaftlichen Betrachtung diese kausale Beziehung weiterhin 
gelten lassen, so ist doch der Funktionsbegriff insofern allgemeiner, als er 
einzig und allein besagt, daB zwischen der. Temperatur und der Lange des 
Stabes eine mathematisch fonnulierbare Beziehung besteht. Welcher reale 
Grund ffir diese Beziehung vorliegt, ist der funktionellen Betrachtung zu
nachst gleichgiiltig. Es genugt ihr, daB eine quantitative Beziehung vor
liegt und daB wir infolgedessen aus dem MaBe der einen GroBe t auf das 
MaB der anderen GroBe Z ainen SchluB machen konnen. Man schreibt: l = I (t); 
in Worten: l ist eine Funktion von t. 

Variable und Konstanten. 
Daraus ergibt sieh unmittelbru:, daJl eine funktionale Beziehung. stets 

umkehrbar ist. Die kaJ1saJe Betrachtung erfordert bei einer solchen Um
kehrung meistens eine' komplizierte Umsob.reibung. Wir konnen nicht sagen, 
daB die Lange des Stabes aueh umgekehrt die Ursaehe der herrsehenden Tem
peratur ist, sondern wir mussen uns so fassen, daB die Lange als MaB gelten 
kann ffir die Temperatur. Mit Hilfe der funktionalen Ausdrucksweise bleibt 
dagegen die alte Beziehung unverandert: list eine Funktion von t und selbst
verstandlich aueh t eine Funktion von l. Wir schreiben: t = q;(Z). 



Einfiihrung in die mathematischen Grundbegriffe. 11 

'Man spricht nun von expliziten und impliziten Funktionen. In 
dem Ausdruck a x 2 + b y = c ist y eine implizite Funktion von x, d. h. es 
besteht zwar eine Beziehung zwischen y und x, iber diese Beziehung ist nicM 
so entwickelt, daB y isoliert als explizite Funktion von x vorliegt. Dies ist 
der Fall, wenn wir die obige Gleichung nach y auflosen. Wir erhalten also 

I liz't F nkt" c - a x2 W' d t h d B b . a sexp 1 e u IOn y = b . lr wer en spa er se en, a es el 

zahlreichen mathematischen Operationen nicht notwendig ist, die implizite 
Funktion in eine explizite umzuwandelq. In Fallen, wie dem vorliegenden, 
ist dies wegen der Einfachheit der Beziehung von keiner Bedeutung. Wohl 
aber kann dies von Wichtigkeit werden, wenn die Gleichung schwieriger zu 
losen ist. 

Legen wir unseren weiteren Betrachtungen den Ausdruck y = a x + b 
zugrunde. Wir haben hier zwei Arlen von GroBen, namlich die Variablen y 
und x, und die Konstanten a und b. Bei den Variablen unterscheiden wir 
die unabhangige Variable x und die abhangige Variable y. Die unab
hangige Variable nennen wir auch das Argument. 

Durch die erwahnte Umkehrung der funktionalen Beziehung Mnnen die 
unabhangige und die abhangige Variable jederzeit miteinander. vertauscht 
'werden, indessen ist bei der Behandlung eines bestimmten naturwissenschaft
lichen Problems meistens durch die Art der Aufgabe festgelegt, was als ab
hangige und was ala unabhangige Variable zu betrachten ist. So ist, wenn 
wir den EinfluB der Temperatur auf die Lange des Stabes untersuchen wollen, 
die Temperatur t die unabhangige Variable, von der die Lange Z abhangig 
ist. Liegt dagegen das Problem vor, die Temperatur aus der Lange des Stabes 
zu bestimmen, z. B. bei hohen Temperaturen, so wird die Lange l die un
abhangige Variable, die Temperatur t die abhangige Variable sein. 

Eine sehr wichtige Rolle spielen in den Funktionendie Konstanten. 
Bei der Behandlung einer bestimmten Frage sollen sie ein fiiI' allemal den
selben Zahlenwert behalten, welche Werte auch die Variablen x und y an
nehmen mogen. Sie stellen entweder universelle oder individ uelle Kon
stanten vor. Eine universelle Konstante hat durch die gaUze Natur hindurch 
ihre Giiltigkeit. Sie ist unabhangig von der Natur der Stoffe. Die Konstante 
der Gravitation ist eine solche umverselle Konstante ebenso die Gaskonstante. 
Die individuellen Konstanten sind jedoch von den Substanzen abhangig und 
treten ala Koeffizienten, Moduln usw. in den Naturgesetzen auf.Zu ihnen 
gehOren z. B. die Ausdehnungskoeffizienten, die Elastizitatsmoduln, die 
Brechungsindices, die Dielektrizitatskonstanten usw. Will man andeuten, daB 
die Konstanten zwar innerhalb der Untersuchung einen festliegenden Wert 
haben, aber daB dieser Wert von Fall zu Fall verschieden sein kann, so spricht 
man vom Parameter einer Funktion. . 

Noch mussen wir hinzufugen, daB eine Funktion durchaus l1icht nur 
zwei Variable zu enthalten braucht. 1m allgemeinen laBt sich sogar sagen, 
daB in der Natur die Funktionen mehrerer Variablen haufiger sind als die 
Funktionen von zwei Variablen, wenngleich wir haufigder Einfachheit der 
Rechnung wegen die nur wenig variablen GroBen innerhalb eines bestimmten 
lntervalles als Konstante behandeln. So z. B. lautet das Gasgesetz (S. 82) 
p • v = r· T. p bedeutet hier den Druck, v das Volumen und T die Tem
peratur des Gases. r ist eine Konstante, und zwar eine universelle Konstante. 

rT 
In der Form 1.7 = - ist das Volumen abhangig sowohl von T wie auch 

p 
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von p. Es sind also zwei unabhangige Variable vorhanden. 

Temperatur als konstant betrachten, so wird r T = konst. 
eine Funktion nur der einen Veranderlichen p. 

Konnen wir die 

d komt. 
un v=--

p 

Die analytische Geometrie. 
Wir sind jetzt bereits imstande, die Bedeutung der Funktionslehre klar 

zu iibersehen. Ebenso wie die Algebra "einen gewaltigen Fortschritt getan 
hat durch die Einfiihrung der Buchstaben an Stelle der Zahlensymbole, ebenso 
liegt eine groJ3e Erleichterung in der' Verwendung des allgemeinen Funktions
zeichens f, da wir mit diesem Symbol arbeiten konnen ohne den speziellen 
Ausdruck der Funktion zu kennen. Haufig ist es jedoch notig, die benutzte 
Funktion irgendeiner bestimmten Funktionsklasse zuzuordnen, und aus 
diesem Grunde mussen wir uns in aller Kfirze mit einigen der elementarsten 
Funktionsklassen beschiiftigen. 

Hier wird aber von grundlegender Bedeutung die Wechselbeziehung, in 
welcher die Funktionenlehre zur analytischen Geometrie steht. Ge
schaffen durch den franzosischen Philosophen Descartes, lag die urspriing
liche Anwendung der analytischen Geometrie einzig auf geometrischem Ge
biet. Mit Hilfe eines Koordinatensystems wurde ein geometrisches Gebilde· 
durch eine algebraische Gleichung dargestellt und dadurch eine groJ3ere Vber~ 
sichtlichkeit uber das geometrische Gebilde erzielt. So war man auch schwierigen 
geometrischen Problemen gewachsen, bei denen die Anschauung allein versagte. 

Durch eine solche Gleichung ist aber nicht nur ein geometrischesGe
bilde, sondem, wie wir sahen, auch eine Funktion definiert, und so konnen 

y 
B 

y 

o x 

. wir umgekehrt jeder Funktion ein geometrisches Gebilde 
zuordnen und uns dadurch ein anschauliches Bild von 
den Eigenschaften der vorliegenden Funktion verschaffen. 

A 

Entscheidend ffir die analytisch-geometrische Me
thode ist die Einfuhrung eines Koordinatensystems. Wir 
betrachten zunachst ein rechtwillkliges und ebenes Koordi

X natensystem (Abb. 1). 
Abb.l. Es besteht aus zwei Geraden, die sich in rechtem 

Winkel im Punkte 0 'schneiden. Die von links nach 
rechts verlaufende Achse nennen wir die Abszisse, die von unten nach oben 
verlaufende die Ordinate. Das Prinzip der analytischen Geometrie besteht 
jetzt darin, daJ3 wir jeden Punkt in der Ebene definieren durch die Abschnitte 

y 8 OA = x und OB = Y, die durch die Parallelen zu den 
E ;4 Koordinaten durch P auf der X- und Y-Achse gebildet 

D~h-----l'J 

c x 
Abb,2. 

werden. Durch x und y ist P eindeutig festgelegt. 
1st nun weiterhin eine bestimmte Kurve in der 

Ebene gegeben, so gehort zu jedem Wert von x eines 
Kurvenpunktes ein ganz bestimmter Wert von y. 
So gehort zu dem Punkte PI der Geraden A mit der 
Abszisse 00 = Xl die Ordinate OD = YI' DaJ3 aber 
bei komplizierteren Kurven zu einem bestimmten 
x-Wert auch zwei oder mehrere y-Werte gehoren 

konnen, sehen wir an der Kurve B. Bei dieser Kurve gehort zu Xl auJ3er P l 

noch der Punkt P 2 mit der Ordinate OE = Y2' 
Augenscheinlich ist die dadurch entstehende Beziehung zwischen y und x 

ganz derselben Natur, wie wir sie oben bei der Beziehung zwischen der Funk~ 
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tion J(x) und ihrem Argument x entwickelt hatten. Und indem wir nun diese 
Analogie weiter fortfiihren, betrachten wir die Ordinate y als Funktion der 
Abszisse x, so daB uns der Verlauf der Ordinate y bei wachsender oder sinken
der Abszisse x unmittelbar ein Bild des Verlaufes der Funktion y = f(x) 
anzeigt. 

In der folgenden Darstellung werden wir deshalb nach Belieben von 
diesem Parallelismus zwischen Funktionentheorie und analytischer Geometrie 
Gebrauch machen. Falls wir eine Funktion uns veranschaulichen wollen, so 
werden wir sie nach den Prinzipien der analytischen Geometrie z e i c h n en. 
Und falls es uns z,,:eckmaBig scheint, irgendwelche Eigenschaften einer Kurve, 
wie z. B. ein Maximum oder Minimum festzustellen, so werden wir versuchen, 
ihre Gleichung zu gewinnen und dann mit dieser Gleichung verfahren wie 
mit jeder anderen Funktion, indem wir y = f(x) setzen. 

Auch Funktionen mehrerer Variablen lassen sich in die Methode der 
analytischen Geometrie ubertragen. Nur reicht dann ein ebenes Koordinaten
system nicht mehr aus. Bei drei Variablen wahlen wir ein raumliclies Ko
ordinatensystem mit drei aufeinander senkrechten Achsen. Mehr als drei 
Koordinaten werden wir ffir unsere Zwecke nicht benotigen. Es steht aber 
nichts im Wege, falls dies dutch die Natur der Frage erfordert wird, auch 
mehr als drei Variable zu verwenden. Dann geschieht die analytisch-geo
metrische Nachbildung im mehr als dreidimensionalen Raum, den wir uns 
zwar nicht mehr anschaulich vorstellen k6nnen, dessen Eigenschaften wir 
aber in Analogie mit dem dreidimensionalen Raum und mit Hille der Funk
tionslehre algebraisch nachbilden k6nnen. In der Tat Wird hiervon in zahl
reichen Gebieten der mathematischen Physik Gebr/l.uch gemacht. 

Wir haben es hier zunachst mit den einfachsten Gebilden der analytischen 
Geometrie zu tun: die wir in standiger Beziehung zur Funktionentheorie so
weit entwickeln wollen, wie wir sie zum Verstandnis der Anwendungen un
umganglich brauchen. 

Dabei mussen wir aber zuvor noch auf einen Begriff hinweisen, der hei 
der analytischen Behandlung der Funktionen eine groBe Rolle spielt: der 
Begriff der Stetigkeit. Wenn wir eine Kurve y = f(x) haben (Abb.3), so 
folgt aus den Eigenschaften des Raumes, daB im allge
meinen bei einer endlichen Anderung von x auch y = f(x) 
sich um eine endliche GroBe andert. 1st also an der 
Stelle x = a y = f(a) und schreiten wir zum Abszissen
wert x = Xl weiter, so wird im allgemeinen, falls Xl - a 
endlich ist, auch !(xl ) - f(a) endlich bleiben. 1st die 
Funktion nun so beschaffen, daB fiir unendlich kleine --r-nr-::==:;:::;,i:=,8---
Andeningen von X auch f(x) sich nur unendlich wenig Abb. 3 . 

andert, so sagen wir daB die Funktion y = f(x) an 
der Stelle x = a stetig ist. Diese Eigenschaft einer Funktion ist deshalb 
so wertvoll, weil bei fast allen Naturgesetzen, ' die in Form einer Funktion auf
gestellt werden, stetige Funktionen vorliegen. Dies ist der exakte AUSdruck 
des "Natura non facit saltus". Bei unstetigen Funktionen treten dagegen 
Spriinge auf, und einer unendlich kleinen Anderung von x kann eine endliche 
und selbst eine unendliche Auderung von t(x) entsprechen. 

Viele Funktionen sind nur innerhalb eines bestimmten Intervalles stetig, 
d. h. nur ffir Werte von x , die zwischen zwei genau bestimmten liegen. Man 
sagt dann, f (x) ist stetig ffir a < x < b. Andere Funktionen sind nur ffir 
einen einzigen Wert von x unstetig, im ubrigen aber stetig. Hierzu gehort 
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1 1 
z. B. die Funktion y = --. FUr x = a wird y = -0 = ± 00 •. Fiir x kleiner x-a "" 
als a, ist y negativ und stetig. Fiir x groBer als a dagegen ist y positiv und 

O

v ~ stetig. Die Funktion besitzt also bei x = a eine Un. 
stetigkeitsstelle (Abb. 4). 

Aus zahlreichen Grunden ist es wichtig, die Un
stetigkeitsstellen einer Funktion zu kennen. Manche 
Operationen, wie die Differentiation und die Integra-

\ 

X tion, sind wesentlich davon abhangig, daB die Funktion 
innerhalb des betrachteten Intervalls stetig ist. tJber 
diese sowie uber andere Eigenschaften der Funktionen 
verschafft man sich am bequemsten ein Bild, indem 
man die Funktion geometrisch darstellt. 

Sowohl die Summe als auch· die Differenz von 
Abb.4. 

.. stetigen Funktionen sind wieder stetig. Dasselbe gilt 
yom Ptodukt. Fiir den Quotienten zweier endlichen und stetigen Funktionen 

~~:~ gilt es ~ber nur mit der Einschrankung, daB g(x) nicht den Wert 0 an

nimmt. In der Tat sahen wir ja, daB I (x) = _1_ fiir x - a = 0 unstetig ist. 
g(x) x - a 

Die Gerade. 
Wir wahlen wieder ein rechtwiilkliges Koordinatensystem mit dem Null

punkt 0 (Abb.5). Die von 0 nach rechts verlaufende Seite der Abszisse 
stelle die positiven x-We~ dar, die nach lipks verlaufende die negativen. 

Ebenso sei die von 0 nach oben verlaufende Ordinate die 
Achse der positiven y-Werte, die nach unten verlaufende 
die der negativen y. 

Jetzt ziehen wir die Gerade OB, die durch den Null
punkt oder Koordinatenanfangspunkt geht und versuchen, 

[) X ihre Gleichung aufzustellen. Die Gerade ist vollkommen 
Abb.6. bestimmt durch den Winkel, den sie mit der X-Achse ein-

schlieBt. Allerdings bedarf es gewisser Festsetzungen uber 
diesen Winkel, die wir sofort machen wollen. Wir denken uns den Winkel IX 

entstanden durch eine Drehung der X-Achse in einer Richtung, die entgegen
gesetzt ist zu der des Uhrzeigers. Diese Drehungsrichtung bezeichnen wir all. 
gemein als positive und haben dadurch irgendeinen Winkel in der Ebene genau 
definiert, selbstverstaIidlich mit der Einschrankung, daB IX auch die Werte 
IX + 2:n:, IX+ 4:n: usw. haben kann. Aber da die trigonometrischen Funktionen 
sin, cos, tg und cotg, auf die es uns i;n der analytischen Geometrie ankommt, 
fiir IX und IX + 2:n: usw. den gleichen Wert haben, so ist diese Einschrankung 
von keiner Bedeutung. 

Wir fallenjetzt von irgendeinem Punkt der Geraden OB, namlich von a 
aus das Lot auf die X-Achee. Dann ist OD = x und aD = y. Es wird also 

tgIX = JL. Da hier tgIX gegeben ist und y und x die sog. allgemeinen Ko-
x " 

ordinaten der Geraden sind, so stellt dies bereits die Gleichung der Geraden 
dar. Fur jedes bestimmte x = Xl konnen wir daraus daszugehorige Yl be
rechnen und den Punkt der Geraden auffinden, dessen Abszisse Xl ist. Das 
gleiche gilt natiirlich, wenn die Ordinate Yl gegeben und die zugehOrige Ab
szisse Xl gesucht wird Setzen wir noch fiir tg IX den Wert a, so ergibt sich 
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80ls Gleichung der Geraden, die durch den Anfangspunkt geht: 

a ='JL oder 
x 

y =ax. 

Lautet die Gleichung y = 0, so folgt daraus, daB a = tglX = 0 sein muB. 
tg lX ist aber gleich Null, wenn der Winkel lX·gleich Nullist, mit anderen Worten, 
die Gerade y = 0 ist die Abszisse selbst. 

In ahnlicher Weise findet man, daB die Gleichung x = 0 die Ordinate OY 
darstellt. Es muB namlich sein: y = a . O. Dies ist aber nur moglich, wenn 
a = tg lX = 00 ist, d. h. wenn der Winkel lX selbst gleich 90 0 ist. 

Wie wird sich nun die Gleichung der Geraden verandern, wenn sie nicht 
durch den Anfangspunkt, sondern durch irgendeinen anderen Punkt der 
Y -Achse, z. B. durch A geht 1 Wir nehmen wiederum einen beliebigen Punkt D 
an mit den allgemeimin Koordinaten x, y und versuchen wie vorhin die Tan
gente des Winkels lX durch diese Koordinaten auszudriicken. Wir ziehen zu 
diesf)m Zwecke DE parallel der Y -Achse und A F parallel der X -Achse. Dann ist 

DF 
tglX = AF' 

Es ist aber AF = x und DF = DE - FE = Y - b, wenn wir den Abschnitt 
A 0 mit b bezeichnen. Dadurch wird: C 

y 
y-b 

tglX =-
x 

oder, indem .wirwieder tglX = a setzen: 

y-b 
a=-

x 

und weiterhin: 
y=ax+b. 

8 
F X 

Abb. 6. 

(1) 

Dies ist die allgemeinste Form der Gleichung einer Geraden. 
Eine Gerade ist also vollkommen definiert, wenn ihr Richtungswinkel lX und 
damit a = tglX gegeben ist, sowie der Abschnitt b, den sie auf der Y-Achse 
bildet. Gleichzeitig sehen wir, daB, algebraisch gesprochen, die Gleichung der 
Geraden eine Gleichung ersten Grades ist, da sie y und x nur als erste Potenzen 
enthalt. Es laBt sich unschwer iibersehen, daB j ede Gleichung ersten Grades 

my+nx+p=O 
sich durch Division mit m auf die Form (1) bringen laBt und also eine Gerade 
darstellt. Wir haben so einen.ersten und sehr wichtigen Spezialfall der Zu
ordnung einer Gleichung zu einem geometrischen Gebilde erschOpfend gelost. 

Nehmen wir noch die funktionentheoretische Au~drucksweise hinzu, so 
ist y = a x + b eine lineare Funktion von x. Dieser Ausdruck ist o£fenbar 
so gewahit, weil diese Funktion eine gerade Linie darstellt. 

Wir wollen nun sehen, was fiireinen Fortschritt wir durch die algebraische 
Darstellung der Geraden erzielt haben. Wir gehen dabei aus von der Glei
chung (1), da wir jede andere Form leicht auf diese Form zUriickfiihren konnen. 
Es sei die Gleichung einer Geraden gegeben und es sollen die Abschnitte der 
Geraden auf der Y- und auf der X-Achse bestimmt werden. 

Fiir die Y -Achse ist iiberall x = O. Wir miissen also in die allgemeine 
Gleichung Xl = 0 einsetzen, um den dazu gehorigen Wert YI zu erhalten. 
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Dies ergibt: 
YI = ax + b = b. 

Ais Zahlenbeispiel wahlen wir die Gleiehung: 
4y-4x+6=O 

oder, indem wir sie auf die Form (1) bringen: 

y·=x-t· 
Dann ist der Absehnitt auf der Y-Aehse = - t, d. h. die Gerade sehneidet 
die Y -Aehse auf ihrem negativen Zweig. 

Wollen wir bereehnen, in welehem Abstand vom Anfangspunkt die Gerade 
die X-Aehse sehneidet, so setzen wir y = O. Bei der allgemeinen GleiQhung 

wird dann 0 = a x + b oder x = -!!- . 
a 

Fur das Zahlenbeispiel erhalt man 0 = x - t oder x = t . 

Abb.7. 

Schon aus diesem Ergebnis, daB namlieh in unsetem 
" Beispiel die Absehnitte auf der X- und Y-Aehse beide 

den gleiehen Wert t haben, ersehen wir, daB der Win
kel IX (Abb.7) 45 0 betragen muB. In der Tat ergibt sieh 
dies ohne weiteres aus der Form y = x - t, wenn wir 
sie mit der Gleiehung y = a x + b vergleiehen. Es ist 
a = tg IX = 1. Der Winkel, dessen Tangente gleieh 1 ist, 
betragt a ber 45 o. 

Der Schnittpunkt zweier Geraden und der Abstand zweier Punkte. 
Besonders wertvoll sind die Methoden der analytisehen Geometrie, wenn 

man geometrisehe Gebilde irgendwie miteinander kombinieren will. Die 
notigen algebraisehen Operationen sind meistens sehr leieht auszufuhren, 
und die tlbertragung des Resultates in die geometrisehe Anschauung maeht 
mit Hilfe des Koordinatensystems keine Muhe. 

Es seien z. B. zwei Geraden mit den Gleiehungen 
y = a l x + bi und y = a2 x + b2 

gegeben und es solI bestimmt werden, wo ihr Sehnittpunkt liegt. 
Fur jede der angegebenen Geraden sind y und x die allgemeinen Koordi

naten, die natftrlieh, falls die Geraden nieht identisch sind, uQerall versehiedene 
Werte haben, auBer in dem Schnittpunkt. Dort mussen die y- und x-Werte 
beider Geraden ubereinstimmen. Die Gleiehungen gelten im Schnittpunkt 
also gleichzeitig, und wir brauchen sie nur nach ihren beiden Unbekannten x 
und y aufzulOsen, um die Koordinaten des Sehnittpunktes zu finden. 

Man erhaIt soforl 

oder 

und weiter 

Daraus ergibt sich: 

x.(al - al) = b. - bi 

bl - b1 x=---. 
aI-a! 

bl - b1 b a1 b2 - a2 bi 
y=a1 ·---+ 1= • 

a1 -a2 aI-ali 

Dies sind die Koordinaten des Sehnittpunktes. 
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SchlieBlich' losen wir noch die Aufgabe, den Abstand r zweier Punkie 
zu bestimmen, deren Koordinaten gegeben sind: PI mit den Koordinaten ;%1 

und YI; PI mit den Koordinaten ;%2 und Ys' 
Wir ziehen durch PI eine Par.allele zur X-Achse (Abb. 8) und durch p. 

zur Y-Achse. Sie schneiden sich in A. Dann ist nach dem pythagoraischen 
Lehrsatz: 

Es ist aber: 

.API = Y. - YI 

Daraus folgi: 

oder 

und 

,. = y(x1 - X~)2 + (Ys - Yl)1 . 

y 

Abb.8. 

Dies ist die Entfernung der Punkte PI und p. mit den Koordinatim X1111 
und XI YI' 

Die naturwissenschaftlich~ Bedeutung linearer Funktionen. 
Bevor wir hohere Abhangigkeiten betrachten, wollen wir noch kurz einen 

Blick auf die naturwissenschaftliche Bedeutung der durch die Gerade dar
gestellten linearen Funktion werfen. 

Nehmen wir als Beispiel wiederum die Warmeausdehnung eines Stabes. 
Wenn der Stab bei der Temperatur 0° die Lange I hat, so ist seine La.nge bei 
der Temperatur to gegeben durch die Gleichung l = I + at. Es ist also l 
eine ganze lineare Funktion von t, und das Gesetz der Warmeausdehnung 
eines Stabes laBt sich darstellen durch eine Gerade. Dies bedeutet aber nichts 
anderes, als daB der Zuwachs at der Lange des Stabes proportional der 
Temperatur ist. Ahnliches gilt allgemein fftr alle Naturgesetze, die durch 
eine Gerade darstellbar sind. Stets ist der Zuwachs der abhangigen Variablen 
proportional dem Zuwachs der unabhangigen Variablen. Und umgekehrt, 
wenn eine solche Proportionalitat existiert, so ist das Naturgesetz darstell
bar durch eine Gerade. 

Aus der Form Z = I + at ersehen wir, daB a die Tangente des Winkels lX 

ist, den die Gerade mit der X-Achse bildet. Naturwissenschaftlich gesprochen 
ist a der Ausdehnungskoeffizient des Stabes. Die Richtung der Geraden, 
welche die Warmeausdehnung des Stabes darstellt, ist also auf einfache Weise 
durch die Tangente des Ausdehnungskoeffizienten bestimmt. 

Spater, wenn wir mit den Begriffen der Differentialrechnung arbeiten 
konnen, werden wir einen kftrzeren Ausdruck dafur kennenlernen, daB der 
Zuwachs der abhangigen Variablen bei der Geraden proportional ist dem Zu
wachs der unabhangigen Variablen. Fftr jetzt begnugen wir uns mit dieser 
Formulierung. Nun wollen wir noch eine Darstellung ins Auge fassen, die 
haufig angewende1J wird, um auch geeignete nicht lineare Funktionen durch 
eine einfache Umwandlung als Geraden zu zeichnen. 

Es sei gegeben die Funktion pv =K (das Boyle-Mariottesche Ge
setz [vgl. S. 80]). Hier sind p und v variabel, Kist eine Konstante. Wir 
bilden auf beiden Seiten die LogaIjthmen und erhalten, da der Logarithmus 
eines Produktes gleich der Summe der Logarithmen der Faktoren ist: 

logp + logv = 10gK . 

E I c h w a I d· F 0 d 0 r, Physlkal.-chem. Grundlagen der Blologle. 2 
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Jetzt setzen wir logp = y und logv = x. Fiir die neue Konstante 10gK 
setzen wir k ein. So erhalten wir: 

oder y=-x+k. 

Mit anderen Worten, die Funktion p v = K laBt sich durch Logarithmen 
in eine lineare Funktion· umwandeln und gr!tphisch darstellen durch eine 
Gerade. 

Auch bei· Funktionen von der Form x" ym = Kist diese Umwandlung 
moglich. Es ergibt sich: 

n log x + m log y = log K = kl . 

Oder, indem wir logx = z und logy = u setzen: 

nz+mu=k1 

und schlieBlich: 
m 

z=--u+k1 • n 

In der Adsorptionstheorie werden wir spater von dieser logarithmischen 
Da.rstellung Gebrauch machen. 

Der Kreis. 
Wie haben wir nun zu verfahren, wenn wir schwierigere Kurven durch 

eine Gleichung nachbilden und so in Beziehung zur Funktionentheorie setzen 
wollen? Offenbar mussen wir versuchen, die Koordinaten irgendeines ihrer 
Punkte, der keine speziellen Eigenschaften hat und desshalb ala Reprasentant 
der ganzen Kurve gelten kann, auszudriicken durch die charakteristischen 
Konstanten, welche die Kurve besitzt. Beim Kreis ist diese ch!trakteristische 

y 

o 
a. 

Abb.9. 

Konstante sein Radius r, sowie die Lage seines Mittel
punktes, der die Koordinaten a und b habe. Zu diesen 
Wert en mussen wir die Koordinaten x; y des beliebigen 
Punktes p'des Kreises in Beziehung setzen (Abb.9). 

Wir verbinden A mit P. Dann ist A P = r und der 
Abstand AP laBt sich nach S. 17 durch folgende 
Gleichung ausdriicken: 

Apz = (x - a)Z + (y - b)Z = rZ . 

Diese Gleichung erfullt bereits alle unsere Anspruche, 
da sie auBer x und y nur noch die Koordinaten des Mittelpunktes a; b und 
den Radius r enthalt. 

Liegt der Mittelpunko des Kreises im Koordinatenanfangspunkt, so hat 
er die Koordinaten x = 0; y = 0 und die Gleichung des Kreises lautet dann: 

XZ + yZ = r2. 

Auf diese einfachere Form laBt sich jede Gleichung eines Kreises durch 
Verschiebung des Koordinatensystems bringen, so daB sie ebenfalls als allge
meine Gleichung des Kreises gelten kann, trotzdem uber die Lage ihres Mittel
punktes eine spezielle Festsetzung getroffen ist. Solche Verschiebungen des 
Koordinatensystems spielen in der analytischen Geometrie eine groBe Rolle. 
Ihr Zweck ist, wie in dem vorliegenden Fall, einen m6glichst einfachen alge
braischen Ausdruck fiir die vorliegende Kurve zu erhalten. Bei der Hyperbel 
werden wir einer anderen Art der Koordinatenverschiebung begegnen und dort 
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elllige Bemerkungen iiber derartige· Transformationen einflechten.. Zunachst 
wollen wir uns noch vergewissern, ob die Gleichung x2 + y2 = r2 in der Tat 
die Eigenschaften des Kreiseswiedergibt (Abb. 10). 

Wir bestimmen die Schnittpunkte mit der X-Achse, indem wir y = 0 
setzen. Es wird x2 = r2 und x = ± r, d. h. die Kurve schneidet die X-Achse 
zweimal. Auch die Y-Achse wird zweimal imAb- y 
stand r geschnitten, denn setzen wir x = 0, so wird 
y2 = r 2 und y = ± r. Wollen wir fiir einen be
~immten Wert von x die zugehOrige Ordinate be
rechnen, so losen wir die Gleichung des Kreises 

Abb.l0. 

x nach y auf und erhalten: y = ± fr 2 - x 2 • Daraus 
ergibt sich, daB die Kurve keine x-Werte enthalt, 
dje groBer sind als r. Denn ware x > r, so ware 
r2 - x2 eine negative Zahl und die Wurzel daraus 
eine imaginare Zahl. Ein imaginarer Wert fiir y 
gibt aber geometrisch keinen Sinn und daraus folgt 
in Ubereinstimmung mit der geometrischen An
schauung, daB der Kreis keine Punkte enthalten 
kann, deren x - Koordinate groBer als der Radius ist. Dasselbe Resultater
halt man natiirlich auch fiir die y-Koordinate. 

Trotzdem dieses Ergebnis selbstverstandlich ist, so ist es keineswegs iiber
fliissig, auf diese Weise die Richtigkeit einer Gleichung zu priifen. Auch lehrt; 
<lieses Verfahren, eine Gleichung zu diskutieren, haufig Eigenschaften erner 
Kurve kennen, die der unmittelbaren Anschauung entgehen konnen. 

Die Parabel. 
Genau in der gleichen Weise wie beim Kreise, gewinnen wir auch bei den 

andern noch zu besprechenden Kurven ihre sie darstellende Gleichung. Aus der 
geometrischen Definition der Kurve ergeben sich uns die Mittel, die Koordi
naten x; y eines beliebigen, nicht speziellen Punktes 
durch ihre die Kurve definierenden Konstanten alge
braisch auszudriicken. 

Die Parabel ist definiert als der geometrische 
Ort derjenigen Punkte, die von einer gegebenen 
Linie, der Leitlinie, und einem gegebenem Punkte, 
dem Brennpunkte, gleichen Abstand haben. x 

Die Leitlinie oder Direktrix sei A Q. Der Brenn
punkt B liege im Abstand AB = p von der Leit
linie. Dieser Abstand ist die charakteristische Kon
stante der Parabel und wird Parameter genannt. 
Durch sie ist die Parabel ebenso bestimmt, wie der Abb.11. 

Kreis durch seinen Radius. 
Wir wahlen jetzt, um eine moglichst einfache Gleichung fiir die Parabel 

zu erhalten, den Mittelpunkt von AB als Anfangspunkt des Koordinatensystems. 

Dann ist-AO = OB = ~. Die X-Achse liegt in der Richtung senkrecht zur 

Leitlinie, sei also OX. Aus der Definition der Parabel folgt dann, daB QP = BP. 
Diese beiden Strecken miissen wir durch die Koordinaten x; y des Punktes P, 
sowie durch den Parameter p ausdriicken, um zur Parabelgleichung zu ge
langen. 

2* 
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Er ist 

QP = AC = AO + OC = ; + x. 

Ferner 

BP=f(PC)2+(BC)2=V(x-fY+y2; daBC=OC-OB=x--~- ist. 

Daraus folg~: 

Durch Ausrechnen del" Potenzen erhalten wir: 
:I pi 

L + p x + x 2 = '!Ill + Xl - P X + -
4 4 

oder 
2pX=yl. 

Haufig schreibt man die Gleichung del" Parabel auch in del" Form 

y = ±f2px. 

Aus diesel" letzteren Form ersehen wir ohne weiteres, daB zu einem bestimm
ten x-Wert del" Parabel zwei y-Werte gehOren, deren absolute Werte gleich groB 
sind, die abel" entgegengesetztes Vorzeichen haben. Die Parabel liegt infolge
dessen syrometrisch zur X-Achse. Zur Y-Achse liegt sie jedoch nicht syrome
trisch, da es fUr negative Werte von x uberhaupt keine Werte von y gibt (die 
Wurzel f2 p x 'wird imaginar). Die Parabel verlii.uft also ganz auf del" Seite del" 
positiven X-Achse. 1m Gegensatz zu der spater zu betrachtenden Hyperbel 
besteht sie nur aus einem Zweig. FUr x == 0 wird auch y = 0; und fur x = 00 

auch y = 00. Dies ergibt, daB die Parabel durch den von uns gewahlten An
fangspunkt des Koordinatensystems geht, also die Entfernung des Brennpunktes 
von der Leitlinie halbiert, und weiterhin, daB sie ins Unendliche. verlauft. 

Wir fugen noch hinzu, daB man auch in allgemeineremSinne von einer 
Parabel spricht und daB man aIle Kurven so bezeichnet, deren Gll:lichung die 
Form yn = pxm hat. Dies ist die Gleichung der allgemefnen Para bel. 
FUr gewohnlich versteht man aber unter Parabel die oben betrachtete Kurve, 
die aus der allgemeinen dadurch hervorgeht, daB man n = 2 und m - 1 setzt. 
Es ist jedoch stets aufklarend, eine spezielle Kurve zu anderen Kurven in Be
ziehung zu setzen, da durch dieses Verfahren ihre Eigentumlichkeiten scharfer 
hervortreten und uns zugleich offenbar wird, welchen besonderen Bedingungen 
sie ihre einfache Gestalt verdankt. 

Die Ellipse. 

Eine solche Beziehung zwischen den Kurven stellt die nachste Kurve dar, 
die wir untersuchen wollen, namlich die Elli pse. Wir werden finden, daB sie 
in einer einfachen Beziehung zum Kreise steht, der gleichsam als spezieller 
Fall der Ellipse gelten kann. 

Nach der Definition bezeichnet man die Ellipse aIs den geometrischen Ort 
derjenigen Punkte, fUr welche die Summe ihrer Entfernungen von zwel fest
liegenden Punkten einen konstanten Wert hat. 

Die festliegenden Punkte Fl und F2 nennt man die beiden Brennpunkte 
del" Ellipse. Ihr Abstand sci = 2 d. Ais Anfangspunkt des Koordinatensystems 
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wahlen wir den Mittelpunkt ihrer Verbindungslinie und als X-Achse ihre Ver
bindungslinie. Die Summe r1 + r" der Entfernungen des Ellipsenpunktes P 
sei nach der Definition konstant = 2 a. 

Die Konstanten der Ellipse sind also der Abstand 2 d ihrer Brennpunkte 
und die Summe der Entfernung ihrer Punkte von diesen Brennpunkten 2 a. 
Mit ihrer Hille bestimmen wir die Gleichung der Ellipse. 

P hat die Koordinaten x; y. Jetzt ist: 

r~ = (PA)2 + (FIA)2 = y2 + (d + X)2. 

Ferner 

Die daraus sich ergebenden Wertevon Tl und r 2 setzen wir ein in die Glei
chung r1 + r~ = 2 a und erhalten. nach einigen einfachen Umformungen, die 
wir hier aber ubergehen wollen: Yo 

X2 y2 
-2 + 2 d2 = I. a a-

In dieser Form enthalt die Ellipse den Ab
stand der Brennpunkte 2 d. Wir setzen statt 
a 2 -'- d2 den Wert b2 ein und erhalten dadurch: 

x2 . y2 
(12+7)2=1. (2) 

Dies ist die Gleichung der ]j:llipse. Um sie Abb. 12. 

jedoch geometriscn zu verstehen, vor aHem um 

Bf 

uns den Sinn der neu .eingefiihrten Konstanten 62 = a~- d" begreiflich zu 
machen, mussen wir die Gleichung einer kurzen Diskussion unterwerfen. 

Wir bestimmen zunachst die Schnittpunkte der Ellipse mit der X-Achse, 
2 

indem wir y = 0 setzen. Dann wird x2 = I und x = ±a. InWorten, die 
a 

Ellipse schneidet die X-Achse zweimal im Abstand + a und -a von dem Koordi
natenanfangspunkt. Man nennt a die groBe Achse der Ellipse. 

Setzen wir x = 0, so erhalten wir die Schnittpunkte der Ellipse mit der 

Y-Achse. Es wird :: = lund y = ±b. Die Ellipse schneidet also die Y-Achse 

ebenfalls in zwei Punkten, die in der Entfernung + b und - b vom Koordinaten
anfangspunkt liegen. Man nennt deshalb b die kleine Achse der Ellipse. In 
dieser geometrischen Bedeutung von b liegt der Grund, weshalb wir oben 
all - d2 durch b2 ersetzt haben~ Die Schnittpunkte der Ellipse mit ihren Achsen 
nennt man ihre Schei tel. Aus der Gleichung (2) ergibt sich ferner, daB 
die Ellipse symmetrisch sowohl zur X-Achse, als auch zur Y-Achse liegt. Denn 

fur jeden Wert x erhalt many = ±b1 / I - x 2
, d. h. zwei Werte von gleicher r a2 ---

GroBe, aber entgegengesetztem Vorzeichen. Dasselbe gilt ffir x = ± a VI -:: . 
Daraus folgt zugleich, daB die Ellipse keine Punkteenthalt, ffir die x > a ist, 

da dann -V I - :: imaginar wiirde Ulid y keinen geometrischen Sinn erhielte. 

Ebenso enthalt sie auch keine Werte y> b. 
Wir wollen noch die Ellipse in Beziehung zum Kreise setzen. Beim Kreis 

ist offenbar zwischen groBer und kleiner Achse kein Unterschied vorhanden. 
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Setzen wir also a = b = r, so erhalten wir aus der Gleichung der Ellipse sofort 
die Gleichung des Kreises: 

x2 y2 - + - = 1 oder x2 + y2 = r2 . r2 r2 

Da bt = at - d2 war, so folgt weiterhin, daB d2 = a2 - b2 = 0 wird. Geo
metrisch bedeutet dies, daB die Entfemung d der beiden Brennpunkte gleich 
Null geworden ist. lndem also die Brennpunkte der Ellipse naher und naher 
zusammenriicken, wird die Ellipse immer mehr einem Kreise ahnlich und geht 
in einen solchen uber, wenn die beiden Brennpunkte in einejU Punkt zusammen
fallen. Dies ist dann der Mittelpunkt des Kreises. 

Die Hyperbel. 

Die Hyperbel ist nach ihrer Definition diejenige Kurve, deren Punkte 
von zwei gegebenen Punkten einen solchen Abstand haben, daB die Differenz 
ihrer Entfernungen konstant ist. 

y Wenn also (Abb. 13) P ein Punkt der Hyperbel. 
ist und die gegebenen Punkte, die Brennpunkte 

P. FI und F2 der Hyperbel den Abstand 2 d hahen, 
so muB sein: 

PF1 - PF2 = r l - r 2 = 2 a • 

Ebenso wie bei der Ellipse wahlen wir die Ver-
x bindungslinie der Brennpunkte F1Ft als X-Achse 

und ihren Mittelpunkt 0 als Koordinatenanfangs
punkt. Auch jetzt mussen wir wiederum PF1 = r l , 

sowie PF'J, = r. durch die I):oordinaten x; y von 
Abb . lS. P und die Hyperbelkonstanten 2 a und 2 d aus

driicken. 
Es ergibt sich: 

ri=(x+d)2+ y2. 

r~=(x-d)2+y2. 
sowie: 

Wenn wir dies in r1 - rt = 2 a einsetzen, so erhalten wir bereits die Glei
chung fur die Hyperbel, die sich auch hier durch leichte Umformungen auf 
eine ahnliche Gestalt wie die Gleichung der Ellipse bringen laBt. 

Es wird: x2 y2 
-a +-2-d2 = 1. a a-

Betrachtet man das Dreieck F 1 PF 2' so sieht man, daB 2 d > r 1 - r 2 = 2 a 
sein muB, da die Differenz zweier Seiten eines Dreiecks nach einem elementaren 
Satze der Planimetrie kleiner ist als die dritte. Foiglich ist a2 - d2 negativ. 
Es wiirde also, wenn wir wie bei der Ellipse a2 - d2 = b2 setzen wurden, b als 
imaginare GroBe keinen geometrischen Sinn haben. Urn dies zu vermeiden, 
setzen wir a2 - d2 = _b 2 • Dadurch wird b eine reelle GroBe, der wir eine ge
eignete geometrische Bedeutung beilegen konnen. Ais endgultige Gleichung 
der Hyperbel erhalten wir dann: 

x2 y2 
-aa-'b2=1. 

Wir bestimmen wiederum ihre Schnittpunkte mit den Koordinatenachsen. 
Fiir '!I = 0 wird x 2 = a2 und folglich x =.± a. Die Hyperbel schneidet also 
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die X-Achse in den Abstanden +a und -a. Diese Schnittpunkte hei3en, wie 
bei der Ellipse, die Scheitel der Hyperbel. 1st x < a, so gibt es keine zugeho

y2 x2 
rigen Punkte der Hyperbel. Es wird namlich b2 = 2 - 1. FUr x < a ist 

2 . 2 a 
dann x 2 < 1, so daB x 2 - 1 negativ und folglich y imaginar wird, d. h. keine 

a a 
Hyperbelpunkte dem Werte x < a entsprechen. Insbesondere gilt dies auch 
fiir x = O. Die Hyperbel hat also keine Schnittpunkte mit der Y-Achse. 

Die Strecke A1411 = 2 a nennt man die reelle Achse der Hyperbel. Es 
liegt nahe, in Analogie zur Ellipse, auch 2 b als Achse zu denken. Errichtet man' 
in All auf der X-Achse das Lot und schlagt mit der halben Entfernung d der 
Brennpunkte umOeinen Kreis, so trifft dieser das Lot inB\I' Dann ist (BgAg)2 
= d2 - a 2 = b2. Ziehen wir jetzt B2Bo parallel der X-Achse, so wird OBo = b. 
Man nennt diese Strecke die imaginare Halbachse der Hyperbel und 2 b ihre 
imaginare Achse. . 

Ferner folgt aus der Gleichung der Hyperbel, daB sie symmetrisch sowohl 
zur X-Achse, als auch zur Y-Achse verlauft. Sie besteht also aus zwei sym
inetrischen Zweigen, die beide ins Unendliche verlaufen. 

Koordinatentransformationen, 
Wir sahen oben, daB man aus der, Gleichung der Ellipse die Gleichung des 

Kreises erhalt, indem man die Achsen einander gleich setzt. Ebenso erhalt 
man bei Gleichsetzung der Achsen aus der allgemeinen Hyperbelgleichung die 
sog. gleichseitige Hyperbel. Ihre Gleichung lautet: 

oder 

Diese Kurve ist nun von einer auBerordentlich vielseitigen Anwendung bei 
naturwissenschaftlichen Problemen, indessen tritt ihre Bedeutung erst dann 
deutlich hervor, wenn wir ihr durch eine Koordinatentransformation eine 
andere Gestalt geben. 

Wir mUssen aber zuvor einige der wichtigsten Koordinatentransformationen 
besprechen, die wir dann in Zukunft nach Belieben da, wo es uns zweckmaBig 
erscheint, verwenden werden. 

Zunachst kommt die Transformation durch Verschiebung des Koordinaten
systems in Frage. ·Wir haben bereits S. 18 bei der Gleichung des Kreises davon 
Gebrauch gemacht. 

1st 0 (Abb.14) der Anfangspunkt des urspriinglichen Systems und ist das 
neue Koordinatensystem daraus entstanden durch eine Parallelverschiebung 
um a in Richtung der X-Achse und von b in Richtung der 
Y-Achse, so besteht zwischen den Koordinaten x; y des 
Punktes P im alten und seinen Koordinaten x'; y' im neuen 
System folgende Beziehung: 

x = a + x' und y = b + y'. 
Diese Gleichungen erlauben, von einem Koordinatensystem 
zum andern iiberzugehen, indem man beim Obergang yom 

y 

0 

v' 

0' 

1J 

a. 

System 0 zum System 0' statt x und y die angegebenen Abb. u. 
Werte in die zu transformierenden Gleichungen einsetzt. 

p 

X' 

.¥, 

Ebenso kann man natiirlich auch von 0' zu 0 iibergehen. Dann setzt man ein: 

x' = x - a'; und y' = y - b . 
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Etwas schwieriger ist eine andere wichtige Transformation, namlich die 
auf ein gegen das urspriingliche System um den Winkel IX gedrehtes System. 

x; y seien die Kbordinaten in dem urspriinglichen System. x'; y' in dem 
um den Winkel IX gedrehten System mit dem gleichen Anfangspunkt 0 (Abb.15). 
Wir ziehen PQ parallel der Y-Achse. PA parallel der Y'-Achse und ferner AB 
parallel der Y-Achse, sowie AC parallel der X-Achse. 

Jetzt ist -t CPA = IX, da die Schenkel beider Winkel senkrecht aufein
ander stehen. Wir mussen jetzt sehen, wie wir x; y zu x'; y' vermittels IX zu
einander in Beziehung setzen. 

Es ist nun OQ = x = OB - QB. 
OB lii.Bt sich leicht durch :If und IX berechnen. 
Es ist: 

OB OB 
COSIX = OA =7' 

Ferner ist im Dreieck CPA: 
. AC AC QB 

SlnIX =-- = -- = --. 
PA y' y' 

Da also OB = x' cos IX und QB = y' sin IX , so folgt als erste Gleichung: 

x = X' cos IX - y' sinIX , 

Ahnlich lii.Bt sich y = PQ berechneh. 
y Es ist: 

y =PC +CQ. 

Abb.16. 

,1(' Da nun im Dreieck CAP: 
CP 

COSIX =-
y' 

und im Dreieck OAB: 
. AB CQ 

SlllIX = OA =7 
ist, so wird 

PC = y' cos IX und CQ = x' sinIX , 
Also: 

y = x' sinIX + y' cos IX " 

Wir erhalten also als Transformationsgleichungen bei Drehung des Koordi
natensystems: 

x = x' COSIX - y' sin IX , 

y = x' sinIX + y' cos IX . 

Die Asymptotengleichung der gleichseitigen Hyperbel. 
Die so erhaltenen Transformationsgleichungen wenden wir an auf die 

gleichseitige Hyperbel: x 2 - y2 = a2 und zwar transformieren wir aus Griin
den, die wir bald erIautern werden, auf ein Koordinatensystem, das gegen 4as 
urspriingliche urn - 45 0 gedreht ist. 

Es ist dann (Abb. 16) OAB ein gleichseitiges rechtwinkliges Dreieck, da 
-t BOA = <t BAO = 45 0 ist. Folglich ist c2 = 2 a2 und c = aY2. Demnach 
wird: 

. AB -a 1 
SlnIX =-- = -- = --

OA a}"2 Y2 und 
OB a 1 

COSIX = -- = -- = - , 
OA a}"2 l"2 
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Setzen wir diese Werte in die obigen Gleichungen ein, so erhalten wir aIs Trans
formationsformeln : 

. x' . 1/' 
x=-+-= f2 1"2 

und 
-X' 1/' 

y=-=-+-. 
1"2 f2 

Diese Werte setzen wir ein in die obige Hyperbelgleichung. 

-=+- - -_ + -= =a2 ( X.' y/)02 (-XI .Y/)2 
l2'f2 l'2 y2 

oller 

- + X' y' + L - - _ X' y' + L = all 
X'! '2 (X/2 12) 
222 2 

Es wird: 
y 

und schlieBlich 2Xl y' = a2 oder unter Veranderung der Kon.-
stanten x' y' = b2 • . 

Es ist ohne weiteres ersichtlich, daB die gleichseitige 
Hyperbel in dieser Form dieselbe Gleichung hat, wie das 
Boyle-Mariottesche Gesetz: pt' = k. Dies Gesetz wird also dargestellt 
durch eine gleichseitige Hyperbel. Auch die Dissoziationsgleichung des Wassers 
eritspricht .einer gleichseitigen Hyperbel. 1st [H] die Konzentration der Wasser
stoffionen, [OH] die der Hydroxylionen, so gilt [H) [OH] = kw = 0,64.10- 14 

(vgl. S. 184). Auch hier ist also die Bedingung erfiillt, daB das Produkt der 
beiden Variabeln (da& 1onenprodukt) konstant ist. Die einfache algebraische 
Form der Hyperbelgleichung haben wir durch die Drehung des Achsensystems 
erzielt. Die neuen Achsen OX' und OY' stellen die Asymptoten der Hyper
bel dar. Man bezeichnet sie deshalb so, weil sich die Hyperbel mehr und mehr 
diesen Asymptoten annahert, ohne sie jedoch ganzlich zu erreichen. 

Wir haben also eine Transformation der Hyperbelgleichung Xli - y2 = all 

auf ihre Asymptoten als Achsen des neuen Koordinatensystems ausgefUhrt 
und: dadurch die gleichseitige Hyperbel in der Form X y = k gewonnen. 

Andere Arlen der Koordinatentransformation wollen wir, da wir sie fUr 
die spateren Anwendungen nicht unbedingt brauchen, auch nicht besprechen. 
Besonders haufig werden noch Polarkoordinaten verwendet, .die besonders 
bei Spiralen, aber aueh bei anderen Kurven wesentliche Dienste tun. Indessen 
konnen wir hier auf ihre Verwendurig verzicht\:ln, miissen una aber, nachdem' 
wir die wiehtigsten Kurven der analytisehen Geometrie der Ebene kennen
gelernt haben, jetzt mit einigen wiehtigen Satzen der allgemeinen Funktionen
theorie beschaftigen, da wir ihrer iiberall in den Ausfiihrungen iiber Differential
und Integralrechnung bediirfen. 

Einteilung der Funktionen. 
Wir sahen friiher, daB die explizite Funktion die Form y = I(x) hat. Ala 

Einteilungsprinzip der Funktionen wahlt man nun die mathematisehen Opera
tionen, die notwendig sind, u~ f(x) aus dem' Argument X zu bilden. So ergeben 
sich zunaehst zwei Hauptgruppen: 

1. Die algebraischen Funktionen und 
2. die transzendenten Funktionen. 
Algebraisehe Funktionen sind solehe, die durch die 4 Grundoperationen 

nebst der Wurzelausziehung gebildet werden. Falls noeh andere Operationen 
notig sind, um I(x) zu bilden, so handelt es sich um transzendente Funktionen. 

Die algebraischen Funktionen zerfallen weiterhin in 2 UIitergruppen, 
namlich in rationale und irratiomi.le Funktionen. Die rationalen werden aus-
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schIieBIich durch die 4 Grundoperationen, namIich Addition, Subtraktion, 
Multiplikation und Division gebildet. Bei den irrationalen tritt noch die Wur
zelausziehung hinzu. SchIieBIich teilt man dann noch die rationalen Funktionen 
ein in ganze und gebrochene Funktionen, wobei die· ganzen Funktionen nur 
durch Addition, Subtraktion und MultipIikation gebiIdet werden, bei den ge
brochenen jedoch auch die Division hinzukommt. 

Wir erhalten also folgende Einteilung der Funk£ionen: 
I. Algebraische Funktionen. 

1. Rationale Funktionen. 
a) Ganze rationale Funktionen, z. B. 

y = 2 x 2 + 3. y = a:lf + 3 x3 + 2 x + 5. y=ax+b. 
b) Gebrochene rationale Funktionen, z. B.: 

a ax+ b 
y=--;. Y=bx+c' 

2. Irrationale Funktionen, z. B.: 
,C 3~ 

y=yX;' y=x2 +31'x; 

II. Transzendente Funktionen, z~ B.: 
y = sinx. y = cosx. y = aX. y = logx. 

Die ganzen rationalen Funktionen. 
Man unterscheidet die ganzen rationalen Funktionen nach ihrem Grad, 

und zwar richtet sich ihr Grad nach dem hochsten Exponenten, der fiir x in 
der Funktion vorkommt. Es ist also y = ax + b vom ersten Grade. Man 
nennt sie auch gauze lineare Funktion, da sie geometrisch' die gerade Linie 
reprasentiert. 

y = a x 2 + b x + c heiBt eine Funktion zweiten Grades und allgemein 
y = ax" + bx .. - l + ... + k eine ganze rationale Funktion nten Grades. 

Wie auch immer nun eine gauze rationale Funktion beschaffen sein mag, 
stets kann sie auf die Form y = a'x" + b x .. - 1 + ... + k gebracht werden, 
wobei es natiirIich nicht notwendig -lst, daB aIle Potenzen zwischen x,. und :J!l 
auch wirkIich vorhanden sind. Vielmehr ist y = a x" + k ebenso eine Funktion 
n ten Grades, wie die obige vollstandigere Form. 

Es gibt nun einen sehr wichtigen Satz, den man geradezu als den Fun
damentalsatz der Algebra bezeichnet. Er besagt, daB jede ganze rationale 
Funktion so viel Nullstellen hat, als ihr Grad angibt. Ais Nullstellen bezeich
net man dabei diejenigen Werle von x, fiir die y = f(x) = 0 wird. Geometrisch 
sind dies diejenigen Werle von x, in welchen die Kurve, durch welche die Funk
tion dargestellt wird, die X-Achse schneidet. 

Bekanntlich nennt man die Werle ~on x, welche die Gleichung f(x) = 0 
befriedigen, ihre Wurzeln. Wir konnen deshalb den Fundamentalsatz der 
Algebra auch so aussprechen: 
Jede algebraische Gleichung mten Grades hat genau m Wurzeln. 

Sind zwei Wurzeln einander gleich, so wird sie natiirlich doppelt ge
zahlt. Wir wollen im folgenden diese Wurzeln als Xl; x2 ; ••• ; X .. bezeichnen. 
Eine der Hauptbedeutungen dieses Satzes beruht darin, daB er gestattet, 
jede ganze rationale Funktion in Faktoren zu zerlegen. Es wird namlich z. B.: 

x3 + a x 2 + b X + c = (x - Xl) (x - Xi) (x - xa). 
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Stets erhalt man so viel Faktoren, wie der Grad der Funktion angibt. 
Hat das Glied mit dem hochsten Exponenten einen konstanten Faktor, so 
schafft man diesen zunachst durch Division fort, bestimmt dann aus der so 
erhaltenen Gleichung f(x) = 0 die Wurzeln Xl usw., bildet dann das rechts
stehende Produkt und multipliziert wieder mit dem Faktor der hOchsten Potenz. 

Es wird also, wenn man y = a :r!' + b X2 + C X + d in Faktoren zerlegen 
solI: 

bed 
:r!' + - x 2 + - X + - = 0 . 

a a a 

Diese Gleichung hat nach dem Fundamentalsatz 3 Wurzeln: Xl; X 2 ; XS. Der 
linksstehende Ausdruck ist also gleich (x - Xl) (x - x2) (X - xa) = 0 und 
y = a(x - Xl) (X- x2) (X - xs). Dieser Ausdruck ist identisch mit a:r!' +. b X2 
+ ex + d. Man sieht ohne weiteres, daB er dieselben Nullstellen X = Xl; X 2 ; 

X3 hat, da dann einer der Faktoren x - Xl usw. gleich Null wird. 
Auf diese Weise ist es moglich, jedeganze rationale Funktion nten Grades 

in einen Ausdruck der Form a(x - Xl) (X - x2) . .. (X - X,.) zu zerlegen, wobei 

Xl' XI • •• x" Wurzeln der auf die Form x" + ~ X"-l + ... + !!.. gebrachten 
a n 

Funktion sind. 
Die Vbersichtlichkeit der Funktion ist dadurch erheblich groBer. Vor 

allem wird uns diese Zerlegung aber Dienste tun bei der Partialbruchzer
legung rationaler gebrochener Funktionen, die wir fur die Integral
rechnung notig haben. 

Zunachst einige Vorbemerkungen uber derartige Funktionen. 

Rationale gebroehene Funktionen. Ihre Partialbruehzerlegung. 
Zunachst lassen sich, wie auch die gebrochene rationale Funktion beschaf

fen sein mag, aIle Glieder durch leichte Umrechnungen auf einen gemeinsamen 
Nenner bringen. Dadurch erhalt die Funktion die Gestalt: 

-f( ) - g(x) _ aoX" + alx"-l + ... + an_IX + a" y- x ---- . 
h(x) xm + bl xm- l + ... + bm- l X + bm 

Sowohl g(x) als auch h(x) sind ganze rationale Funktionen,. so daB also 
die gebrochene rationale Funktion stets darstellbar ist als Quo tie n t zweier 
ganzen rationalen Funktionen. 

Die groBere der beiden Gradzahlen m und n bezeichnet den Grad der ge
brochenen Funktion. Wenn nun n groBer ist als m, so spricht man von einer 
unecht gebrochenen Funktion. 1st dagegen der Grad des Nenners m 
groBer als der Grad des Zahlers n, so heiBt die Funktion eine echt ge brochene. 

Ebenso wie man nun einen unechten Bruch J_l- durch Division zerlegen 
kann in eine ganze Zahl 3 und einen echten Bruch 1-. ebenso laBt sich auch 
eine unecht gebrochene Funktion durch Division zerlegen in eine 
ganze rationale Funktion und eine echt gebrochene Funktion. 
Wir denken una diese leichte algebraische Operation bereits ausgefuhrt, so daB 
wir uns im folgenden lediglich mit den echt gebrochenen Funktionen zu be
schaftigen haben. 

Wir konnen nun den Nenner auf Grund des Fundamentalsatzes (S. 26) 
zerlegen inein Produkt von nur Faktoren der Form X - Xl usw. Dann entsteht 

Bb · 2· F k· aox+b z. . el m = elne un tlOn y = ) ( 
(x - Xl X - x2) 
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Solche Brnche treten vor allem in der chemischen Kinetik auf, und es entsteht, 
wie wir spater sehen werden, die Aufgabe, sie zu integrieren. Urn diese Inte
gration aber durchzufiihren, ist es notwendig, den Bruch in sog. Partialbrnche 
zu zerlegen, d. h. in Summen von Brnchen, deren Nenner nur aus x - Xl; 

X -xs usw. besteht. 
Wir zeigen an zwei einfachen Beispielen, wie eine solche Partialbruchzer

legung ausgefiihrt wird. 
1 

I. Es soll (a _ x) (b _ x) in Partialbrnche zerlegt werden, d. h. es' soll 

1 A B 
werden - +-

(a - x) (b - x) - a - x b - x . 
Wir miissen also A und B so bestimmen, daB die Gleichung erfiiHt wird. 
Wir multiplizieren zunachst mit dem Nenner der linken Seite und er

halten: 
1 = A (b - x) + B (a - x) 

oder 
1 = A b+ B a - (A + B) x • 

Damit diese Gleichung fiir aHe Werte von x giiltig ist, miissen die Koeffi
zienten der gleichen Potenzen von x auf der linken und rechten Seite den glei
chen Wert haben. 

FUr die Koeffizienten von Xl folgt daraus: 
A + B = O. (1) 

FUr die Koeffizienten von :rf1 = 1 folgt: 
Ab+Ba=l. (2) 

Aus diesen beiden Gleichungen lassen sich A und B berechnen. Es wird: 
A =-B. 

Dies in Gleichung 2 eingesetzt, ergibt: 

A b - A a = 1 oder A= _1_ 
b-a 

und 
1 

B=----. 
b-a 

Damit iilt die Partialbruchzerlegung erreicht und man erhalt: 

_ .1 =_1_._1 ___ 1 __ ._1_=_1_[_1 ___ 1 __ ] 
(a - x) (b - x) b - a a -'- x b - a b - x - b - a a - x b - x . 

II. Wegen der Wichtigkeit dieser Rechenoperation wollen wir noch eine ' 
zweite Aufgabe losen: 

Es solI ( e x )~b d in Partialbriiche zerlegt werden. 
a - x - x) 

Wir setzen wiederum: 
ex + dAB 

(a - x) (b - x) = a - x + b - x . 

Durch Multiplizieren mit (a - x) (b - x) erhalt man:_ 

ex + d = A (b - x) + B(a - x) = - x(A + B) + Ab + B a. 

Daraus folgen die Koeffizientengleichungen: 

e=-A-B. 

d=Ab+Ba. 
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Wenn wir diese beiden Gleichungen nach A und B auflosen, so erhaUen 
wir: 

A = _ ae + d . 
a- b ' 

Die Partialbruchzerlegung ergibt also: 

B'= be + d 
. a - b 

ex+d ae+d 1 be+d 1 
(a - x) (b - x). - a - b . a - x + a - b • b - x . 

In dieser Form ist der Ausdruck, wie wir spater sehen werden, muhelos integrier
bar. 

Irrationale und transzendente Funktionen. 
Die rationalen Funktionen sind stets einwertige Funktionen, d. h. einem 

bestimmten Werte des Argumentes x entspricht nur ein Wert I(x) der Funktion. 
Dies ist anders bei den irrationalen Funktionen. Schon der einfachste Fall, die 
Quadratwurzel, gibt bekanntlich fur jeden Wert x zweiWerte I(x) = ± ¥X. 
die sich durch das Vorzeichen unterscheiden. Die nte Wurzel von x gibt sogar 

n verschiedene Werte der Funktion I(x) =Yx' Durch diese Vieldeutigkeit der 
irrationalen Funktionen Wird ihre allgemeine Untersuchung natiirlich erheblich 
erschwert. Bei den transzendenten Funktionen ist eine andere Art der 
Funktionen von Bedeutung, namlich die periodischen Funktionen. 
Solche FaIle liegen vor bei den trigonometrischen Funktionen. Es ist z. B. 
sinx = sin (x + 2.n) und fertier cosx = cos (x + 2 n). Man sagt: sinx ist eine 
periodische Funktion mit der Periode 2 .n . 

1m Gegensatz zur elementaren Mathematik betrachtet man aber in der 
hoheren Mathematik die trigonometrischen Funktionen nicht als abhangig von 
den Winkeln, sondern von den zugehorigen Bogen des Einheitskreises. 

Es ist in elementarer Darstellung sinx = ~~ (Abb. 17). Wenn wir aber 

I:!tatt des Winkels £x als ~gument den zugeordneten Bogen AC und gleichzeitig 
OA = 1 setzen, so daB die Bogen als Teile des Einheitskreises berechnet werden, 
so wird sinx = AB. Dadurch wird sinx dar- y 
gestellt durch das Lot AB, das vom Endpunkte 
des Bogens CA auf die X-Achse gefiHlt wird. 
Ebenso wird cosx durch OB und tgx durch DC 
dargestellt, wo DC parallel AB ist. 

Durch diese Darstellung der trigonometrischen x 
Funktionen mit Hilfe der Bogen des Einheits
kreises wird insofern eine erhebliche Vereinfachung 
erzielt, als man sinx, cosx und tgx, sowie ihr 
Argument x aIle auf die Messung von Strecken 
zurUckgefuhrt und dadurch die Ungleichartig- Abb.17. 

keit zwischen Argument und Funktion beseitigt 
hat, die bei den trigonometrischen Funktionen in der elementaren Darstellung 
vorliegt. Wir werden spater sehen, daB man sinx durch x, X2, C(.3 usw. aus
driicken kann. Gerade dann aber ist der Vorteil, der durch Einfuhrung des 
Bogens erreicht wird, sehr erheblich. 

Nur mussen wir noch wissen, wie man einen Winkel x in den zugehorigen 
Bogen p des Einheitskreises umrechnet. Da der Umfang eines Kreises gleich 
2.n r ist, so wird er fur den Einheitskreis gleich 2.n. Dem entspricht ein Winkel 
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360 0 Es b hid' Pr . 360 0 tX d 2.n von . este t a so Ie oportlOn: 2.n = -;p 0 er q; = tX • 360 . 

Umgekehrt laBtsich, falls wir den Bogen q; kennen, der zugehOrige Winkel tX 

berechnen aus tX = 36~ . cp 1st insbesondere der Bogen gleich dem Radius ( 

so wird der zugehOrige.n Winkel tX = ~6; = 57 0 17' 44,8". 

Aus der Definition der trigonometrischen Funktionen folgt auch ihr Vor
zeichen in den vier Quadranten. 

Falls man OXl als positiv,OX2 als negativ und weiterhin OYl ala positiv, 
OY. ala negativ rechnet, so ergeben sich folgende Vorzeichen: 

I. II. III. IV. Quadrant. 

sintX + + 
cOStX + + 
tgtX + + 
cotgtX + + 

Dies folgt umnittelbar durch Betrachtung der Strecken, die sintX und costX 

reprasentieren. FUr tg tX und cotg tX ergibt es sich aus den Formeln tg tX = sin tX 
COStX COStX 

I~ und cotgtX = -.- . 
smtX 

Fiir tX = 0 ist sin tX = O. Es wachst dann mit 

tX und erreicht bei tX = i- (oder 90 0 im WinkelmaB) 

Xa ,t den Wert sin tX = 1. Dann sinkt es wieder und hat 
bei tX = .n (180°) den Wert sintX =0. Von da ah 

wird es negativ. sin 32.n (270 0) ist = - 1 und schlieB

lich sin2.n = O. Hiermit ist der periodische Um-
Yz lauf von sintX vollendet. .n 3.n 

Abb. IS. Wir wollen fiir die Werte tX = 0; "2; .n; 2; 
2.n die Werte von sintX und costX zusammenstellen, da wir mitunter darauf 
zurUckgreifen mussen. Es wird: 

sintX 
costX 

",=0 

o 
1 

:! (00°) 
2 

+1 
o 

n (JsOO) 

o 
-1 

3n (2700) 
2 

-1 
o 

Grenzwerte. Die Basis der natiirlichen Logarithmen. 

2" (360°) 

o 
1 

1m allgemeinen ist es schwierig und muhsam, eine irrationale oder eine 
transzendente Funktion auszuwerten. Indessen gelingt es in zahlreichen Fallen, 
angenaherte Werte fur derartige Funktionen zu finden, indem man sich der 
Methode der Grenzwerte bedient. Um klarzulegen, um was es sich hierbei 
handelt, wollen wirzuerst einige einfache Falle von Grenzwerten besprechen. 

Es sei gegeben die Zahlenfolge: 

Co = 0,3 ; c l = 0,33; CD = 0,333 ; Cs = 0,3333 ... , 

Diese Zahlenfolge nahert sich immer mehr dem Werte -!- an, wie leicht 
ersichtlich ist. Und zwar kann die Differenz -!- - c,. beliebig klein gemacht 
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werden. Eine solche Zahlenfolge nennt man konvergent und man sagt, daB 
sich Cn fiir n = 00 dem limes (Grenzwert) en = t nahert. Man schreibt: 

limcn = t. 
,,= 00 

In diesem speziellen FaIle ist una der Grenzwert dadurch bekannt, daB wir 
t als Dezimalbruch berechnen konnen und finden, daB die Berechnung auf 
die obige Zahlenfolge hinfiihrt. 

In der Mehrzahl der Falle ist jedoch nur die Zahlenfolge bekannt, und es 
soll festgestellt werden, welchem Grenzwert sich diese Zahlenfolge annahert. 
Es nahert sich aber durchaus nicht jade Zahlenfolge einem bestimmten Grenz
wert. Z. B. wachst die Reihe der ganzen Zahlen ins Unendliche: 

I 2 3 4 5 ... 
Es ist also notwendig, daB die Zahlenfolge konvergent ist, damit sie 

sich einem bestimmten endlichen Grenzwert nahert, und die erste Aufgabe, 
die bei einer Zahlenfolge entsteht, ist der Nachweis ihrer Konvergenz. Man 
spricht deshalb von Konvergenzkriterien, und man hat mehrere derartige 
Konvergenzkriterien aufgestellt, mit derenHilfe man iiber diese Eigenschaft 
einer Zahlenfolge sich unterrichten kann. 

Eine in der hOheren Mathematik sehr wichtige Zahlenfolge ist durch die 

allgemeine Formel (I + ~r gegeben. 1m Rahmen dieser Betrachtung iiber den 

Grenzwert wollen wir nur die Resultate der Untersuchung iiber diese Zahlenfolge 
mitteilen, alles Weitere aber auf spater (S. 45) verschieben. FUr n = 00, nahert 

sich (I + ~)n einem bestimmten Grenzwert, und man setzt lim (I + ~)n = e '. 
n n=oe> n 

Hier ist e die Basis der natiirlichen Logarithmen. In der hOheren Analysis wird 
namlich nicht die Zahl 10 als Basis der Logarithmen gewahlt, sondern eben 
diese Zahl e. Dadurch entstehen erhebliche Vereinfachungen bei der Differen
tiation der Logarithmen: Diese natiirlichen Logarithmen bezeichnet man mit 
dem Zeichen In, vielfach auch log nat oder nur l. Die Berechnung von e er
gibt e = 2,7182818284. .. 1st also z. B. eG = x, so folgt daraus durch 
Logarithmieren Inx = IneG = a. Wir kommen, wie gesagt, spater auf die 
natiirlichen Logarithmen zuriick. 

Bisher hatten wir den Grenzwert als letztes Glied einerZahlenfolge de
finiert. Haufig verwendet werden auch Summen solcher Zahlenfolgen. Man 
spricht dann von unendlichen Reihen und unterscheidet divergente und kon
vergente Reihen. Divergente Reihen sind solche, deren Summe sich keinem 
bestimmten, endlichen Grenzwert nahert. KO:llvergente Reihen dagegen nahern 
sich einem solchen Grenzwert. 

So laBt sich z. B. die Zahl t auf folgende Weise alskonvergente Reihen
summe darstellen: 

I . (3 3 3 3 ) 
3 !=~ 101 + 102 + loa + 10' + . .. . 

Eine divergente Reihe ist dagegen die Summe der ganzen Zahlen 

1+2+~+4+5+ ... 
Ein weiteres Beispiel einer konvergenten Reihe ist die Summe: 

1 l' 1 1 1 . °nf 
+1+1.2+ 1.2.3 + 1.2.3.4 + ... III I • 
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Man setzt nun, wie in der Permutationslehre 1 = I! (gesprochen 1 Fakul
tat) 1· 2 = 2!; 1· 2.3 = 3! usw. und erhalt ffir obige Reihe: 

1 1 1 1 
1 + l! + 2i + 3! +;n + ... 

Diese Reihe ist konvergent und nahen sich dem Grenzwert 

lim (1 + ~). = e . 
tacoo n 

W~haben hier ein Beispiel, wie man einen Ausdruck durch eine konvergente 
Reihe darstellen kann. Bei der praktischen Berechnung benutzt man dann so 
viele Glieder der Reihe, wie man notig hat, um eine vorgeschriebene Genauig
keit des zu berechnenden Wertes zu erlangen. 

Zahlreiche Funktionen, die sonst nur miihsam zu berechnen sind, lassen 
sich leicht durch solche unendliche Reihen mit einer beliebigen Genauigkeit 
bestimmen. Und zwar gibt es vornehmlich eine Klasse von Reihen, die hierbei 
besonders groBe Dienste tut, namlich die Klasse der Potenzreihen. 

Es sei y = 1 (x). Dann sagt man, y ist darstellbar als Potenzreihe von x, 
wenn es sich nach steigenden, ganzzahligen Potenzen von x entwickeln laBt, 
wenn also ist: 

Y = 1 (x) = ao + a1 x + all x 2 + as x3 + ... 
Wesentlich ist hierbei die Konvergenz der Potenzreihe, da nur fiir konvergente 
Reihen die Summe einem bestimmten Grenzwerte zustrebt. 

Solche Potenzreihen dienen zur Berechnung von Logarithmen und von 
trigonometrischen Funktionen. Es wird alles darauf ankommen, die Koeffi
zienten der Reihenentwicklungen zu bestimmen und weiterhin ihren Konver
genzbereich d. h. das Intervall von x, innerhalb dessen die Reihe konvergent 
ist und also einen Wert I(x) der durch sie dargestellten Funktionen liefert. 

Bevor wiraber diese Aufgabe ausfuhren konnen, mussen wir eine andere 
Gruppe von Grenzwerten kennenlernen, die Differentialq uotienten. Hier
mit betreten wir das eigentliche Gebiet der herkommlich als hahere bezeich
neten Mathematik. 

2. Die Differentialrechnung. 
Die Infinitesimalrechnung ist keineswegs plOtzlich entstanden, sondern 

zahlreiche Problema der Naturwissenschaften und der reinen' Mathematik 
haben allmahlich auf sie hingeleitet. Erst Newton und Leibniz gelang es 
indessen, den letzten entscheidenden Schritt zu tun und die noch heute ver
wendeten Methoden zu schaffen, die neben Descartes analytischer Geo
metrie die genialsten und fruchtbarsten Schapfungen der neueren Mathematik 
darstellen. 

Es wird am besten sein, zunachst eine naturwissenschaftliche Betrach
tung einzuflechten. Nehmen wir wiederum den Fall der Warmeausdehnung 
eines Stabes. Wir sahen, daB der Stab anwachst proportional der Temperatur
erhohung, und zwar ist dieses Anwachsen ein stetiges. Denn ffir jede noch 
so kleine Erhohung der Temperatur wird ein, wenn auch kleines Anwachsen 
des Stabes stattfinden. Der entscheidende Begriff, auf den wir zum Verstandnis 
der hoheren Analysis unser Augenmerk richten mussen, ist hier der Begriff 
des Anwachsens. 
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Bei allen Naturvorgangen findet namlich ein ahnliches Wachstum einer 
GroBe statt, gleichgiiltig, ob es sich um einen mechanischen, einen chemischen, 
einen organischen oder was immer fiir einen Vorgang handelt. So ist es z. B. 
bei einer Bewegung der Weg, der nach einem bestimmten Gesetz sich ver
andert; bei einer chemischen Reaktion ist es die Menge eines an der Reaktion 
beteiligten Sto££es und bei einem organischen Vorgang kann es z. B. das 
Wachstum eines Pflanzenteiles sein. Wir haben es also in der Natur stets 
mit flieBenden GroBen zu tun, mit GroBen also, die wir algebraisch nicht 
ausreichend durch einfache Buchstabensymbole dargestellt haben, sondern 
denen wir noch auf irgendeine Weise die Eigenschaft des FlieBeliden, des 
Stetigen verleihen mussen, um eine Zeichensprache zu gewinnen, die sich der 
Eigentumlichkeit der natiirlichen Vorgange luckenlos anschmiegt. 

Es ist klar, daB wir nach einem algebraischen Ausdruck fiir das "Wachs
tum" suchen mussen. Auch eine Bewegung ist, wie wir sahen, 'solch ein Wachs
tumsvorgang. Wenn wir eine beliebige Kurve haben und uns einen Pulikt 
vorstellen, der sich auf dieser Kurve bewegt, so ·wachsen sowohl die x- als 
auch die y-Koordinate des Punktes. Fuliktionstheoretisch bedeutet dies, daB 
einem bestimmten Anwachsen des Wertes x in der Fuliktion y = lex) eben
falls ein bestimmtes Anwachsen des Wertes y entspricht. Wie konnen wir 
nun die Beziehung zwischen diesen beiden WachstumsgroBen mathematisch 
formulieren, wie mit anderen Worten einen exakten Ausdruck fur das Gesetz 
des Wachstums der Fuliktion oder der Kurve auffinden? 

Ohne Schwierigkeit ist dies bei einer geraden Linie (Abb. 7). 
J e steiler die Linie ansteigt, um so mehr wachst y im Verhaltnis zu x . 

Die Richtung der Linie ist also entscheidend fiir dieses Wachstumsverhaltnis 
von y zu x, und die Richtungeiner geraden Linie ist gegeben durch tgIX, 
wenn IX ihr Winkel mit der X-Achse ist. Wenn wir eine bestimmte Strecke 
auf der Geraden ZurUcklegen, so wird sich das Wachstum der Y-Koordinate, 
das wir mit Ay bezeichnen wollen, zum Wachstum der X-Koordinate =Ax 

verhalten wie tg IX. Es wird also ~ ~ = tg IX . 

~~ nennt man den Differenzenq uotienten. Da tgIX gleich der 

Konstanten a der Fuliktion y = a x + b ist (vgl. S. 15), so ist bei der Geraden 

~~ = a, d. h. der Differenzenquotient derFuliktion y = a x + b ist kon

stant. Dies ist ein anderer Ausdruck fiir die Tatsache, daB bei der ganzen 
linearen Fuliktion y stets . proportional zu x anwachst. 

Wie werden wir nun einen Ausdruck fiir das Wachs
tum von y zu x erhalten, wenn diese Proportionalitat 
nicht mehr stattfindet, wie-z. B. in der Abb. 19? Hier 
ist in jedem Punkte der Kurve das Wachstumsgesetz ein 
anderes. Es ist seIber von x abhangig. Andererseits aber 
wird es in jedem Pun.kte anschaulich dargestellt sein durch 
die in dem Pulikte die Kurve beruhrende Gerade, d. h. 
durch die Tangente in dem Punkte P an die Kurve. 
Unsere Aufgabe, das Wachstumsgesetz der Kurve auf

y 

x 
AbQ.19. 

zufinden, deckt sich also mit der geometrischen Aufgabe, in einem beliebigen 
Pulikte P die Tangente an die Kurve zu ziehen. In der Tat ist das "Tangenten
problem" historisch einer der machtigsten FaktOren gewesen, die zur Infini
tesimairechnung hingedrangt haben. 

Elchwa!d-F.odol', Physikal.-chem. Grundlagen der Bio!ogie. 3 
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Der Differentialqnotient. 
Wir wollen also tgx der zu P gehOrigen Tangente bestimmen (Abb. 20). 

diesem Zweck verbinden wir P mit einem benachbarten Punkte P l der 

Abb. 20. 

Kurve. Die Gerade P Pl stellt dann eine Sekante der 
Kurve dar, und wir betrachten zunachst, wie sich das 
Wachstum der Y-Koordinate zu der X-Koordinate von 
P bis PI darstellt. Hat der Punkt P 1 die Koordinaten Xl; 

Yl und der Punkt P die Koordinaten X; y, so ist das 
W achstum der Koordinaten langs der Sekante gleich 
Yl - Y = A Y und Xl - X = A x. Der Differenzenquo-

tient ist also gleich ~ ~ . 
In dem sog. "charakteristischen Dreieck" PIPO, 

dessen Entstehung leicht ersichtlich ist, wird Ay durch PIO und Ax durch 

PO dargestellt, so daB also wird: tg <}:: PIPO = ~~ . 
Dieser Differenzenquotient ep.tspricht nun aber keineswegs dem Wachs

tumsgesetz der Kurve im Punkte p, Aus der Figur ergibt sich, daB <}:: PIPO 
groBerist als der Tangentenwinkel x, der uns in Wahrheit das Wachstums-

gesetz darstellt. Ja, noch mehr: Die GroBe von <}:: PlPO und damit von ~~ 
ist wesentlich abhiingig von der Lage des Punktes PI' bis zu dem die Sekante 
gezogen ist. Bei stetigem Verlauf der Kurve wird die Sekante innerhalb eines 
bestimmten IntervalIs um so mehr von der Tangente abweichen, je weiter PI 
von P entfernt ist. 

Diese Bemerkung gibt uns den Weg an, wie wir zu dem wahren Wachs
tumsgesetz in P gelangen konnen. Inder geometrischen Konstruktion nam
lich so, daB wir PI naher und naher sich zu P hin bewegen lassen. Dadurch 
geht die Richtung der Sekante P P I immer mehr in die Richtung der Tangente 
fiber und fiilIt schlieBlich, wenn Pl bis P gelangt ist, vollkommen damit zu
sammen. Es wird tg <}:: PlPO = tgx . 

Jetzt fragt sich noch, was aus ~~ bei diesem trbergang der Sekante 

in die Tangente wird. Sowohl A y wie auch A X werden dabei standig kleiner 

und schlieBlich unendlich . klein. Deshalb wird aber das Verhaltnis von ~ ~ 
keineswegs ebenfalls unendlich klein, sondern aus seiner Identitat mit tgx 
ersehen wir, daB es im allgemeinen trotzdem einen endlichen Wert haben 

wird. Der Differenzenquotient ~ ~ strebt mit kleiner werdendem A X einem 

ganz bestimmten Grenzwert zu, namlich tgx, und diesen Grenzwert 

von ~y ffir limAx = 0 nennen wir den Differentialq uotienten. Man 
LJX dy 

schreibt ihn dx und erhalt demnach als Definition des Differentialquotienten 

die Gleichung: 
. Ay dy 

lim --:f = -d (= tgx) . (1) 
A;I:=OLJX x 

Das Zeichen d ist hier das Differentialzeichen. Es gibt an, daB sich eine 
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GroBe y sukzessive dem Werte Null nahert. Spater werden wir sehen, daB 
der Ausdruck dy oder dx auch jeder fUr sich eine Bedeutung haben. Bier 
treten sie jedoch zunachst als Glieder des Differentialquotienten auf. 

Mit der Gleichung (1) haben wir jetzt einen Ausdruck gewonnen, der 
uns zeigt, was wir algebraisch unter dem Anwachsen der Kurve im Punkte P 

zu verstehen haben. Zu losen bleibt noch die Aufgabe, diesen Ausdruck :~ 
wirklich zu berechnen, wenn uns die Gleichung der Kurve y = f(x) gegeben ist. 

Man verfahrt hierbei in folgender Weise: Die Koordinaten des Punktes P l 

setzt man gleich x + Llx und y + Lly. Dann 'wird y + Lly = f(x + Llx) 
und die Differenz Lly ergibt sich als y + Lly - y = f(x + Llx) - f(x). Es 

wird also: Lly f(x + Llx) - f(x) 
Llx = Llx 

und ferner der Differentialquotient: 

dy = lim .1y = lim f(x + Llx) - f(x) • 
dx .1%=oLlx .1%=0 Llx 

(2) 

Werden die Funktionen des Zahlers entwickelt und durch Llx dividiert, 
so wird im allgemeinen sich ein Ausdruck ergeben, der Glieder mit x und LI x 
enthalt. Dieser Ausdruck ist der Grenzwert, falls man LI x = dx setzt. Er 
ist nun aber, falls man wirklich zur Grenze ubergeht, nicht etwa angenahert 
zu bestimmen, sondern er wird exakt, indem man dx = 0 setzt und deshalb 
aIle Glieder mit dx fortfalleIi laBt. Es bleiben nur die von dx freien Glieder 

ais Grenzwert von ~~ uber. Dieses Fortfallen der Glieder mit '(],x entspricht 

dem schlieBlichen Zusammenfsllen der Punkte PI und P beirn tibergang der 
Sekante in die Tangente. Es ist deshalb sehr wichtig, sich dariiber klar zu 

werden, weil dadurch :~ nicht ein Naherungswert, sondern ein exakter 

Grenzwert wird, ebenso wie oben (S. 31) t ein exakter Grenzwert war. 
Zugleich sind wir jetzt durch den Ausdruck (2) unabhangig von der 

geometrischen Anschauung geworden,' da sie einen allgemeinen funktionen
theoretischen Ausdruck fUr das Anwachsen einer Funktion 11 = f(x) mit 

ihrem Argument x angibt. :~ bedeutet offenbar die GroBe, um die y bei 

einem bestimmten Werte von x anwachsen wUrde, falls x sich um die Ein
heit anderte und falls das Wachstumsgesetz der Funktion bei dem Werte x 
fUr die Einheitsstrecke erhalten bliebe. 

1m folgenden konnen wir uns also ausschlieBlich auf die funktionen
theoretische Ableitung des Differentialquotienten beschranken und wollen 
jetzt fur eine Reihe der wichtigsten Funktionen ihre Differentialquotienten 
auf Grund der Gleichung (2) entwickeln. Dabei werden wir Gelegenheit haben, 
die naturwissenschaftliche Bedeutung des Differentialquotienten durch einige 
Beispiele in helles Licht zu setzen. 

Einige Siitze tiber Differentialquotienten. Der Differcntialquotient einer 
ganzen rationalen Funktion. 

Die erste Funktion, deren Differentialquotienten wir ableiten wollen, 
sei y = a. Schon die geometrische Bedeutung des Differentia.lquotienten 

3* 
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lehrt das Resultat kennen. Der Gleichung y = a entspricht namlich eine 
Gerade, die im Abstande a parallel zur X-Achse verlauft. lh.r Winkel mit 

der X-Achse ist also gleich Null und folglich auch :~ = tgG\ = O. Das gleiche 

Resultat finden wir natiirlich, wenn wir die Formel (2) anwenden. Es wird: 

f(x) =a; f(x+ Llx) =a. 
Demnach: 

lim f(x + Llx) - f(x) = a - a = 0 . 
.1z=o Llx x 

In Worten bedeutet dieses Ergebnis, daB der Differentialq uotient einer 
Konstanten· gleich Null ist. Gehen wir a.uf die allgemeine Bedeutung 
des Differentialquotienten zurUck, so ist dieser Satz selbstverstandlich. Denn 
die Konstanz der Funktion ist eben dadurch gekennzeichnet, daB sie sich 

mit x nicht andert, d. h. das' MaB ihres Wachstums :~ muB gleich Null sein. 

Wir schlieBen sogleich die Differentiation von y = x an. Riel' wachst y 

um den gleichen Betrag wie x. Es muB also :~ = 1 sein. In der Tat ergibt 
sich f(x + Llx) = x + Llx und folglich: 

li x+Ax-x_li AX_ 1 m - m - . 
.1z=o Ax· .1z=oA.x 

Wenn y = - x ist, so erhalten wir :~ = -1. An diesem Beispiel wollen 

wir uns klarmachen, was es bedeutet, wenn der Differentialquotient negativ wird. 
Ein positiver Differentialquotient zeigte an, daB mit wachsendem x 

auch y anwachst. Dementsprechend wird ein negativer Differentialquotient 
so zu interpretieren sein, daB mit wachsendem x die Koordinate abnimmt. 
Geometrisch laBt sich dies darstellen durch eine Kurve von der Gestalt b 
(Abb.21). Hier ist G\ groBer als 90° und folglich tgG\ negativ, wie es ja auch 

sein muB, da tg£x = :~ ist. Wir konnen also aus dem Vorzeichen des Diffe

rentialquotienten sofort erkennen, ob eine Kurve in einem bestimmten Punkte 
ansteigt (positives Vorzeichen) oder sinkt (negatives Vorzeichen). 

1m folgenden wollen wir uns jetzt die Aufgabe stellen, eine gauze rationale 

Abb.21. 

Es wird also: 

FUnktion beIiebigen Grades zu differeuzieren, also die 
Funktion: 

y=Axn+Bxn-l+0xn-2+ ... +Kx+L. (1) 
Hiepzu brauchen wir zunachst einen Satz fiber den Diffe
rentialquotient einer Summe oder Differenz zweier oder 
mehrerer Funktionen. Es sei gegeben die Summe: 

y = F(x) = f(x) + g(x) . 
Wir bilden jetzt: 

F(x + Ax) = f(x + Ax) + g(x + Ax) . 

dy = lim f(x + Ax) + g(x + Llx) - f(x) - g(x) 
dx .1z=o Llx 

li f(x + Ax) - f(x) Ii g(x + Ax) - g(x) = m + m "-'---.....,--'--'--'--'-
.1z=O Ax .1z=O Ax 
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odeI' 
dy _ dt(x) + dg(x) 
d x - ----;rx ------;rx . 

Da sich del' gleiche Beweis fiir beliebig viele Summanden ausfiihren laBt, 
so folgt del' Satz, daB del' Differentialq uotient einer Summe von 

. Funktionen. gleich ist del' Summe del' Differentialq uotienten 
del' einzelnen Funktionen. 

Statt einer Summe kann natiirlich auch eine Differenz gebildet werden. 
Durch diesen Satz haben wir die Bildung des Differentialquotienten einer 

ganzen rationalen Funktion von del' Form (1) zuriickgefiihrt auf die Diffe
rentiation eines Gliedes von del' allgemeinen Gestalt A x". 

Um diesen :oifferentialquotienten zu entwickeln, betrachtenwir die 
Funktion y=a·t(x). Es wird y+Ay=at(x+Ax). Foiglich: 

dy = lim at(x + Ax) - a t(x) = limaU(x+Ax) - t(x)] = a. dt(x) . 
dx ,1z=O Ax ,1z=O • Ax . dx. 

In Worten: Wird eine Funktion mit einero konstanten. Faktor 
multipliziert, so wird auch ihr Differentialquotient mit diesem 
Fa ktor m ul ti pliziert. 

Angewanqt auf unser obiges Beispiel erhalten wir demnach: 

dA x" dx" 
--=A·-. 

dx dx 

Die Differentiation del' gahzen rationalen Funktion ist also zurUokgefiihrt 

auf die Bildung von ~~ . 

Der Differentialquotient von 00". 

Hier wird y = x" und y + Ay = (~+ Ax)". Infolgedessen erhalten wir: 

dy = lim (x + Ax)" - x" 
dx .1z=O Ax 

Um diesen Grenzwert zu berechnen, miissen wir den Ausdruck (x + Ax)" 
entwickeln konnen. Dies gesohieht mittels eines algebraischen Satzes, den 
man den binomischen nennt. 

Um zu verstehen, um was es sich dabei handelt, gehen wir von del' be
kannten Gleichung: 

(a + WI = a2 + 2 a b + b2 

aus. Hier ist das Binom a +b zum Quadrat erhoben worden, und wir sehen,. 
daB del' entwickelte Ausdruck mit a2 beginnt.. 1m ersten Glied kommt b 
als bO VOl'. 1m zweiten Glied sinkt a um eine Potenz, b steigt. 

In ahnlioher Weise entwickelt man die 3te, 4te ... nte Potenz des Binoms 
Es wird: 

(a + b)3 = a3 + 3 a2 b + 3 a b2. + b3 

(a + b)4 = a4 + 4 a3 b + 6 a2 b2 + 4 a b3 + b4 

(a ~ b)" = (~)a"+ (~) a"-lb + (;) a,,-2b2 + ... + (n~l) ab,,-l + (:)b".· (1) 
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Das Gesetz, nach welchem sich die Exponenten von a und b bei dieser 
Binomialentwicklung bilden, ist ehne weiteres ersichtlich. Dagegen ist es 
notig, einige W orte uber die Koeffizienten zu sagen. 

In der Kombinationslehre bedient man sich vorteilhaft der sog. Kom-

binationszahlen, deren allgemeine Form (~) geschrieben wird (gesprochen 

n uber k). Diese Zahl bedeutet einen Bruch, dessen Zahler von n aus k um 
je eine Einheit fallende Faktoren, dessen Nenner von 1 aus k um je eine Ein
heit steigende Faktoren enthalt. Es ist z. B.: 

(4) 4 (5) 5·4·3 (5) 1·2·3·4·5 
1 = T = 4 ; 3 = 1. 2 . 3 = 10 ; 5 = 1. 2 . 3. 4. 5 = 1 . 

Diese Kombinationszahlen stellen, wie sich leicht beweisen laBt, die Koeffi
zienten derBinomialentwicklung dar. In der Entwicklung von (a + b)" er-

halt das erste Glied a" den Koeffizienten (~), den man gleich 1 setzt. Dann 

folge~ ~ls Koeffizienten (n); (;);. (;) usw. Bei (a + b)4 erhalt man so als 
KoefflZ16nten : 1 

(~) = 1; (~) = 4; (4) 4·3 (4) 4·3·2 
2 =1.2=6; 3 =1.2.3=4; 

Bewiesen wird dieser Satz dadurch, daB man den SchluB von n auf n + 1 
macht, d. h. man beweist, daB der Satz fur (a + b),,+l gultig ist, wenn er fUr 
(a + b)n gilt. Indessen fordert diese Ableitung eine Kenntnis der Kombi
nationszahlen, die zwar nicht schwer ist, die w.j.r aber hier nicht voraussetzen 

. wollen. FUr unsere Zwecke, den Differentialquotienten ~ x" zu bilden, genugt 

die Bemerkung, daB das zweite Glied d~r Entwicklun~ (;) a,,-l b lautet 

und daB weiterhin aIle folgenden Glieder b in hoheren Potenzen als der ersten 
enthalten. Dadurch wird: 

(x + Llx)" = x" + n X,,-l Llx + ... 
und 

(x + Llx)" - x" _ nx"-l Llx + ... _ ".!l 
Llx - Llx -nx + ... 

Die folgenden Glieder enthalten aIle LI x in wenigstens erster Potenz und 
fallen also fort, wenn man zur Grenze LI x = 0 ubergeht. Es wird folglich: 

dy = lim n X"-l + ... = n X,,-l. 
dx .120=0· 

Damit haben wir gefunden, daB der Differentialquotient 
von x" nach x gleich nx,,-l ist. 

Diese LOsung. haben wir nur fUr den Fall bewiesen, daB n eine positive 
ganze Zahl ist, da nur fUr diese zunachst die Binomialentwicklung {I) giiltig ist, 
Eine ganz ahnliche Gestalt des binomischen Lehrsatzes findet man jedoch. 
wenn n eine negative und auch wenn es eine gebrochene Zahl ist. Es folgt 

daraus, daB die Gleichung ~~ = n X,,-l allgemein gultig· ist fur alle posi

tiven und negativen rationalen Werte von n. 
Vorlaufig genugt es uns, daB sie fUr positive ganze Zahlen besteht. Da

durch sind wir imstande, jede ganze rationale Funktion zu differentiieren. 
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1st Y = A xn + B x"-l + 0 xn-2 + ... + K X + L, so wird: 
d ' 
d~ = A . n x n - 1 + B(n - I) xn-2 + O(n - 2) x .. - 3 + ... + K . 

Um einige leichtere Beispiele zu geben, wollen wir die Funktion 

y = a x2 + b di£ferentiieren. Es wird dy = 2 a x . Da der Differential-
dx 

quotient einer Konstanten gleich Null ist, so fallt b fort. Es haben also un
e~dlich viele Funktionen den gleichen Differentialquotienten 2 a x . Am 
besten macht man sich dies geometrisch klar. Alle drei Kurven der Abb. 22 
haben den gleichen Verlauf. Sie unterscheiden sich nur 
durch ihre Lage gegen das Koordinatensystem, die bestimmt Y 
ist durch den Schnittpunkt der Kurve mit der Y-Achse. 
Wird x = 0 , so ' ist y = b. Die Richtung der Tangente 
in einem bestimmten Punkte der Kurve ist aber unabhangig 
von einer Parallelverschiebung gegen das Koordinatensystem. 
Infolgedessen haben aIle Kurven y = a x2 + b, gleichgiiltig, 
welchen Wert b auch annehmen mag, den gleichen Diffe
rentialquotienten. Wir werden spater, bei der Integralrech
nung, hierauf zuriickkommen mussen. 

Eine ahnliche Gestalt wie die soeben. behandelte Funk
tion hat die bekannte Gleichung des freien Falles 8 = ! g t2 . 

x 

Abb.22. 

Rier bedeutet 8 den in der Zeit t durchlaufenen Weg. g ist die Beschleunigung 

durch die Schwere. Wir wollen nun ~; bilden. Es ist ~; = ! ·2 g t = g t. 

Es fragt sich nur ~och, welche mechanische Bedeutung ~; besitzt. Es ist die 

Anderung des Weges mit der Zeiteinheit. Diese Anderung aber nennt man 
Geschwindigkeit. Sie ist ebenfalls noch abhangig von der Zeit, aber im 
Gegensatz zum Weg ist sie lineal' davon abhangig, wahrend der Weg die Zeit 

in zweiter Potenz enthielt. Immer findet, wie aus der Formel ~~ = n x" - l 

hervorgeht, bei der Differentiation eine Erniedrigung des Grades der unab
hangigen Variablen x urn eine Einheit statt. 

Die Gleichungdes freien Falles 8 =! g t 2 laSt sich durch Versuche er~ 
mitteln. Der durchlaufene Weg 8 ist die abhangige, die Zeit t die unabhangige 
Variable. 8 = ! g t2 stellt das Fallgesetz ffir eine bestimmte endliche Zeit 

dar. Durch Differentiation erhalten wir daraus ~; = v = g t. Dieses Gesetz 

stellt die Geschwindigkeit dar, die der fallende Korper in jedem Augen
blic k seiner Bewegung hat. Man erhalt also durch die Differentiation das 
Momentangesetz, dem ein Vorgang folgt. Damit ist zugleich eine tiefere 
Einsicht in den betreffenden Vorgang gewonnen, ja, mitunter kann die Ge
winnung eines solchen Momentangesetzes eine bahnbrechende wissenschaft
liche Tat hedeuten. Dies ist z. B. der Fall gewesen bei der Newtonschen 
Ableitung der Gravitation aus den Keplerschen Gesetzen. 

Auch in der Potentialtheorie spielt die Differentiation eine gro.Be Rolle. 
Man stellt dort den Zustand eines Kraftfeldes, z. B. eines elektrostatischen 
Feldes, dar durch die Potentialfunktion ~ = f(x, y, z). Dann ist die in 
einem bestimmten Punkt des Feldes in einer bestimmten Richtung wirkende 
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Kraft leicht durch Differentiation von ([J nach dem Wegelement in der be
treffenden Richtung zu bestimmen. 1st also ([J als Funktion von x, y und z 
gegeben und es soll die Kraft in Richtung der X-Achse bestimmt werden, 
so differenziert man ([J nach x. 

Wir sahen oben, daB ~; = v die Momentangeschwindigkeit zur Zeit t 

darstellt, und wir sahen, daB sie beim freien Fall gleich g t ist. Durch Galilei 
ist aber bekanntlich in die Theorie des freien Falles der Begriff der Beschleu
nigung eingefiihrt worden und auch diesen Begriff konnen wir leicht in der 
Syrnbolik der Differentialrechnung darstellen. Die Beschleunigung wird nam
lich definiert als die Anderung der Geschwindigkeit v in der Zeiteinheit. Es 

ist also ~~ die Beschleunigung, d. h. der Differentialquotient der Geschwindig

keit nach der Zeit. Da v = g t ist, so wird d v = g, d. h. die Beschleunigung 
beim freien Fall ist konstant. d t 

Wir haben hier aus dem Fallgesetz 8 = i g t2 die Konstanz der Beschleu
nigung g abgeleitet, mit anderen Worten aus dem empirisch gefundenen Gesetz 
sein Momentangesetz g = konst. entwickelt. Man k6nnte diesen Weg den 
analytischen nennen. In der Integralrechnung werden wir zeigen, wie man 
aus einem hypothetisch angenommenen Momentangesetz umgekehrt zu dem 
die gesamte Erscheinung beherrschenden Gesetz gelangen kann. 

Differentiation der gebrochenen rationalen Funktionen. Der Differential
quotient des Produktes und des Quotienten zweier Funktionen. 

Nachdem wir den Differentialquotienten einer ganzen rationalen Funk
tion abgeleitet haben, wird es, im AnschluB an unsere funktionentheoretischen 
Auseinandersetzungen, unsere nachste Aufgabe sein, den Differentialquotienten 
einer gebrochenen rationalen Funktion abzuleiten, z. B. von 

ax+ b 
Y=cx+d' 

Um hierzu befahigt zu sein, miissen wir vorher die Differentialquotienten 
des Produkts und des Quotienten zweier Funktionen entwickeln k6nnen. 
Dies laBt sich in allgemeiner Weise ausfiihren, ohne daB die betreffenden 
Funktionen rational zu sein brauchen. Es geniigt, daB sie stetig sind. 1m 
iibrigen k6nnen sie irgendeine beliebige Form haben. 

I. Es sei gegeben: 
11 = f(x) • <p(x) . 

Dann ist: 
J Y = f(x + flx). <p(x + Jx)- f(x) . <p(x) . 

Jetzt addieren wir f(x). <p(x + Jx) zum ersten Ausdruck hinzu und sub
trahieren es vom zweiten Ausdruck. Dadurch erhalten wir: 

Jy = f(x + Jx). <p(x + Jx) - f(x)· <p(x+ Jx) + f(x)· <p(x + Jx)- f(x)· <p(x) • 

Weiterhin wird: 

dy = lim Jy = lim f(x+Jx). <p(x+ J"x) - f(x)· <p(x + Jx) + f(x) • <p(x+Jx)-<p(x 

dx "",=oJx "",=0 Jx Jx 

= lim <p(x + Jx) f(x + JJX) - f(x) + f(x) <p(x + JJX) - <p(x) . 
. "",=0 X X 
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Es ist nun: 
lim f(x + Ax) - f(x) = df(x) 

:1z=O Ax dx 
und 

lim qJ(x + Ax) - qJ(x) = dqJ(x) • 
Jz=O Ax dx 

Daraus folgt, daB: 

dy = d[f(x). qJ(x)] = qJ(x), df(x) + f(x). dqJ(x) • 
dx dx , dx dx 

(1) 

Dieses ist das Gesetz fur die Bildung des Differentialquotienten 
eine& Prod uktes. 

Es sei: 

Dann ist: 
y = (a x + b).(x2 + c) . 

d(a x + b) 
-'--~----'- =a 

dx 
und d(X2 + c) = 2 x . 

dx 
Also wird: 

dy 
dx == (a x + b) • 2 x + (x2 + c) . a = 3 a x 2 + 2 b x + a c . 

Das gleiche Resultat erhalt man durch vorheriges Ausmultiplizieren der 
Klammer. Es wird: 

y = a xl' + b x 2 + a c x + b c 
und folglich: 

:; = 3 a x 2 + 2 b x + a c . 

Es liegtauf der Hand, daB bei komplizierten Ausdriicken die Ableitung 
mittels der Formel (1) bequemer ist., Unentbehrlich wird sie, falls es sich 
um Produkte transzendenter FU:nktionen handelt, bei denen man die Diffe
rentialquotienten der Faktoren kennt, nicht aber den Differentialquotienten 
des fertigen Produktes. 

II. Es sei gege ben: 
f(x) 

y = qJ(x)' 

Indem wir mit qJ(x) multip~zieren, .erhalten wir: y. qJ(x) = f(x). Dies er
gibt, differentiiert nach der soeben abgeleiteten Regel: 

df(x) =qJ(x). dy + y. dqJ(x) 
dx dx dx 

oder 
df(x) dqJ(x) 

dy dX - y ----;r;c 
-dx f/J(x) 

df(x) f(x) dqJ(x) 
fiX - g;(X)' ----;r;c 

qJ(x) 

qJ(x) df(x) _ f(x) dqJ(x) 
dx dx 

qJ(X)2 

Es folgt also fiir den Differentialquotienten eines 'Quotienten die Gleichung: 

df(x) (x). df(x) _ f(x) dqJ(x) 
qJ (x) qJ dx dx 

---a;x = qJ(X)2 (2) 
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Ist y eine gebrochene rationale Funktion, so laBt sie sich nach unseren 

friiheren DarIegungen stets auf die Form y = I(x) bringen, wo I(x) und 
cp (x) 

cp (x) ganze rationale Funktionen sind. Da wir im obigen Ausdruck also nur 
ganze rationale Funktionen zu differentiieren haben, so sind wir folglich mit 
seiner Hilfe imstande, jede gebrochene rationale Funktion zu differentiieren. 

Als Beispiel wahlen wir die erwahnte Funktion: 

Hier ist: 

ax+ b 
Y=ex+d' 

ax + b = I(x) und 
Da nun: 

d(ax+b) 
dx =a _und 

e x + d = cp (x) . 

d(e x + d) --'---::--- = e 
dx 

ist, so wird: 
dy (ex+d).a-(ax+b).e ad-be 
dx = (e x + d)2 = (e x + d)2 . 

Wir hatten frUher gesehen, daB dxn = n xn-1 ist, wenn n eine positive 
dx 

ganze Zahl bedeutet, und wir hatten hinzugefiigt, daB die Formel auch richtig 
bleibt ffir negative Werte von n. Dies laBt sich leicht wie folgt dartun: 

d! 
Es sei y = x-n = !, so daB wir zu bilden haben dxn . Hier ist I(x) = 1; 

~ x 
dl(x) dcp (x) -- = 0 und cp(x) =~. -- = nxn-1. 

dx ' dx 

Es wird also nach Formel (2): 

d! 
xn xn.o - 1 . n xn-1 xn-1 

-----=----=-n.-2-= _nxn- 1- 2n = _nx- n - 1 dX = x2n X n 

Demnach ist also dx- n = -n x- n - 1 , d. h. die Bildungsregel ist dieselbe wie 
dx 

ffir positive ganze Zahlen. 

Differentiation irrationaler Funktionen. Funktionen von Funktionen. 
Da dieser Satz auch ffir positive und negative gebrochene Werte von n 

gilt, so erlaubt er uns, irrationale Funktionen von der Formy = Yx zu diffe
renzieren. 

.!.. dy 1 .!..-1 
Es ist namlich y = xn, also -d = _xn 

x n 

Es sei z. B. y = fx. Dann wird: 

dy = _dx_l = !xl-1 _ !x- I __ 1_ = _1_ 
dx dx 2 - 2 - 2 xl 2fx . 
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Oder es sei: 

Dann erhalten wir: 
dy d:rl I _ -1 I _ I I 1 -=--=--x I =--x i.= __ = ___ = __ _ 
dx dx 2 2 2xl 2yxS 2xY-;;· 

Mit Hilfe der Satze uber die Differentialquotienten von Summen, Diffe-
renzen, Produkten und Quotienten k6nnen wir so eine groBe Anzahl von 
irrationalen Funktionen differenzieren, aber stets ist es notig, daB unter dem 
Wurzelzeichen nur ein Ausdruck von der Form a x vorkommt. Nicht diffe-
renzieren konnen wir bisher z. B. y = Y 5 x2 + 7 x und ahnliche Funktionen. 

Urn dies zu erreichen, betrachten wir den Ausdruck 5 x 2 + 7 x als Funk
tion von x und setzen ihn gleich u, so daB allgemein u = cp(x). Dann wird 
y = feu) = f [cp(x)]. Wir sagen: y ist die Funktion einer Funktion, und 
es wird sich darum handeln, solche Funktionen von Funktionen zu differenzieren. 

Es wird, wenn wir nach dem Schema S. 36 verfahren: 

y + Ay = feu + Llu) und .1y f(u + Llu) - feu) 
Llx Llx 

Durch Multiplizieren von Zahler und Nenner der rechten Seite mit LI u er-
halten wir: • 

Lly f(u+L1u)-f(u) Llu 
Ax = Au • Llx . 

Der erate Quotient gibt beim Grenzubergang offenbar d~(U) , und es handelt 

sich nur noch darum, ~u zu bestimmen. Da aber u u cp(x) ist, so wird 
Au Llcp(x) . x 
A x = Ax-' WIT erhalten demnach: 

dy = lim f(u + Llu) - feu) • Llcp(x) = df(u) • dcp(x) = df(u) • du . (1) 
dx .1:>:=0 Llu Llx du dx du dx 

In Worten ergibt dies das wichtige Resultat, daB der Differentialq uotient 
einer Funktion einer Funktion gleich ist dem Prod ukt der Diffe
rentialq uotienten beider Funktionen. 

Praktisch verfahrt man unter Zuhilfenahme dieses Satzes bei Differentia-
tionen von Funktionen wie y = y5 x2 + 7 x dann in der Weise, daB man 
5 X2 + 7 x = t setzt. Dann wird: 

Es ist aber: 

so daB: 

y=(t 

dft 1 
dt = 2ft 

und 

und 
dt 
dx = lOx + 7, 

dy = ~ . (10 x + 7) 
dx • 2 yt 

wird. Indem. wir schlieBlich fur t wieder 5 x 2 + 7 x einsetzen, erhalten wir: 

dy lOx + 7 

dx 2y5 x2 + 7 x· 
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Es sei ausdriicklich hinzugefugt, daB die Formel (1) fur beliebige, auch 
transzendente Funktionen gilt, so daB mit ihrer Hilfe und durch geeignete 
Substitutionen aIle vorkommenden Funktionen sich differentiieren lassen, falls 
man die Differentialquotienten ihrer Elemente" kennt. 

FUr jetzt bleiben wir noch im Gebiete der irrationalen Funktionen und 
wahlen als weiteres Beispiel die Gleichung der Ellipse (S. 21), nach der 

y =! ya2 _x2 wird. Es soli die Anderung der y-Koordinate mit x bestimmt 
a 

werden, also :~. Wir setzen a2 - x2 = t, so daB wird: 

dy = ! d (t . dt = ~ . _1_ . -2 x = _ bx 
dx a dt dx a 2y'e ay'a2 _ x 2 

Fur den Kreis erhalt man: 

Also wird: 

oder 

r2-x2 = t und dy = dye. dt = _1_ . _ 2 x 
dx dt dx 2{t 

dy -x . (a) 
dx y'r2 _ x2 . 

Wenn x = 0 ist, so wird dd y = -0 = o. 1m Schnittpunkt des Kreises 
y x r d 

Abb.23. 

.x 

x 2 + y2 = r2 mit der Y-Achse ist also a~ = 0, d. h. die 

Tangente ist parallel mit der X-Achse. 1m Schnittpunkt 

. d X A h . Ala dy -r D· mIt er - c se 1st x = r . 0 dx = 0 = <Xl • Ie 

Tangente muB dort also mit der X-Achse einen rechten 
Winkel bilden, da tg 90 0 = <Xl ist. Abb. 23 erlautert 
diese Folgerungen aus der Gleichung (a). 

Differentiation transzendenter Funktionen. 
Der letzte Schritt zur v6lligen Beherrschung der Differentiation der natur

wissenschaftlich wichtigsten Funktionen ist die Differentiation der transzen
denten logarithmischen, sowie der Exponentialfunktion und schlieBlich der 
trigonometrischen Funktionen sin x, cos x, tg x und cotg x. 

Wir behandeln zuerst die Funktion y = log x . 
Es wird: 

Jy log (x + Jx) -logx 
Jx= Jx 

Da nun log a - log b = lo~ ~ ist, so wird: • 

Jy 
Jx 

I x+ Jx 
og x 1 ( J X) 

Jx = Jx log 1 + x . 
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J etzt setzen wir LI x = ! und erhalten infolgedessen: 
x n 

45 

LI y n ( 1 ) . 1 (. 1 )" - = -log 1 +- = - log 1 +
Llx x n x n 

(da a 10gb = logb a ist). 

Wenn wir jetzt zur Grenze dx = 0 ubergehen, so wird LI x =0 und folglich 
x 

n =00. Es wird also: 
dy 1 (1)" - =-limlog 1.+-
dx x "=00 n 

Hier haben wir nun den Grund, weshalb wir aUf S. 31 fiir lim(l +~)" 
"=00 n 

ein besonderes Symbol e eingefiihrt haben. Wir sahen, daB e einem ganz 
bestimmten Grenzwerte entspricht. Fuhren wit e in die obige Gleichung ein, 
so wird: 

d IdOgX = ~ loge. 
x x 

(1) 

Fiir gewohnlich bezi~ht man die Logarithmen auf die Basis 10, d. h. es 
ist lOa = b und a = log b. Bei der obigen Ableitung des Differentialquotienten 

10 

des Logarithmus ist es aber vollkommen gleichgultig, auf welche Basis wir 
die benutzten Logarithmen beziehen wollen. Es steht uns also frei, . die Glei
chung (1) durchgeeignete Wahl dar Basis auf eine moglichst einfache Ge
stalt zu bringen. Dies geschieht, wenn wir log e = 1 setzen, d. h. die Basis x 
muB so bestimmt werden, daB loge = 1 wird. Dies ist aber gleichbedeutend 

'" mit Xl = e. Mit anderen Worten: Wir benutzen e selbst als die BaSIS der 
Logarithmen. . 

Da zahlreiche Naturgesetze auf logarithmische Funktionen hinfuhren 
und zur einfachen mathematischen Gestaltung dieser Gesetze die Einfuhrung 
von e als Basis notwendig ist, so nennt man die so erhaltenen Logarithmen 
die naturlichen. Man bezeichnet sie kurz durch das Symbol In oder log nat. 

. d Inx 1 
Es Wll'd also -d- = - . 

x x 
Die Basis e hat annaheind den Wert e = 2,7182818284 ... 
SchlieBlich wollen wir noch berechnen, wie man die gewohnlichen Brigg

schen Logarithmen mit der Basis 10 in natiirliche verwandelt und umge
kehrt. Von beiden macht man u. a. in der chemischen Rel\ktionskinetik 
Gebrauch. 

Es sei gegeben log a = b und es wird In a gesucht. log a = b entspricht 
10 

der Gleichung lOb = a. 
so erhalten wir: 

10 

Wenn wir hier den naturlichen Logarithmus> hilden, 

Ina = b In 10 = loga . In 10 . 

Wir miissen also log a mit In 10 multiplizieren, um den naturlichen Loga
rithmus In a zu erhalten. . 

Umgekehrt sei gegeben Ina = c. Dies entspricht eO = a oder in Brigg
schen Logarithmen clog e = log a. Es wird also: 

loga = loge ·Ina . 
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Wenn wir in der Gleichung Ina = log a . In 10 fiir a den Wert e einsetzen, 
so wird: 

1· loge . In 10 oder 1· 1 
oge = In 10 . 

Dadurch erhalten wir als schlieBliche Umwandlungsformeln der Logarithmen: 

log a 
Ina = log a . In 10 = -1- = 2,30258510ga. 

oge 
Ina . . 

log a = In 10 = 0,4342945 In a . 

Die ExponentiaHunktion. 

Als Exponentialfunktion bezeichnet man die Funktion y = aZ • Hier 
steht die unabhangige Variable x im Exponenten. Zu der Funktion lny =x Ina 
steht sie in einer Beziehung, die man in vers nennt. Den Differentialquotienten 
einer solchen Funktion kann man ohne weiteres finden, wenn man den Diffe
rentialquotienten der inversen Funktion kennt. 

Iny . dx 1 dIny 1 1 
Es ist: x = -. Folglich: - = - . -- = - . - . 

Ina dy Ina dy Ina y 
Es ist also: 

dy In. daz 
dx = y a oder dx= aZ Ina. 

Wenn wir den Differentialquotienten von y = eZ bilden wollen, so erhalten wir: 

de'" . 
-=ez·lne=ez • dx l. • 

Der Differentialquotient von ez ist also in jedem Punkte gleich der Funktion eZ 

selbst. Sie hat speziell den Namen Exponentialfunktion und ist aus
gezeichnet eben dadurch, daB das Gesetz ihres Wachstums uberall gleich ist 
dem augenblicklichen Werte der Funktion y = ez. Zugleich ist sie die einzige 
Funktion von dieser Eigenschaft. 

Was 'bedeutet es aber, daB die GroBe des Wachstums einer Funktion 
gleich ist der Funktion selbst? Es soIl z. B. eine Substanz proportional mit 
ihrer augenblicklichen Menge zunehmen. Dann wird, falls x die gerade vor-

handene Menge und t die Zeit ihres Wachstums bedeutet, ~; gleich der Ge

schwindigkeit des Wachstums. Die das Gesetz beherrschende Gleichung lautet 

also ~; = x. Da nur die Exponentialfunktion diesem Gesetz Genuge leistet, 

so muB x = et sein; denn nur diese Funktion von t hat die Eigenschaft, daB 

d (et
) = et ist. Andererseits werden wir spater in der Integralrechnung sehen, 

dt dx . 
daB aus dt = x zunachst In x = t folgt. In Exponentialform lautet Sle aber 

ebenfalls e1n"'= x = et • Mit anderen Worten, sowohl die logarithmische 
Funktion lnx = t wie auch die Exponentialfunktion x = et stellen das Gesetz 
des naturlichen, organischen Wachsens dar. Hierin liegt der eigent
liche Grund zur Einftihrung der natiirlichen Logarithmen. Das kontinuier
liche Anwachsen eines auf Zinseszins angelegten Kapitals, das Wachstum 
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organischer Massen, ja, in etwas modifizierter Form auch die Vermehrung 
einer Substanz wahrend einer chemischen Reaktion folgen diesem Gesetzes
typus. 

Differentiatjon der trigonometrischen Funktionen. 
Da die trigonometrischen Funktionen einfache Perioden haben, so mfissen 

auch ihre Differentialquotienten periodisch sein. Wir konnen also von vorn-
dsinx dcosx .. 

herein aussagen, daB "(iX' "(iX usw. ebenfalls trrgonometnsche Funk-

tionen sind. 

F .. _ d sinx h Ite '. L1y _ sin (x + L1x) - sinx 
ur Y -"(iX er a n Wlr. L1x - L1x 

Nach einer bekannten Formel der Trigonometrie ist: 

. 'b 2· a - b a+b SIna - sm = sln-2- cos-2- . 

Setzen wir a = x + Ax und x ~ b, 80 wird: 

sin (x + A x) - sinx = 2 sin (A2x) cos (x + A2x) 

und folglich: 

dy . 2 sin ( L12x) cos (x + A2x) . sin ('12x) (Ax) . sin (A2x) 

d- = lim .1 = lim .1. • cos x+ -2 = coax· lim A • 
x .1.,=0 X .1.,=0 X .1.,=0 X 

2 2" 
Wir mfissen jetzt nur noch den Grenzwert: 

. (L1x) . sm 2 
lim--
.1",=0 Ax 

2 

bestimmen. Er ergibt sich, wie wir hier nicht weiter beweisen wollen, gleich 1. 
Veranschaulichen laBt sich dieses Resultat, indem man beachtet, daB mit 
kleiner werdendem Winkel z auch sin z kleiner wird, und zwar nahert sich 

sin zimmer mehr dem Werte von z an, so daB der G~enzwert sin z ffir z 
z 

gleich Null den Wert I erhalt. Dies in die obige Gleichung eingeffihrt, liefert: 

dsinx 
--=cosx 

dx ' 
also ebenfalls eine trigonometrische Funktion. 

Ganz ahnlich laBt sich der Differentialquotient von cos x ableiten. Wir 
konnen aber auch mit Benutzung der Satze fiber Funktionen von Funktionen 
zum Ziel gelangen. Es ist namlich: 

sin2 x + cos2 X = I . 
Jetzt ist: 

d sin 2 X d sin2 x d sin x . 
--- =--.-' -- =2smx·cosx. 

dx dsmx dx 
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Ferner: 
d COS2X = d COS 2 X. d COSX = 2 cosx. ~ cos a; . 

dx d cosx dx dx 

Folglich :wird, da :~ = 0 ist: 

. d cosx 
2 smx· cosx + 2 cosx· ---a;x- = 0 

dcosx . ----a;x = - sm x . 

. . d tgx d cotgx 
Es bletben noch abzulelten ax und dx . 

Beide leiten wir ab mit Hille des Satzes uber den Differentialquotienten 
eines Quotienten. Natiirlich k6nnte man auch unabhangige Ableitungen fur 
diese Funktionen entwickeln, aber die Ableitung mit Hille des Quotienten
gesetzes hat den Vorzug gr6Berer Einfachheit. 

Es ist tgx = sinx und also zu bilden: 
cos x 

d (sin x) 
cosx 

d sin x . d cosx 
cosx· -- - smx· --

dx dx 
dx cos2x 

(vgl. S. 41). 

Dies aber wird auf Grund -der oben entwickelten Differentialquotienten 

Es ist folglich: 

cos2x + sin2x 1 
oder = 1 + tg 2x. 

dtgx 1 
--=-- = l+tg2x. 

dx cos2x 
. dcotgx . 
Fur dx erhalten. WIT nach demselben Verfahren: 

d(c~sx) 
smx 

. d cosx d sin x 
smx-- - cosx---

dx dx - ------:--::----- == ---------
dx sin2x sin2x 

oder = - (1 + cotg 2x) . 
Also wird: 

d(cotgx) ___ 1 __ -(1 + t 2 ) 
dx - sin2x - co g x . 

1 

Damit haben wir unser Ziel erreicht, fiir den uns hier interessierenden 
Kreis von Funktionen ilrre Differentialquotienten zu bilden. Wir kennen 
jetzt die GesetzmaBigkeit, nach derdiese Funktionen mit ihrem Argumente x 
wachsen und wollen sofort einige geometrische und algebraische Anwendungen 
-dieser Kenntnis machen. 

Das Tangentenproblem. Maxima und Minima. 
FUr das Tangentenproblem hatten wir bereits oben- erwahnt, daB es ent

:scheidend mitgewirkt hat bei der geschichtlichen Entwicklung der Begriffe 
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der Infinitesimalrechnung. Dasselbe gilt auch fiir das Problem der Maxima. 
und Minima, das sowohl Kepler (157l-1630) wie auch Fermat (1608-1665) 
noch vor der endgiiltigen Erfindung der Infinitesi:rnalrechnung durch Newton 
und Lei b niz mittels verwandter Methoden in speziellen Fallen behandelt haben. 

Das Tangentenproblem ist durch die Bildung des Differentialquotienten 

in eindeutiger Weise gelost, da ja :; nichts anderes bedeutet als den tgIX 

der im Punkte x; Y der Kurve y = f(x) beriihrenden Tangente. Diese Tan
gente hat als Gerade die Formel: 

y=ax+b. 

SoIl also die Tangente im Punkt Xl; YI gesucht werden, so muB folglich die 
Gleichung gelten: 

YI = aXI + b. 

Fiir die Tangente an die Kurve Y = f(x) ist aber: 

dy 
a=-. 

dx 

Indem wir die beiden ersten Gleichungen von einander subtrahieren, erhalten 
wir: 

Y - YI = a(x - Xl) 

oder als Gleichung cler Tangente der Kurve Y = I (x) im Punkte Xl; Yl: 

dy 
y - YI = dx (X - Xl) • 

Hier sind nur noch die laufenden Koordinaten X und Y unbekannt. 
Wir wollen una im AnschluB an das Tangentenproblem sofort der Frage 

nach den Maxima und Minima einer Funktion Y = I (x) bzw. der sie 
darstellenden geometrischen Kurve zuwenden. 

Zunachst ist ein Maximum dadurch definiert, daB sowohl fiir kleineres 
als auch fiir groBeres X derWert von y = f(x) kleiner wird. Die Kurve muB 
nach heiden Seiten yom Maximum aus sinken. 

Vor der Erreichung des Maximums M (Abb. 24) muB also y mit wachsen
dem X ansteigen, d. h. es muB der Winkel IX der Tangente ein spitzer sein. 
Auf dieser Strecke AM der Kurve 

ist daher :; positiv (vgl. S. 36). 

Nach der Erreichung des Maximums 
ist IX ein stumpfer Winkel und in-

y 

folgedessen ist :~ fiir die Strecke -7'~-+----------~~---X 
M B negativ. Dies ist ja in der 
Tat die Bedingung daftir, daB y 

Abb.24. 

mit wachsendem X kleiner wird, wie es auf der Strecke MB der Fall sein 
soIl. Man ersieht schon aus der Figur, daB IX, von A aus sich M nahernd, 
gleich 0°, und von B aus sich M nahernd, gleich 180° wird, daB also 
in M die Tangente parallel der X-Achse verlauft. Dann ist aber 

tgIX = :: = O. :;,das also vorher positiv war, geht fiber den Wert :; = 0 

hinweg, in einen negativen Wert fiber. Der Vbergangspunkt ist analytisch 

Eichwald-Fodor. Physlkal.-chem. Grundlagen der Biologie. 4 
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eindeutig festgelegt dureh die Bedingung :~ = 0 . Wir brauehen also nur 

aus der Funktion Y = f (x), deren Maximum wir bestimmen wollen, den Diffe

rent.ialquotienten dd Y zu bilden und diesen gleieh Null zu setzen, um aus der . x 
so erhaltenen Gleiehung dd Y = 0 die Koordinaten Xm; Ym des Maximums be-x . 
reehnen zu k6nnen. 

Selbstverstandlieh ist allerdings, daB die gleiehen Betraehtungen aueh 

fUr ein Minimum gelten. Dort geht :Y aus einem negativen Wert 

dureh :~ = 0 in einen positiven Wert fiber. x Die Gleiehung :~ = ~ lehrt uns 

demnaeh sowohl die Maxima als aueh die Minima der Funktion Y = f(x) 
kennen. Ob es sieh um die eine oder die andere Art von ausgezeiehneten 
Punkten handelt, d!ltrfiber entseheidet sie ~unaehst noeh nieht. 

Einige Aufgaben fiber Maxima und Minima. 

Hierbei ist es stets n6tig, denjenigen Wert, der ein Maximum oder ein 
Minimum werden solI, als Funktion der in Betraeht kommenden Variabeln 
darzustellen. 

1. E" solI z. B. dasjenige Reehteek gefunden werden, das bei gegebenem 
Umfang 2 a einen mogliehst groBen Inhalt hat. 

Die eine Seite des Reehteeks habe die Lange x. Dann ist die Lange der 
anderen Seite a - x und der Inhalt betragt x(a - x) = a x - x 2 (Abb. 25). 

Dieser Inhalt ist die Funktion Y = f (x) = a x - X2, die ein 
Maximum werden solI. 

Wir bilden also: 

dy = d(a x - x 2 ) = a _ 2 x . 
dx dx 

Die Bedingung des Maximums ist jetzt :~ = O. Also 

a - 2 x = 0 oder x = ~; und a - x ebenfalls = a2 . Beide Seiten haben 
a 2 

Abb.25. 

also die Lange 2"' d. h. das gesuehte Reehteek von maximalem Inhalt bei 

gegebener Begrenzung ist das Quadrat. 
2. Als zweite Aufgabe wollen wir einen Fall betraehten, dessen ganze 

Bedeutung ffir die Theorie der kritisehen Zustande wir erst spater (S. 100) 
behandeln konnen. Hier genfige, daB in dieser Theorie sieh der Druck p als 
:Funktion des Volumens v und der Temperatur T dureh folgende Gleiehung 
darstellen laBt: 

RT a 
p = v - b - v 2 ' 

Hier sind R, a und b Konstanten. 
Es interessiert nun, aus dort zu erorternden Grunden, die Maxima ffir p 

zu finden, wenn aueh T konstant gehalten wird. p ist dann aussehlieBlieh 
von v abhangig, und die Maxima von p mfissen bereehnet werden auf Grund 

der Gleiehung :: = o. 
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Es wird: 

dp 

dv 

d(RT) d(a) :v:=b _ v2 = RTd(v - b)-l. d(v - b) dv- 2 -RT 2a 
a~=(v_b)2+va . dv dv d(v - b) dv 

Es folgt also ffir das Maximum die Gleichung: 
RT 2a 

(v _ b)2 + va = 0 . 

Hier ist v die einzige Unbekannte und kann berechnet werden. Wir kommen 
bald auf diese Gleichung zuriick (s. S. 100, FuBnote). 

3. Als dritten Fall untersuchen wir, bei welcher Wasserstoffio,nenkonzen
tration die Summe der EiweiBionen inl Verhaltnis zum nicht dissoziierten EiweiB 
ein Minimum istl). (tJber die Bedeutung dieser Rechnung siehe S.200.) 

Da EiweiB ein sog. amphoterer Elektrolyt ist, so gibt es zwei Arlen der 
Dissoziation; bei der einen bildet sich EiweiBanion [AE] und Wasserstoff [H], 
bei der anderen EiweiBkation [KE] und Hydroxyl [OH]. 

Wenn fur die erste Dissoziation die Reaktionskonstante ka ist, so gilt 
die Gleichung: 

[AE] • [H] _ k oder 
[E] - a 

[A ] = kalE] 
E [H]' 

[E] bedeutet die Konzentration des nicht dissoziierten EiweiB. 
Fur die andere Dissoziation gilt: 

[KE] • [OH] _ k oder [K] kb • [E] 
[E] - b B = [OB] • 

Also ist: 
[AB] + [KB] _ ~ + ~ _ 

[E] - [H] [OH] - u .. 

Dies ist die Summe der EiweiBionen imVerhaltnis zum GesamteiweiB, die 
ein Minimum werden solI fur eine bestimmte Konzentration von [H]. Wir 
mussen also versuchen, die rechte Seite als Funktion nur von [H] darzustellen. 
Dies gelingt, da [OH]. [H] = k .. ist, wo k .. die Dissoziationskonstante des. 
Wassers bedeutet. 

Es wird also: 
_~+ kb·[H] 

U - [H] ktl)' 

Jetzt brauchen wir nur noch ;; zu bilden und gleich Null zu setzen. Es wird: 

du =k. dH-l +~=-~+~=O 
dH a dH ktl) H2 k .. 

Oder: 
ka H2 H2 H 
kb = k;; = H· OH = ()H . 

W'Ir werden spater sehen, daB dies die Bedingung ffir den isoelektri
schen Punkt ist. Dieser Punkt ist also dad urch gekennzeichnet, 
daB bei ihm die Summe der EiweiBionen im Verhaltnis zum Ge
samteiweiB ein Minim um ist. 

1) Vgl. L. Michaelis und B. Mostynski, Biochem. Zeitschr. ~4, 81. 

4* 
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Der zweite Differentialquotient. 
Zu unseren bisherigen Auseinandersetzungen uber Maxima und Minima, 

mussen wir noch zwei Bemerkungen hinzufugen. Einmal namlich, daB auch 

lur :: = 00 ein Maximum oder Minimum eintreten kann, und zweitens, 

daB :: = 0 sein kann, ohne daB unter allen Umstanden an der betreffenden 

Stelle ein Maximum oder Minimum sich vorfindet. 

y 

Der erste Fall tritt ein, wenn die Kurve eine nach oben oder nach unten 
gerichtete Spitze hat. Wie Abb. 26 zeigt, ist in PI 
ein Maximum, und da die Tangente parallel der 
Y -Achse geht,. so ist tg tX: = tg 90 0 = 00 oder 

~Y = 00. Das gleiche gilt fUr P 2' nur daB dort die 

K~e fUr :: = 00 ein Minimum hat. Bei stetigen 

Kurven konnen solche Spitzen nicht auftreten, und 

Abb.26. X :: = 0 zeigt die einzigen Stellen an, bei denen 

Maxima oder Minima auftreten konnen. Nur ist es auch moglich, daB eine 

Stelle ~: =0 ein Wendepunkt ist. Wir wollensehen, urn was es sich hier

bei handelt. 
Zunachst unterziehen wir das Maximum P derAbb. 27 einer naheren 

Untersuchung .. In P geht die Tangente parallel zur X-Achse. In A hat die 
Tangente den Winkel tX: 1 ' in B den Winkel tX: g • Es ist aber tX:l > tX: g uhd folg
lich auch tgtX:I > tgtX:g • Mit wachsendeni x nimmt also tgtX: ab, d. h. der 

Differentialquotient d~: tX:_ ist negativ. Da:s gleiche gilt uber P hinaus. tX:a ist 

zwar groBer als tX:4 ' und tgtX:a absolut kleiner als tgtX: 4 , Abet da hier die Tan-
y' genten negaitv sind, so ist 

bei Beriicksichtigung des 
Vorzeichens tg tX:a > tg tX: 4' 

hh' 1 dtgtX: · . 
auc Ier a so d~ negat1v. 

Das Maximum ist also 
.....::...J....-i'JPf---'-------..,.----\..L----.:~---;:;( dadurch charakterisiert, 

Abb.27. dtgtX: . 
daB dort dx < 0 1St. 

Da aber tgtX: = :: ist, so ergibt sich als analytische Bedingung des 

d(dY) 
Maximums ddxX< O. 

Durch eine ahnliche Betrachtung folgt fur das Minimum, daB dort 

d(dY) 
dtgtX: dx .. dO' -;IX = dX"" posltlV 0 er > 1st. 
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Wir haben hier den Differentialquotienten :~ nochmala nach x diffe-

d(dY) 
renziert. Man nennt den so entstehenden Ausdruck dd: den zweiten 

Differentialquotienten von y nach x und schreibt ihn ~:;. Edst geometrisch 

und physikalisch von ebenso groBer Bedeutung wie der erate Differential
quotient, und es wird nicht schwer sein, ihm in diesen beiden Gebieten einen 
ebenso anschaulichen Sinn beizulegen. DaB hier die Ausdriicke d2y im Zahler 
und dx2 im Nenner nicht ala Quadrate aufzufassen sind,sondern nur symbo
lischen Wert 'besitzen, ist wohl kaum notig naher darzulegen. 

Der zweite Differentialquotient. Die Beschleunigung. Konkavitat. 
Konvexitat. Wendepunkte. 

Um die physikalische Bedeutung des zweiten Differentialquotienten 
zu erkennen, gehen wir auf das Beispiel yom freien Fall zurUck (S. 39). Es 

d(dS) 
ds d dv E' b dv I' hb d . d' dt d2 s wardt=vun dt=g· slstaerdtgmc eeuten mlt~=dt2=g· 

Wirerhalten'demnach das wichtige .Resultat, daB der zweite Differential
quotient des Weges S nach der Zeit eine Beschleunigung bedeutet. 
Daraus folgt dann, daB in fast allen physikalischen, insbesondere in den mecha
nischen Bewegungsgleichungen zweite Differentialquotienten auftreten. Denn 
nach Newton ist die wirkende Kraft K gleich dem Produkt der Masse m 

in die Beschleunigung ~::, d. h. es besteht die Gleichung: K = m ~:: . 

Dies ist die Bewegungsgleichung eines materiellen Puilktes . 
. Auch die geometrische Bedeutung des zweiten Differentialquotienten 

ist unschwer zu erfassen. Bei einem Maximum war ~2; < 0 und bei einem 

Minimum ~~ > O. Einem Maximum entspricht aberxein nach oben kon

vexer Kurvenbogen; lind einem Minimum ein nach oben konkaver Kurven
bogen. Es laBt sich nun leicht umgekehrt der Beweis fiihren, daB einem 

nach oben konvexen Kurvenbogen stets die Ungleichung dd 2;<o und 
. x 

d2 y 
einem nach oben konkaven Kurvenbogen die Ungleichung dx2 > 0 ent-

spricht. 
Wir haben dadurch also die geometrische Bedeutung des zweiten Diffe

rentialquotienten dahin bestimmt, daB er fiber Konkavitat oder Konvexitat 
der Kurve an einer bestimmten Stelle entscheidet. Ala spezieller Fall gehort 

hierzu die Entscheidung, ob einer Stelle :y = 0 ein Maximum oder ein Mini

mum entspricht. SchlieBlich aber ist au~h der Fall moglich, daB ~:; = 0 

wird. Dann ist an der betreffenden Stelle die Kurve weder konvex noch 
konkav, und sie hat dort im allgemeinen einen Wendepunkt, d. h. sie 
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geht von der Konvexitat zur Konkavitat iiber (Abb. 28). Unbedingt notig 

ist es nicht, daB ::~ = 0 einem Wendepunkt entspricht. Es kann sich auch 

um einen anders gearteten ausgezeichneten Punkt, z. B. eine Spitze handeln, 

v 

x 
Abb.28. 

aber im Rahmen der vorliegenden . Untersuchungen 

wollen wir annehmen daB ffir :~ = 0 ausschlieBlich 

Wendepunkte in Frage kommen. 
Am besten werden wir die hier mitgeteilten Eigen

schaften der Kurven an einigen Beispielen kennenlernen. 
1. Auf Seite 50 hatten wir dasjenige Rechteck ge

sucht, das bei gegebenem Umfang 2 a einen moglichst 

groBen Inhalt hat. Wir fanden dy = a - 2 x und wollen jetzt unser analytisches 
dx 

Kriterium herbeiziehen, um zu entscheiden, ob es sich in der Tat um ein 
Maximum oder vielleicht um ein Minimum handelt. 

Es folgt: 

d2y=d(:~) =d(a-2x)=_2. 
dx2 dx dx 

Also ist ::~ < 0, und x = ; stellt .ein Maximum dar. 

2. Wir wollen die gleiche Rechnung auf Beispiel 3 (S. 51) anwenden. 

Hi du lea lee D 'b' h er war dH= - H2 + lew' araus erg! t SIC : 

d2u dH-2 2le 
dH2 = -leadH = +2 lea' H-3 = H: . 

Es ist also ;~2 > 0 und folglich der gefundene Wert der Kurve ein Minimum. 

3. Es sollen die Wendepunkte der Sinuslinie y = sinx bestimmt werden . 
. VI Hier ist: 

dy d2y. 
dx = cosx und dx2 = - smx . 

X 

Abb.29. 

Die Gleichung ffir die Wendepunkte lautet 
also - sinx = 0 . 

Diese Gleichung ist erfiillt fiir: 

x =0; ±n; ±2n; ±3n; '" 
Die zugehOrigen Werte von y lauten 
stets y = O. 

Es liegen also die Wendepunkte der Sinuslinie aIle auf der X-Achse im 
Abstande n voneinander (vgl. Abb. 29). 

4. SchlieBlich betrachten wir noch das Beispiel 2 auf Seite 50. Wir wollen 
die Bedingung ffir die Wendepunkte der untersuchten Kurven erforschen. 

dp RT 2a . 
Da dv = - (v _ b)2 + va = 0 wa.r, so wrrd: 

d2p = _RTd(v - b)-2 . d(v - ~ + 2 ad (v- 3 ) = 2 RT 
dv2 d(v-b) dv dv (V-b)3-"V4' 

6a 
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Fur die Wendepunkte gilt also: 

2 RT 6a' 
(v - b)3 - v4 ....:. 0 . 

Aus der spater zu erorlernden physikalischen Bedeutung dieser Kurven 
geht nun hervor, daB es eine Kurve gibt, bei welcher die Maxima und Minima 
'zusammenrucken und zum Wendepunkt werden. FUr diesen ,Punkt gilt also 

sowohl ~~, = 0 wie auch ::~ = O. Es wird demnach: 

RT 2a 
(V~b)2+va'=0 und 

2RT 6a 
(v-W -17 =0. 

Wir dividieren die erste Gleichung durch die zweite und erhalten: 

+!(v - b) == +tv oder v =3b. 

Die abgeleiteten Funktionen und das Differential. 
AuBer dem ersten und zweiten Differentialquotienten gibt es noch be

liebig hohere Differentialquotienten, die ganz in der gleichen Weise durch 
Differentiation der niederen Differentialquotienten abgeleitet und durch ahn-

li,?he Symbole bezeichnet werden. So ist :~ der dritte, :; der vierle, 

dd y der n te Differentialquotient VDn y nach x. 
x" 

Es haben aber die dritten und hoheren Differentialquotienten keine an
schauliche physikalische oder geometrische Bedeutung mehr, und dem ent
spricht es dann 6,uch, daB sie nur selten in naturwissenschaftlichen Problemen 
auftreten. GroB dagegen ist ihr Anwendungsgebiet in der reinen Mathematik, 
vornehmlich in der Funktionenlehre. 

Bevor wir hierauf eingehen, wollen wir eine freiere Handhabung der 
infinitesimalen GroBen kennenlernen. Bisher hatten wir nur Quotienten 

solcher GroBen von der Gestalt :~ bei unseren Rechnungen benutzt. Diese 

Quotienten lieBen sich als endliche Grenzwerle darstellen und waren ebenso 

wie y = f (x) Funktionen des Argumentes x. Man nennt :~nach Lagrange 

die abgeleitete Funktion oder Ableitung von y = f(x) und bezeichnet 
sie mit f' (x). Ebenso wird der zweite Differentialquotient die zweite Ableitung, 
der dritte Differentialquotient die dritte Ableitung usw. genannt. Ihre Sym
bole sind f" (x), f(3)(X), j<4)(X) ••• f(") (x) • 

Es gilt also die Gleichung: 

dy = f'(x). 
dx 

Jetzt tun wir einen weiteren und prinzipiell wichtigen Schritt. Wir wollen 
nicht mehr das Verhaltnis der unendlich kleinen GroBen dy und dx zuein
ander, sondern diese GroBen selbst zur Grundlage unserer Betrachtungen 
wahlen. Diese GroBen nennen wir, falls sie selbstandig vorkommen, Diffe
rentiale. dx ist dabei das Differential der unabhangigen Variabeln. Es ist 
der unendlich kleine Zuwachs, den x bei Fortbewegung des Punktes P auf 
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der Kurve PQ (Abb. 30) erfahrt und es kann gleich gesetzt werden dem 
Stuck P A, wenn P B die Tangente in P und P A parallel der X -Achse ist. 
Dann ist B A gleichzusetzen mit dy, da es die Anderung von y darstellt, falls 

sich x um dx verandert. Und da aus dem Dreieck P BA 

folgt, daG tglX =;~ und BA = tglX' PA ist, erhalt 
y 

Q 

man weiterhin: 

dy = tglX • dx oder dy = /'(x) dx. 

C . 0 .x Dasselbe Ergebnis erhielten wir, falls wir :~ = /,(x) 
o 

Abb.30. 
mitdxmultiplizierten; mitandern Worten, wirkonnen 

mit den unendlich kleinen GroG en dy und dx rechnen, wie mit 
endlichen GroGen. In dieser Erweiterung und der dadurch erzielten 
freieren Bandhabung der infinitesimalen GroBen liegt der Vorteil des Differen
tialbegriffs gegenuber dem Differentialquotienten. Nicht zum mindesten aber 
auch darin, daB die Differentiale physikalisch haufig leichter zu uberblicken 
und bequemer mit ihnen ffir die Aufstellung der Differentialgleichungen zu 
operieren ist. 

So ist z. B. :: = v. In Worten: Die Anderung des Weges in der Zeiteinheit 

ist gleich der Geschwindigkeit. Als Differentialgleichung geschrieben, lautet 
sie ds = v dt. Bier ist dt das Zeitdifferential oder Zeitelement, ds das Weg
differential oder Wegelement und die Gleichung besagt, daB der unendlich 
kleine Weg ds gleich ist der Geschwindigkeit multipliziert mIt der unendlich 
kleinen Zeit dt. 

Ebenso wie vom ersten Differential spricht man a:uch vom zweiten Dif
ferential d2 y = I"(x) dx2 und von hoheren l)ifferentialen. 

Wir benutzen die Gelegenheit, die bisher entwickelten Ableitungen in 
Form ihrer Differentiale zusammenzufassen. 

Wir erhalten: 

dx" = nx"-l. d-x , 

~/- 1 2.-1 
d,x=-x" ;dx 

n ' 

. 1 
dlnx = -. dx 

x ' 

de:" = e:". dx, 

daz = aZ • Ina • dx . 

d sinx = cosx . dx , 

dcosx = -sinx· dx, 

. 1 
dtgx = --2-' dx = (1 + tg2x). dx, 

cos x 
1 

d cotgx = - -. -. dx = -(1 + cotg 2x). dx • 
sln2x 

Partielle und totale DiHerentiale. 
Bisher hatten wir immer nur die Funktionen einer Veranderlichen unter

sucht; da aber haufig auch Funktionen zu behandeIn sind, in denen zwei oder 
mehr unabhangige Variable vorkommen, so mussen wir zusehen, wie sich die 
Bildung von Differentialquotienten und Differentialen auch auf solche Funk
tionen ubertragen laGt. 

Es sei gegeben die Funktion z = I(x, y) oder, um ein konkretes Beispiel 
zu wahlen z = X· y. Bier ist z gleich dem Inhalt eines.Rechtecks, dessen Seiten 
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x und y sind. Wenn wir jetzt zunachst y als konstant ansehen und sich X urn dx 
verandem lassen, so wird das Rechteck z (Abb. 31) urn das Stuck BHJO an
wachsen. Dies Stuck ist aber gleich y. dx = dz", wo der Index y bedeuten 
soIl, daB wir bei dern Anwachsen des urspriinglichen E F (J 

Rechtecks vorlaufig nur x als Veranderliche angesehen 
haben. Es gilt also die Gleichung: 4 If 

dy 
B 

dz" 
dx = y. dx 

o 
Das gleiche erhalten wir, wenn wir z = x y nach x . 

C J 
Abb.31. 

differentiieren und y dabei als Konstante betrachten. 
Man sagt, daB rnan den partiellen DiHerentialq ~otienten von z nach x 

bildet und schreibt ~: . 

In dern vorliegenden Beispiel wird dann ~ z = y . 
. vX 

Ganz ebenso ergibt sich aIs partieller Differentialquotient von z nach y : 

~ z = x. In der Figur entspricbt das Anwachsen von z mit d y bei konstantern x 
cy 
der Flache EF BA = X· dy = dzz . 

In Forrn von Differentialen schreiben wir also: 

dZ 
dZy = dX • dx und 

oz 
dzz = -.dy. 

oy 

Dieses sind die partiellen Differentiale von z = t(x, y) nach x und nach y. 
Wennwir jetzt schlieBlich noch in dern speziellen FaIle z = x • y untei:suchen, 
wie sich z andert, falls gleichzeitig x urn dx und y urn dy sich andem, so sehen 
wir, daB das urspriingliche Rechteck urn die Flache AEGJOBA anwachst. 
Diese Flache ist aber gleich AEFB+FGHB+HBOJ=xdy+dx.dy 
+ y dx. . Do. dx· dy das Produkt zweier unendlich kleinen GroBen ist, so 
konnen wir es aIs unendlich kleine GroBe zweiter Ordnung gegenuber y dx und 
x dy vemachlassigen. Es wird also die betrachtete Flache: 

dZ dZ 
= y dx + x dy = ~ dx + ~ dy . 

. vX vy 

Bezeichnen wir jetzt noch das Anwachsen von z durch gleichzeitige Ver
anderung von x urn dx und von y urn dy aIs tot ales Differential rnit dz, 
so erhalten wir: 

oz OZ 
dz = ox . dx + oy . dy. 

Das totale Differential einer Funktion isil gleich der Surnrne 
ihrer partiellen Differentiale. 

Trotzdern wir bei seiner Ableitung das Produkt dx· dy vemachlassigt 
hatten, ist dieser Satz streng exakt. Denn in Wirklichkeit handelt es sich ja 
nicht urn endlicbe Strecken dx und dy , wie die Abb. 31 es darstellt, sondern 
urn die Wachsturnsfunktionen oder Differentialquotienten, aus denen erst die 
Differentiale abgeleitet sind. Das Stuck dx dy (Flache FG B H) besteht aIso 
nur in der zur Veranschaulichung gewahlten Abbildung. Algebraisch ist es 
ohne einen Sinn. 
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Es ist selbstverstandlich, daB wir auch unabhangig von dem gewahlten 
Beispiel zu den gleichen Definitionen der partiellen und totalen Differentiale 
gelangen. Auch ffir mehr als 2 Variable gelten diese Begriffe. 1st z. B. 

u = f(x, y, z), 

so existieren 3 partielle Differentialquotienten: 

01 
ox ' 

01 
oy , 

01 
oz 

und ihre Differentiale 01 
ox dx, 

Das totale Differential lautet dann: 

01 01 01 
du = ?l dx + ?l dy + -. dz. 

vx vy dz 

Beis piel 1. Es sei gegeben die Funktion: 

Dann ist: 

Und 

z = a x 2 y + b x y + ya . 
oz . 
ox=2axy+by. 

oz 
a y =a x 2 + b x + 3 y2 . 

Das totale Differential lautet: 

01 
By dy, 

01 
7iZ dz . 

oz oz 
dz = a x dx + a y dy = (2 a x y + b y) dx + (a x2 + b x + 3 y2) dy . 

2. Ebenso wie die gewohnlichen· Differentialquotienten haben auch die 
partiellen Differentialquotienten ganz bestimmte physikalische Bedeutungen. 
Es sei z. B. eine Zustandsgleichung p = I(v, T) gegeben, wo der Druck einer 
Substanz abhangig ist von dem Volumen v und der Temperatur T. Dann ist: 

dp= ~.dv+~dT= ~P.dv+~dT. 
ov aT ov oT 

Hier ist : ~ die Anderung des Druckes mit dem Volum. Sein reziproker 

Wert ist :;: die Anderung des Volums mit dem Druck oder der Kompressi

bili tats koeffizien t. 

:~ ist die Anderung des Druckes mit der Temperatur oder der Span

n ungskoeffizient. 
Geht man von den beiden andern noch moglichen Formen der Zustands

gleichung aus, so erhalt man andere wichtige partielle Ableitungen. 

v = 1j1 (p, T) liefert 
. OV OV 
dv= op' dp + aT dT . 

Hier ist :; bereits als Kompressibilitatskoeffizient definiert. :; ist die 

Anderung des Volums mit der Temperatur oder der thermische A usdeh
n ungskoeffizient. 
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SchlieBlich gibt T = '1/) (v, p) das totale Differential: 
oT oT 

dT= av dv + ifP dp . 

Die hier vorkommenden Ableitungen ~ ~ und ~ ~ sind die reziproken 

Werte des Ausdehnungskoeffizienten und des Spannungskoeffizienten. 
Spater, in der Thermodynamik, werden wir uns eingehender mit diesen 

partieIlen Differentialquotienten befassen miissen. FUr hier mag dieses Beispiel 
geniigen, um zu zeigen, daB bei einer Funktion mehrerer Variabeln jeder der 
moglichen partiellen Differentialquotienten einen bestimmten physikalischen 
Sinn hat. Das totale Differential setzt sich dann aus den partiellen Ableitungen 
durch einfache Summation zusammen. 

Die Reihe von Mae Laurin. 
Wir gehen jetzt zuriick auf unsere Bemerkung auf S. 55, nach welcher die 

hoheren Ableitungen einer Funktion zwar keinen anschaulichen physi
kalischen oder geometrischen Sinn mehr haben, wohl aber von vielseitiger An
wendbarkeit in der Funktionenlehre sind. Mit einer dieser Anwendungen wollen 
wir uns, um dieses wichtige Gebiet nicht ganz zu iibergehen, in aIler Kiirze 
befa~sen. Eingehender uns damit abzugeben, ist uns leider nicht moglich, da 
es uns zu tief in rein mathematische Untersuchungen hineinfiihren und zu weit 
von dem eigentlichen Zweck dieser Einleitung entfernen wiirde. 

FUr gewohnlich ist eine Funktion durch eine Gleichung gegeben, welche 
nur die laufenden Koordinaten x; Y und fest bestimmte Koeffizienten enthalt. 
Dadurch ist der ganze VerIauf der Funktion eindeutig festgelegt, aber die Be
rechn ung eines bestimmten Punktes y kann trotzdem noch groBe Schwierig
keiten machen, zumal bei transzendenten Funktionen. Wenn man jedoch die 
Funktion an irgendeinem ihrer Punkte bereits kennt, zugleich mit den zu die
sem Punkte gehOrigen Werten ihrer Ableitungen, so ist es moglich, sie mit Hilfe 
dieser Daten fUr einen beliebigen andern Punkt zu berechnen. Dabei treten 
dann die Ableitungen als Koeffizienten einer Potenzreihe auf. 

Zunachst untersuchen wir die lineare Funktion y = ax + b. Als bekannten 
Punkt wahlen wir nach dem Vorgang von Mac Laurin zunachst immer den 

Punkt Xo = O. Hier ist Yo = b. Kennen wir jetzt noch -ddYo = a, so ist der 
Xo 

ganze VerIauf der Kurve festgelegt. Es geniigt hier also, die Richtung der 
Kurve in Xo = 0 zu kennen, um y als Funktion von x darzusteIlen. Es wird 
y = I' (0) . a + Yo' Etwas schwieriger liegen die Verhaltnisse bereits bei der 
Kurve y = a + b x + C x 2 • 

FUr den Punkt Xo ist hier Yo = a. d 
Wenn wir jetzt differentiieren, so erhalten wir dY = b + 2 c x und folglich 

dy x 
fUr den Punkt x = Xo den Wert -d 0 . b = 1'(0). 

xo 
Durch nochmaliges Differentiieren wird: 

d2 y = 2 c und folglich d2 yo = 1"(0) = 2c 
d~ d~ 

oder c =! 1"(0). 
2 

Damit haben wir alle Koeffizienten durch die Ableitungen im Punkt Xo 
ausgedriickt. Es wird demnach: 

y = Yo + 1'(0) . x + ll"(O) . x2 • 
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Bei einer Kurve zweiten Grades miissen wir also auBer der Richtung auch 
noch die Kriimmung, die durch die zweite Ableitung angegeben 
wi r d, kennen, um y als Funktion von x darstellen zu konnen. 

In dem MaBe, wie der Grad der Kurve wachst und infoTgedessen die sie 
beherrschende GesetzmaBigkeit komplizierter wird, miissen auch die hoheren 
Ableitungen herangezogen werden, um von einem bestimmten Punkte xo = 0 
aus die Ordinate y darstellen zu konnen, als Funktion des Abstandes x - xo = x. 
Es treten dabei immer hohere Potenzen von x auf. So z. B. bei einer Funktion 
3 ten Grades wird: 

1'(0) 1"(0) 1(3) (0) 
y = Yo + 11 x + 2! x2 + 3! x 2 • 

Dies laBt sich ebenso ableiten wie bei der FUllktion 2ten Grades. Die 
groBe Bedeutung dieser ganzen Betrachtung liegt aber in ihrer "Obertragung 
auf transzendente Funktionen. Wir wiesen friiher bereits (S. 29) darauf hin, 
daB solche Funktionen sich darstellen lassen als Potenzreihen von x. Es wird 
also,wenn I(x) irgendeine Funktion bedeutet: 

I(x) = a + b x + C x 2 + dx2 + ... 
Der Unterschied gegeniiber den rationalen Funktionen ist hier nur der, 

daB die Potenzen von x niclit bEii einem bestimmten Gliede abbrechen, sondern 
ins Unendliche weitergehen. Die Berechnung der Koeffizienten laBt sich'aber 
in ganz der gleichen Weise auf die Ableitungen von I(x) im Punkte Xo = 0 
zuriickfiihren und wir erhalten so die Mac LauI'insche Reihe: 

I(x) = 1(0) + I'i~) x + I'~~) x 2 + I(~\O) x3 + 1(:\0) x 2 + ... 
Strenggenommen, miissen wir aIle Ableitungen im Punkte Xo = 0 kennen, 

um I (x) als Funkti~n von x darstellen zu konnen, denn nur so ist uns das Gesetz, 
nachwelchem I(x) von Xo aus fortschreitet,exakt bekannt. Wenn dagegen die 
Reihe konvergiert, und nur fiir konvergente Reihen hat die Entwicklung iiber
haupt einen Sinn, so laBt sich die Reihe bei irgendeinem Gliede so abbreohen, daB 
die Genauigkeit von I(x) einen vorgeschriebenen Wert hat. Bei stark konver
genten Reihen hat man hierfiir nur wenige Glieder notig, bei anderen Reihen 
bedarf man einer groBeren Anzahl von Gliedern. Immer aber wird es moglich 
sein, falls der Beweis gefiihrt ist, daB die Reihe konvergiert, mit Hille der Ab
leitungen 1'(0),1"(0) usw. I(x) als Potenzreihe von x darzustellen. 

Die V~rwendung der Reihe von Mac Laurin ist auBerordentlich groB. 
Sie dient z. B. zur numerischen Berechnung del' Exponentialfunktion und der 
Funktionen sin x und cos x. Bedingung ist fiir ihre Anwendung einzig. und 
allein, daB die Reihe konvergiert undo daB man die Ableitungen in Xo = 0 kennt. 
Da nun aIle Ableitungen von ez wieder gleich ez sind und andrerseits eO = 1 ist, 
so erhalten wir fiir I(x) = ez sofort die Reihe: 

eX = 1(0) + I'i~) x + I'~(~) x2 + I(:~O) x3 + ... 
X x2 x3 

= 1 + If + 2! + 3! + ~ .. 
und fUr e selbst die bereits S. 32 erwahnte Reihe: 

1 1 1 
e = 1 + 11 + 2! + 3! + ... 
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Ebenso einfach liegt der Fall bei der Reihe fur I(x) = sin x. 
Hier ist: 

dcosx . 
f'(x) = cosx; I"(x) = -----;[X = - smx; 

1(3) (x) = - cosx; t<')(x) = sinx; f.5l(x) = cos x usw. 

Da nun sin 0 = 0 und cos 0 = 1 ist, so wird: 

• 1'(0) 1"(0)· 1(3)(0) 1(4)(0) 1(5)(0) 5 
smx =/(0) + lTx+ 2!x2 + ~xs + 4"!x4 + 5!x 

x x3 x5 

= 0 + l! +. 0 - 3! + 0 + 51' .. 

• X x 3 x5 x7 x9 

smx = l! - 3! + 5! -7! + 9! - + .,. 
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Mittels dieser Gleichung ist es moglich, ffir ein beliebiges x den Wert von 
sinx zu berechnen. Zu beachten ist aber, daB x nicht einen Winkel, sondern 
den Bogen des Einheitskreises bedeutet (siehe S. 29). Auch ffir Logarithmen 
entwickelt man ahnliche Reihen, die praktisch zur Berechnung von Logarithmen
tafeln benutzt werden. Ferner gibt es Reihen ffir n, kurz, . wir haben es hier 
mit einer der fruchtbarsten Satze der Funktionentheorie zu tun. 

Die einzige Bemerkung, die wir noch hinzufugen wollen, ist folgende: Bei 
manchen Funktionen z. B. bei dem Logarithmus f(x) = In x kann man nicht 
den Nullpunkt als Ausgangspunkt wahlen, da dort die Werte der Ableitungen 
nicht bekannt sind. Es muB aber, wie aus unserer obigen Betrachtung hervor
geht, im Grunde gleichgiiltig sein, ob wir vom Nullpunkt aus oder von irgend
einem andern Puilkt aus die Kurve durch ihre Ableitungen entwickeln. In 
der Tat laBt sich beweisen, daB eine ahnliche Reihe gilt, falls wir einen Punkt 
Xo = a zum Ausgangspunkt wahlen. Nur schreitet dann die Reihe naturgemaB 
nicht nach Potenzen von x fort, sondern nach Potenzen von x - a = h. Man 
erhalt so die Taylorsche Reihe: 

I(x) = I(a + h) = I(a) + f'(a) h + I"(a) h2 + t<3)(a) h3 + 
l! 2! 3! ... 

Mit ihrer Hilfe berechnet man vorzugsweise die L.ogarithmen, indem man 
. . 1 . 

a = 1 setzt. Es wird dann f'(a) = - = 1. Auch ffir die hOheren Ableitungen 
x 

ergeben sich bei diesem Ausgangspunkt elnfache Werte.· 

3. Die Integralrechnung. 
Eng mit der Differentialrechnung verbunden ist der zweite Hauptteil der 

Infinitesimalrechnung, die Integralrechnung. Beide stehen zueinander in der
selben Beziehung, wie Addition und Subtraktion, Multiplizieren und Dividieren, 
Potellzieren und Radizieren. Sie sind Umkehrullgell voneinander. Und wenn 
die Differentialrechnung bestrebt ist, aus einer funktionalen Beziehung y = 1 (x) 
endlicher GroBen einen Ausdrqck zu finden fur die unendlich kleinen GroBen. 
welche das Wachstumsgesetz dy = f'(x) dx darstellen, so ist umgekehrt die 
Aufgabe der Integralrechnung, aus dem Wachstumsgesetz dy = f'(x) dx die
jenige Funktion y = 1 (x) zu entwickeln, welche dy = f'(x) dx als Wachstums-
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gesetz ia sich enthalt. Die Differentialrechnung schreitet also von endlichen 
Werten zu unendlich kleinen, die Integralrechnung, umgekehrt von unendlich 
kleinen Werten zu endlichen fort. 

In der Natur haben wir es iiberall nur mit endlichen Werten zu tun. In
finitesimale GroBen sind Schopfungen unseres Geistes, die aber so sehr den na
tiirlichen Vorgangen angepaBt sind, daB sie eine mathematische Beha,ndlung 
der fliBBenden Gr6Ben der Natur gestatten. Gerade deshalb aber ist in den 
Anwendungen der Infinitesimalrechnung verhaltnismaBig selten die Aufgabe 
zu IOsen, eine Differentiation auszufiihren oder, anders gewendet, das Momentan
gesetz zu finden, das einen bestimmten Vorgang beherrscht. DaB diese Aufgabe 
vorkommt, sahen wir beim freien Fall und bei der Ableitung des N ewtonschen 
Gesetzes aus dem Keplerschen. Viel haufiger aber ist in Physik und Chemie 
das Momentangesetz gegeben, dem eine Erscheinung gehorcht. Es liegt in der 
Natur unseres Geistes, noch nicht erklarte Vorgange durch Hypothesen uns 
anschaulich zu machen. Und wenn dann derartige Hypothesen sich in ein 
mathematisches Gewand kleiden lassen, so ergibt sich in der Mehrzahl der FaIle, 
daB es sich um ein Momentangesetz handelt, um eine Bezieh ung zwischen 
Differentialen. Es ist eine Differentialgleichung fiir den Vorgang -aufgestellt 
worden. 

Beim freie~ Fall ist die Voraussetzung, daB die Beschleunigung des faIlen
den Korpers durch die Erde konstant = gist und wir fanden bereits, daB hieraus 

die Gleichung ~:: = g folgt. Fiir die Bewegung eines materiellen Punktes 

unter dem EinfluB einer Kraft ergibt sich unter Zugrundelegung der 

Newtonschen Mechanik m ~:: = k. In der Chemie lernen wir spater das 

Massenwirkungsgesetz kennen, das die Geschwindigkeit einer Reaktion pro
portional setzt der in jedem Augenblicke vorhandenen wirksamen Masse. Dies 

gibt die Gleichung dx = k (a - x), wo a die anfangliche, x die umgesetzte Masse, 
dt 

I die Zeit und infolgedessen ~; die Reaktionsgeschwindigkeit bedeuten. Kom-

pliziertere Beispiele ergeben sich in der Elektrizitatslehre. Dort erhalt man die 
Ma xwellschen Differentialgleichungen als Ausgangspunkt der Betrachtun
gen. Kurz, in allen diesen Gebieten folgen aus den Hypothesen Beziehungen 
zwischen infinitesimalen GroBen. 

Nachdem ein Problem bis zu diesem Punkte gediehen ist, tritt dann die 
Forderung an den Naturforscher heran, das Gesetz durch endliche GroBen 
auszudriicken. Zu finden, welche Raume in endlichen Zeiten von freifallenden 
Korpern durchmessen werden, welche Stoffmengen sich in endlichen Zeiten 
umgesetzt haben, welcheElektrizitatsmengen in endlichenZeiten durch endliche 
Leiter hindurchflieBen. Die LOsung dieser Aufgabe nennt man die Integration 
der Differentialgleich ung. Sie ist, falls die Differentialgleichung gegeben 
ist, rein mathematischer Natur. In ihrer einfachsten Gestalt fordert sie, aus 
dy = I('X) dx die Funktion y = I(x) zu bestimmen. Man sagt dann: Es soll 
das Integral von f'(x) dx berechnet werden und schreibt in der Leibnizschen 
Symbolik y = f[I(X) dx, wo f ein abgekiirztes S bedeutet, da, wie wir bald 
sehen werden, die Integrierung sich auffassen laBt als die Summierung von un
endlich vielen unendlich kleinen GroBen. 

Zunachst suchen wir rein mathematisch die Intregale der wichtigsten Funk
tionen aufzustellen. Sind sie uns bekannt, so vermogen wir von dem Momentan-
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gesetz einer Erscheinung aus sofort zu ihrem Gesamtgesetz uberzugehen. Hin
zufugen wollen wir aber sogleich, daB wir nur die einfachsten Funktionen in
tegrieren werden. Schwierigere Integrale fuhren haufig auf unbekannte Funk
tionen und vollends die Losung eigentlicher Differentialgleichungen ist eine 
Aufgabe, die weit uber den Rahmen des hier Geplanten und Notwendigen hinaus
fuhrt. 

Die Integrationskonstante. 
Als einfachstes Integral ware die Funktion y = t (x) zu suchen, deren 

Differential dy = dx ist, d. h. es ware aufzulOsen y = f dx. Offenbar besteht 
fur die Funktion y = x diese Beziehung dy = dx, so daB also f dx = x wird. 
Dieses Ergebnis deckt sich mit unserer Definition des Integrierens, nach welcher 
es die zur Differentiierung inverse Funktion ist. Es mussen sich demnach die 
Zeichen d und I gegenstlitig aufheben und es wird r dx = x. Dies gilt fUr alle 
Differentiale. Stets wird f d f (x) = f (x) ~ . 

Noch aber mussen wir uns die Frage vorlegen, ob y = x die einzige Funk
tion ist, die der Gleichung dy = dx genugt. Bei der Differentiierung erledigte 
sich diese Frage von selbst. Dort namlich hatten wir eine ganz bestimmte 
Formel, nach welcher wir einen Differentialquotient bilden konnten, und auf 
Grund dieser Formel ergab sich nur ein Wert fUr die Ableitung. Bei der In
tegration steht uns eine solche Formel, ein Algorithmus, wie man es nennt, 
nicht zur Verfugung. Bier ist die geforderte Operation nur durch eine Umkeh
rung auszufuhren, nur dadurch also, daB wir jene Funktionen aufsuchen, deren 
Differentiale bekanntermaBen die vorgelegten, zu integrierenden AusdrUcke 
ergeben. Damit ist aber zugleich die Moglichkeit vorhanden, daB' es mehr als 
nur eine Funktion gibt, die dem gesuchten Integral entspricht. Und in der 
Tat, es gibt fur jedes Differential unendlich viele Integrale. 

Da namlich das Differential einer Konstanten gleich Null ist (S.36) und da 
weiterhin das Differential einer Summe gleich ist der Summe der Differentiale 
der einzelnen Summanden, so folgt, daB in obigem Fall nicht nur y = x eine 
Losung von f dx ist, sondem ebenso auch y = x + O. Bier ist 0 eine beliebige 
Konstante. Das gleiche gilt fur das Integral jeder andem Funktion. Wenn 
y ein Integral f f'(x) dx darstelIt, so ist alIemal auch y + 0 ein Integral f f' (x) dx . 
Denn wenn wir dy = d r f'(x) dx = f'(x) dx erhalten, so muB auch sein 
d(y + 0). df f'(x) dx + d"O = f'(x) dx. Es ist demnach auch fUr y + 0 
die Bedingung dy = f'(x) dx erfulIt. 

Damit scheint die LOsung eines Integrals eine Mannigfaltigkeit erhalten 
zu haben, die auf den ersten Blick seine ganze Anwendbarkeit fUr geometrische 
und naturwissenschaftliche Fragen problematisch macht. Man nennt 0 die 
Integrationskonstante und auf ihr beruht (is, daB ein bestimmtes Dif
ferential unendlich viele Integrale gibt, die sich aber aIle nur durch den Wert 
ihrer Integrationskonstanten unterscheiden. Welchen Sinn aber kann es nun 
haben, daB eine naturwissenschaftliche Aufgabe unendlich viele Losungen gibt, 
wahrend doch offenbar der Vorgang selbst nur auf eine Art verlaufen kann 1 

Eine geometrische Betrachtung wird uns zeigen, worauf dieser scheinbare 
Widerspruch beruht. 

Es sei gegeben die Kurve AB, deren Gleichung y = f(x) laute. Dann 

gibt dy = f'(x) die Richtung der Tangente der Kurve an, und die Aufgabe, 
dx 

das Integral y = f f'(x) dx zu IOsen, laBt sich auch in der Weise ausdrucken, 
daB diejenige Kurve gesucht werden soIl, deren Tangentenrichtung durch die 
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Gleichung :; =f'(x) gegeben ist. Es' hat aber nicht nur die Kurve AB diese 

Tangentenrichtung, sondern ebenso die Kurve A' B', die durch Verschiebung 
der Kurve AB in Richtung der Y-Achse entstanden ist. Dabei ist die Y
Koordinate von A' B' uberall um die konstante GroBe l von der y-Koordinate 
von AB verschieden. Es gibt also nicht nur die eine Kurve y = I(x), welche 

g' 
8 

y 

F 

Abb.32. 

die vorgeschriebenen Richtungen fiir die Tangenten 
besitzt, sondern aIle Kurven y = I (x) + 0 erfullen 
diese Bedingung. Es folgt dies daraus, daB nicht die 
absoluten LageR der Tangenten, sondern nur ihre 

Richttingen durch die Gleichung :; = f'{x) gegeben 

sind. Wenn aber die absolute Lage einer Tangente 
in einem Koordinatensystem festliegt oder was auf 

X dasselbe herauskommt, wenn fiir einen Wert von x 
der zugehorige Wert von y bestimmt ist, so ist O die 
ganzeKurve bestimmt. Analytisch ist dadurch der Wert 
der Konstanten 0 festgelegt. Denn falls YI = Xl + 0 

ist, so laBt sich daraus 0 = YI - Xl berechnen. Meistens bestimmt man die 
Konstante in der Weise, daB man Xl = 0 setzt und fiir di,esen Wert YI aus der 
Natur der Aufgabe ermittelt. Man spricht hierbei von "Anfangsbedingungen" 
des Problems. Ihre Bedeutung liegt eben darin, daB man mit ihrer Hille die 
Integrationskonstante berechnen und dadurch aus der unendlichen Schar von 
Kurven, die an sich eine LOsung des Integrals darstellen, jene eine herausfinden 
kann, die in Wahrheit der Aufgabe entspricht. 

Wir wollen an einem speziellen Fall die Bestimmung einer Integrations
konstanten e~lautern. Zuvor aber lOsen wir noch das Integral Y =.r a dx. 
Da d(ax) =adx ist, so folgt fd(ax) =ax = fadx. Man lost also das 
Integral fa dx einfach dadurch, daB man den konstanten Faktor vor das 
Integral nimmt. Auch dieser Satz ist allgemein. Stets ist .r a f'{x) dx = a f f' (x) dx. 
Denn da die Zeichen d und f sich gegenseitig aufheben, so wird: 

dfaf'{x)dx =af'{x)dx und ebenso d(af!'{x)dx) =a· dff'{x)dx =af'{x)dx. 

1st also die zu integrierende Funktion mit einer Konstanten mul
tipliziert, so kann man die Konstante als Faktor vor das Integral 
setzen. Natiirlich ist es aber nicht erlaubt, einen Faktor vor das Integral
zeichen zu setzen, der eine Funktion einer der Variabeln ist. 

Wir kommenjetzt zurUck auf die Betrachtung der Integrationskonstanten O. 
Es sei gegeben die Gleichung d v = g dt beim freien Fall. Wenn wit' diese Glei
chung integrieren, so erhalten wir f dv = v = f g dt = g f dt = g t + 0 oder 
1) = g t + O. Die Geschwindigkeit zu irgendeiner Zeit ist gleich g t vermehrt 
um die Konstante O. Urn 0 zu bestirnmen, mussen wir die Anfangsbedingungen 
betrachten. Wenn der freifallende Korper zur Zeit t = 0 die Geschwindigkeit 
v = 0 hatte, so wird 0 = 0 und die endgiiltige Gleichung lautet v = g t. Hier 
ist jetzt die Geschwindigkeit eindeutig als Funktion der Zeit bestimmt. Aber 
auch bei anderen Anfangsbedingungen ist v eindeutig bestimrnt. Wenn z. B. 
,der Korper in dem Augenblick, in welchem die Schwerkraft anfangt zu wirken, 
bereits die Geschwindigkeit a hatte, so wird fiir t = 0, v = a. Dies ergibt, 
in die Gleichung v = g t + 0 eingesetzt: a = 0 und schlieBlich v = g t + a. 
Hier ist demnp,ch die Konstante 0 gleich der Anfangsgeschwindigkeit a. 

In ahnlicher Weise laBt sich stets die Integrationskonstante elirninieren, 
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und wir werden in den spateren Anwendungen zahlreiche Beispiele dliffir kennen
lemen. 

Fur jetzt wenden wir uns, nachdem wir uns uber diesen wichtigen Punkt 
Klarheit verschafft haben, wieder der Integration der gebrauchlichsten Funk
tionen zu. 

Integration einer Summe oder Differenz, Integration einer ganzen 
rationalen Funktion. 

Es solI der Ausdruck f(du + dv) berechnet werden. Da nach S. 37 
du + dv = d(u + v) ist, so wird: 

f (du + dv) = f d(u + v) = u + v. 

Es ist aber u = r du und v ---, r dv. Infolgedessen ist f (du + dv) 
= f du + f dv oder in 'Worten: Das r'ntegral einer Summe ist gleich 
der Summe der Integrale der einzelnen Summanden. 

Dieser Satz la.Bt sich erweitem einmal, indem statt einer Summe auch 
eine Differenz auftreten kann; und zweitens, indem er nicht nuT fur zwei, 
sondem ffir beliebig viele Glieder Gultigkeit hat. Es wird also z. B.: 

J [du + dv - dw + dz] = f du + f dv - f dw + f dz. 
Urn jetzt die allgemeine ganze rationale Funktion ax" + bX,,-l + ... 

integrieren zu konnen, bediirfen wir nur noch des Integrals f x" dx . 
Wir finden es durch Umkehrung des Differentials: 

Indem wir diese Gleichung integrieren, erhalten wir: 

j X" dx =j_l_ dx"+ 1 = _1_. X,,+l . 
n+l 'n+l 

Man erhalt demnach das Integral f x" dx, indem man den Exponenten 
von x urn eine Einheit erhOht auf n + 1. Da beim Differentiieren dieser Ex
ponent als Faktor im Zahler auf tritt, so mu.B er bei der Integration im Nenner 
gesetzt werden,· da nur dann aus: 

j x"dx = _1_x"+l 
n+l 

durch Differentiieren folgen kann: 

d(n~ 1 xn+l) = n: 1 dX"+l = :!~ x" = x", 

wie es die Definition des Integrals erfordert. 
Durch dieses Integral sind wir in den Stand gesetzt, jede ganze rationale 

Funktion zu integrieren. 
Es sei z. B. gegeben: 

Es wird: 

j(ax3+bx+C)dx=jax3dx+jbXdx+jCdx=a: +b;2 +cx+O. 

Wir haben hier ausnahmsweise einmal die Konstante 0 hinzugefugt. Fur 
gewohnlich wollen wir sie der Bequemlichkeit wegen bei den algebraischen 

Elchwald-Fodor, Physikal.-chem. Grundlagen der Blologle. 5 
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Operationen auslassen. In einem speziellen Prob~em ist ihr Wert jedoch aus 
den oben angegebenen Griinden von groBer Bedeutung und es ist stets notwen
dig, auf sie Rucksicht zu nehmen. 

Als weiteres Beispiel wahlen wir wieder die Gleichungen des freien Falls. 
Es war ds = v dt und da v = gt ist, so wird ds = gt dt. Durch Integration 
erhalten wir hieraus s = f gt dt = g f t d t = t gt2 + O. Dies ist das bekannte 
Galileische Fallgesetz (S. 39), das wir hier durch einfache Integration ab
geleitet haben. 

Als urspriingliche Gleichung hatten. wir d v = g t und daraus fanden wir 
v = f g d t = g t + 01 , Jetzt wollen wir aber 0 1 nicht gleich Null nehmen, 
sondern 01> das gleich der Anfangsgeschwindigkeit ist, habe den Wert a. Da
durch wird die Gleichung fur Wegelement ds: 

ds=(gt+a)dt und s=f(gt+a)dt. 

Die Auflosung des Integrals ergibt: 

s = f gt dt + fa dt = t gt2 + at + O2 • 

Mit andern Worten: Es treten infolge der zweimaligen Integration in der end
giiltigen Gleichung zwei Integrationskonstanten a und O2 auf, die durch die 
Anfangsbedingungen zu bestimmen sind. Jede neue Integration liefert eine neue 
Konstante. Und wenn wir beachten, daB die Gleichung des freien Falls auch 

in der Form ~:: = g geschrieben werden kann (S. 53), so ersehen wir daraus, 

daB die Integration einer zweiten Ableitung zwei Konstanten liefern muB. 
Ebenso liefert eine dritte Ableitung drei, eine n te Ableitung n Integrations-
konstanten. f I 

Weitere Integrationen. Die Formel xndx = n + I xn+1 gilt auch fur 

negative, ganze, sowie ffir positive und negative gebrochene Exponenten, da 
ja auch das Differential, aus dem es abgeleitet ist, dafur gilt. Es ist also z. B. : 

f~dx =fX-4dX = _~X-4+1 = __ 1_ . 
~ 3 3~ 

DaB dies richtig ist, zeigen wir durch Differentiieren. Es wird: 

( -I) I -3 I 
d 3x3 = _ 3 dx- 3 = _ 3 x-4 = ~ . 

Urn die Anwendbarkeit fur gebrochene Exponenten zu zeigen, integrieren wir: 

Es wird: 
ffX· dx . 

ffX·dx = f xldx =t x l+ 1 =-i x Yx. 

Auch hier bestatigen wir das Resultat durch Differentiieren. Es ist: 

d(~Xl'x) = ~dxl= 2.3. xl =yx. 
3 3 3·2 

Einen wichtigen Sonderfall erhalten wir, falls n = -I wird, falls also 

. t' . fl d H' . d zu III egneren 1st x' x. Ier Wlr : 

f X-1+I Xo I 
X-I. dx = _ I + I = 0 = 0 + 0 = 00 + o. 
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Trotzdem ist das Integral nicht gleich unendlich, da man fur 0 den Wert 

- 00 einsetzen kann. Man erhalt dann f dxX = 00 - 00, eine sog. unbestimmte 

Form. Wir haben solche Formen nicht behandelt, wollen hier aber hinzufugen, 
daB es Methoden gibt, mit deren Hilfe solche unbestimmte Ausdriicke sich 
berechnen lassen l ). In dem vorliegenden FaIle konnen wir den Ausdruck 
unabhangig von solchen Methoden besthnmen, wenn wir beachten, daB d lnx 

= ~ dx ist(S. 45). Aus dieser Gleichung folgt durch Umkehrung das obige 
x 

Integral: 

fd; = lnx. 

Es ist eins der in den physiko-chemischen Anwendungen am meisten ver
wendeten. Integrale, und es sei deshalb ausdriicklich noch einmal darauf hin-

gewiesen, daB es in keinem Gegensatz zu der Formel f xfldx = n ~ 1 Xfl+l 

steht, sondern auch daraus durch Bestimmen des Ausdrucks + 00 - 00 sich 
ableiten lieBe. 

Bevor wir gebrochene rationale Funktionen untersuchen, wollen wir einige 
transzendenteFunktionen integrieren, da dieses zum Teil durch einfache Um
,kehrung ausfiihrbar ist. 

Aus der Formel d (~) = lnx • dx, 

femer aus d(eZ) = eZ• dx 

Aus d(aZ) = aZln a dx folgt 

d~::) = aZdx unddaraus 

folgt flnx. dx =~, 

f ~dx = eZ • 

fazdx =~:. 
Aus d cosx = - sinx dx erhalt man fSinx dx = - cosx. 

Und aus d sin x = cosx dx 

dx 
SchlieBlich aus d tgx = -

cos2x 

Dies sind die wichtigstenelementaren 

f cosx dx = sinx 

f~-tgX cos 2x - . 

Integrationsformeln. 

Die Integration durch Substitution. 
Da es ffir die Integration keine allgemeine Regel gibt, so ist die einzige, 

urspriingliche Integrationsmethode die durch Umkehrung. Es lassen sich 
aber auf die so erhaltenen einfachen Formeln andere Integrale zurUckfuhren, 
und zwar kommen hierfur vomehmlich 3 Methoden in Frage: 1. Die Substi
tutionsmethode. 2. Die Methode durch Zerlegung und 3. Die Methode der 
partiellen Integratio.n. 

Wir wollen aIle drei Methoden an einigen typischen Beispielen besprechen. 

i) VgI. z. B. Kiepert - Stegemann. 

5* 
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Es sei z. B. zu berechnen f (a + X)2 dx. Dieses Integral laBt sich durch 
die Substitution a + x = t auf eine einfachere, uns bereits bekannte Form zu
riickfuhren. Es ist namlich (a + X)2 = t2 und.d(a + x) = dx = dt. Durch 
die Substitution wird also f(a + X)2 dx = f t2 dt = t t3 • Jetzt setzen wir 
wieder fur t ruckwarts a + x ein und erhalten schlieBlich: 

Durch eine 

undf~· 

f (a + X)2 dx = t (a + X)3. 

ahnliche Substitution lost man auch die Integrale f- d~ __ 
a+x 

a-x 

B . f dx. d d d dB' d eI -- setzen Wll' a + x = t un x = t, so a Wlr : 
a+x 

f~ =fdt = lnt = In (a + x). 
a + x t 

B . f dx t' H" d b el -- se zen Wlr a - x = t. ler Wlr a er - dx = dt und lU-
a - x . 

fOlgedessenf~ = _fdt = -lnt = -In(a - x). 
a - x t 

Es ist klar, daB sich ffir die Ausfuhrung derartiger Substitutionen keine 
allgemeine Regel geben laBt. Es hangt viel von der mathematischen Geschick
lichkeit und von der Ubung im Integrieren ab, geeignete spezielle Substitutionen 
aufzufinden. 

Auf die Form der letzten Integrale (dt lassen sich aIle diejenigen Ausdriicke 
.; t 

zuruckfuhren, deren Zahler das Differential des Nenners ist. Wenn namlich 

f['(tX)dX zu berechnen ist, so setzt man t(x)=t. Dadurch wird f'(x) dx = dt 

(x) ff'(X) dx fdt 
und folglich t(x) = t = lnt = In t(x). In den obigen Fallen war 

f'(x) dx einfach gleich dx. Besonders elegant ist diese Substitution aber, 
wenn kom,Pliziertere Ausdriicke vorliegen. So lassen sich die Int~grale f tg x 
. dx und J cotg dx nach diesem Schema behandeln. 

Es ist: 

f f sinx J~ -- sinx 
tgxdx= -dx= - ---dx. 

cosx cosx 

Hier ist der Zahler das Differential des Nenners, namlich - sin x dx 
= d cos x . Wenn wir also cos x = t setzen, so wird: 

ftgx dx = - f ~t = -lnt = -In(cosx). 

Ebenso lost man j'cotgx dx. Es wird j'cotgx dx =f_~o~x d_~ . 
Slnx 

Setzt man sinx = t, so wird dt = cosx dx und folglich: 

f cotg x dx = f ~t = lnt = In (sin x). 

Diese Beispiele mogen genugen, um das Prinzip der Substitutionsmethode 
zu erlautern. 
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Die Zerlegungsmethode. 
Diese Methode erreicht ihr Ziel, indem sie einen Ausdruck, dessen Integral 

zunachst nicht bekannt ist, in einfachere, leicht integrierbare Summanden zer
legt. 

Ihr Prinzip erkennt man an dem Integral f 2 dx 2' Der Bruch 2 1 2 
X -a x -a 

liiBt sich leicht in die beiden Partialbriiche ~ (_1 ___ 1_) zerlegen, wie 
2a x-a x+a 

man durch Ausmultiplizieren bestatigen kann. Es wird folglich: 

( dx -f~[-I __ I lJdx-~[f~-f~] 
. x2 - a2 - 2 a x - a x + a - 2 a x - a x + a . 

Jeder einzelne dieser Summanden ist durch Substitution leicht zu Ill-

tegrieren und man erhalt schlieBlich: 

f dx 1 . I x - a 
2 2 = -2 [In(x - a) -In(x + a)] = -2 In--. 

x -a a a x+a 

Hier ist jetzt der Ort, auf die S. 27 beschriebene Partialbruchzerlegung 
zurUckzukommen. Wir unterschieden dort unecht und echt gebrochene ra
tionale Funktionen und fanden, daB die unecht gebrochenen sich stets in eine 
ganze rationale und eine echt gebrochene Funktion zerlegen lassen. Da wir aber 
bereits imstande sind, jede beliebige ganze rationale Funktion zu integrieren, 
so bleibt uns nur noch die Aufgabe zu losen, eine echt gebrochene Funktion zu 
integrieren. Gelingt URS auch dieses, so konnen wir jede gebrochene rationale 
Funktion integrieren. 

Nun haben wir friiher gezeigt, daB eine echt gebrochene Funktion sich in 
A 

Partialbriiche von der Form -- zerlegen laBt. Jeder einzelne dieser Partial-
x-a 

bruche ist aber durch Substitution x - a = t zu integrieren und infolgedessen 
ist die Aufgabe, eine gebrochene rationale Funktion zu integrieren, zUriickge
fuhrt auf die Partialbruchzerlegung der betreffenden Funktion. Damit ist zu
gleich erklart, weshalb die Partialbruchzerlegung von so groBer Bedeutung ist. 

Als Beispiele wahlen wir die gleichen, die wir bei der Partialbruchierlegung 
berechnet haben. Wir ersparen dadurch die erneute Partialbruchzerlegung der 
Funktion, die ja stets nach dem gleichen Schema vollzogen wird. 

Es solI also integriert werden: 

f dx 
(a - x) '(b - x) • 

Auf S. 28 fanCien wir: 

1 I [I 1] 
(a - x) (b - x) = b - a a - oX - b - x ' 

Folglich wird: 

f dx I [/ dx f dx ] 
(a - x) (b - x) = b - a a - x - b - x 

I I b - x 
= b _ a [-In(a - x) + In(b - x)] = b _ a In a _ x . 
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Man erhalt also: 

/ dx = _I_In b - x . 
(a - x) (b - x) b - a a - x 

Die ganze Schwierigkeit der Integration liegt demnach hier in der Partial
bruchzerlegung. Wir wollen auch das zweite Beispiel auf S. 28 integrieren. 

Es ist: 

/ ex + d a c + d / dx b c + d / dx 
(a - x) (b - x) = - a - b a - x + a - b b - x . 

Daraus ergibt sich sofort: 

/ cx+d =ac+dln(a_x)_bc+dln(b_x). 
(a - x) (b - x) a - b . a - b 

Nur eine Bemerkung wollen wir noch hinzufiigen. Falls im Nenner einer 
gebrochenen rationalen zweioder mehrere gleiche Faktoren stehen, die Funk-

t · ls b' . l' a x + b 1 . d S 28 . '1 IOn a 0 elsple SWeIse autet, so 1st as. mltgetel te 
(a - X)2 (b - x) 

Verfahren zur Partialbruchzerlegung nicht mehr anwendbar. Man muB dann 
anders verfahren, um dieZerlegung zu bewerkstelligen. Obwohl in der chemischen 
Kinetik derartige Funktionen haufig auftreten, wollen wir sie hier trotzdem nicht 
mehr behandeln.· Es geniige, auf diese besondere Schwierigkeit aufmerksam 

zu machen. Der einfachste Fall ein~r derartigeri Funktion A 2 ist neben-
(a - x) 

bei durch Substitution leicht zu integrieren. Man setzt a - x = t und dx = - dt. 
Es wird dann: 

/ Adx .:..- _A/dt = -A/t- 2 dt = _ At-HI = ~ = ~ 
(a - X)2 t2 - 1 t a - x ' 

oder 
"Adx A J (a - X)2 = a - x . 

Die partielle Integration. 
Auch diese Methode hat ein groBes Anwendungsgebiet. Sie beruht auf dem 

Ansatz, den wir S. 57 ffir das totale Differential abgeleitet haben. Es war dor.t 
d(u. v) = v· du + u· dv. 

Durch Integration folgt daraus: 

u· v = f v· du + f u dv oder f u . dv ==U' v - f v du. 

Dadurch ist also das Integral f u dv zUrUckgefiihrt worden auf das Integral 
f v . du. 1st es nun moglich, u und v so zu wahlen, daB dieses zweite Integral 
auflosbar ist, so ist damit gleichzeitig die LOsung des Integrals f U· dv ge
funden. 

Einige Beispiele mogen den einzuschlagenden Weg erlautern. 
l. Es solI integriert werden: f lnx . dx. dx 
Wenn man hieru =lnx und dv =dxsetzt, so wird du =-undv =x, 

so daB man erhalt: x 

/lnx. dx = x . lnx - /x . d: . 
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Das zweite Integral ist jetzt sehr einfach zu losen und es wird: 

fInx. dx = x Inx- x = x(Inx - 1). 

Um die Ergebnisse zu bestatigen; priifen wir, ob in der Tat: 

d[xlnx-x] I . 
dx = nXlst. 

Es wird: 

Ferner: 

dx 
- dx =-1. 

d(x.lnx) = x. dlnx + lnx. dx = 1 + lnx. 
dx dx dx 

Also wird d[xlnx - x] = 1 + Inx -1 =lnx. 
dx 

71 

2. Um wenigstens an einem Beispiel zu zeigen, welch mannigfaltige Kunst
griffe gerade bei dieser Methode verwendet werden, integrieren wir f cos 2x . dx. 

Es liegt nahe, cos x dx = dv und folglich cos x = u zu setzen. 
Dadurch wird: 

so daB 
v = fcosx. dx = sinx und du = - sinx· dx, 

f cos 2x· dx = sinx· cosx + f sin2x dx. (1) 

. Hier ist zunachst keine Vereinfachung eingetreten, da f sin2x dx ebenso 
schwer ·losbar ist, wie das urspriingliche Integral f cos 2x· dx. Man gelangt 
aber zum Ziel, wenn'man den Satz sin2x + cos2x = 1 benutzt. Dann wird 
f sin2x· dx = f (1 - cos2x) dx = x - f cos 2x dx. 

In Gleichung (1) eingesetzt, ergibt dies: 

'oder schlieBlich 
f cos 2x dx = sinx ·cosx + x - f cos2x . dx 

f cos 2x dx = i sin x . cosx + i x. 

Aus den bisher angefiihrten Beispielen kann man zur Geniig@ ersehen, daB 
es in speziellen Fallen haufig recht schwierig sein kann, eine vorgelegte Funktion 
zu integrieren. Es hat deshalb im Rahmen dieses Buches wenig Zweck, ffir diese 
oder jene Funktion ihre Integration durchzufiihren. Falls es sich nicht um 
rationale Funktionen handelt, die wir nach den friiheren Darlegungen allgemein 
integrieren konnen, sind wir in einem besonderen Fall doch fast immer vor eine 
neue, individuell zu behandeInde Aufgabe gestellt. Wir werden dann die LOsung 
an der betreffenden Stelle im Text mitteilen.. Hier wird es vorteilhafter sein, 
einige wichtige allgemeine, Begriffe der Integralrechnung zu erlautern. 

Die geometrisehe Bedeutung des Integrals. 
Als treibende Faktoren bei der Schaffung der Differentialrechnung hatte 

das· Tangentenproblem und das Problem der Maxima. und Minima gewirkt. 
Nur nebenbei wollen wir erwahnen, daB historisch auch die Aufgaben der Me
chanik, vor allem die Behandlung des· freien Falls entscheidend mitgewirkt 
haben. Ffir die Integralrechnung insbesondere ist aber von Bedeutung gewesen 
die Aufgabe, den Flacheninhalt von Figuren zu bestimmen, die durch beliebige 
Kurven begrenzt werden. Dieses Problem hatte bereits griechische Geometer 
beschaftigt. Es war vornehmlich die sog. Exhaustionsmetho~e, die hierbei 
als Vorstufe der Integralrechnung groBe Dienste geleistet hatte und die z. B. 
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bei der Berechnung des Kreisinhaltes verwendet wurde. !hr Wesen bel3tand 
darin, daB man in den Kreis ein n-Eck hineinzeichnete und zeigte, daB mit 
Unendlichwerden von n der Inhalt des Vielecks sich mehr und mehr dem Kreis
inhalt annaherte, dieser also durch das Vieleck erschopft wurde. 

In der Weiterbildung der Exhaustionsmethode beruht die Anwendung 
cler IntegraIrechnung auf geometrische Probleme. 

Bisher hatten wir die Integration geometrisch so ausgelegt, daB eine Kurve 

Y = t(x) gesucht werden solIe, deren Tangente :~ - f'(x) gegeben ist. Hier 

reprasentierte die Kurve Y = t (x) das Integral. Zu einer wesentlich davon 
abweichenden Auffassung kommen wir, falls wir Y = f'(x) als Kurve zeichnen 
und fragen, welches geometrische Gebilde jetzt dem Integral f y dx = f f'(x) dx 
entspricht. 

Auf aIle FaIle muB das gesuchte Gebilde F die Eigenschaft haben, daB 
sein Differential dF = Y dx ist. Es geht nun aber aus der Abb. 33 deutlich her-

y 

S vor, daB y dx das Element einer Flache ist. Die Flache, 

!Jz 

die von der Kurve RS und von der X-Achse begrenzt 
wird, wachst namlich um so mehr mit der X-Achse. 
um so groBer y ist. Oder anders ausgedriickt, y ist das 

dF 
WachstumsmaB der Flache Fund deshalb dx = y. 

Wir wollen uns mit der anschaulichen Darstellung 
dieses wichtig'en Satzes nicht begniigen, sondern ihn 
strenger beweisen. Zu diesem Zweck ziehen wit durch 

o C X die beiden Kurvenpunkte P und Q Parallelen zur X-
Abb . 33. und Y-Achse und erhalten dadurch die Schnittpunkte 

A, B, 0 und D. Jetzt ist zunachst klar, daB die zwi
schen der Kurve und der X-Achse gelegene Flache M N P D eine FunktioD: 
von x ist, da sie mit x slch vergroBert. Wir setzen F = g(x), Unser Ziel muB 
jetzt sein, nachzuweisen, daB dF = y dx ist. 

Es ist 

und infolgedessen 
MNQO =F + JF =g(x + Jx) 

PQOD = g(x + Jx) - g(x) = Jg(x). 

Wir haben nun durch unsere Hilfslinien zwei Rechtecke konstruiert, von 
denen P BOD < PQOD und AQOD > PQOD ist. P BOD ist aber = Yl' Jx, 
wenn man DO mit Llx bezeichnet. Und AQOD ist = yz' Llx. 

Daraus folgt Yl LI x < LI g (x) < Yz LI x oder indem man durch J x diyidiert: 

LlF 
Yl < Llx < Yz· 

.Jetzt gehen wir zur Grenze iiber und lassen LI x = dx werden. Dadurch 

wird Yl = Yz = Y und folglich muB auch ~~ = y werden, da es zwischen 
Yl und Yz liegt. 

Es ist 
dF 
dx = y oder dF = ydx. 

In Worten: Das Differential der Flache dF ist gleich Y dx. 
Durch Integration folgt hieraus F = f Y d x . 
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Wir hatten den Satz nur ffir eine ansteigende Kurve bewiesen. Er gilt 
aber, wie wir nicht weiter ausfuhren wollen, fur einen beliebigen Verlauf der 
Kurve. 

Seine Tragweite ist oluie weiteres ersichtlich. Das alte Problem der "Qua
dratur der Kurven", der Berechnung des Flacheninhaltes eines Ebenenstuckes, 
das von einer beliebigen Kurve der Gleichung y = f'(x) begrenzt ist, laBt sich 
zUrUckfuhren auf die LOsung des Integrals f y dx. 

Bestimmte Integrale. 
Indessen bediirfen diese Betrachtungen noch einer Erganzung. Durch 

y. dx ist nur das Wachstum der Flache gegeben, der unendlich schmale Flachen
streifen mit den Seiten y und dx. Durch Integration erhalten wir daraus ein 
endliches Flachenstuck F = f Y d x oder genau genominen F = f y dx + 0 . 
Die Konstante 0 istnur abhangig von der Lage der p 
X-Achse, so daB bei einer gegen das Koordinaten- Y 
system festliegenden Kurve F = j Y dx ist. . Aber 
durch diesen Ausdruck ist noch keineswegs eine 
bestimmte Flache definiert. Erst wenn wir den 
Flachenstreifen zwischen der Kurve und der X
Achse, Abb.34 durch Parallelen zur Y-Achse ab- Q 
grenzen, erhaiten wir eine bestimmte Flache A A' B B'. -d---lA~1 ---o.!".,-...,.x 
Dies mussen wir noch in unserem Ausdruck f ydx Abb.34. 

zur Geltung bringen, und wir tun dies in der Weise, 
daB wir Grenzen des Integrals einfuhren. Der kleinere Wert von x = Xl gilt 
dabei als untere Grenze, der gr6Bere x = X 2 als obere Grenze und man 

"'. 
schreibt j ydx. 

~ ~ 

Man nennt j ydx ein unbestimmtesund j ydx ein bestimmtes 

"" Integral. 1st ffir f ydx die LOsung F(x) gefunden, so gibt man die Grenzen 
durch die Schreibweise [F(x))~: an. 

a 

Fur x = 0 als untere Grenze ist j ydx gleich dem Flachenstuck AA'OO', 
o 

das durch die Y-Achse und AA' im Abstande x = a begrenzt wird. Ebenso 
b 

ist dann j ydx = BB'OO'. Es ist foIglich 
o b b a 

ABB'A' =jydx =jydx- jydx, 
II 0 0 

d. h. man berechnet ein bestimmtes Integral, indem man den Wert des 
Integrals ffir die untere Grenze von seinem Werte ffir die obere Grenze 
abzieht. Ebenso ist [F(x)]~ =F(b) - F(a). Durch die Einfuhrung der be
stimmten Integrale ist also die Quadratur der Kurve eindeutig gel6st. Aber 
auch alle anderen Anwendungen der Integralrechnung fiihren auf bestiminte 
Integrale, wobei dann die Grenzen sich aus der Natur der Aufgabe von selbst. 
ergeben. 

Wenn wir also z. B. beim freien Fall 8 = f gtdt = Igt 2 gefunden haben, 
so ist dieses eigentlich ein unbestimmtes Integral. Es wird dadurch zu einem 
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bestimmten, daB wir stillschweigend als untere Grenze t = 0 gesetzt haben, 
so daB also 8 = [! g t2]; wird =! g t 2 - 0 . Wollen wir dagegen den zwischen 
der Zeit tl = a und t2 = b durchlaufenen Weg 8 berechnen, so wird 

b 

8 =jgtdt = [!gt2]~ = !gb2 - !ga2 • 

a 

Einige Siitze fiber bestimmte Integrale. Sowohl aus der geometrischen 
Deutung des bestimmten Integrals, wie auch aus seinem analytischen Ausdruck 
folgen zwei Satze, die bei dem Rechnen mit bestimmten Integralen haufig gute· 
Dienste leisten. . 

Der erste Satz besagt, daB man die 0 bere Grenze gegen die untere 
vertauschen darf, wenn man gleichzeitig das Vorzeichen andert. 

Und 

Es ist namlich 
b 

jf'(x) dx = j(b) -j(a). 
a 

a 

j I'(x) dx = j(a) -j(b) = - [/(b) - j(a)] . 
b 

Daraus folgt 
b a 

jf'(x) dx = - jf'(x) dx. 
a b 

Geometrisch bedeutet dies, daB ein Flachenstuck, das durch das Fort- . 
schreiten der Y-Ordinate in der Richtung der positiven X-Achse erzeugt wird, 
als positiv gerechnet wird; dagegen als negativ, falls es durch Fortschreiten 
in Richtung der negativen X-Achse entsteht. 1m ersten Fall ist das Flachen
element dF = y dx; im zweiten Fall = y • (- dx). Der zweite Satz lautet, 
daB man ein bestimmtes Integral in zwei andere zerlegen kann, 
indem man zwischen die Grenzen a und b eine Grenze c einschaltet, 
die fur das eine Integral die obere und fur das andere die untere 
Grenze wird. 

Es wird 
b b c 

j /'(x) dx = j f'(x) dx + j f'(x) dx . 
a c a 

Abb.35 erlautertdiesen Satz. Aber auch der analytische Beweis ist leicht 
y zu erbringeri. 

Es ist 
b 'b.---_ 

j f'(x) dx = j(b) -j(a) . 

Ferner 
-If---JL.L-..L-----vx b 

a 

Abb.35. jf'(X) dx = j(b) - j(c) 

Daraus folgt: 

c 

und j f'(x) dx = t (c) - f(a) . 
a 

b b c 

j I'(x) dx = j I'(x) dx - j f'(x) dx • 
a c a 
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Auch hier wollen wir noch hinzufugen, daB der Satz unabhangigist von 
der zur Veransch.aulichung gewahlten Abbildung. Insbesondere ist es nicht not
wendig, daB c zwischen a und b liegt. Er bleibt auch richtig, wenn c auBer
halb dieser Grenzen liegt. 

Das Integral als Sum me. 
Die Erkenntnis, daB I Y dx eine Flache darstellt, gestattet uns, den Be

griff des Integrals wesentlich zu erweitern. Wir sahen oben (S. 72), daB y. Ll x 
ein Streifen der Flache Fist. Offenbar kann man aber sich die ganze Flache F 
treppenartig aus solchen Streifen zusammengesetzt denken y 
(Abb.36). Es ist dann Flache ABCDEFGHIK =y1Llx 
+ Yz Ll x + Ya LI x + Y4 Ll x. 

In je mehr Streifen man F teilt, um so mehr wird sich 
diese Flache der Flache F annahern, und wenn Ll x = dx und 
folgIich die Zahl der Streifen unendlich wir<;l, so wird das 
treppenformige Gebilde die Flache F "erschopfen". Dann 
ist aber F = j ydx. Mankann sich also J ydx als die Summe 
von unendlich vielen Streifen Y dx denken, deren jeder un

A x 
Abb.36. 

endlich schmal ist. y dx ist aber das zu integrierende Differential und folglich 
b 

ist j y dx nichts anderes ala die Summe der unendlich vielen, zwischen a und b 
a 

gelegenen Differentiale .. 
Diese Erweiterung des Integralbegriffes ist allgemein. Sie gilt nicht nur 

fur eine Flache, sondern ffir irgendeine GroBe. Zugleich wirft sie ein neues Licht 
auf den fruher benutzten Begriff des Elementes.· Dieses ist nichts anderef} ala 
ein infinitesimaler Summand. So ist eine Kurve zusammengesetzt aus Langen
Elementen d8; eine Flache aus Streifen ydx; ein Korper aus Volumelementen 
dv; cine Zeit aus Zeitelementen dt usw. Und stets ist man imstande, falls die 
Abhangigkeit des Elementes von der unabhangigen Variabeln gegeben ist, 
durch Integration aIle die unendlich melen Elemente zu summieren und aus 
den Elementen die GroBe des endlichen Gebildes abzuleiten. Dabei konnen dann . 
auch gegebenenfalls zwei und mehrfache Integrationen not- y C 
wendig werden. Um z. B. ein Raumgebilde zu berechnen, r---~.r 

berechnet man zunachst eine Flache, indem man F = J ydx 
bildet. Diese Flache bildet aber ihrerseits dann wieder ein 
Element des Raumgebildes und es muB durch nochmalige 
Summierung der unendlich vielen, unendlich schmalen Raum
streifen, d. h. durch nochmalige Integration das Raumgebilde 0 
gefunden werden. -'-+----B-!:-.:X 

1m folgenden wollen wir zur Erlauterung einige einfache Abb.37. 
Aufgaben losen: 

Beispiele: 1. Es solI die Flache berechnet' werden, die von der Parabel 
y2 = 2 px, der im Abstande x = 8 gezogenen Y-Koordinate und von der 
X-Aqhse gebildet wird. 

Es solI also die Flache 0 A B berechnet werden. Es wird 
8 8 

OAB =jydx =ji2px.dx. 
o 0 

Zunachst losen wir das allgemeine Integral j y 2 P x . dx . 
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Wir erhalten 

f V2 px. dx =i2PI Yxdx = i2P·f xldx =Y2p. ~-xl = txV2px. 

Daraus folgt 

OAB =t[xV2px]~ =i' 8'V16 p =f"6~fP· 
Gleichzeitig sehen wir aus dem allgemeinen Integral t x . V2 P x, daB die 

von der Parabel umschlossene Flache F = t x . Y ist, da y = V2 P x. Die 
Flache 0 A B verhalt sich also zum Rechteck 00 A B = x . y, wie 2 : 3 . 

2. Es solI die Flache AA' BB' der Abb. 38 berechnet 
Y werden, wenn die Kurve eine gleichseitige Hy-perbel 

o A' 
Abb.38. 

:to 

X· Y = k darstellt. 
:to 

Wieder ist F = J ydx , wo 

OA' = Xl ist. 

Jetzt ist y = -~ und folglich 
x 

F = -- = k· [lnx];- = k(lnxa -lnxl ) = kln-. j. k·dx Xa 

x 1 ~ 

und 

. Setzt man OA' = Xl = 1, so wird AA' BB' = F = k lnxa. Es stellt 
also F den naturlichen Logarithmus des Argumentes A'B' = Xz dar. Wie man 
sieht, wachst lnx erheblich langsamer als x. 

3. Wenn ddx = k (a - x) die Reaktionsgeschwindigkeit nach dem Gesetz 
. t 

der Massenwirkung ist, so solI berechnet werden, welche Zeit tl verflieBt, bi~ 
die Halfte der Anfangsmenge a umgesetzt ist. -

Es wird ~ = kdt und folglich kt = -In(a - x) + O. Falls t = 0, 
a-x 

solI noch keine Substanz umgesetzt sein. Es ist also fur t = 0 auch x = 0 oder 
O=-lna+O. -

Durch Einsetzen von 0 = Ina erhalten wir 
a 

kt =lna -In(a - x) =In--. 
a-x 

Um jetzt die Zeit tl fiir den halben Umsatz zu erhalte~ brauchen wir nur 

noch x = ; zu setzen. Dann wird 

a 1 
ktl =In--a- = InT =ln2, 

a-'2 '2 
oder 

1 
tl = k ln2 . 

Die Zeit fUr den halben Umsatz ist hier also unabhangig von der Anfangs
konzentration a. Sie ist nur abhangig von der Reaktionskonstante k, und zwar 
ist sie um so groBer, je kleiner kist. 
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Die Integration eines vollstandigen Differentials. 
Bisher hatten wir uns ausschlieBlich mit solchen Integralen befaBt, in 

denen nur eine unabhangige Variable vorkam. FUr unsere spateren Betrach
tungen in der Thermodynamik miissen wir noch kurz auf das Verhalten von 
Funktionen eingehen, die zwei unabhangige Variable enthalten. 

Falls u = f.(x, y) ist, so sahen wir friiher (S. 57 ), daB das totale Differen-
. ou ou . 

tlal du = ox dx + oy dy 1st. 

Wenn also ein Ausdruck M(x, y) dx + N(x, y) dy gegeben ist,. so entsteht 
die Aufgabe, u als Funktion von x und y so zubestimmen, daB M(x, y) dx 
+ N(x- y) dy = du ist. Diese Aufgabe ist abel' nur unter ganz· bestimmten 
Voraussetzungen losbar, namlich nur dann; wenn M(x, y) dx + N(x, y) dy 
in der Tat ein totales Differential darstellt. Hierhin liegt ein wesentlicher Unter
schled gegeniiber der Integration eines einfachen Differentials f'(x). dx . 

Wir wollen nicht entwickeln, wie das Integral u = f(x, y) aus dem totalen 
Differential berechnet wird. Wohl aber wollen wir die Integrabilitatsbe
dingungen feststellen, und wir betrachten zu diesem Zwecke das Differential 

o (au) 
d ou d ou d W . h· ox b·ld lB· h b . 

• ~ ex x + ey y. ann wor '"' --ay-- ;(::i'" • t"'C ewe",en, 

daB sich der gleiche Wert ergibt, als wenn wir ~ berechnen. 
(JX -

1st z. B. f(x, y) = a x3 + b x2 y2 + C y + d, so wird: 

a~ 
of ox ax = 3 a x2 + 2 b X y2' und ---ay = 4 b x Y . 

~f = 2bx2y + C 
oy 

a~ 
ay 

und -~ - =4bxy. 
ox 

Es ist also in der Tat 
a2f o2f 

oxoy = oyax . 

Dies gilt liir jedes totale Differential. Damit also ein Ausdruck M (x, y) 
dx + N (x, y) dy ein totales Differential darstellt, muB die Bedingung erfiillt 
sein: 

oM(x, y) 
ay 

aN(x, y) 
ox 

Ohne diese Gleichung gibt es keinen Wert u = f(x,y), dessen totales Dif
ferential M (x, y) dx + N (x, y) dy ist. Physikalisch ist diese Integrabilitats
bedingung haufig von groBer Bedeutung, auch wenn es nicht notig ist, u = f(x,y) 
wirklich zu berechnen. Wenn es namlich aus physikalischen Griinden sicher 
ist, daB ein Ausdruck M(x, y) dx + N(x, y) dy ein totales Differential ist, 
so folgt daraus sofort die Beziehung: 

oM(x, y) = oN(x, Jil 
oy ox 
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Beispiele: 
1. Es solI untersucht werden, ob (3 x 2 + 8 x y) dx + (4 x 2 + 3 y) dy ein 

totales Differential ist1 ). 

Es ist hier 
M (x, y) = 3 x 2 + 8 x y und N (x, y) = 4 x 2 + 3 y • 

Ferner 

oM(x,y)=8x und ONo(:,y)=8X. 
By 

Der Ausdruck stellt also ein totales Differential dar. Es sei hinzugefiigt, daB 
u = x3 + 4 x 2 Y + y3 + 0 wird, woraus sich durch Differentieren du als der 
obige Ausdruck ableiten laBt. 

2. Es solI untersucht werden, ob 
(2 a x + by + c) dx + (b x + 2 m y + n) dy ein totales Differential ist2) 

Hier wird 

Und 
oN(x, y) _ o(bx + 2my + n) _ b 

ox - ox - . 

Die Integrabilitatsbedingung ist also auch hier erfiillt. Man erhiHt 

u = a x 2 + b x y + c x + m y2 + n y + O. 
Bei beliebigen Funktionen M (x, y) und N (x, y) wird natiirlich im allge

meinen die Integrabilitatsbedingung nicht erfiillt sein. Wenn sie aber besteht, 
so ist sie nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend fiir die Existel1z einer 
Funktiol1 u = f(x, y). 

Bei dem zweiten Warmesatz machen wir spater hiervon Gebrauch, il1dem 
wir davol1 ausgehel1, daB das Differential dB der Entropie eil1 totales Differential 
sein mull. 

1) Vgl. Kiepert - Stegemann, Integralrechnung S. 408. 
2) Vgl. Kiepert - Stegemann, Integralrechnung S.104. 



I. Der Zustand der Materie. 

Wohin wir in der Natur auch blicken, erscheint uns die Korperwelt in drei 
Aggregatzustanden, namlich im gasformigen, flussigen und festen. Obgleich 
wir rriitder festen Materie weitaus am vertrautesten sind, gehorchen die Gase 
und Flussigkeiten viel einfacheren Gesetzen als jene, eine Tatsache, die uns auf 
den ersten Blick vielleicht nicht sofort einleuchtet, die jedoch wissenschaftlich 
auBer jedem Zweifel steht. Von den letzten zwei Aggregatzustanden, namlich 
dem gasforilligen und flussigen, folgen wiederum die Gase einfacheren Regel
maBigkeiten,wennauch der Physiker von heute zwischen diesen beiden Zu
standen der Materie keine Wesensverschiedenheit mehr kennt, seitdem namIich 
die kontinuierliche "Oberfuhrung der Gase in den flussigen Zustand und umgekehrt 
ohne besondere Schwierigkeiten gelingt. Doch haben diese beiden Zustande 
noch mehr Gemeinsames, insbesondere die leichte Verschiebbarkeit ihrer Teile 
gegeneinander, wodurch sie sich yom festen Aggregatzustand ganz wesentlich 
unterscheiden. Bringt man ferner ein Gas uber ein anderes, spezifisch schwereres, 
so fiuden wir nach Verlauf einer gewissen Zeit, daB sie sich trotz ihrer verschie
denen Dichte und entgegen der Schwere miteinander vollstandig gemischt haben. 
Die gleiche Erscheinung aber finden wir bei zwei miteinander mischbaren 
Flussigkeiten wieder und bezeichnen dieselbe in beiden Fallen als Diffusion. 
In den Diffusionserscheinurigen aber erblicken wir eine kriiftige Stutze fur jene 
sowohl bereits in der alten griechischen Philosophie, als auch in unserer modernen 
Wissenschaft angesehene und auBergewohnIich fruchtbare Theorie, welche die 
Annahme macht, daB die Materie eine diskontinuierliche Beschaffenheit be
sitzt und aus kleinsten Teilchen, Atomen oder Molekulen zusammengesetzt 
ist. Die dauernde Bewegung dif'ser kleinsten Teilchen ware demnach die Ur
sache der Diffusion. Auf diese wichtige Frage kommen wir weiter unten zu
ruck und gehen jetzt uber zur Besprechung der Eigenschaften· der Gase. 

1. Der gasformige Zustand. 
Die Erkenntnis, daB nicht jede luftformige Materie die gleichen chemischen 

Eigenschaften besitzt, sondern daB sie auf verschiedene Weise entstehen und 
sich verwandeln kann, ist in der Geschichte der Chemie sehr spat aufgetreten. 
Es ist das Verdienst des beriihmten Iatrochemikers van Helmont (1577 bis 
1644), die Verschiedenheit der Luftarten erkannt und den "unbekannten Geist", 
der beim Einaschern ,,"on Holz entwich mit dem Namen Gas bezeichnet zu 
haben. Freilich konnte man mit Gasen so lange nicht erfolgreich operieren, bis 
man es gelernt hatte, Gase aufzufangen und aus einem GefaB in das andere 
uberzufuhren. Robert Boyle (1626-1691) ist es gewesen, dem es gelungen 
ist, ein grundlegendes Gasgesetz zu entdecken, das gewohnIich mit seinem 
Namen in Verbindung mit dem Mariottes, der das gleiche Gesetz 17 Jahre 
spater unabhangig von Boyle wieder entdeckte, genannt wird. 
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Das Gesetz von Boyle. 
Boyle bediente sich eines U-Rohres, das einen offenen und einen geschlos

senen Schenkel besaB. In dasselbe brachte er ein Gas, das er mit Quecksilber 
in den geschlossenen Schenkel sperrte. Das Gas stand unter dem Druck des 
Quecksilbers. Wurde so viel vom letzteren in den oUerien Schenkel nachgefullt, 
daB sich der Druck verdoppelt hatte, so ging das Volumen des Gases auf die 
Halfte zuruck. Mit anderen Worten, der Druck ist dem Volumen umgekehrt 
proportional. Wir werden uns in der Folge stets bemuhen, wenn irgendwie 
moglich, dergleichen experimentelle Befunde in eine algebraische- oder analy

p 

t 
tische Form zu kleiden. Das Gesetz von Boyle lautet demgemiW: 

p : p' = v' : v, 

in welcher Gleichung p und v die in beliebigen Einheiten ausdruck
baren GroBen fur Druck und Volumen bedeuten. Dem Druck p 
entspricht das Volumen v, dem Druck p' das Volum v'. Aus der 
Gleichung ergibt sich: 

pv=p'v', 

oder anders formuliert: 

p v = konstant = k. 
o 

___ v 

In Worten ausgedruckt lautet das Gesetz wie 
folgt: b e i e i n e run d d e r s e I ben Tern p e -

ratur ist das Produkt aus Druck und Volumen eines beliebigen 
Gases eine konstante GroBe. 

Abb.39. 

Auf S. 25 haben wir erfahren, daB das konstante Produkt zweier verander
lichen GroBen als eine gleichseitige Hyperbel dargestellt werden kann, und 
zwar als eine, deren Asymptoten die beiden Koordinatenachsen sind. Die 
Isotherme eines Gases wird somit die Gestalt der Abb. 39 besitzen: 

Das Gesetz von Gay-Lussac. 
Ein zweites grundlegendes Gasgesetz verdankt seine Entdeckung Gay

Lussac im Jahre 1802. Es driickt die Abhangigkeit des Druckes und Volumens 
von der Temperatur aus. Wir bringen ein Gas in den geschlossenen Schenkel 
unserer U-Rohre unter einem bestimmten Druck und sorgen dafiir, daB die 
Temperatur des Gases urn 1 0 erhoht werde. Das Gas dehnt sich _um einen be
stimmten Betrag aus, der Druck, unter welchem es gestanden hat, bleibt je
doch der gleiche. Bei der Messung finden wir nun, daB die Ausdehnung des 
Gases genau yf-ir des friiheren Volumens betragt. Diesen Bruch wollen wir 
den A usdehn ungskoeffizienten eines Gases nennen und ihn der Kurze 
halber mit lX bezeichnen. Gehen wir mit der Temperatur um 2 0 in die Hohe, 
so betragt die Ausdehnung 2 lX, fUr t Grade t lX. Algebraisch ausgedruckt, wird 
das neue Volumen v bei einer Erhohung der Temperatur urn t Grade 

v = v' + v' lX t = v' (1 + lX t) 

betragen, wenn wir vom Volumen v' ausgegangen sind. 
Erwarmen wir das Gas und verhindern dabei seine Ausdehnung, indem wir 

in den offenen Schenkel des U-Rohres Quecksilber nachgieBen, so daB das 
urspriingliche Volumen v' erhalten bleibt, so wird der Druck erhoht und zwar 
im Betrage des nachgefullten Quecksilbers. Wir finden, daB auch die Druck
zunahme pro Temperaturgrad lX = -d-3 betragt. Der A usdehn ungskoeffi-
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zient ist somit gleich dem Druckkoeffizienten. Bei einer Erhohung der 
Temperatur um t Grade gel~ngen wir zum mit dem obigen analog hergeleiteten 
Ausdruck: 

p = p' (1 + ex t), 

wo p' den Druck bedeutet, von welchem wir ausgegangen sind. 
Sowohl die Abhangigkeit des Volumens als auch des Druckes von der Tem

peratur stellen also lineare Funktionen dar. In der Formel 

v=v'+v'ext 

ist v' eine konstante GroBe a, v' ex eine ebensolche GroBe b. Setzen wir statt 
des Veranderlichen t das Zeichen x, statt v aber y, so erhalten wir den Ausdruck 

y=ax+b. 

Diesen Ausdruck kennen wir als die Gleichung einer Geraden von S. 15 her. 
Fragen wir uns, was aus dem Ausdruck 

v = v' (1 + ex t) 

wird, wenn wir fUr die Temperatur t den Betrag -273 ° wahlen. Offenbar muB 
jetzt die rechte Seite der Gleichung verschwinden, d. h. 0 werden. Somit wird 
nach dieser Gleichung das Volumen v bei t = -273° gleich 0 und dasselbe 
konnen wir auch von Druck p behaupten, wenn wir fUr t = - 273 in der 
Gleichung 

p = p' (1 + ex t) 
su bstitutieren. 

Es miiBte somit nach dem Gesetz ~on Gay - Lussac das Volumen und 
der Druck eines beliebigen Gases bei -273 ° = 0 werden, ein unvorstellbarer 
Zustand, dem ausschlieBlich eine abstrakte Bedeutung als mathematische 
Extrapolation zukommt. Physikalisch lieBe sich dieser Zustand nicht reali
sieren. Man bezeichnetdie Temperatur -273°0. als den a bsol utenNullpunkt; 
er bietet in rechnerischer Hinsicht gewisse Vorteile, weshalb wir ihn in unseren 
folgenden. Erorterungen zu diesem Zweck gebrauchen wollen. 

Nach dieser Zahlung ist die Temperatur des schmelzenden Eises gleich 
+273°, jene des siedenden Wasser +373° usw. Diese absolute Temperatur 
wird mit T bezeichnet, wobei selbstverstandlich 

T = t + 273. 

Die Zustandsgleichung der Gase. 
Unsere nachste Aufgabe ist es, eine Gleichung ausfindig zu machen, die 

imstande ist, die Beziehung zwischen dem Volumen und Druck eines Gases 
bei einer beliebigen Temperatiir zu versinnlichen. Wir suchen also eine Funktions
gleichung folgender Form: 

v = I(p, T), 

wo I das Symbol der Funktion, T die absolute Temperatur bedeutet. 
Urn unser Ziel zu erreichen, konnen wir uns der Gleichungen von Boyle 

und Ga y-L ussac bedienen. Die erstere sagt uns, daB das Produkt pv bei gleich
bleibender Temperatw- konstant ist; bei Anderung der Temperatur nehmen 
dagegen Druck und Volumen in gleichem MaBe zu oder ab, so daB wir zur 
Gleichung 

pv = p'v'(1 + ext) 

El c h w al d- F 0 d or. Physikal.-chem. Grundlagen der Biologie. 6 
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gelangen. Die gewiinschte Beziehung haben wir hierdurch bereits zum Ausdruck 
gebracht, da aus der Gleichung folgt, daB 

v = p'v'jp(l + IXt), 

welcher Ausdruck nichts anderes ist, als die Funktion 

v = t(p, t). 

Es bleibt nur noch"ubrig, t durch die absolute Temperatur Tzu substituieren. 
In diesem FaIle mussen wir t durch T - 273 ersetzen. Also ist 

oder 
pv = p'v' [1 + yh (T - 273)] 

. p'v'T 
pv=27'3. 

Diese letzte Gleichung aber stellt die Funktion v = /(p, T) vor. Wie wir wissen, 
sind p' und .v' Druck und Volumen des Anfangszustandes bei einer bestimmten 
Temperatur T. Die Wahl dieses Anfangszustandessteht in unserer Macht 
und wir werden offenbar jenen wahlen, der uns am geeignetsten erscheint. 
Nach Vbereinkunft wahlen wir die sog. normalen Bedingungen, als Temperatur 
die des schmelzendenEises, namlich + 273 0 ; als Druck eine 760 mm ho\J.e Queck
silbersaule vo~ Querschnitt 1 qcm. Durch die Wahl dieser beiden GroBen ist 
das Volumen v' bereits bestimmt, wie dies aus der Gleichung 

v = t (p, T), folglich auch v' . = t (p', T') 
hervorgeht. p'v' p'v' . 

In der Zustandsgleichung pv = 273 T ist der Faktor 273 offenbar eine 

Konstante, die wir mit r bezeichnen wollen. In dieser Form ist r vorlaufig 
eine un i ve r s e 11 e K 0 n s tan t e: sie bezieht sich auf die Einheitsmenge eines 
Gases, wobei uns noch frei steht, als Einheitsquantum eine uns passende 
Gewichtsmenge zu bestimmen. Diesen Schritt wollen wir vorderhand noch 
nicht unternehmen und begnugen uns mit der vorlaufigen Form der Zustands
gleichung 

pv = rT. 

Dagegen wollen wir schon hier auf einen Umstand hinweisen, der uns aller
dings erst im letzten Abschnitt, d. h. in der Thermodynamik naher beschaftigen 
wird. Der Ausdruck pv besitzt namlich die Dimensionen einer Energie, und 
zwar von mechanischer Arbeit. Nach den Gesetzen der Mechanik konnen wir 
diese als das Produl;!:.t von Kraft X Weg ausdrucken. Wenn sich ein Gas unter 
einem Druck p um das Volumen v ausdehnt, so leistet es gleichzeitig die Arbeit 
pv. Dadas Volumen als Weg X Flache aufgefaBt werden kann, so ist pv 
= Kraft X Weg X FHiche und stellt einen Betiag von Volumenenergie vor. 
Diese Beziehung der energetischen Anderungen zum Gasgesetz soIl hier deshalb 
erwahnt werden, weil wir durch ihre Existenz in der Lage sind, die hier em
pirisch gefundenen Gasgesetze von energetischen Gesichtspunkten ausgehend, 
d. h. aus den Gesetzen der Thermodynamik, abzuleiten. 

Begriff des idealen Gases. 
Wenn wir in den vorhergehenden Darlegungen den Gasgesetzen eine ab

solute Richtigkeit zuerkannten, so machten wir gleichzeitig die stillschweigende 
Voraussetzung, bei den Veranderungen des Druckes und der Temperatur ge-
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wisse Grenzen riicht zu uberschrei
ten. Das Gesetz pv = r T stellt in 
Wirklichkeit das Ideal einer Gesetz
maBigkeit vor, dem sich die Gase je 
nach ihrem individuellen Verhalten 
mehr oder weniger nahem konnen, 
sofem man die hierfiir notigen Be
dingungen innehalt. Die Gase zeigen 
aber eine Abweichung von diesem 
Gesetz,sobald man sie Drucken, bzw. 
Temperaturen aussetzt, die jenseits 
dieser Grenze liegen. Zunachst lassen 
sich die meisten Gase bei niederen 
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Drucken starker zusammendrUcken, als dies dem Gesetz von Bo y Ie, p v = kon
stant, entspricht. Die, Konstante wird namlich unter diesen Bedingungen 
kleiner; ist der Druck p gegeben, so muB das Volumen v geringer werden, und 

. das Gas wird sich also starker komprimieren lassen, als es dem Gasgesetz ent~ 
spricht. Da p verne Konstante ist, 
so muB in einem Koordinatensystem, 
dessen Abszisse die p-Werte, dessen 
Ordinate aber die Werte von pv dar
stellt, die pv-Kurve mit der Abszisse 
horizontal verlaufen. Das folgende 
Diagratnm (Abb.40) zeigt uns das 
Verhalten der Isothermen von Was
serstoff. AbbAlstelltdasDiagramm 

. des Stickstoffs dar. Wir seh,eni daB 
mit zunehmendem Druck die pv
Werte immer mehr zunehrhen, wie 
also das Gas immer schwerer kom~ 
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primierbar wird. Schon bei ganz kleinen Drucken ist also der Wasserstoff kein 
"ideales Gas" mehr. In ahnlicher Weise sehen wir in Abb. 42 die Isothermen der 
Kohlensaure nach Amagat. Das Verhalten dieses Gases ist noch eigenartiger, 
da hier die pv-Kurven, besonders bei niederen Temperaturen, durch ein Minimum 
gehen. Die gestrichelte, 
wie man sieht parabolisch p:oo 
veI'laufende Kurve ver- I ~7S 
bindet die Punkte der Mi- y 
nimaaufdeneinzelnenIso
thermen und es lieB sich 
durch Extrapolation be
rechnen, daB diese Parabel 
die pv-Achse bei T='909° 
schneidet. Erst oberhalb 
dieser Temperatur verhalt 
sich die Kohlensaure so wie 
Wasserstoff bei Zimmer
temp~ratur. Ein der Koh
lensaure ahnliches Ver
halten weisen Stickstoff, 
Methan, Athylen usw. auf. 
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1m allgemeinen werden sich die Eigenschaften eines Gases denen eines 
idealen Gases um so eher nahern, je hoher die Temperatur und je geringer der 
auf dem Gas lastende Druck ist. 

Bevor wir zu den Erwagungen iibergehen, die einerseits eine geniigende 
Erklarung dieser Abweichungen yom Gasgesetz gestatten, andererseits aber 
auch die Aufstellung einer Zustandsgleichung viel allgemeinerer Natur zulassen, 
wollen wir uns mit dem Verhalten der Gase bei verschiedenen Drucken und 
Temperaturen befassen, insbesondere aber mit den Kondensationsersche\
nungen. 

Die I{ondensationserscheinungen. 1) 

Nachdem es im Jahre 1787 gelungen war, Ammoniakgas zu verfliissigen, 
und zwar durchAnwendung von hohenDrucken, ferner einige Jahre spater (1800) 
die Kondensation desselben Gases bei tiefer Temperatur erreicht wurde, sprach 
Faraday die Vermutung aus, daB sich aIle Gase verfliissigen lassen, wenn nur 
die Abkiihlung tief genug ist. 

Am Anfang des 19. Jahrhunderts untersuchte Cagniard de la Tour 
das Schicksal des fliissigen Zustandes bei hohen Pressionen. Es wurde Alkohol 
und Ather in Rohren eingeschmolzen und die Fliissigkeit erhitzt. Sie dehnten 
sich bei dieser Gelegenheit mehr und mehr aus, wurden spezifisch leichter, 
bis plOtzlich bei einer filr jede Fliissigkeit charakteristischen Temperatur die 
Oberflache der Fliissigkeit verschwand und die Rohre mit einem vollstandig 
durchsichtigen "Dampf" gefiillt war. Kiihlte man wieder ab, so kondensierte 
sich der Dampf alsbald zu einem Nebel, der sich sodann zu Tropfen verdichtet 
hatte. Die betreffende Temperatur wurde die kritische genannt und man sah, 
daB bei derselben die Fliissigkeit ihrer ganzen Masse nach in Dampf umgewan
delt wurde. 

Um diese VerhaItnisse besser zu verstehen, stellen wir folgenden Versuch 
an. Wir nehmen einen Zylinder (Abb. 43), der wie die Zeichnung zeigt, oben 
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... _... .... .... u 
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Abb.43. 

mit einem verschiebbaren Kolben versehen ist. Wir fiillen 
in denselben etwas Wasser und bringen ihn sodann in ein 
Heizbad, das auf 100° erwarmt ist und diese Temperatur 
wahrend des Versuches stets beibehalt. Wir wahlen die Tem
peratur von 100° nur deshalb, weil hier das Wasser bei ge
wohnlichem Druck (760 mm) siedet, wogegen wir bei niedri
geren 'femperaturen Minderdrucke anwenden miiBten, was 
fiir unsere Zwecke unbequemer ware. 

Nachdem wir den Apparat ins Bad getaucht haben, nimmt er die Tem
peratur desselben an, das darin befindliche Wasser dehnt sich aus, wobei der 
Stempel gehoben wird. Sobald das Wasser die Temperatur 100° angenommen 
hat, befinde sich dieser bei v. Von jetzt ab verwandelt sich das Wasser in Dampf 
und es sei der Stand des Stempels nach seiner volligen Verdampfung v'. Der 
ganze Raum im Innern des Zylinders ist in diesem Stadium des Stempels mit 
Dampf gesattigt. Es ist das Volumen des gesattigten Dampfes v'. Nunmehr 
heben wir den Stempel bis zum Volumen v" des Zylinders. Wir erreichen hier
durch, daB der Inhalt des letzteren nicht mehr mit Dampf gesattigt ist, ferner 
daB dieser den dem Volumen v", sowie der Temperatur 100° entsprechenden 
Druck p" besitzt. In diesem Zustande wird der Dampf den Gasgesetzen 
gehorchen, die wir oben kennengelernt haben. Wir gehen mit dem Stem-

1) Zum Spezialstudium empfehlen wir: J. P. Kuenen', Zustandsgleichung und 
Kontinuitatstheorie. Braunschweig 1907. 
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pel bis zum Volumen v' hinunter und erreichen dadurch wieder den Raum del' 
Sattigung, wo del' Druck bei Wasserdampf von 100° 760 mm betragen muS. 
DrflCken wir jetzt den Stempel bis etwa vl hinab, so wird folgendes eintreten: 
ein Teil des Dampfes wird sich wieder zu Wasser kondensieren und del' Raum 
uber diesel' Flussigkeit wird weiterhin mit Dampf gesattigt bleiben. Foiglich 
bleibt auch del' Druck von 760 mm weiter bestehen. Beim Volumen v2 wird 
del' gleiche Vorgang stattfinden usw., bis das Volumen wieder auf v hinunter
gesunken ist. Trotz del' Volumenverkleinerung von v' auf v blieb also in diesem 
Gebiete, ill welchem Flussigkeit und Dampf nebeneinander bestehen, del' Druck 
konstant und betrug 760 mm. Mit dem Volumen v abel' haben wir das des 
flussigen Wassel's bei 760 mm erreicht. Ein weiteres Herabdrucken des Stem
pels stoBt auf einen enormen Widerstand, weil die Kompression einer Flussig
keit ungeheuer starke Drucke erfordert. 

Wir finden als Ergebnis dieses Versuches, daB zwischen dem eigentlichen 
Gaszustand, in welchem das System den Gasgesetzen gehorcht und dem flus
sigen, sich ein Gebiet befindet, in welchem Dampf und Flussigkeit nebenein
ander bestehen und wo del' Druck vom Volumen unabhangig ist. Das Intervall 
v' - v, welches, wie wir sehen, del' Volumverringerung beim Durchschreiten 
des Sattigungsgebietes entspricht, ist nun je nach del' Temperatur ganz ver
schieden weit. Es gibt abel' eine Temperatur, wo diese Differenz = 0 wird 
und del' Zustand del' gesattigten Dampfe somit ganz ausbleibt. Bei diesel' Tem
peratur geht das Gas .seiner ganzen Masse nach in Flussigkeit uber, ohne daB 
zunachst ein zweiphasiges (d. h. inhomogenes) System, bestehend aus Flussig
keit und Dampf, wie beim Wasserdampf von 100°, entsteht. Es geschieht 
diesel' kontinuierliche Dbergang eines Gases in eine Flussigkeitbei del' sog. 
kritischen Temperatur. Das Volumen v' = v = VA: nennt man das kri
tische Volumen und den Druck, del' 
diesem Volumen entspricht, PA:, den 100 

kritischen Druck. 

901---t-l 
Es ist Andrews (1869) gelungen, 

aIle diese Erscheinungen bei einer und 
derselben gasformigen Substanz, beim 
Kohle ndio x yd nachzuweisen. Abb.44 
zeigt uns ein Druckvolumdiagramm die
ses Gases in verschiedenen Temperatur
gebieten. Betrachten wir ztinachst die 
oberste Isotherme, namlich die von 48 0. 

Riel' herrscht das Gasgesetz, denn wie 
man bemerkt, stellt die Kurve mit groBer 
Annaherung eine gleichseitige Hyperbel 
VOl'. 

80~--·~--~--~~--------~ 

Ein ganz verschiedenes Verhalten 
erblicken wir bei del' untersten Isotherme 
von 13°. Ganz rechts sehen wir ein 
Stuckchen von del' Gaskurve, mit einem 
Male jedoch tritt ein Knickpunkt auf 
und del' Druck bleibt trotz del' bedeuten-

l' ""-
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/(ohleno'iox:/o'i,sothermen n. Ano'rews 

Abb.440. 

den Volumabnahme konstant: die Isotherme verlauft parallel zur v-Achse. 
Diesel' konstante Druck ist del' Dampfdruck des Kohlendioxyds bei 13°. 
Dieses Gebiet ist das del' gesattigten Dampfe, von welchem wir oben beim Was
serdampf gebOrt haben. Del' neue Knickpunkt links zeigt uns an, daB kein 
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Dampf mehr vorhanden ist und das ganze Volumen von fliissiger Kohlensaure 
ausgefiillt wird. DementBprechend steigt die Isotherme von hier ab ganz steil 
in die Rohe. Ahnliche Verhaltnisse treffen wir bei 21,5 0 an, mit dem Unter
schiede, daB hier das Gebiet der gesattigten Dampfe bedeutend schmaler ge
worden ist, und wir finden, daB diese Abnahme mit steigender Temperatur 
immer mehr zunimmt, bis endlich bei 31,1 0 gar kein Sattigungsgebiet mehr auf
tritt und das Gas seinem ganzen Volumen nach verfliissigt wird. Diese Tempe
ratur ist somit fiir Kohlendioxyd die kritische. Oberhalb derselben ]iiBt sich 
dieses Gas, wie man aus dem. Diagramm sofort ersieht, bei Herstellung noch so 
hoher Drucke nicht verfliissigen. Die kritische Isotherme beriihrt in diesem 
Punkte die in der Zeichnung sichtbare gestrichelte Kurve, die das Sattigungs
gebiet umschlieBtunddiewirSattigungskurve nennen wollen. Imkritischen 
Punkte haben also gesattigter Dampf und Fliissigkeit das gleiche Volumen, 
sie sind gleich dicht, kllrz identisch; jeder Unterschied zwischen Dampf und 
Fliissigkeit hat aufgehOrt. Erhitzen wir eine Fliissigkeit auf ihre kritische 
Temperatur, so wird, sobald sich der kritische Druck eingestellt hat, der Menis
kus der Fliissigkeit ganz verschwinden, als Zeichen dessen, daB sie kontinuierlich 
in den gasformigen Zustand iibergefiihrt wurde. 

Man pflegt den Zustand oberhalb der kritischen Isotherme den Gaszustand 
zu nennen, rechts von der Sattigungskurve Dampf und links von ihr Fliissig
keit. Es bedarf keiner besonderen Erorterung, daB diese Bezeichnungen rein 
willkiirlicher Art sind. Da wir einen Punkt kennen, in welchem jeder Unterschied 
zwischen dem gasformigen und fliissigen Zustand auiliort, so miissen beide als 
verschiedene Formen eines und desselben Zustandes, namlich des fl uiden, an
gesprochen werden. Je nach dem AuBendruck ist bei der kritischen Temperatur 
eine Masse bald homogen fliissig, bald homogen gasformig. Es ist der Gedanke 
recht naheliegend, daB es unter diesen Umstanden eine GesetzmaBigkeit geben 
muB, die beiden Zustanden Rechnung tragt, d. h. sowohl filr den fliissigen, als 
auch fiir den gasformigen Zustand Giiltigkeit besitzt. Will man ein ahnliches 
Gesetz, eine allgemeine G~ichung des fluiden Zustandes ausfindig machen, so 
diirfen wir nicht mehr bei rein empirischen Betrachtungen stehenbleiben, son
dem miissen bestimmte Begriffe einfiihren, die uns gestatten, ein Bild vom 
inneren Bau der Materie zu entwerfen. Es gibt mehrere Moglichkeiten, um dieses 
Ziel zu erreichen, mindestens jedoch zwei, namlich die Aufstellung von thermo-

Kritische Daten. 
Co. Atm. 

Substanz II ___ 1 __ Vk (Einlieit = das Vol. d. Gases bei r tk Pk 0° 760 mm) 

=======M=====~=====F====== ~·,Oo-= 

II 197,0 35,768 I 0,01584 (Batelli) Ather 
Athylalkohol 

. Aldellyd 
Chlor •. 
Essigsaure 

Kohlendioxyd 

Methylalkohol . 
Sauerst6ff 
Schwefelwasserstoff 

. Wasserdampf 

Wasserstoff . 

I
I 243,6 62,76 0,00713 (RamsayundYoung) 

181,5 (van der Waals) 
141,083,9 (Dewar) 

· I 321,6 57,11 0,0066 (Young) 

{ 30,92 77,0 0,0066 (Andrews) 
· I 31,35 72,9 (Amagat) 
• I 240,0 78,63 (Young) 

-118,0 50,0 (v. WroblewskYi 
100,0 88,7 (Olszewsky) 
364,3 194,61 0,003864 (Batelli) 

- 243 bis 
-241 

(Dewar) 
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dynamischen Betrachtungen, ferner die Annahme, daB die 'Materie aus 
kleinsten Teilchen, Atome, bzw. Molekule genannt, aufgebaut ist. Die thermo
dynamische Theorie solI uns erst im letzten Abschnitt beschaftigen. Auch die 
Atomhypothese, sowie die Molekulartheorie konnen erst spater entwickelt 
werden, indessen wollen wir bereits hier die Vorstellung annehmen, wonach 
alles, was wir mit dem Namen Materie bezeichnen, diskontinuierlich beschaffen 
ist, d. h. aus kleinen, selbstandig existierenden, weiter nicht teilbaren Teilchen 
aufgebaut, die wir als Mole kule bezeichnen. 

Die kinetische Theorie. 
Die Vorstellung, daB die gasformigen Stoffe aus Molekulen bestehen, die 

sich wie starre und dennoch absolut elastische Kugelchen verhalten, ist schon 
recht alt und stammt von Bernoulli (1738). Ansehen gewann sie jedQch 
erst in der Mitte des 19. Jahrhunderts, als CIa usi us in der Bewegung dieser 
kleineh Teilchen zugleich die Brocke zwischen mechanischer Energie und Warme 
fand, eine Anschauung, die durch weitere geistvolle Untersuchungen von Max
well, Boltzmann u. a. eine Vervollkommung erhielt. 

Wir stellen uns also vor, daB die Molekule eines Gases absolut elastische· 
Kugelchen sind, die auBerdem im Vergleich zum Volumen des Gases zunachst 
bloB einen sehr geringen, vernachlassigbaren Raum fur sich in Anspruch neh
men, sich fortdauernd in fortschreitender Bewegung befinden. Es sei hier gleich 
bemerkt, daB neben dieser Translationsbewegung man nooh Rotations
bewegungen der Molekiile, ferner auch schwingende Bewegungen der 
chemischen Atome innerhalb des Molekuls,· soweit namlich mehratomigeGase 
in Frage kommep, annehmen muB, doch spielen diese Bewegungsarten bei 
unseren jetzigen Betrachtungen keinerlei Rolle und kommen erst bei der 
Behandlung der inneren Energie der Molekiile in Frage. Da wir gegenwartig 
nur die durch den Druck sich nach auBen kundgebende Energie in Erwagung 
ziehen, mussen wir. nur mit der Translationsbewegung der Teilchen rechnen. 

Es sei die Masse eines solchen Molekuls m und ihre Zahl sei in der Volum
einheit n. Ferner machen wir die Annahme, daB sich aIle diese n Teilchen mit 
der Geschwindigkeit u fortbewegen. Die BewegungsgroBe eines Teilchens ist 
in diesem FaIle nach den Gesetzen der Mechanik mu. 

FUr n Teilchen betragt dieselbe n m u. StOBt das Teilchen an die Wand des 
GefaBes, die wir uns senkrecht zur Bewegungsrichtung der Teilchen vorstellen 
wollen, so gibt es wegen seiner vollkommenen Elastizitat jener von seiner Be
wegungsgroBe nichts ab, sondern es kehrt die BewegungsgroBe einfach um, 
d. h. sie andert ihr Vorzeichen. Ihre Anderung betragt somit beim AnstoBen 
m u - (- m u) = 2 m u. Fur n Teilchen wird diese GrOBe 2 n m u sein. Der 
Teildruck, den diese n Teilchen in der einen Dimension des Raumes auf die 
Flacheneinheit ausuben, ist daher 

p = -} . t . 2 n m u 2 = t n m u 2 • 

(Der Bruch -} kommt daher, weil wir von den 3 zueinander senkrech:ten Dimen
sionen des Raumes auf eine beziehen; ferner ist bei der Ableitung zu berock
sichtigen, daB· die lebendige Kraft = l. BewegungsgroBe. Geschwindigkeit.) 

Die Annahme, daB aIle n Teilchen die gleiche Geschwindigkeit besitzen, 
ist selbstredend unhaltbar, schon deshalb, weil die Teilchen unterwegs anein
ander stoBen, so daB im allgemeinen aIle denkbaren Geschwindigkeiten vor
kommen werden. Maxwell hat jedoch auf Grund der Wahrscheinlichkeits
rechnung dEm Nachweis geliefert, daB wir wohl berechtigt sind, eine bestimmte 
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mittlere Geschwindigkeit anzunehmen, welcher wir. sozusagen einen stati
stischen Wert beimessen diirfen. Wenn die Statistik sagt, daB in einer Stadt 
-} aller Bewohner Arbeiter sind, so werden wir. diese Behauptung kaum bestatigt 
finden, wenn wir auf der StraBe gehend, willkiirlich 3 Menschen herausgreifen. 
Bei 10 Menschen wird die Dbereinstimmung bereits befriedigender sein, noch 
besser bei 100 Individuen und sie ist volIkommen, wenn wir aIle Einwohner 
der Stadt beriicksichtigen. Ahnlich verhalt es sich mit den Molekiilen. Je 
graBer die Gruppe ist, die wir herausgreifen, urn so genauer stimmt die an
genommene mittlere Geschwindigkeit, deren mittleres Quadrat 112 ist. Es ist 
der Teildruck 

p = t. nm112. 

Es sei im Volumen v die Gesamtzahl der Teilchen N, so ist n = N/v und 
folglich 

pv =1·Nmu2 • 

Weil aber N m nichts anderes ist als die Masse der in Rechnung gezogenen 
M:olekiile, die wir mit M bezeichnen, so ist . 

pv =t· M 112; 

wenn wir diese Gleichung wie folgt schreiben: 

p v = t . ! M it 2 , 

so heiBt dies in Worten ausgedruckt: das Produkt von Druck (pro 
Flacheneinheit verstanden) und Volumen ist gleich dem t Teile 
der mittleren lebendigen Kraft der Masse aIler Molekiile. 

Andererseits sagt uns das Gesetz von Boyle, daB das Produkt p v bei 
konstanter Temperatur unveranderlich ist. Folglich ist auch die Ie be ndige 
Kraft (kinetische Energie) der Molekiile konstant, d. h. unabhangig von 
der Ver'diinnung des Gases und wird nur durch die Temperatur bestimmt. 
In der Sprache der mechanischen Warmetheorie (Thermodynamik) heiBt dies 
so viel, daB der Energieinhalt eines Gases unabhangig von der Verdiinnung ist. 

Das Gesetz von Avogadro. 
Gewisse, erst in spateren Kapiteln (S. 287) naher entwickelbare Er

scheinungen auf dem Gebiete der chemischen Umwandlung der Gase haben 
Avogadro im Jahre 1811 auf den Gedanken gebracht, daB gleiche Volumina 
jedes Gases, unabhangig von seiner chemischen Natur, bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur gleich viele kleinste Teilchen, d. h. Molekiile, enthalten 
miissen. Diese nach dem Entdecker benannte Hypothese ist in der Folgezeit 
eine der fruchtbarsten Lehren in den Naturwissenschaften geworden und eine 
der wichtigsten Fundamente unserer heutigen Chemie. 

Es ist uns bekannt, daB das Volumen eines Gases die Funktion zweier 
Veranderlichen, des Druckes und der Temperatur ist: v = t ,(p, T). Haben wir 
also ffir diese zwei GraBen einen bestimmten Wert festgelegt, so ist das Volumen 
auch bestimmt. Die Gleichung der Funktion ist das uns ebenfalls gelaufige 
Gasgesetz p v = r T, und hieraus ist v = r Tip· Wollten wir nun durch Ein
setzung von p und T, ffir die wir 760 mm Hg, bzw. 0° C als Normaldruck 
und N ormaltemperatur bestimmen, aus dieser Gleichung v berechnen, so 
waren wir vorlaufig in groBer Verlegenheit, denn wir kennen den Wert von r 
noch nicht, das wir bisher als eine universelle Konstante hingestellt haben. 
Wir miissen daher zunachst ffir r einen bestimmten Wert festsetzen und dies 
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erreichen wir durch Bestimmung des Gewichtes des Gases, das wir bei 0° unter 
760 mm bringen. Erst durch Festlegung der beispielsweise in Grammen aus
gedruckten Gewichtsmenge wird r eine zahlenmliBig ausdruckbttre Konstante. 
Es ist ja klar, daB wir von vornherein jede beIiebige Gewichtsmenge bei ° ° 
unter 760 mm Druck bringen kOnnen. 

Bei der Beantwortung der Frage, welches Gewicht wir fur ein Gas wahlen 
sollen, lassen wir uns von gewissen Gesichtspunkten del' Atomtheorie leiten, 
aus del' ja auch das Avogadrosche Gesetzhervorgegangen ist. Sob aid wir 
namlich diese Gewichtsmenge fur ein einziges ide ales Gas festgesetzt haben, ist 
es auch fur aIle ubrigen Gase diesel' Art bestimmt, weil wir ja im Sinne der 
Hypothese von Avogadro in gleichen Volumina verschiedener Gase bei gleichen 
AuBenbedingungen (Druck, Temperatur) gleichviel Teilchen odeI' Molekule 
voraussetzen. Die Atomtheorie zwingt uns, fur Sauerstoff dfl-s Gewichf von 
32 Grammen anzunelimen. Diese Menge abel' nimmt bei 0°,760 mm, das Volu
men von 22,4 Litern ein. Diese bezeichnen wir ein fur aIle Male als N ormal
vol umen, das mit dem Normaldruck und Normaltemperatur zusammen die 
Normalbedingungen biIdet. 

Um Wasserstoffgas unter Normalbedingungen zu bringen, mussen wir 
2,016 Gramme abwiegen, oder, was einerlei ist, 2,016 g Wasserstoff nehmen 
bei 0°, 760mm das Volumen von 22,411 ein. Fur Kohlenoxyd, CO, betragt diese 
Gewichtszahl28 g, ffir Kohlendioxyd, CO2 , 44 g; Chlorwasserstoff, HCl, 36,458 g 
usw. 

Zur Erlauterung sei hinzugefugt, daB das Gesetz von Avogadro nur dann 
unbeschrankte Gultigkeit hatte, wenn alle diese Gase sich wirklich als ideale Gase 
verhielten, d. h. dem Gasgesetz oh:ne Einschrankung Folge leisteten. Dies ist 
aber, wie wir bereits vernommen haben, keineswegs del' Fall, denn nicht aIle 
oben erwahnten Gase nehmen bei 0° und 760mm wirkIich 22,411 ein, sondern 
um eine Kleinigkeit mehr, bzw. weniger. Diese Abweichung kann jedoch, wie wir 
gleich unten horen werden, recht gut erklart werden, undwir sind auch in der 
Lage festzustellen, welches Volumen die vom Gasgesetz abweichenden Gase 
einnehmen wfuden, falls sie sich ideal verhielten. Die solchermaBen vorgenom
mene Korrektur ergibt abel' Zahlen, die voneinander praktisch nicht mehr 
abweichen und im Mittel 22,41 1 betragen. 

Da nun nach dem A vogadroschen Gesetz 32 g Sauerstoff ebenso viele 
kleinste Teilchen (unter Normalbedingungen) enthalten, wie beispielsweise 
2,016 Wasserstoff, so muB sich auch ein einzelnes Teilchen beider Gase so ver
halten, wie 32 : 2,016, ohne Rucksieht auf den Umstand, daB wir a priori gar 
nicht wissen konnen, wie groB die wirkIiche Anzahl diesel' Teilchen in 22,41 1 
ist. Wir wollen die wirkIiche Teilchenzahl mit der unbekannten GroBe N, 
Avogadrosche Zahl genannt, bezeichnen. Das Gewicht eines einzelnen kleinen 
Teilchens ware bei Sauerstoff offenbar 32/N Gramm, bei Wasserstoff 2,016/N, 
usw. Da N eine sehr groBe Zahl ist, ware das Rechnen mit diesen kleinen 
GroBen schon aus diesem Grunde unbequem, abgesehen davon, daB wir N vor
laufig noch nicht mit aller Sicherheit festgestellt haben und hier noch ein 
Problem del' modernen Physik offen Iiegt {uber Versuche, die auf eine Ermitt
lung del' A vogadroschen Zahl N ausgegangen sind, siehe weiter unten).Es 
ist folglich viel gegebener, statt der Gewichte del' reeIIen Molekule ihr Multi
plum mit N als Molekulargewichte zu bezeichnen, weil doch in letzter Hinsicht 
alles auf Verhaltniszahlen herauskommt, und es einerlei ist, ob wir fUr das Ver
haltnis del' Molekulargewichte des Sauerstoffs und Wasserstoffs 32 : 2,016 odeI' 
aber 32JN : 2,016/N setzen. 
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Was wir also in der Zukunft Molekulargewicht nennen werden, ist gar 
nicht das Gewicht des wirklichen Molekuls, d. h. jenes kleinen Teilchens mit 
der mittleren· Geschwindigkeit ii" sondern das Grammgewicht der Summe 
samtlichei Teilchen in 22,41 1. Dieses Gewicht heiBt zum Unterschiede vom 
wirklichen Molekulargewicht Grammolekulargewicht oder abgekurzt Grammol 

. (auch Grammolekiil). 1 Grammol Sauerstoff = 32 g. 

Einfiihrung der Gaskonstante. 
Wir sind weiter oben zur Zustandsgleichung der Gase gelangt, die in der 

Form 
pv =rT 

die Tatsache zum Ausdruck bringt, daB das Produkt p v, das, wie schon er
wahnt, die Dimensionen einer Energie, der Volumenergie, besitzt, der Tempe
ratur proportional ist. Die Proportionalitatskonstante r haben wir als eine uni
verselle Konstante bezeichnet, da 

p'v' 
r = 273' 

und wir noch die Menge des Gases in Gewichten bestimmen muBten, um der 
Konstante einen bestimmten Zahlenwert zu verleihen. Zu diesem Zweck wahlen 
wir das Grammolekulargewicht, welches bei T = 273° (t = 0°) das Volumen 
22,411 einnimmt. Erst hierdurch haben wir der Konstante r einen bestimmten 

22,41 
Wert R gegeben, welcher = 1· 273 = 0,08207 betragt. R bezeichnen wir 

in Zukunft als Gaskonstante. 
Wir konnen Rauch in absoluten MaBeinheiten ausdrUcken. Statt 1 Atm. als 

Druckeinheit und II als Volumeneinheit wahlen wir fur erstere 1 dyn pro qcm, 
fur letztere aber 1 ccm. In diesem Falle ist 

22,41 
R = 76 . 13,596 . 981· 273 = 83,19 . 106 Erg. 

Unsere Zustandsgleichung gewinnt also die Form: 

p v = RT = 0,08207 T . 
Da aber p v die Dimensionen einer Arbeit besitzt, so wird, wenn wir als Arbeits
einheit die Grammcalorie einfiihren 

R = 83,19 • 106 : 41,89. 106 = 1,985 cal. (1 cal. = 41,89 Erg.) 

Zwischen dem Molekulargewicht Meiner gasformigen Substanz und ihrer 
Dichte gibt es nach dem Gesagten keinen Wesensunterschied. Beide werden 
definiert als die Grammgewichte eines bestimmten Volums unter Normalbe
dingungen von Druck und Temperatur: 

Zu unserer aus der kinetischen ·Theorie abgeleiteten Formel 

t M ii,2 

pV= 2 ' 

zUrUckkommend, wo wir nunmehr unter M das Grammolekulargewicht zu ver
stehen haben, .sehen wir, daB die Beziehung gilt: 

2 M-2 
~-=RT. 

2 
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Diese Gleichung besagt somit, daB die mittlere lebendige Kraft des Grammole
kuls mit der Temperatur in direkter Proportionalitat steht. ErhOhen wir die 
Temperatur eines Gases, fiihren wir ihm Warnte zu, so wird jedem Grad Erhohung 
ein bestimmter Zuwachs der kinetischen Energie entsprechen, und' wir sehen 
in dieser auBerordentlich wichtigen Beziehung eine Brucke zwischen 'Varme 
und mechanischer Energie i!!- einem gasformigen System geschlagen, ja wir 
dUrfen die Annahme machen, daB die einem Gase zugefiihrte Warmeenergie, 
welche den Energieinhalt desselben vermehrt, in diesem der Hauptsache nach 
als Translationsenergie der Teilchen entpalten ist. Bei einatomigen Gasen ist 
dies restlos der Fall; bei mehratomigen dagegen wird ein Teil der zugefuhrten 
Energie ffir die Bewegung der Atome innerhalb des Molekuls verwendet, wie 
schon oben erwahnt wurde. 

Die Ausstromungsgesehwindigkeiten der Gase (Effusion). 
Bringen wir ein Gas in ein GefaB, das durch eine kleine Offnung mit einem 

zweiten, evakuierten GefaB verbunden ist, so ist die Anzahl der Teilchen, die 
in der Zeiteinheit durch die Offnung hinausstromt ihrer Geschwindigkeit pro
portional. Diese aber konnen wir aus der obigen Formel berechnen. Es ist 

U =V3~T. 
Die Ausstromungsgeschwindigkeiten zweier Gase, Ut und Us ver
halten sich somit umgekehrt, wie die Quadratwurzeln aus ihren 
Molekulargewichten, folglich auc4 nach dem oben Gesagten, umgekehrt, 
wie die' Quadratwurzeln aus ihren Dichten: 

u 1 : Us = ~ : ~ = fdz : fdl . 

Dieses von Graham (1846) gefundene Gesetz wurde spater von Bunsen dahin 
erganzt, daB es bei der Ausstromung eines Gases in einen gaserfiillten Raum 
gleichfalls Giiltigkeit besitzt. 

DaB diese Ubereinstimmung der kinetischen Theorie mit experimenteU 
gefundenen Erscheinungen, wie es hier im Faile der Effusion vorliegt, die groBe 
Leistungsfahigkeit dieser Vorstellung, sowie der Avogadroschen Lehre, be
kraftigen, liegt auf der Hand. Eine weitere schone Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment ergibt sich in der Frage der spezifischen Warme der 
Gase. Wir wollen diese Frage hier kurz streifen. 

Die spezifisehe Warme der Gase. 
Es wurde zuvor erwahnt, daB die einem einatomigen Gase, bei welchem 

also die innere Energie der Molekule ganz auBer Erwagung steht, zugefuhrte 
Warme zur ErhOhung der Geschwindigkeit der Teilchen,ihrer lebendigen Kraft, 
verwendet wird. Wir finden die Warmeenergie als kinetische ElIergie wieder. 

Die spezifische Warme einer Substanz sagt uns, welche Warmemenge 
(in Calorien ausgedriickt) wir zufuhren mussen, urn 1 g derselben von der Tem
peratur to auf (t + 1) 0 zu bringen. Wir bezeichnen sie mit c. Wenn wir also 
M g von tl.o auf t2° erwarmen, so teilen wir dem -Stoff die Warmemenge M c 
(tz - tl ) mit. 

Bei eiIiem gasformigen Stoff kann diese Erwarmung von tl O auf t2° auf 
zwei Arten vor sich gehen. Entweder lassen wir das Gas sich ausdehnen, so 
daB der Druck konstant bleibt, wogegen das Volumen von VI auf V2 steigt oder 
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aber wir sorgen dafiir, daB letzteres unverandert erhalten bleibt, in welchem 
Fane sodann der Druck von Pl auf P2 ansteigen wird. 

Auf Grund der kinetischen Theorie konnen wir leicht die spezifische Warme 
cp eines Gases bei konstantem Druck und cv , die bei konstantem Vo
l u m berechnen. DaB diese beiden nicht gleich sein konnen, werden wir schon 
im voraus erwarten diirfen, denn beim Erwarmen unter konstantem Druck 
dehnt sich das Gas aus und leistet hierbei eine bestimmte Arbeit, die ebenfalls 
in Form von Warme zugefiihrt werden muB, ein Umstand, der beim Erwarmen 
bei konstantem Volumen fortfallt. Also wird cp bei einem einatomigen Gase 
bedeutend groBer sein als Cv • 

Bei der Erwarmung von 1 Grammol (M) Gas von tl O auf t2° bei konstantem 
Volum erhOhen wir die kinetische Energie der Teilchen von! M u~ auf! M u;.; 
also ist die zugefiihrte Warmemenge 

M Cv (t2 - tl ) = i· M(u~ - U7,) (1) 

Arbeiten wir dagegen bei konstantem Druck, so wird dem Gase auBerdem 
noch eine bestimmte Energiemenge E in Form von Warme zugefiihrt, um die 
bei der Ausdehnung vom Volumen vI, auf Vt, notwendige Arbeit leisten zu kon
nen. Also ist 

(2) 

Den Wert von E aber konnen wir ermitteln. Da wir das Gas beim kon
stanten Druck P auf vt, sich ausdehnen lassen, so ist die Arbeitsleistung: 

E = p(Vt, - VI,) . 

Wir haben ja oben vernommen, daB das Produkt Druck· Volumen die Dimen-
sion einer Arbeit besitzt. Es ist nun . 

und 

folglich 

Also ist 

somit 

oder 

P vI, = 1 M u;, 

P VI, =~ M u;, ' 
E = p(Vt, - Vt,} = t M(u~ - u;,} = t M Cv (t2 - t l )· 

M Cp (t2 - tl ) = M cv (t2 - tl ) + § M Cv (t2 - tl)' 

Cp = 1,67 Cv • (3) 

In Worte gefaBt: Die spezifische Warme bei konstantem Druck ist das 
1,67fache der spezifischen Warme bei konstantem Volumen. Diese 
theoretische SchluBfolgerung steht mit dem Experiment in iiberraschendem 
Einklange. Alle einatomigen Gase, vor aHem Quecksilberdampfl), ferner die sog. 
Edelgase der Atmosphare (Helium, Neon, Argon, Krypton und Xenon (R a y-

leigh und Ramsay) besitzen cp = 1,()7. Bei mehratomigen Gasen ist dieser 
Cv 

Quotient kleiner als 1,67, und nahert sich im allgemeinen der Einheit um so 
rascher, je mehr Atome das Molekiil enthalt. 

W{r sind in der Lage, die spezifische Warme des Grammols eines ein
atomigen Gases zu berechnen. Oben (S. 90) sah man, daB 

pv=tMu;=RT=I,985Tcal (4) 

1) Kundt und Warburg, Pogg. Annal. 15'2', 353 (1876). 
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ist. Ist Cv die spezifische Warme bei konstantem Volumen, so ist offenbar M c. 
die spezifische Warme eines Grammols. Aus GIeichung (1) ersehen wir, daB 

M Co = t M (ur. - u~) , 

wenn wir t2 - tl = 1 setzen, weil sich doch die spezifische Warme auf eine Tem
peraturerhohung urn 1 0 C bezieht. Aus Gleichung (4) aber geht horvor, daB 

M C. = t(M u;, - u;,) = l· 1,985(T2 - T t ) cal, 

nud weil auch T2 - Tl = 1 ist, so ist 

M c" = ~ . 1,985 cal = 2,98 cal. 

Foiglich betragt' die grammolekulare spezifische Warme eines oinatomigen 
Gases 2,98, abgerundet 3 cal. Auch diese theoretische Konsequenz steht mit 
der Erfahrung in vollster Dbereinstimmung. Die zuvor erwahnten einatomigen 
Gasebesitzen in der Tat die spezifische Warme 3 in jedem Temperaturinter
vall. Die 3 cal pro Mol werden bei diesen Gasen ausschlieBlich zur VergroBerung 
der Translationsenergie, der lebendigen Kraft der geradlinigen Fortbewegung 
dE)r Teilchen in den drei Dimensionen des Raumes verwendet. Die Teilchen 
dUrfen sich daher gegenseitig nicht noch in Rotationsbewegungen versetzen, 
denn diese )Viirde weitere Energiemengen verschlingen und die spezifische 
Warme muBte in diesem FaIle mehr als 3 cal betragen. Dies ist nun in der Tat 
bei den zwei- und mehratomigen Gasen der Fall, die spezifische Warmen von 
ca. 5 bzw. 6 Calorien besitzen. Zu ersteren gehoren Sauerstoff °2 , Stickstoff N 2, 

Wasserstoff H 2 , Chlorwasserstoff HCI, Kohlenoxyd CO, Stickoxyd NO, usw. 
Die beiden Atome dieser Gase vollfuhren urn das Zentrum des Molekuls Ro
tationsbewegungen, die pro Mol eine bestimmte Energiemenge fur sich be
anspruchen und die wir sodann als innere Energie im Molekul aufgespeichert 
wiederfinden. 

Der Wert fiir cp eines Grammols (somit M cp ) folgt einerseits aus der 
Formel cp = 1,67. Cv = 4,97 cal; 

andererseits konnen wir das Plus an auBerer Arbeitsleistung auch der GIeichung 

pv = RT = 1,985 Tcal 

entnehmen, weil ja die Arbeitsleistung eines Grammols bei konstantem Druck 
pro Grad =R sein muB. Daher ist: 

M c., = 1,985 + 2,985j= 4,97 call). 

Die Behandlung der inneren Energie der mehratomigen Gase setzt thermo
dynamische Begriffskenntnisse voraus und soIl daher erst im betreffenden 
Abschnitt erfolgen. 

Weitere Ergebnisse der kinetischen Theorie. 
Wir haben vernommen, daB die Grundlage der kinetischen Gastheorie in 

der Annahme von vollkommen elastischen Teilchen besteht, die mit einer 
mehrere hundert Kilometer pro Sekunde betragenden Geschwindigkeit sich 
in allen Dimensionen des Raumes fortbewegen. CIa usi us verglich die Molekule 
mit kugelformigen Ballen. Es ist nun verstandlich, daB diese kleinen Kugel
chen auf ihren Wegen miteinander dauernd in ZusammenstoBe geraten, so daB 
ein Molekul durch die immer wieder neu erhaltenen StoBe nach allen Rich
tungen des Raumes fortgeschleudert wird. So ist es erklarbar, daB Gase ver-

1) Aus den aufgestellten Formeln ergibt sich fur cp - Cv = 1,99 cal pro Mol. 
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Bchiedener Zusammensetzung sich miteinander zu einem homogenen Gemisch 
vermengen, ein Vorgang, der, wie schon erwahnt wurde, als Diffusion be
zeichnet wird. Der leichte Wasserstoff und die schwere Kohlensaure diffun
dieren ineinande!" so daB nach Ablauf einer gewissen Zeit ein gleichmaBig 
zusammengesetztes Gemisch beider Gase entsteht. Allein es erfordert jeder 
Diffusionsvorgang eine mehr oder weniger lange Zeit, was vielleicht dem ersten 
Anschein nach unverstandlich ist, weil wir ja wissen, daB die Translations
geschwindigkeit der Molekule recht betrachtlich ist. Bedenken wir aber, daB 
jedes mit einer Geschwindigkeit einer Gewehrkugel fortbewegte Teilchen in 
der Zeiteinheit soundso oft mit anderen Teilchen zusammenstOBt und -ge
zwungen wird seine Richtung eben so oft zu andern, so wird' uns die langsame 
Art des Diffusionsvorganges nicht weiter verwundern. 

Clausius nahm weiterhin an, daB der Durchmesser der Molekiile so groB 
ist, wie die Entfernung der Mittelpunkte zweier aufeinanderstoBenden Mole
kule, daB sich also die beiden Teilchen beim Anprall gegenseitig beriihren. 
Nach Perrinl) stellen wir uns jedoch um das kugelformige Teilchen eine mit 
ihm konzentrische Schutzhulle vor, so daB die groBtmogliche Annaherung 
durch den Durchmesser dieser Schutzsphare bestimmt ist. Die Annahme 
einer solchen Schutzhulle, die man z. B. sehr starken repulsiveI\ Kraften zu-
schreiben darf, bietet manche Vorteile. . 

Das einzelne Molekul wird somit keineswegs den ganzen Raum v ausnutzen 
konnen. Denken wir uns alle Teilchen stillstehend und nur ein einziges bewegt, 
so· wird dieses von Molekul zu Molekul fortgeschleudert. Den Weg zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden StoBen nennen wir die freie molekulare Weg
lange. Betrachten wir die Gesamtheit der Teilchen, so kommen wir an Hand 
ahnlicher statistischer tfueriegungen, wie sie oben gemacht wurden, zum Be
griff der mittleren freien molekularen Weglange. 

Wir haben soeben gehort, daB durch die Bewegung der Molekiile ein all
mahlicher Ausgleich einer etwaigen materiellen Verschiedenheit einzelner Gas
schichten, eine Diffusion, bewirkt Wird. Eine weitere SchluBfolgerung sagt uns, 
daB ein gleiches Bestreben vorhanden sein muB, um die Abweichungen der Ge
schwindigkeiten, bzw. BewegungsgroBen verschiedener Schichten auszugleichen. 
Denken wir uns zwei Schichten, in deren einer die BewegungsgroBe (Masse mal 
Geschwindigkeit) groBer ist als in der zweiten, benachbarten. In diesem Falle 
wird jedes Teilchen, das aus der ersten in die zweite Schicht gelangt, von seinex' 
Geschwindigkeit etwas den hier anwesenden Teilchen abgeben mussen, wahrend 
diese an BewegungsgroBe reicher werden. Dieser Ausgleich fuhrt zu einer voll
standigen Homogeneitat der BewegungsgroBen in den beiden Schichten und 
schlieBlich auch in der gesamten Gasmasse. Das Bestreben nach einem solchen 
Ausgleich kann mehr oder weniger groB sein, und je nachdem spricht man von 
einer geringeren, bzw. groBeren inn ere n Rei bun g (Viscositat) eines Gases. Diese 
laBt sich auch experimentell bestimmen, und zwar durch folgende Anordnung. 
Man bringt in das Gas eine glattpolierte kreisrunde Scheibe, die l..m eine ver
tikale Achse sich meht. Hangt man nun eine zweite, ahnliche Scheibe oberhalb 
der ersten an einem Torsionsfaden auf, so wird diese ebenfalls in drehende Be
wegung versetzt. Die untere Scheibe reiBt die unmittelbar anliegenden Gasteil
chen mit sich. Hatte das Gas gar keine innere Reibung, so wiirde sich der hier
durch bedingte Geschwindigkeitsunterschied der Teilchen unendlich rasch aus
gleichen. Dies ist aber nicht der'Fall; es reiBt vielmehr die erste Schicht eine 

1) J. Perrin, Die Atome (iibers. von A. Lottermoser). Dresden u. Leipzig 1914. 
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Eweite mit sich usw., bis auch die obere Scheibe der Bewegung FoIge Ieisten 
muB. Mit Hilfe dieser Anordnung laBt sich die innere Reibung bestimmen. 

Zwischen der Viscositat eines Gases und der freien molekularen Weglange 
fand Maxwell den Zusammenhang. Es ist ohne weiteres einleuchtend, daB 
die Wirkung eines Teilchens auf eine Schicht, in welche es eindringt, um so 
groBer sein wird, von je weiter es komrot, d. h. je groBer seine freie molekulare 
Weglange ist. Auf eine ausfiihrliche Behandlung dieser Frage konnen wir hier 
nicht weiter eingehen, wollen aber anfuhren, daB die mittlere freie molekulare 
Weglange bei Sauerstoff und Stickstoff 0,1 It betragt und das Doppelte fur 
Wasserstoff. Dividieren wir die aus der Formel p v = i M u2 berechenbaren 
Wert von u, der mittleren Geschwindigkeit, durch die freie molekulare Weg
lange, so erhalten wir offenbar die Zahl der in der Zeiteinheit erfolgenden Zu
sammenstoBe im Molekul. Diese Zahl betragt jur die Luft ca. 5 Milliarden pro 
Sekunde. 

Die Diffusion, sowie die inn ere Reibung eines Gases hangen somit von 
seiner freien molekularen Wegliinge abo Als eine dritte Funktion diirfen wir 
die Warmeleitung in einem Gase betrachten. Wir haben bereits gehort, 
daB die einem Gase zugefUhrte Warme als kinetische Energie der Teilchen wie
derzufinden ist. Die Warmeleitung aus einer Schicht in die andere besteht 
somit im Ausgleich der Differenzen in der lebendigen Kraft der Teilchen. 
Wir diirfen nach dem Gehorten drei Arten der Diffusion unterscheiden: 
Diffusion der ¥aterie, der BewegungsgroBe und der lebendigen Kraft. Es ist 
klar, daB aIle 'drei Erscheinungen miteinander untrennbar verbunden sind. 

Die Ermittlung der A vogadroschen Zahl N. 
Einer der Erfolge der kinetischen Gastheorie besteht in der Moglichkeit, 

die Zahl N, d. h. die Anzahl kleinster l'eilchen in 1 Grammol, abzuschiitzen, 
und es sei hier der Weg dazu wenigstens dem Wesen nach beschrieben. Wir 
haben zuvor vemommen, daB man aus der experimentell feststellbaren GroBe 
der inneren Reibung eines Gases die freie molekulare Weglange L nach M a x we II 
berechnen kann. Stellen wir uns vor, daB aIle Molekule, die im Volumen v des 
Grammols enthalten sind, in ihren Bewegungen plOtzlich haltmachen mussen, 
bis auf ein einziges Teilchen, das weiterhin von Molekul zu Molekiil sich fort
bewegt. Es besitze die Schutzsphlire eines solchen Teilchens den Durch
messer D, und seine freie molekulare Weglange sei L. Es wird somit das 
Teilchen in seinem Laufe einen Zylinder yom Volumen n D2 L l{eschreiben. 
Wenn sich aIle N Teilchen fortbewegen, so wird die Summe aller dieser 
Zylinder N n D2 L = v l ), dem Volumen eines Grammols, sein mussen. Da 
diese Gleichung zwei Unbekannte enthiilt, so ist noch eine weitere Gleichung 
erforderlich, um aus ihnen D und N zu ermitteln. Eine zweite Beziehung zwi
schen diesen heiden GroBen ergibt sich aus dem Gesamtvolumen aller Schutz-

spharen, das nach der Formel des Kugelinhalts berechnet II n:;a betragt. 

Gelingt es, diese GroBe irgendwie zu bestimmen,. so haben wir die gewiinschte 
zweite Gleichung. Beim ersten Anblick scheint die Moglichkeit vorzuliegen, 
das nach der Verflussigung des Gases erhaltene Flussigkeitsvolumen mit dieser 
Formel gleichzusetzen. Diese Gleichung aber wiirde fiir D zu hohe Werte 

1) .Diese von Clausi us stammende Gleichung wurde von Maxwell etwas modifiziert, 
welcher statt L den etwas hoheren Wert L V2 einfiihrte. Die theoretischen Grlinde dafiir 
mogen hier· nicht weiter beriihrt werden. 
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ergeben, weil wir annehmen mussen, daB zwischen den Molekulen einer Fl\issig
keit gleichfalls Zwischenraume existieren. Zum Gluck gibt lms die weiter 
unten aufgestellte Gleichung von va n der Waals einen AufschluB uber den 

nD3 
Wert von N-6-, welchen Ausdruck wir B gleichsetzen durfen, womit wir 

beide notwendigen. Gleichungen zur Verfugung haben. 
Am SchluB lassen wir einige Molekulargrof3en einatomiger Gase folgen, 

die wir Perrin entnehmen. 
Fur Argon (Grammol = 40 g, Schutzsphare B =7,5cm), D = 2,85.10- 8 , 

N = 62.1022 . 
Die Masse des Sauerstoffmolekuls (02 = 32 g) = ~ = 52· 10- 24 g, die des 

Wasserstoffmolekuls (H2 = 1,01 g) = 1,6.10":24 g usw. 
Selbstverstandlich besitzen diese Werte bloB auf eine angenaherte Richtig

keit Anspruch, wei I ja die GleichungEm von Clausius, Maxwell und van 
der Waals ebenfalls nur eine angenaherte Gultigkeit besitzen. 

Die Zustandsgleichung von van der Waals. 
Wir haben S. 83 gehort, daB die meisten Gase bei hoheren Drucken, sowie 

niederen Temperaturen dem Boyleschen Gesetz keine Folge leisten. 1m er
steren Falle nimmt die Zusammendruckbarkeit des Gases ab, wie dies aus den 
p v-Diagrammen S.83 unmittelbar hervorgeht.; bei niederen Temperaturen 
dagegen werden die Gase mehr zusammendruckbar, als dies dem Gasgesetz 
entsprechen wurde. 

Es ist leicht einzusehen, daB das Volumen v eines Gases nur so lange auch 
rechnerisch Genuge leistet, als das Eigenvolum (Innenraum) der Gesamtheit 
aller Molekule im Vergleich zu v vernachlassigbar ist. Je weiter'wir jedoch 
komprimieren, um so mehr macht sich jenes geltend, und wenn wir schlieBlich 
das Gas zu einer Flussigkeit verdichtet haben, betragt der Innenraum nach den 
Berechnungen von van del' Waals den vierten Teil des AuBenraumes. 
Wenn wir somit unsere molekularkinetischen Geischtspunkte auf diese Falle 
ubertragen, so mussen wir zur Einsicht gelangen, daB das Volumen eine Korrek
tion im Sinne eines Abzuges erfordert, um den experimentellen Befunden Rech
nung zu tragen. Durch solche Erwagurlgen gelangte van der Waals zur 
Gleichung 

p(v - b) = RT. 

Die Zahl b bedeutet hier das Vierfache des von den Molekulen eingenommenen 
Volums B. Somft ist b = 4 B. b ist der AuBenraum der Molekule. Es ist dies 
der gleiche Raum, der oben als Schutzsphare bezeichnet wurde. 

Diese Korrektion besitzt bloB den Wert einer Annaherung, denn die Her
leitung der Gleichung geschah unter der Annahme, daB die Molekule eine Kugel
form besitzen, was hochstens fUr die einatomigen Gase, wie Argon usw., richtig 
sein kann, nicht hingegen fUr die mehratomigen. Aus diesem Grunde gilt sie 
bei hOheren Dichtigkeiten dieser Gase nicht. 

Diese eine Korrektion genugt auch keineswegs. Die pv-Diagramme zeigen, 
daB die Gase (mit Ausnahme von Wasserstoff) bei Erhohung des Drucks an
fangs leichter komprimierbar sind, als es dem Gesetz von Boyle entspricht, 
und erst spater die umgekehrte Erscheinung aufweisen. Die pv-Kurven gehen 
demnach durch ein Minimum. Urn diesem Sachverhalt zu entsprech~n, hat 
van der Waals die Molekularanziehung, d. h. die Kohasion beruck-
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sichtigt. Wahrend die im Innern der Gasmasse befindlichen Teilchen von den 
umgebenden Molekulen nach allen Richtungen gleich stark angezogen werden, 
so daB keine resultierende Kraft sich fuhlbar macht, werden die Teilchen der 
au6ersten Grenzschicht mit einem bestimmten Druck nach innen angezogen, 
welcher dem auBeren Druck p hinzuzufugen ist .. Die~er Umstand bewirkt, daB 
das Gas zusammendriickbarer wird. Bei der mathematischen Formulierung 
dieser Erwagungen wurde angenommen, daB die Anziehung dem· Quadrate 
der Dichte proportional, also dem Quadrate des Volums umgekehrt proportional 
sei. Das zum Druck p hinzuzufugende Glied wird daher die GroBe a/v2 besitzen, 
wo a eine vom Volum unabhangige Konstante zu bedeuten hat. Die Zustands
gleichung gewinnt also die Form: 

(p + a/v2 ) (v - b) :;::= RT . 

Unter a kann man auch die Kohasion des Mediums verstehen, die ihren 
EinfluB proportional dem Quadrate der Dichte ausubt. 

Um die Bedeutung der zur Zustandsgleichung der Gase neuhinzugefqgten 
Gliederzu verstehen, untersuchen wir zunachst den EinfluB des Gliedes a/v2• 

Zu diesem Zweck sehen wir vorlaufig vom Korrektionsglied b ab und schreiben 
die Gleichung in der Form 

(p+ ;)v = RT, oder 
a 

pv = RT - -. 
v 

Wenn das Volum sehr groB ist, wird das Glied a/v verschwindend klein, 
so daB das Produkt p v = R T gesetzt werden darf, das Gesetz von Boyle 
also gultig ist, wie dies ja der Wirklichkeit entspricht. Wird dagegen das Gas 
komprimiert, so laBt sich der Quotient a/v nicht mehr vernachlassigen.und muB 
von R T abgezogen werden. Das Produkt p v wird demnach kleiner, ala es dem 
Gasgesetz entspricht, was bei gegebenem Druck p mit einer groBeren Zusammen
druckbarkeit des Gases gleichbedeutend ware. Allein es macht sich auch der 
EinfluB von b, und zwar in entgegengesetztem Sinne, geltend. Er tritt· besonders 
bei sehr hohen Kompressionen hervor und bewirkt, daB das'Gas scnwerer zu
sammendriickbar wird, als es das Gesetz von Boyle erfordert. 

Wahrend also im ersten Stadium der Kompression das Gas sich starker 
zusammendrucken lassen wird (vorwaltender EinfluB des Gliedes a/v2), wird 
bei sehr hohem Druck der entgegengesetzte Fall eintreten infolge Vorwaltens 
des Gliedes b. (Es ist klar, daB a/v2 niemals groBer werden kann als b, weil doch· 
der Grenzwert von v durch b gegeben ist.) 

Um die Abweichung bei tiefen Temperaturen mit Hilfe dieser Zustands
gleichung zu interpretieren, denken wir uns das Gas bei konstantem Volumen 
abgekuhlt. Weil p immer kleiner wird, a/v2 aber konstant bleibt, wird der Ein
fluB des ersteren neben p immer starker hervortreten. Die Folge ist, daB das 
Gas starker kompressibel sein wird, als es einem idealen Gase entspricht. 

Selbstverstandlich werden alle diese Uberlegungen nur dann von Wert 
sein, wenn fur jede Substanz zwei Konstanten a und b sich auffinden lassen, 
welche nach Einsetzung in die obige Zustandsgleichung dieser bei jedem Wert 
von p, . v und T, wenigstens angenahert, Genuge leisten. Diese Moglichkeit 
wurde durch die Erfahrung in befriedigender Weise bestatigt. Man kann die 
beiden Konstanten numerisch bestimmen, indem man eine Serie von Iso
thermen beobachtet, die zusammengehorigen Werte fiir p, v und T ermittelt 
und beispielsweise aus zwei Gleichungen die beiden Unbekannten a und b be
rechnet. 

Eichwaid·Fodor. Physikal.-chem. Grundiagen der Bioiogie 7 
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Wie man bemerkt, besit~t die Zustandsgleichung von van der Waals 
nicht die stereotype Form jener fUr ideale Gase. Sie zieht im Gegenteil den 
individuellen Charakter des Gases mit in Betracht, und zwar durch Wahl der 
geeigneten Konstanten, die offenbar von der chemischen Beschaffenheit des 
Gasesabhangig sind. Dafur gibt sie aber dem Verhalten der Gase im Bereiche' 
einer sehr weiten Variationsmoglichkeit des Druckes, des Volums und der 
Temperatur einen genugenden Ausdruck. Ja, sie veranschaulicht sogar in 
leidlicher Annaherung den flussigen Zustand, wie wir weiter unten sehen werden, 
wo wir diesen naher untersuchen. 

Die aus der Zustandsgleichung von van der Waals konstruierten Isothermen. 

Wahlen wir aIs Beispiel das Kohlendioxyd, dessen Isothermen Andrews 
empirisch ermittelt hat, und die wir auf S. 85 in Form eines Diagramms ab
gebildet finden. Wir wollen jetzt die Isothermen auf Grund der Gleichung 

(p + :2)(V - b) = RT 

konstruieren und diese mit den empirischen von Andrews vergleichen. Schon 
im voraus mussen wir eine gewisse Dbereinstimmung erwarten, weil wir ja 
wissen, daB obige Gleichung sowohl fur ein homogenes Gas, als auch ffir eine 
homogene Flussigkeit Gultigkeit besitzen muB. Van der Waals berechnete 
bei Kohlendioxyd a =0,00874, b =0,0023, und zwar fur 1 g Gas bei 1 Atm. 

Druck. In diesem Falle haben wir rechts statt RT den Wert ~ T, wenn M 

das Grammolekulargewicht des Kohlendioxyds ist. Wir gelangen auf diese 
Weise zur Formel 

(p + 0,~~74) (v _ 0,0023) = 1,00646 27:7~ ~. 
Berechnet man nunmehr bei verschiedenen Temperaturen die. zu bestimm

ten (gegebenen) Volumen v gehOrigen Werte von P nach der aus der obigen 
sich ergebenden Gleichung 

p 1,00646 273 + t 0,00874 
~ P = v - 0,0023 '. 273 --;;)2-

so erhalt man beim Eintragen dieser Werte in ein 
Koordinatensystem die der gewahlten Temperatur 
entsprechende Kurve, bekanntlich Isotherme be-

\ 21,5° nannt. Abb. 45 zeigt uns eine groBe Anzahl der-
/)' selben. P21---\-I-e::---:c-';'~ 

Po a. Was uns sofort auffallt, ist der groBe Unter-
Pt f---!"r'"'d" : \ (> 

' : : \ 13,1 schied in der Kurvengestalt bei Andrews Iso-
: I thermen und den hier vorliegenden, besonders bei 

,-_-:,-:' ,...----f',..--,,---:-: niederen Temperaturen, z. B. 13,1°, ferner 21,5 ° 
v~ Va -v bis 32,5°, also bis zur berechneten kritischen Tem-

Abb. 45. Koblendioxydlsothermen peratur von Kohlendioxyd. Wenn wir die Isothermp 
nach der OIelcbung vOn van de r 

Waals kon truien. von 13,1 0 genauer in Augenschein nehmen, so er-
kennen wir, daB nach Erreichen des Druckes Po 

(bei vo), welcher dem Dampfdruck der Kohlensaure bei dieser Temperatur 
entspricht, dieser nicht konstant bleibt wie bei Andrews, was ja im Sattigungs
gebiet der Fall sein sollte, sondernbis zu einem Maximum P2 weiter steigt. Nun 
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tritt eine ganz eigenartige Erscheinung auf: Bei weiterer Kompression vermin
dert sich der Druck bis zu einem Minimum Pl' erreicht dann wieder den Dampf
druck Po, um vonhier aus steil anzusteigen. Da eine zur v-Achse parallele Ge
rade die Kurve in drei Punkten schneidet, so wird jeder Wert von P dreimal, d. h. 
bei drei verschiedenen Volumen erreicht. Ein solches Verhalten geht aus der 
zuletzt aufgeschriebenen Gleichung direkt hervor, da diese, wie wir sehen, in v 
dritten Grades ist. Eine Funktion dritten Grades besitzt nach dem auf S. 26 
GehOrten die Eigenschaft, daB zu jedem y drei verschiedene x-Werte gehOren, 
oder anders, jeder Wert der Funktion "wird dreimal erreicht, auch der Wert O. 
Jetzt ergibt sich fiir uns noch die Frage, wie wir diese mathematische Tatsache 
auch physikalisch deuten sollen. Wie wir aus dem Diagramm von Andrews 
entnehmen, folgt die experimentell aufgenommene Kurve keineswegs der 
theoretischen, sondern bleibt von a bis e der Abszisse parallel. Die Deutung 
des Kurvenstiickes ab laBt sich physikalisch recht gut interpretieren. Dieses 
Gebiet veranschaulicht die ii bersa ttigte n Da m pfe. Es entspricht der iiber
sattigte Dampf in seinem Verhalten der Fortsetzung des Dampfzustandes vor 
der Sattigung, d. h. vor Erreichen von Po' Ebenso ist das Kurvenstiick de er
klarbar, wenn wir annehmen, daB es einer iiberhitzten Fliissigkeit ent
spricht. In der Tat lassen sich ja Fliissigkeiten leicht iiberhitzen, in welchem 
Falle ihr Dampfdruck geringer ist, als es die betreffende Temperatur wirklich 
erfordert. Wahrend sich also diese beiden Kurventeile auch physikalisch ver
wirklichen lassen, ist dies beim Kurvenstiickchen b d nicht moglich. Wie 
wir sehen, entspricht hier einer Volumverringerung eine Druckabnahme, ein 
unrealisierbarer Zustand, den man als labilen Zustand bezeichnet hat . 

. Wir wollen indessen die Theorie der labilen Zustande hier nicht weiter ver
folgen, dafiir aber das Diagramm wieder betrachteIi und feststellen, daB die 
drei Punkte gleichen Druckes, namJ.!,ch a, c und e, bei ErhOhung der Temperatur 
einander immer naher und naher rUcken und schlieBlich beim kritischen Punkt 
vollig zusammenschmelzen. Bei Temperaturen, die die kritische iibersteigen, 
gehOrt zu jedem Wert von P (ein Intervall P1 Pz) nur ein Wert von v; unter
halb der kritischen Temperaturhingegen drei verschiedene Werte. 

Die Eigenschaften des kritischen Punktes und die analytische Herleitung 
des Gesetzes der iibereinstimmenden Zusmnde. 

Der kritische Punkt muB sich nach dem oben Gesagten auch analytisch 
leicht bestimmen lassen, wenn wir in Riiciksicht ziehen, daB die drei Punkte 
Po, Pl und pz in jenem Punkte zusammenfallen. Die Zustandsgleichung 

(p + :2) (v - b) = R T 

kann sehr leicht auf die Form 

va _ (b + R T) v2 + !!'. v _ a b = 0 
P P P 

gebracht werden, welche der allgemeinen Form einer auf 0 reduzierten Funktion 
dritten Grades von ventspricht. Es miissen nach der Funktionslehre drei Werte 
von v existieren, drei Wurzeln, bei deren Substitution die linke Seite 0 wird, 
d. h. die Funktion verschwindet. Es seien diese drei Werte vp ' Vq und v". Es 
muB dahcr 

7* 
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sein. Wir suchen aber gerade jenen Punkt, wo aHe drei Wurzeln einander 
gleich sind, wo also vp = Vq = Vr = VI: (= kritisches Volumen) ist. 

Daher ist auch 

folglich auch 

V3 _ (b + RT) v2 + ~ V _ ab = (v - Vk)3. 

P P P 

Aus dieser Gleichung ergeben sich· drei Beziehungen: 

'3 Vk = b + R T, 3 vz = '! , vt ='!~ 
P P' P 

so daB schlieBlich nach erfolgter Elimination sich ergibt: 

a 8a 
VI: = 3 b, PI: = -27 b2 ' R TI: = 27 b . 

(Die zu Vk gehorigen Werte von P und T wurden mit dem Index k versehen, 
weil sie ja den kritischenDruck, bzw. die kritische Temperatur vorstellen) 1). Aua 
diesen Daten ergibt sich fur 

a = 3 PkVZ , b = VI.; und R _ ~ . PI: • VI: 
3 - 3 TI.;' 

welche Werte in die Zustandsgleichung (p +CI,_) (v - b) = R T eingesetzt 
v 2 

uber die Gleichung 

( p + 3 Pk V~) (v _ .?J~) = ~ . Pic • VI: ~ T 
v2 3 3 Tk 

nach Division beider S 't 't Pk VI: GI . I e1 en m1 -3- zur elC lung 

( p' 3 VZ) (v ) T -+-2 3--1 =8 
Pk v Vk . Tk 

fuhren. Setzen wir statt E = n, ~ = rp , 
Pk Vk 

-T!- cc= 1?', so erhalten wir die re
k 

d uzierte Zustandsgleich ung 

(n+;)(3rp-l) =81J. 
Dieses ist somit die aHgemeinste, fur aHe Stoffe identische Zustandsglei

chung. Die zusammengehorigen Werte von Druck, Volumen und Temperatur 

1) Viel eleganter kommt man zum gleichen Resultat, wenn man die auf S. 48 er
orterte Maxima- und Minimarechnung anwendet. In Punkten b und d in Abb. 45 ist 
ein Maximum bezw. Minim urn vorhanden: die Tangenten sind inihnen mit der Ab-

8zisse parallel. Es muG somit dp = 0 sein (konstante Temperatur vorausgesetzt!) Weil 
. dv 

nun im kritischen Punkt zugleich ein Wendepunkt vorhanden ist, muB auch die Be-

. h d2 p 0 lte DIRT a. 'b Zle ung dv2 = ge n. a p = (v) = v _ b - Vi! 1St, SO gl t 

Setzt man die heiden linken' Seiten den Gleichungen gleich, so erhiilt man 

{-(Vk-b)=tv)', oder v,,=3b. 
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werden darin in Bruchteilen der entsprechenden kritischen Daten ausgedriickt. 
Bei :Tt = 1, cp = 1 und {} = 1 passiert die so erhaltene Isotherme den kri-. 
tischen Punkt. :Tt, cp und {} bezeichnet man als reduzierte Volumina, Drucke, 
bzw. Temperaturen, oder besser als ubereinstimmende (auch korrespon
dierende). Obige Gleichung stellt somit die Gleich ung der iibereinstim
menden Zustande vor, die die Beziehungen zwischen Druck, Volumen und 
Temperatur fur aIle homogenen Gase und Flussigkeiten, also des fl uiden 
Z ustandes, veranschaulicht. Aus den oben bereits angegebenen Ursachen 
besitzt sie nur auf Annaherung Anspruch, nicht aber auf absolute Genauigkeit. 
Dies wird uns kaum verwundern, wenn wir die zum Teil recht willkiirlichen 
Grundvoraussetzungen ins AVge fassen, die schlieBlich zu dieser kiihnsten aller 
Gleichungen, die Naturgesetze verdolmetschen, gefuhrt haben. Die Annahme 
von absolut starren und inkompressiblen Teilchen vollkommen kugelformiger 
Gestalt, die ausschlieBlich ihre gegenseitige mittlere Entfernung voneinander 
andern, ist wenig geeignet, um auch der chemischen Individualitat aller Stoffe 
Rechnung zu tragen. 

Das Eigenartige an dieser Gleichung ist namlich der Umstand, daB sie 
keinerlei individuelle Naturkonstanten enthlilt (:Tt, cp und {} sind Verhliltnis
ziffern), weshalb sie in der Tat fur aIle Stoffe Gultigkeit besitzen miiBte. Bei 
samtlichen muBten ffir gleiche Werte {} die Isothermen vollstandig zusammen
fallen. Auf die einzelnen Ergebnisse der auf diesem Gebiete gemachten reich
liehen Erfahrungen (durch Young, Amagat u. a.) kann indessen hier nicht 
eingegangen werden. Erwahnt sei nur, daB die urspriingliche Annahme von 
van der Waals, wonach a und b unveranderliche Konstanten vorstellen, eine 
groBe Anderung erfahren hat, indem ihre Abhangigkeit vOn der Temperatur 
und vom Druck nachgewiesen wurde, ein Umstand, der bei den· Berechnungen 
in Betracht gezogen werden muB und' seinen Grund offenbar darin findet, 
daB die Teilchen doch kompressibel sind. Um ein Bild von der Genauigkeit 
der allgemeinen Zustandsgleichung zu geben, seien hier die Daten fUr die Koh
lensaure nach van der Waals Berechnungen den experimentellen Befunden 
von Andrews gegenubergestellt: 

Kritische Temperatur 
Kritischer Druck . . 
Kritisches Volumen!) 

beob. 30,92 0 ber. 32,5 0 

" 77,0 Atm." 61,0 Atm. 
,,0,0066 " 0,0069 

2. Del' fltissige Zustand. 
1m vorhergehenden Kapitel konnten wir uns von der auBerordentlichen 

Fruchtbarkeit der molekularkinetischen Theorie iiberzeugen. In Anbetracht 
dieser wollen wir auch bei der Behandlung des fliissigen Zustandes die Materie 
in kleinste Teilchen (Molekule) gespalten denken, wozu wir um so eher berechtigt 
sind, als wir oben die Theorie der ubereinstimmenden Zustande abgeleitet 
und einen Teil der Fragen, die sich auf den flussigen Zustand beziehen, vor-. 
weggenommen haben. 

Wir konnten bereits oben vernehmen, welchen bedeutenden EinfluB die 
molekulare Attraktion gewinnt, sobald man Gase stark komprimiert, eine 
Erscheinung, die wir ala Kohasion bezeichnen und die im flussigen Zustand 
in eine ganz besondere dominierende Stellung gerat. Dennoch finden wir hier 

1) Ais Einheit des Volumens wurde das Volumen des Gases bei 0° 760 mm genommen. 
Somit ist das kritische Volumen der 0,0066fache Betrag des Volums unter Normal-
bedingungen. ' 
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noch immer eine groBe Beweglichkeit der Molekiile gegeneinander vor, ferner 
das Bestreben, sich bei jeder Temperatur teilweise in Dampf zu verwandeln. 
Jedem Warmegrade entspricht eine bestimmte Dampftension, welche be
wirkt, daB der Raum oberhalb der Fliissigkeit mit einer der betreffenden Tem
peratur entsprechenden Dampfmenge gesattigt ist. Es ist der flftssige Zustand 
der Materie der Schauplatz des Wettslreites zweier entgegengesetzten Krafte. 
Eine derselben ist die Kohasionskraft, die ihr entgegenwirkende aber die 
Molekularbewegung der Teilchen, dIe ihrerseits die Fliissigkeit mit dem 
Gaszustande verbindet. Die Molekularbewegung oder Warmebewegung (wir 
sahen Qben, wie die. Bewegung der Teilchen mit [fer Warme zunimmt) ist 
es, welche bewirkt, daB sich ein Teil der Molektile v~n der Fliissigkeitsmasse 
losreiBt und in den gasformigen Zustand begibt. 

Die Kohasion und was damit eng zusammenhangt, namlich die innere 
Reibung (die iibrigens schon im Gaszustande vorhanden war), ferner die Dampf
tension sind die ersten beiden Haupteigentiimlichkeiten des fliissigen Zustandes. 
Als drittes Merkmal kommt die Eigenschaft hinzu, wonach die Fliissigkeiten 
bestrebt sind, den moglichst kleinsten Raum einzunehmen. Daher entziehen sie 
sich der Wirkung der Schwere und nehmen die Kugelgestalt an, wie wir diese 
in der gewohnlichen Tropfenform kennen; die Fliissigkeiten' besitzen eine 
Oberflachenspannung. Dieses letztere Merkmal geht den Gasen vollig 
ab, indem bei ihnen der Druck die machtigste Rolle spielt und damit das 
Bestreben, sich uI.J.begrenzt auszudehnen. Wir beginnen unsere Ausfiihrungen 
mit der Verdampfung einer Fliissigkeit, ein Thema, dessen Grundlagen wir 
bereits S. 85 zu erortern begonnen haben. 

Die Verdampfung. 
Um uns das Wesen der Verdampfung klarzumachen, machen wir nochmals 

vom Zylinder mit dem verschiebbaren Stempel (S. 84) Gebrauch, ferner vom 
Diagramm in Abb.44. Denken wir uns den Stempel bis zu einem bestimmten 
Volumen v bei der Temperatur T gesenkt und es sei dieser Raum vollstandig 
mit eiI\er beliebigen Fliissigkeit ausgefiillt, sodaB sich oberhalb derselben kein 
Dampf befinde. Die Flftssigkeit aber stehe unter keinem Druck. Iteben wir 
nunmehr den Stempel bis v, bei konstant innegehaltener Temperatur T (wir 
beniitzen wieder ein Warmebad). Ein Teil der Fliissigkeit wird verdampfen, 
der Raum iiber ihr wird mit Dampf gesattigt sein, und zwar wird die Verdamp
fung in einem MaGe erfolgen, daB der Druck des gesattigten Dampfraumes, 
also der Druck auf den Stempel und die feste Zylinderwand der dieser Tempe
ratur entsprechenden Dampftension gleich ist. Heben wir jetzt den Stempel 
wieder etwas hoher, bis v2 ' so ist der Raum oberhalb der Fliissigkeit ungesattigt, 
es wird deshalb ein Teil der Fliissigkeit abermals in Dampfform umgewandelt, 
bis sich das Gleichgewicht wieder einstellt und· der Raum gesattigt ist. Ein 
Blick auf die Kurven in Abb. 44 unterhalb des kritischen Punktes sagt uns, 
daB der sich neu einstellende Druck gleich dem fruheren ist, weil die Tension 
des gesattigten Dampfraumes bei unveranderter Temperatur konstant ist. 
Wenn wir das Erweitern des Volumens geniigend lange fortsetzen, erreichen 
wir ein v,., bei welchem die gesamte Fliissigkeit verdampft wird, so daB der ganze 
Raum des Zylinders gesattigt ist. Es ist nun ohne Schwierigkeit einzusehen, 
daB falls wir den Stempel sofort auf dieses Volumen v" gebracht hatten, 
die Fliissigkeit sofort ihrer ganzen Masse nach in Dampf ubergegangen wa.re. 
Bei einer weiteren Volumvermehrung gehorcht der Dampf, wie'wir schon wissen, 
im groBen und ganzen den Gasgesetzen .. 
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Wir diirfen SOInit behaupten, daB bei jeder Temperatur ein Mindest
volumen in unsetem Zylinder hergestellt werden kann, bei welchem die gauze 
Flussigkeit in Dampf verwandelt wird. Dieses Volumen ist von der GroBe, 
daB nach erfolgter Verdampfung der gesamten Flussigkeit der zu ihm gehOrige 
Druck jener des gesattigten Dampfes ist. Bei Wasser von 100° also muBte der 
Raum so groB sein, daB der Druck 760 mm Hg betragt. Der Stempel darf selbst
verstandlich so hoch gehoben werden, daB der Druck weniger betrage als 760 mm 
Hg; in di~sem FaIle wfirde das Wasser rascher verdampfen. Ferner ist es 
klar, daB dieses Mindestvolumen um so kleiner sein wird, je hoher die Tem
peratur ist, bei welcher wir den Versuch ausfuhren. Wir konnen somit auch 
umgekehrt sagen: zu jedem Druck (und Volum) wird eine Temperatur gehoren 
mussen, bei welcher eine gegebene Flussigkeitsmenge vollstandig verdampft. 
Dieses vollstandige Verdampfen einer Flussigkeit ist unter Umstanden mit einer 
Erscheinung verbunden, die wir Sieden nennen. Es gehort zu jedem Druck 
eine Siedetemperatur. Beim kritischen Druck und Volum ist diese Tem
peratur die kritische. Hier verwandelt sich die Flussigkeit ihrer gauzen Masse 
nach.mit einem Male ohne Volumanderung in Dampf, indes beim gewohnlichen 
Sieden die Verdampfung allmahlich vor sich geht. 

Wie ist es nun, wenn wir die Flussigkeit atatt in einem allseitig geschlos
senem Zylinder in ein offenes GefaB bringen 1 In diesem FaIle steht sie offen
bar mit der ganzen Atmosphare in Verbindung, welche in bezug auf den Dampf 
ungesattigt ist. Das Volumen ist also unendlich groB. Es wird sich 
auch hier bei jeder Temperatur ein Gleichgewicht zwischen Flussigkeit und 
Dampfraum einstellen wollen, folglich wird die Flussigkeit allmahlich gauz 
verdampfen. Die Geschwindigkeit dieser Verdampfurig hangt von der Tempe
ratur ab und der Tension; welche die Flussigkeit bei jener Temperatur besitzt. 
Wird eine Temperatur gewahlt,. bei welcher diese genau soviel betragt, wie der 
uber der Fliissigkeit lastende Druck, der Atmospharendruck, so erfolgt das 
Verdampfen so rasch, daB wir die Erscheinung des Siedens wahrnehmen. 
Je nach dem herrschenden AuBendruck wird sich daher die Siedetemperatur 
einer Flussigkeit verandern. Wasser siedet uber dem Meeresspiegel bedeutend 
hOher, als an der Spitze des Montblancs. Verbinden wir das GefaB, in welchem 
sich die Flussigkeit befindet, mit einer Pumpe, die wir evakuieren, so wird die 
Siedetemperatur sehr tief sein, je nach dem Minderdruck der in der Pumpe 
erzeugt wird. Man macht davon in modernen chemischen Betrieben und 
Laboratorien viel Gebrauch. Die Wasserstrahlpumpen des chemischen Labora
toriums besitzen einen Druck von ca. 14 mm Hg, so daB das Wasser bereits 
bei etwa 20 ° destilliert werden kann. Wenn wir also den Siedepunkt einer 
Flussigkeit genau bestimmen wollen, so mussen wir neben der Temperatur 
gleichzeitig den Druck beobachten, bei welchem sie siedet. Besser ist es, wenn 
man die Fliissigkeit gleich unter einen bestimmten Druck bringt und die Siede
temperatur beobachtet. 

Tensionen des Wasserdampfes. 
0° . 4,579 mm 70°. 233,79 mm 

10° . 9,179 
" 

80°. 355,47 
" 20° . 17,406 

" 
90° . 526,00 

" 30° . 31,555 
" 

100° . 760,00 " 40° . 54,97 BO° . 1075,4 " 50° . 92,17 
" 

150° . 3581,00 
" 60° . 149,21 

" 
200°. 11288,00 

" 230°. 20925.00 .. 
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In der Tabelle finden wir die Dampftensionen des Wassers bei ver
schiedenen Temperaturen vor. Tragen wir diese zusammengehorigen Werte von 
Temperatur und Druck in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein, so er
halten wir die Dampfdruckkurve. Es ergibt sich nunmehr die Frage nach 
einer Theorie, urn die Abhangigkeit des Druckes von der Temperatur rein rech
nerisch ermitteln zu konnen. Wir suchen also eine Funktion von der Form 
p = I(T), wo T die absolute Temperatur bedeutet. Auch hierhat die Theorie 
der iibereinstimmenden Zustande fruchtbar gewirkt, indem sie ZUI' folgenden 
von van der Waals aufgesteHten empirischen Formel gefiihrt hat: 

log :'" = log n = I (1 - ~J ' oder log n = I (1 - ~) . 
In dieser Formel finden wir die gewiinschte Abhangigkeit zwischen Druck 

und Temperatur wieder. n und {} bedeuten hier wieder die reduzierten GroBen 
(S. 100); list eine Konstante. Wenn die Formel der Wirklichkeit entspricht, 
so miissen die nach Einsetzung der experimenteH ermittelten zusammenge
horigen Werte von T und p die zugehorigen berechneten I-Werte mitein'ander 
iibereinstimmen, d. h. eine wa~e Konstanz aufweisen. Die folgende Tabelle 
zeigt die Verhaltnisse bei Kohlendioxyd und wir finden hier in der Tat eine 
recht befriedigende Konstanz vor. 

Tk = 273,09 + 31,35 = 304,44 p", = 72,9 . 

7' 

293,09 
283,09 
273,09 

p 

56,3 
44,2 
34,3 

j 

2,90 
2,88 
2,85 

T 

- 10 0 263,09 
--- 30 0 • 243,09 
--- 60° 213,09 

p 

26,0 
14,0 
4,30 

I 
2,85 
2,84 
2,87 

Obgleich die obige Gleichung urspriinglich eine empirisch ermittelte war, steht 
sie mit thermodynamischen Betrachtungen in Ubereinstimmung, so daB man 
sie auch von diesen ableiten kann. 

Es ergibt sich aber die Frage, ob sich die obige Funktion auch ganz allge
mein, d. h. fiir aHe Stoffc bewahrt, zum mindesten aber, ob die einzelnen Werte 
von I verschiedener Korper bei iibereinstimmenden Temperaturen untereinander 
gleich sind,wie dies die Theorie der iibereinstimmenden Zustande erfordern 
wiirde. 1m Sinne dieser miiBten aHe Dampfdruckkurven cinen iibereihstim
menden VerIauf nehmen. 

Wir miissen hier auf unsere friiher gemachte Bemerkung zuriickkommen, 
nach welcher Wir der Theorie der iibereinstimmenden Zustande keine unbe
schrankte Giiltigkeit eingeraumt haben. Die Stoffe lassen sich in dieser Be
ziehung in mehrere Gruppen einteilen. Insbesondere hat man unterscheiden 
miissen zwischen sog. normalen und anormalen Stoffen. Wahrend nun 
die ersteren unter sich eine recht gute Ubereinstimmung aufweisen, weichen 
die anormalen Stoffe von den normalen ab und zeigen ferner auch unter
einander keine Ubereinstimmung. Dieses verschiedene Verhalten der Stoffe ist 
durch die Beschaffenheit ihrer Molekiile im fliissigen Zustande bedingt. 
Bei den normalen Stoffen ist das flilssige Molekiil mit dem gasformigen identisch, 
und es ist bei ihnen gegeniiber dem Gaszustand noch die molekulare Attraktion 
hinzugetreten. Bei den anormalen Stoffen dagegen ist das Molekiil der Fliissig
keit mit diesem im Gaszustande nicht mehr identisch, sondern mehr oder weniger 
grof3er. Es sind mehrere Gasteilchen zusa.mmengetreten und man spricht 
bier von einer Assoziation, d. h. von einer Verdichtung zu zusammen-
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gesetzten Gruppen. Typische Reprasentanten dieser assoziierten Stoffe sind das 
Wasser, die Essigsaure, ferner die Alkohole. Bei der Essigsaure gibt sieh dieser 
Umstand schon im Dampfzustande kund, und zwar durch ihre zu hohe Dampf
dichte. 

Bezuglieh der normalen Stoffe ist zu erwahnen, daB aueh diese Gruppe 
kein durchaus eiilheitliehes Verhalten zeigt, denn die einatomigen Substanzen, 
wie Queeksilber und die Edelgase, die in anderer Hinsicht unbedingt zu den 
normalen Stoffen zu zahlen sind, verhalten sich zwar untereinander gleich, 
korrespondieren jedoch mit den anderen normalen Korpern nicht. Jedenfalls 
ist man zur Behauptung berechtigt, daB das wahre Verhalten der normalen 
Stoffe sich derZustandsgleichung annahernd anpaBt, wogegen die ander 
Klasse der van der Waalsschen Gleichung-keine Folge leistet. 

Die Tabelle zeigt uns die GroBe der Konstanten f fur verschiedene chemische 
Stoffe. Es ist einleuchtend, 'daB ein hoher Wert von f nach der oben gegebenen 
Formel einen relativ starken Anstieg der Tension mit der Temperatur zu be
deuten hat. Die anornlalen Stoffe, die bei niedrigen Temperaturen relativ 
niedrige Drucke besitzen, sind durch groBe f-Werte gekennzeichnet, weil sie 
bei hoher Temperatur dissoziieren, d. h. dem normalen Zustande zustreben, 
was mit einer VergroBerung der Tension einhergeht. 

N ormale Stoffe. 
Wasserstoff . 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Argon. 
Krypton 
Xenon. 

I = 2,10 Athylen. f = 2,75 

Kondensierte 
Gase 

I = 2,27 Athan. I = 2,60 
I = 2,50 Kohlensaure I = 2,86 
1=2,18 Ather. . .. 1=3,01 
f = 2,30 Schwefelkohlenstoff f = 2,64 
I = 2,34 Benzol . . . . . I = 2,89 

Anormale Stoffe. 
Wasser 1=3,26 
Essigsaure .. f = 3,48 
Methylalkohol I = 3,75 
Athylalkohol. f = 3,91 
Propylalkohol I = 3,93 
Isobutylalkohol f = 4,17 

Es ist ferner von Guldberg, ferner Guye nachgewiesen worden, daB 

die reduzierten Siedepunkte ~k = {} (T = Siedetemperatur bei 760 mm, 

Tk = kritische Temperatur bei Pk, dem kritischen Druck) ffir eine groBe An
zahl von Stoffen innerhalb sehr engen Grenzen variieren, wie dies die folgende 
Tabelle zeigt:. 

l' 7' p ,~ Pk in Atm. 

Athylather . 308 467 0,66 35,6 
Athylalkohol 351 516 0,68 63,0 
Athylazetat 346 523 0,66 39,7 
Benzol. 353 562 0,63 47,9 
[Chlorwasserstoff 238 325 0,73 86,0] 
Sauerstoff 92 155 0,60 50,0 
Stickoxydul 183 309 0,59 73,6 
Wasser 373 637 0,59 194,6 

usw. 
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Die Verdampfungswarme. 
Wir haben soeben vernommen, daB im fliissigen Aggregatzustande der 

Kohasionskraft die Molekularbewegung entgegenwirkt und daB dieser Umstand 
die Verdampfung einer Flftssigkeit hervorruft. Bei dieser Gelegenheit aber sind 
die Molekiile zu einer Arbeitsleistung gezwungen, um namlich die Kohasion iiber
winden zu konnen. Es ist aus der Erfahrung hinlanglich bekannt, daB die Ver
dampfung einer Fliissigkeit, beispielsweise des Wassers, Energie erfordert; daB 
wir dem Wasser Warme zufiihren miissen, um es zum Sieden zu bringen. Es 
ist nun, wie schon erwahnt wurde, die Aufgabe der Thermodynamik, sich mit 
der Umwandlung der Energie zu beschaftigen und die zur Verdampfung not
wendige Energiemenge zu berechnen. Allein die Mole k ulartheorie setzt uns 
instand, auch ohne Zuhilfenahme thermodynamischer Begriffe in dieser Rich
tung gewisse Ziele zu erreichen, ja die Moglichkeit des doppelten Weges ge
stattet uns, die Ergebnissebeider Theorien miteinander zu vergleichen, eine 
hochst willkommene Gelegenheit, um die Leistungsfahigkeit wissenschaftlicher 
Begriffe zu beurteilen. 

Bevor wir aber auf die Frage der Verdampfungsenergie eingehen, wollen 
wir iiberlegen, welche Arbeit wohl verrichtet wird, wenn ein ideales Gas von 
einem bestimmten Volumen VI auf ein anderes, V2 , gebracht wird. Zunachst 
milssen wir zwei Arten von Arbeitsleistung von vornherein unterscheiden. Die 
eine ist die auBere Arbeit, d. h. die von einem System gegen eine AuBenkraft 
geleistet wird. So z. B. ist die Dberwindung des auf das Gaslastenden AuBen
drucks mit einer Leistung von solcher auBerer Arbeit verkniipft. Die zweite 
Art von Arbeitsleistung ist eine in nere. Wir haben vernommen, daB im Innern 
einer Fliissigkeit die Kohasionskraft wirksain ist. Jede Anderung des fliissigen 
Systems, bei welcher gegen die Kohasion Arbeit geleistet wird, ist mit einer 
inn ere n Arb e its lei stu n g untrennbar verbunden. Ebenso gehort in diese 
Kategorie der inneren Arbeit, wenn die Atome eines mehratomigen Molekiils 
innerhalb des letzteren Gegenkrafte iiberwinden, ihre schwingenden Bewegungen 
vermehren usw. 

Lassen· wir ein Gas zunachst ohne Leistung auBerer Arbeit bei konstanter 
Temperatur sich ausdehnen; was so verwirklicht werden kann (und von Gay
Lussac und Joule in der Tat verwirklicht wurde), daB man das Gas in ein 
Vakuum ausstromen laBt, in welchem FaIle kein AuBendruck zu iiberwinden 
ist. Es erweist sich in diesem FaIle, daB nicht bloB die auBere Arbeit = 0 
ist, sondern, wenigstens bei idealen Gasen, die keine Assoziationen eingehen, 
auch die innere Arbeitsleistung. Es ist nach dem, was wir gehoD; haben, durch
aus einleuchtend, daB bei einer solchen Ausdehnung ohne Dberwindung eines 
AuBendruckes und bei konstanter Innehaltung der Temperatur T die lebendige 
Kraft der Teilchen unverandert bleiben muB. Veranderungen erfahrt nur die 
mittlere freie molekulare Weglange, die Dichte usw., nicht aber die Geschwindig-

M -2 

keit der Molekiile, so daB __ 2tt gleich bleibt. 

Man kann diesen Befund in dem Satze ausdriicken, daB die innere Ener
gie eines idealen Gases bei konstanter Temperatur yom Volumen 
unabhangig ist. 

UiBt man also ein Gas ohne Leistung auBerer Arbeit sich ausdehnen, so 
beobachtet man keinen thermischen Effekt. Ganz anders liegt aber der Fall, 
wenn es sich unter Leistung auBerer Arbeit ausdehnt, wenn es beispielsweise 
gezwungen wird, den auBeren Druck zu iiberwinden und einen Stempel, auf 
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welchem der AuBendruck lastet, zu heben usw. In diesem Falle konnen wir 
die .Feststellungmachen, daB sich das Gas abkiihlt. Unter der Vorll.ussetzung, 
daB keinerlei Energie zugefiihrt wird, um dem Gas die zur Verrichtung der 
Arbeit notige Menge an solcher zu verleihen, entnimmt es die Energie sich 
seIber. Dies kann nur auf Kosten der Molekularbewegung geschehen, so daB 
diese verringert wird, weil die kinetischeEnergie der Teilchen um den Betrag 
der geleisteten Arbeitsenergie armer wird. Da, wie wir bereits wissen, die Mo
lekularbewegung zugleich die Warmebewegung ist, werden wir in diesem Falle 
als thermischen Effekt eine Abkiihlung des Gases beobachten konnen. (Wollen 
wir eine is other me A usdehn ung bewirken, also eine solche ohne Abkiihlung, 
so miissen wir dem Gassystem eine der zu leisti:mden auBeren Arbeit aquivalente 
Warmemenge von auBen zufiihren.) 

Der soeben beschriebene Vorgang ist aber umkehrbar (reversibel). Wird 
namlich das Gas durch Kompression wieder auf das urspriingliche Volumen 
gebracht, so wird ihm die zuvor abgegebene Arb~itsenergie zurUckgegeben 
und das Gas wird sich nach MaBgabe des Energiebetrages erwarmen. 

Die soeben besprochenen Erscheinungen stellen nichts anderes dar als das 
Gesetz von der Erhaltung der Energie, d. h. den ersten Hauptsatz der 
Thermodynamik, auf welche wir im letzten Abschnitt zuriickkomnien werden. 

Stellen wir uns jetzt vor, daB eine Fliissigkeit bei der Temperatur T ver
dampft und fragen wir danach, welche Arbeitsleistungen hier wohl in Betracht 
kommen konnen? Zunachst miissen sich die Teilchen freimachen von der Ko
hasionskraft, die sie zurUckzuhalten bestrebt ist. Diese Arbeit ist eine innere 
und wir- bezeichnen die Energiemenge, die von der als Einheit angenommenen 
Stoffmenge bei der Ausdehnung um das Vohimteilchen iJv gebraucht wird mit 

de. Da die Kohasionskraft (S. 97) .!!... betragt, so ist oe = a2 • OV (falls die 
v2 v 

Silbstanz derZustandsgleichung geniigt). 
Diese Energie muB bei der Verdampfung als Warme dem verdampfenden 

Stoff zugefiihrt werden. Sie wird daher als die innere A usdehn ungswarme 
bezeichnet. Wenn sich nun die Einheit des Stoffes yom Volumen VII, das sie 
als Fliissigkeit einnimmt, auf das Volumen vg , das sie im Gaszustande besitzt, 
ausdehnt, so wird die ganze imiere Ausdehnungswarme 

Vg 

e =f~ 8 V = ~ - '! wo Vg > Vfl . 
v2 . Vil V,q' 

Vfl 
betragen. . 

Da Vg bei geringem AuBeridruck groB ist gegeniiber Vfl, so ist .!!... vernach-
. . a Vg 

lassigbar und wir erhalten annahernd e = - , einen sehr einfachen Ausdruck 
ffir die innere Ausdehnungswarme. Vfl 

Zum zweiten aber miissen wir eingedenk der Tatsache sein, daB die Teilchen 
bei ihrer Ausdehnung yom Volumen VIZ auf Vg den auBeren Druck zu iiberwinden 
und demnach auBere Arbeit zu leisten haben. 1st der AuBendruck -= p, 
so ist diese Arbeit nach den uns bereits bekannten Gasgesetzen p(Vg - VIZ)' 

1st auf Grund unserer obigen Voraussetzung p nicht erheblich, so ist vfZ gegen
iiber Vg zu vernachlassigen, und wir erhalten ffir die auBere Arbeit = p • Vg • 

Geschieht nun die Verdampfung bei der konstanten Temperatur T, so ist, 
da das Volumen des gesattigten Dampfes unter nicht zu hohem Druck annahemd 
dem Gasgesetz gehorcht, p Vg = R T ffir ein Mol Gas, nach S. 90 = 1,985 T . 
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Auch diese Energiemenge muB dem Stoff als Warme zugefUhrt werden, so daB 
die Verdampfungswarme A sich (fur 1 Mol Stoff) aus der Summe 

a ;, -::- - + 1,985 T 
vII 

zusammensetzt. Man nennt diese Warme latente \Varme, weil sie aufgenom
men wird, ohne daB ein thermischer Effekt wahrzunehmen ist, d. h. ohne vom 
Thermometer angezeigt zu werden. ). ist jene Warmeenergie, die benotigt wird, 
urn 1 Mol Substanz bei der Temperatur T vom flussigen in den gasformigen 
Zustand zu verwandeln. Aus dem erorterten Sachverhalt geht als Ergebnis 
hervor, daB del' gasfOrmige Zustimd an innerer Energie viel reicher ist, als der 
flussige. Bei der Kondensation des Dampfes zur Flussigkeit wird diese innere 
Energie (= A) wieder abgegeben. 

Da die eigentliche Gleichung fUr A , d. h. die ohne Fortfall der vernach
lassigbaren GroBen resultiert, die Form 

a a 
'Y =- - -- + p(Vg - vII) besitzt, 

VII Vg 

so geht daraus hervor, daB beim kritischen Punkt, wo VJl = Vg ist, die Ver
dampfungswarme = 0 sein muB. 

Wir stehen jetzt vor der Frage, wie sich der oben mitgeteilte Ausdruck 
fur A mit der Erfahrung deckt. Wir Mnnen die Verdampfungswarme experi
mentell bestimmen, indem wir die Verdampfung in einem geeignet eingerich· 
teten Calorimeter vor sich gehen lassen. Die folgende Tabelle gibt uns sowohl 
die so ermittelten, als auch die nach obiger Gleichung berechneten A-Werte 
einiger Stoffe an; die Tabelle stammt von J. Tra u be . 

A' cal .1. cal 
.!' 

Stoff calorimetrisch a y 
ermittelt .1.=ty+l,99T 

-=-=-- ---_.---- ----::::;----~.-::--=--- _._-

Quecksilber 'i 14540 14660 0,99 
Isopentan 6000 2910 2,06 
n-Octan . 8090 3680 2,19 
Athylather 6260 3020 2,07 
Tetrachlorkohlenstoff 7 130 3510 2,03 
Benzol 7290 3510 2,08 
Essigsaureathylf'ster 7640 3390 2,22 
Wasser 9660 4980 1,94 

Mit Ausnahme des in Dampfform einatOlnigen Quecksilbers, bei welchem 
das beobachtete A mit dem berechneten ubereinstimmt, ist der calorimetrische 
Wert durchwegs etwa doppelt so groB als der berechnete. Die mehratomigen 
Stoffe bedurfen einer doppelt so groBen Energiemenge bei der Verdampfung, 
weil bei ihnen die innere Ausdehnungswarme entsprechend groBer ist. Die 
Atome, die innerhalb des Teilchens (Molekiils) urn Gleichgewichtslagen schwin
gende Bewegungen vollfuhren, steigern diese im entsprechenden MaBe und 
entnehmen die dazu notwendige Energie den von auBen her dargebotenen 
Energiequellen. Man pflegt auch von einem Affinitatsdruck im Molekul mehr
atomiger Stoffe zu sprechen, dessen Vberwindung Arbeit erfordert, und da 
l' = ca. 21 betragt, so muB diese Arbeit offenbar ebensoviel betragen, wie die 
Summe der Arbeiten, die zur Vberwindung der Kohasion sowie des auBeren 
Druckes notig sind. 

Hinzugefugt werde die Bemerkung, die ubrigens aus dem Gesagten ohne 
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weiteres hervorgeht, daB das verdampfende System die llotwendige Energie 
sich seIber entnimmt, falls auBere Quellen nicht vorhanden sind. In diesem 
Falle erfolgt eine Abkuhlung, d. h. eine Abnahme der inneren Energie (der 
Warmebewegung), so daB der Vorgang nicht mehr isotherm verlaufen kann, 
wie es in den oben gegebenen Betrachtungen vorausgesetzt wnrde. 

DaB die Verdampfung mit Warmeverbrauch verbunden ist, lehrt uns 
hinlanglich die tagliche Erfahrung. Wir empfinden die Kuhle der Luft in der 
Umgebung des Wassers, die Warme vor Regenwetter usw. Es ist ja bekannt, 
daB die latente Verdampfungswarme (und umgekehr1;, die Kondensations
warme) fur den Meteorologen von groBter Bedeutung ist. Die Energiemenge, 
die bei der Verdampfung als latente Warme aufgenommen wurde .und den 
Energieinhalt des verdampfenden Systems bereichert hatte, wird bei der Kon
densation des Dampfes zu Flussigkeit wieder frei und der Umgebung abge
geben. Die Flussigkeit ist energiearmer als der gasformige Stoff. Gewaltige Ab
kuhlungen und Erwarmungen der Atmosphare finden dadurch ihre Erklarung, 
ebenso wie derTransport vQn Warmeenergie durch die Dampfmasse derWolken 
von einem Orte der Erde nach dem anderen. 

Die OberfHichenspannung. 
Wir haben bereits darauf hingewiesen, daB jede frei bewegliche Fliissigkeits

masse, z. B. ein Tropfen, das Bestreben besitzt, die kugelformige Gestalt, mit 
anderen Worten, ihrem eigenen Dampf gegenuber die kleinste Oberflache 
anzunehmen. Dieses Bestreben zeigt sich durch das Vorhandensein einer 
Oberflachenspannung, die wir nach einer Methode von Maxwell folgender
maBennachweisen konnen. Es sei in Abb. 46 an den recht
winklig gebogenen Draht ABOD das Stuck EF frei ver
schiebbar. In den sich hierdurch ergebenden Rahmen ABE F ~II!I 
bringen wir eine Seifenlamelle, welche infolge der Verkleine- £~ F 
rung ihrer Oberflache das verschiebbare Drahtstiick empor-
zuziehen bestrebt ist. Wir bringen an diesem Draht ein 
Gewicht Q an, das dieses Bestreben der LameHe gerade auf
zuheben imstande ist. VergroBern wir die Belastung, clann c 
muB die LamcHe schlieBlich reiBen, weil das Gewicht die 
Oberflachenspannung iibersteigt. Das Gewicht Q entspricht 

o 
Abb. ~6. 

der doppelten Oberflachenspannung der LamelIe, wei! deren beide FIachen die 
Zugwirkung ausuben. 1st die Oberflachenspannung durch Q ausgeglichen und 
schieben wir das Gewicht mit dem Drahtstiick nach unten, so leisten wir gegen 
die Oberflaehenspannung Arbeit, welche mit dem Gewicht Q und mit der GroBe 
der Oberflachenvermehrung proportional sein muB. Diese Arbeit besteht in 
einer Anderung der Oberflachenenergie, die wir = Oberflachenspannung X Ober
flache setzen. Die OberfIachenspannung ist also die pro Oberflacheneinheit 
wirksame OberfIachenenergie. Wei! nun die Energie = dyn. cm, die Ober
flache aber em 2 ist, so ist der Ausdruck del' Oberflachenspannung offen bar 
= dyn. cm/cm 2 = dyn/cm. 

Wenn also den Flussigkeiten, deren Oberflachen mit dem Dampfraum in 
Beriihrung stehen, der Drang eigen ist, ihre Oberflache moglichst zu reduzieren, 
so ist dies, wie man leicht einsehen kann, gleichwertig mit dem Bestreben, die 
potentielle Energie der OberfIache auf ein Minimum zu bringen. Ahnliche Eigen
schaften finden wir in der Natur uberall vorhanden, wo wir Energie nachweisen 

. konnen. Der Stein fallt von der Hohe in die Tiefe, wei! seine potentielle Energie 
(Energie del' Lage), die er infolge Existenz der Schwerkraft besitzt, durch den 
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Fall verringert wird. Die Elektrizitat flieBt yom Orte des lrOheren Potentials 
dorthin, wo die elektrische Spannung geringer ist usw. Die Oberflachenenergie 
bildet also keine Ausnahme, sondem schlieBt sich unseren Vorstellungen uber 
das Wesen der Energie an. 

Diesen Drang der Oberflachenverkleiuerung haben die Physiker bereits 
vor mehreren Jahrhunderten beobachtet. Er tritt namlich dann ganz auffallend 
zum Vorschein, wenn wir in ein mit einer Flussigkeit gefiilltes GefaB eine enge, 
sog. capillare Rohre eintauchen. Das NiveauderFlussigkeit stellt sich in diesem 
FaIle in der engen Rohre hoher als auBen, entgegen dem Gesetz von den koinmu
nizierenden GefaBen. Je enger die Capillarrohre ist, desto hOher steigt die Flus
sigkeit dl1rin. Diese eigenartige Erscheinung wurde fruher durch die Anziehung 
der Flussigkeit seitens der Glaswand der Rohre erklart, ohne daB man freilich 
eine Beziehung zwischen Wandstarke und Anziehung auffinden konnte, da 
die SteighOhe von der Dicke des Glases unabhangig war. Die Bedingungist 
aber, daB die Flussigkeit die Wand des Rohres benetze. Macht man dagegen 
den Versuch mit einer die Wand nicht benetzenden Flussigkeit, z. B. Queck
silber, so stellt sich die Oberflache in der Capillare tiefer als im AuBengefaB. 
Schon aus diesem Verhalten der verschiedenen Flussigkeiten ergibt sich, daB 
das Ansteigen in einer Capillare nur als Folgeerscheinung einer primar vor
handenen Bedingung aufgefaBt werden kann, namlich der Existenz einer 
Adhasion zwischen Flussigkeit und Glas, wie dies bei benetzenden Stoffen 
der Fall ist. Fehlt diese, so fallt auch die Folgeerscheinung fort. 

Das Ansteigen der Oberflache einerdie Wand benetzenden Flussigkeit 
konnen wir auf Grund der erwahnten Tendenz der Oberflachenreduktion er
klaren. Die Abb. 47 zeigt uns eine diesem Fall entsprechende Anordnung. Wir 

A 8 
tauchen das Capillarrohr ABO D in eine Flussigkeit der 
besagten Art, z. B. in Wasser. 1m lnnem des Capillar
rohres ist infolge der Benetzung die ganze Wand ABEF 
mit Flussigkeit behaftet. Diese Flache stellt demgemaB 
die urspriingliche Oberflache vor. Das Wasser steigt "aber 
rasch in die Hohe, weil die sich neueinstellende Ober
flache nunmehr auf die Flache A BG H verringert wurde. 
1m FaIle des Gleichgewichtes wird das Gewicht der Flussig
keitssaule A BG H der Oberflacheilspannung, die sich durch 
einen Zug nach oben auBert, die Wage halten. Durch 
diese Anordnung ergibt sicb auch eine Methode, die Ober

=--==-=:: = .. -::'::':. -~ flachenspannung benetzender Flussigkeiten zu messen. 
Abb. 47. Man nennt diese Art der Bestimmung die Steighohen-

methode. 
Um zu der Berechnung der Oberflachenspannung zu schreiten, miissen 

wir noch bemerken, daB die Oberflache der Flussigkeit, des Wassers im gege
benen Fane, eine konkave Gestalt besitzt, und zwar nahezu die einer hohlen 
Halbkugel mit dem Radius r, welche GroBe gleichzeitig der Radius der Rohren
peripherie ist. Der obere Rand der Halbkugel, woselbst der aufwarts gerich
tete Zug der OberfIachenspannung angreift, besitzt daher den Umfang 2 r:n . 
1st (] die Oberflachenspannung, so ist die GroBe dieses Zuges 2 r:n (]. Das 
Gewicht der Wassersaule aber ist r2 :n h d, wenn h die Steighohe und d die 
Dichte bedeuten. Nach der oben gesagten Gleichgewichtsbedingung ist 

2 r :n (] = r2 :n h d 
und hieraus 

(] =lrhd. 
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Mit Ausnahme derSteighOhe sind die Gro.Ben der rechten Seite dieser 
Gleichung bekannt. Die letztere mu.B sQmitbestimmt werden, was. mit Hilfe 
einer Skala oder eines Kathetometers zu bewer~telligen ist. Obgleich noch 
zahlreiche Methoden zur Messung der Oberflachenspannung zu Gebote stehen, 
wollen wir uns mit dieser gebrauchlichsten begnugen und verweisen diesbe
zuglich auf ausfiihrliche Beschreibungen in Spezialwerlten 1) . 

Es ergibt sich nunmehr die . Frage, wie sich die Erscheinung der Ober· 
f1achenspannung zur Theorie des fliissigen Zustandes verhalt, insbesondere 
zu jener, die m im vorhergehenden entwickelt haben und die zur Grundlage 
die Existenz kleinster Teilchen, Molekule genannt, besitit. Bekanntlich haben 
wir mit Hilfe der Theorie des flussigen Zustandes die Feststellung gemacht, 
da.B zwischen den kleinsten Teilchen Anziehungskrafte walten, Kohasionskrl1fte, 
die sich im Gaszustande nur unter hohen. Kompressionen nachweisen lassen 
und die von dem Umstande heniihren, da.B die Molekule einer Flussigkeit viel 
dichter aneinandergedrangt sind, als die ' eines Gases. Wir mussen weiter mit 
Laplace die Vorstellung annehmen, da.B diese Anziehungskrafte nur auf sehr 
kurze Strecken wirken, da.B somit die Wirkungssphare eines Molekuls eine au.Ber
ordentlich begrenzte, keineswegs in die Ferne reichende ist. Machen wir diese 
Annahme, so gelangen wir auch zugleich zur Ansicht, da.B sich im Innern der 
Flussigkeit die in entgegengesetzten Richtungen, von Molekiil zu MolekiiI wir
kenden Krafte gegenseitig aufheben, so daB sich hier keine resultierende Kraft 
ergeben kann. Ganz anders jedoch erscheinen die Verhaltnisse an der Ober
f1ache. Die oberste Schicht der Flussigkeit, die an den Gasraum grenzt, wird 
nach innen gezogen, weil auf der entgegengesetzten Seite die Anziehung fehlt, 
die diese Resultierende aufheben konnte. Es muB somit eine sich frei uber
lassene Flussigkeitsmasse schon darum das · Minimum der Oberflache einneh
men, weil die Bewegung der Molekiile nach der OberfIache Arbeit kosten wiirde, 
die sodann der Oberflachenenergie ein hOheres Potential verleihen muBte, 
wir aber kein System kennen, das eine energetische Umwandlung dieser Art, 
namlich eine freiwillige ErhOhung der potentiellen Energie erfahrt. 

Als Ergebnis dieser Betrachtung diirfen wir somit die Oberflachenspannung 
als Folge der Kohasionskrafte entstanden denken und ihr Wesen als einen nach 
dem Innern der Flussigkeit gerichteten Druck ansprechen. 

Betrachten wir (Abb. 48a) eine konvex gekrummte Flussigkeitsoberflache 
kugelformiger Gestalt und es sei r der Halbmesser dieser Kugel, welche die 
Ebene des Papiers im Kreise .AB schneidet. 
Bei P grenzen wir die Flacheneinheit e ab 
und errichten den senkrecht nach innen zu 
gehenden Flussigkeitszylinder Z. Dann ubt 
die den Zylinder umgebende Flussigkeit t 
eine Anziehung auf letzteren aus, und diese 
au.Bert sich bei e durch eine Zugkraft, die 
auf dieses EinheitsfIachenstuck ausgeubt 
wird. Schon La pla.ce hatte berechnet, daB 
dieser Zug, oder wenn wir wollen, der auf 
die EinheitsfIache nach innen gerichtete 

/I 8 

Abb. 'IIa u. b. 

Druck, aus zwei Teilen zusammengesetzt ist. Der eine dieser ist konstant, der 
andere verandert sich mit dem Kriimmungsradius r. Die Gleichung ist daher 
von folgender Gestalt: 0 

Zug,=K + - , 
r 

1) S. z. B. H. Freundlich, Kapillarchemie, .Leipzig 1907. 
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wo K und 0 konstante, von del' Natur del'. Fliissigkeit abhangige GroBen be
deuten. 1st die Grenzflache eben, so fallt das zweite Glied fort (r = (0) und der 
Druck wird gleich K. Diesen Anteil, del' also von del' Kriimmung ganz unab~ 
hangig ist, bezeichnet man als den Bin n end r u c k. Del' zweite Ausdruck 
hingegen wachst, wenn del' Radius geringer wird. Denken wir uns den Raum 
zwischen den Schnitten del' Kugellinie A B und del' Tangentialebene 0 D mit Fliis
sigkeit F ausgefiillt, so wiirde durch diese das Flachenelement emit einem nach 
oben gerichteten Zug angezogen werden. In diesem Falle aber ware die Grenz
flache (OD) eben und del' nach innen gerichtete Zug = K. Also umB die Differenz 
del' von den Fliissigkeiten fund F auf e ausgeiibten Zugkrafte K ergeben: 

Zug, - Zugp = K . 

Aus diesel' Gleichung abel' folgt, daB 
o 

ZUO'p = - . 
'" r 

o 
Mit anderen Worten, das zu K hinzuzufiigende Glied - ergibt sich durch den 

. r 
Ausfall del' Fliissigkeit F, welcher Umstand durch Vorhandensein einer kon
vexen Grenzflache hervorgerufen wird. Ahnlichen Erwagungen zufolge hat 

man im Falle einer konkaven Grenzflache das Glied C! von K abzuziehen 
(Abb. 48b). r 

Wir gelangen zum Ergebnis, daB de.r Molekulardruck in einen konstanten 
Teil K zerfallt, dessen Wert einzig und allein vom Wirkungswsetz del' Mole
kularkriifte und del' Zahl del' Molekiile im Wirkungsbereich, d. h. von del' 

o 
Dichte abhangig ist, ferner aus einem veranderlichen Teil -, del' mit del' 

r 
GroBe derKriimmung zunimmt. Diesen Anteil des Druckes, del' wirk
Hch vorhanden ist, ersetzen wir durch die Annahme einer Ober
fl a c hen spa n nun g, dic wir uns gleichsam als den Druck einer urn die 
Fliissigkeitsmasse gespannten elastischen Fliissigkeitshaut vorstellen und, wie 
wir oben sehen kon,nten, mit Hilfe del' Steighohe del' Fliissigkeit in einer 
Capillare messen konnen. 

Wahrend nun del' Oberflachenspannung sehr geringe Werte zukommen, 
hochstens lOO dyn/cm, besitzt del' Binnendruck K auBerordentlich groBe Werte, 
etwa lOOO Atm. Die Oberfliichenspannung bestimmt nul' die Gestalt del' Ober
£lache, wogegen del' Binnendruck auf das Volumen einer Fliissigkeit den aus
schlaggebenden EinfluB ausiibt. Eine genaue und zuverlassige Methode zu 

a 
seiner Bestimmung ist nicht bekannt; man kann nul' aus der GroBe von 2 ' 

v 
die sich aus del' Zustandsgleichung (S.96) ergibt, die molekulare Attraktion 
vorstellt und Kgleichgesetzt werden darf, auf diese GroBe indirekt schlieBen. 

Wir haben hier nul' den Fall ins Auge gefaBt. in welchem eine Flussigkeit 
an den Gasraum oder an eine GefaBwand grenzt. In beiden Fallen ergeben sich 
andere Werte fiir die Oberflachenspannung, die wieder verandert wird, wenn eine 
Fliissigkeit an eine zweite grenzt, und ebenso ergeben sich zwischen del' Grenz
flache einer Fliissigkeit und eines festen Stoffes andere Werte. Auf diese FaIle 
kommen wir weiter unten zuriick, sobald wir namlich zu Systemen gelangen, in 
denen die Oberflache die ausschlaggebende Rolle einnimmt, wie sie in den sog. 
dispersen Gehllden vorliegen, als welche wir Z. B. kolloide Systeme zu erblicken 
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haben. In diesen Systemen, mit ihren riesig entwickelten Oberflachen, tritt 
die sonst ziemlich geringe Oberflachenenergie ganz erheblich in den Vorder
grund und wirldi auf die physika1ischen und chemischen Vorgange, die Wer 
Spielraum haben, bestimmend. 

Oberflachenspannungen einiger Stoffe gegen Luft. 
Stoff 

Wasserstoff . 
Sauerstoff 
Stickstoff 
Chlor 
Kohlendioxyd 
Ammoniak .. 
Eisen .... 
Quecksilber (im Vakuum) 
Blei ........ . 
Kochsalz (geschmolzen) 
Soda (geschmolzen) 
Wasser 
Athylalkohol . 
Propylalkohol 
Isobutylalkohol 
Isoamylalkohol 
Athylather 
Glykol 
Glycerin ... 
Ameisensaure . 
Essigsaure . 
Propionsaure 
Buttersaure 
Chloroform 
Anilin .. . 
Pyridin .. . 

Beobachtungstemperatur 

-252°" 
-182,7° 
-195,9 0 

_72 0 

+15,2 0 

_29 0 

+1200 0 

+15 0 

+389 0 

+820 0 

+850 0 

+20 0 

+20 0 

+20 0 

+20 0 

+20 0 

+20 0 

+20 0 

+18° 
+20° 
+20° 
+20 0 

+20 0 

+20 0 

+20° 
+20 0 

,,= dyn/cm 

2,0 
13,0 
8,3 

33,6 
1,8 

41,8 
ca. 1000 

436,0 
500,0 
120,0 
213,0 
72,5 
22,0 
28,6 
22,5 
23,5 
16,5 
46,1 
65,0 
37,1 
23,5 
26,2 
26,3 
26,0 
43,8 
38,0 

Die Abhangigkeit des a von der chemischen Natur des betreffenden Stoffes 
muB nicht erst betont werden. ' , ' 

In welcher Abhang~gkeit die Oberflachenspannung yon der Temperatur 
steht, laBt sich aus unseren vorhergehenden Betrachtungen leicht herleiten. 
Mit der ErhOhung der Temperatur verandert sich die Dichtigkeit der FHissigkeit, 
indem sie geringer wird. Mit anderen Worten, es mussen in diesem .Falle die 
~ohii.sionskrafte abnehmen, was selbstverstandlich auch eine Verklein~rung der 
Oberflachenkrafte, die ja aus der Kohasion entspringen, nach sich zieht~ In 
der Tat entspricht diese Voraussetzung der Erfahrung: die Oberflii.che~J!lannung 
nimmt mit steigender Temperatur ab, und zwar erfolgt diese Veranderung in 
den meisten Fallen linear, der Formel at = ao (1 - 'Y t) entsprechend. Bei der 
kritischen Tem1>eratur aber wird sie gleich Null, was schon aus dem Charakter 
dieses Zustandes folgen muB. 

Die Existenz einer Grenzflachenspannung zwischen zwei Flussigkeiten 
wurde oben bereits erwahnt. 1m ganzen. und groBen sind die hier herrschen
den Verhaltnisse denen ahnlich, d~e zwischen einer Fliissigkeit und einem Gaae 
vorhanden sind. Da beide Phasen beweglich sind, so kann ihre Trennungs-

E i c h w aId -F 0 do r, PhysikaI.-chem. Grundlagen der Biologie. 8 
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Wiche jedwede Gestalt annehmen, d. h. del' in ihr herrschenden Spannung 
Folge leisten. Miseht man zwei Fliissigkeiten, die sieh geg~nseitig nieht auf
losen,so beobaehtet man, daB sieh die eine in der zweiten inkleinen kugel- . 
formigen Tropfehen verteilt. LOst sieh die eine der beiden auf, so nimmt die 
anfangs vorhandene gegenseitige Oberfliichenspannung raseh ab · und wird = 
Null, sobald das System homogen geworden ist. 

Da sieh ferner die meisten Fliissigkeiten ineinander wenigstens im geringen 
Grade losen, so wird die urspriinglieh vorhandene Oberflaehenspannung in
folge allmahliehen Eintretens. eines LOsungsgleiehgewiehtes nur von kul'zer 
Bestandigkeit sein und einem eigenen Gleiehgewiehte z·ustreben. Man bezeieh
net demgemaB die diesem Gleiehgewieht entspreehende Grenzflaehenspannung 
als statisehe, im Gegensatz zur anfanglich vorherrschenden dynamischen, 
deren Lebensdauer nur vOriibergehend ist und auBerdem je nach dem Losungs
stadium der zwei Fliissigkeiten verschieden groB sein wird. 

Die Viscositat (inn ere Reibung) der Flii8sigkeiten. 
Das Vorhandensein der Kohasionskraft in Flii88igkeiten bringt es mit 

sich, daB man beim Bestreben die Fliissigkeitsteilchen· gegeneinander zu ver
schieben, auf WiderstiLnde stoBt, die unter UmstiLnden ganz erhebliche Dimen
sionen annehmen. Hiervon kann man sich leicht iiberzeugen, wenn man den 
Versuch macht, die ruhende Fliissigkeitsmasse mit einem festen Korper, bei
spielsweise einem Stab, zu durchschneiden. Der sich entgegenstellende Wider
stand ist bei Fliissigkeiten, wie Glycerin oder Honig ganz gewaltig, geringer 
z. B. bei Wasseroder gar Ather. Man spricht daher von einerinneren Reibu ng 
der Fliissigkeiten, auch von einer Zahfliissigkeit oder Viscositat. Der eben 
erwahnte Versuch mit dem Stabe beruht gel'ade darauf, daB wir die Fliissig
keitsteilchen gegeneinander verschieben, wobei wir freilich noch voraussetzen, 
daB der Stab von der Fliissigkeit benetzt wird. In diesem F~lle dftrfen wir die 
Annahme machen, daB die am Stabe haftende Schicht dessen Bewegung mit- . 
macht und daher gegen die ruhende Fliissigkeitsmasse versehoben wird. Urn 
die Viscositat einer Fliissigkeit zu bestimmen, konnten wir die soeben ge
schilderte Anordnung beniitzen, doch ist die umgekehrte viel handlicher, wo 
namlich die Bewegung der Fliissigkeit an einer festen, benetzenden GefaBwand 
vorbei verwirklicht wird, was ja im Prinzipe mit dem vorigen Versuch iiberein

1 

z 

rL stimmt. Hier wird eine ruhende Sehicht der Fliissigkeit an der 
Wand festha£ten und die iibrige Masse vorbeiflieBen. Urn diesim 
Versuc1a auszufiihren, sind sog. Vis cos i met er ersonnen worden, 
deren einen Abb. 49 zeigt, welche Form von Wilh. Ostwald her
riihrt und als Modifikation friiherer Apparate zu betrachten ist. 
Man bringt die betreffende Fliissigkeit in die U-£ormige Rohre, 
deren linker Schenkel zum Teil capillar ist und bei c und d Marken 
tragt, zwischen welchen die Rohre kugelig gestaltet ist. Man saugt 
Z. B. 10 ccm Fliissigkeit bis iiber die Marke c und bestimmt die 

Abb . 49. 

c Zeit, die notig ist, damit der Meniskus von c bis d faIle, kurz, die 
AusfluBzeit aus der Capillare b. Urn die Ermittlung der verwickelten 
Konstanten des Apparates zu umgehen, bedient man sich bei den 
meisten Bestimmungen der sog, spezifischen Viseositaten, indem 
man die AusfluBzeit von ebenfalls 10 eem destilliertem Wasser im 

gleichen Apparat ermittelt, diese = 100 setzt und die Werte hierauf bezieht. 
Die Viscositatszahl200 wiirde also bedeuten) daB die Fliissigkeit in der doppelten 
Zeit als Wasser ausflieBt uSW. 
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Die Ermittlung der Viscositatszahlen hat bei der Beurteilung vieler Frage
stellungen, insbesondere in der Kolloidchemie,eine ganz hervorr,agende. Bedeu
tung gewonnen. Wir konnen aus den Anderungen, welche die Zahfliissig\reiten 
der LOsungen bestimmter Stoffe unter ganz bestimmten Bedingungen eijahren, 
auf die molekularen Veranderungen der gelosten Stoffe selbst Riickschliisse 
ziehen. So rein theoretisch der Gtlgenstand auch erscheint, ist er heute ein 
wichtiges praktisches Hilfsmittel auf vielen Gtlbieten geworden. 

3.' Die Krystallstruktnr1). 

Bei weitaus den meisten festen Stoffen, daneben aber auch bei einer ge
ringen Zahl von Flftssigkeiten konnen wir eine besondere .stmkturelle Beschaf
fenheit erkennen, die wohl zu den gefalligsten Erzeugnissen in der Natur ge
hort und die wir als Krystallform bezeichnen. Bald sehen wir schone aus
gebildete geometrische Gestalten auftreten, bald sind es mehr oder weniger 
unentwickelte Formen; oft ist die krystallinische Beschaffenheit zwar vor
handen, allein die Dime~ionen des Krystalls sind so klein, daB man nur 
nnter dem Mikroskope Formen erkennen kann. Ja, es gibt sogar Falle, in 
denen eine Form, eine geometrische Gtlstalt, iiberhauptnicht zu sehen ist, wir 
aber dennoch von einer Krystallstruktur sprechen miissen, da uns andere 
Hilfsmittel das Vorhandensein einer solchen mit Sicherheit ergeben. Zu Bei
spielen dieser Gattung gehoren gerade die krystallinischen Fliissigkeiten, von 
welchen die Rede sein wird. 

Wir stehen also vor der Frage, worin sich das Wesentliche der Krystall
beschaffenheit eigentlich auBert. Soviel wir schon vernommen haben, . ist es 
weniger die gesetzmii.6ig ausgebildete FonD, auf die es ankommt, als ge,~isse 
andere Merkmale, und zwar salche physikalischer Art. 1m krystallinischen Stoff 
herrscht eine physikalische Verschiedenheit der Richtungen und d/1,mit auch 
der inneren StI'uktur, des inneren Baues im Krystall. Man spricht bei den kry
stallen dementsprechend von einem vektorialen Bau, womit eben die Eigen
schaften als Funktionen der einzelnen Richtungen gemeint sind. Die Mannig
faltigkeit dieser untereinander ungleichwertigen Richtungen ist von den Symme
trieverhaltnissen im Krystall abhangig, von der vorhandenenZahl vonSymmetrie
ebenen, bzw. -achsen, die beim Wachsen des Krystallkorpers bestimmend ge
wirkt haben. Wie wir sogleich horen werden, diirfen wir von Symmetrie
klassen reden und wir behaupten nunmehr, daB die Eigenschaften der Licht
brechung, der Warmeleitung, der Spaltbarkeit usw. in den einzeJnenRichtungen 
allgemein genommen miteinander nicht iibereinstimmen; daB aber die Zahl 
der iibereinstimmenden Richtungen von der Symmetrieklasse, der jener Kry
stall an.gehOrt, abhangig ist. Die geometrische Gtlstalt, d. h. die ausgebildete 
Krystallform ist nun ebenfalls eine Funktion der vorhandenen Symmetrie
elemente, weil ja ihr Zustandekommen vom inneren Aufbau des KrystaHs 
abha~gt, hier aber ,viederum die Symmetrieverteilung der physikalischen 
Werle von Belang ist, weil diese schlieBlich die eigentlichen bestimmenden 
Faktoren beim Wachstum sind. 1st somit die Form, die man auf Grund der 
Symmetrie zu eTwarten hatte, unvollkommen oder gar nicht ausgebildet, so 
andert dies wohl die auBere Gtlstalt des Korpers, nicht aber den inneren Aufbau 
und wir werden die Krystallstruktur mit den Methoden der Physik leicht nach
weisen konnen, indem wir beisp~elsweisedas Schicksal des in verschiedenen 

1) Eine genauere tlbersicht der neuen Entwicklung der Krystallographie siehe bei 
H. Baumhauer, Die neue Entwicklung der Krystallographie. Braunschweig 1905. 

8* 
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Richtungen einfallenden Lichtstrahles untersuchen und die AnzahI der vor
handenen SYmmetrieelemente auf diese Weise ermitteln. 

Durch das VQrhandensein untereinander ungleichwertiger Richtungen 
unterscheiden sich die Krystalle VQn den SQg. iSQtrQpen StQffen, die in allen 
beliebigen Richtuhgen diegleichen physikalischen Werte aufweisen. Zu diesen 
gehoren auBer den zum regularen System gehorigen Krystallen, z. B. Glas, Hart
gummi, GuBeisen usw. Bei diesen Stoffen ist die Lichtbrechung, Warmeleitung, 
Elastizitat; Ausdehnung usw. nach allen Richtungen die gleiche. 

Zu den iSQtrQpen Substanzen mussen wir auch im allgemeinen die Flussig
keiten rechnen, mit Ausnahme jenes Zustandes einer Flussigkeit, den man nach 
O. Lehmann als flussig-krystallinisch bezeichnet, und den man an 
einigen chemischen -StQffen recht gut studieren kann, wie z. B. am p-AzQxy
phenetol. Erhitzt man diesen Korper, sO' schmilzt er zu einer triiben Flussig
keit, welche beim langeren Erhitzen klar wird. Man konnte auf den Gedanken 
fallen, daB die triibe Schmelze ein sog. Krystallbrei ist, z. B. ein Gemisch von 
schQn geschmQlzener Masse mit nQch unveranderten Krystallen. Allein eine 
genauere BeQbachtung belehrt uns, daB hier eine tlinheitliche Flussigkeit VQr
liegt, die jedQch zum Unterschied VQn den gewohnlichen Flussigkeiten Qptisch 
anisotrop beschaffen ist, wQher auch die Triibung ruhrt. Der Lichtstrahl wird 
nieht· in allen Riehtungen ungehindert durehgelassen: sondern erleidet am 
Wege zahlreiche Brechungen und ReflexiQnen, weshalb die Sehmelze getrubt 
erscheinen muB. Ganz einwandfrei laBt sieh dieser Tatbestandnachweisen, 
wenn man das Schmelzen der festen Krystalle unter dem PQlarisatiQnsmikrQ-
skop vQrnimmt. . 

FernerkQnnte Lehmann die SQg. flieBenden Krystalle beQbachten. 
Erhitzt man ChQlesterylbenzQat oder p-AzQxybenzQesaureathylester, sO' kann 
man sehen, wie die festen Krystalle plotzlich in die flussige MQdifikatiQn uber
gehen. Erhitzt man starker, sO' entsteht eine klare und iSQtrQpe Schmelze, die 
bei der Abkiihlung wiederum die flieBenden Krystalle ergibt. Auch olsaurc 
Salze, die in heiBem AlkQhQl gelOst wurden, krystallisieren aus dieser waung 
in Gestalt VQn flieBenden spitzen Nadelehen aus, die eine ahnliehe lebhafte 
Bewegung zeigen, wie etwa auf Wasser sehwimmende Fetttropfchen, und wie 
diese bestrebt sind, sieh zu groBeren TrQpfen zu vereinigen. 

Es ist auffallend, wie viele der biQlQgisch wichtigen Substanzen fliissige 
Krystalle zu bilden vermogen, insbesQndere aber jene, die man mit dem Sammel
namen Li PQide bezeiehnet. Zu diesen gehoren VQr allem die ehemisehen 
Stoffe der Nervensubstanz, somit aueh des Gehirns, sO' das Lecithin, ChQlin
oleat, ChQlesterinester, ferner die nQch nicht gut definierbaren PrQtagone usw. 
Nach der Meinung des Entdeckers der flUssigen Krystalle, O. Lehmann, sind 
diese aber nicht die einzigen flussig-krystallinischen Substanzen der belebten 
Materie, denn die Unterscheidung von amQrphen und krystallinischen Flussig
keiten bietet Schwierigkeiten und die oben aufgezahlten Stoffe kQnnten nur 
infolge ihrer ausgesprQchenen DQPpelbrechung, ein Kennzeichen des anisotrQpen 
Charakters (siehe unten) , leiehter entdeckt werden. 

Bringt man z. B. fliissig-krystallinisches AmmQniumQleathydrat mit Wasser 
in Beriihrung, sO' entstehen jene MyelinfQrmen, die VirchQw zum ersten 
Male VQr etwa 50-60 Jahren beim Zerdriicken VQn Ruckenmarkszellen unter 
Wasser beQbachten kQnnte. Die austretende Substanz nimmt hier bei ihrer 
Zerteilung eigenartige FQrmen an, die an Schlauehe, Rohren, Kugeln uaw. er
innern una die nach Lehmanns Ansicht nichta anderes sind, als besQnders 
wasserreiche Mischkrystalle, deren urspriingliche DQPpelbrechung mit der Was-
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seraufnahmc proportional abuimmt. Analog kann man das Au,fquellen von 
Protagon und Phrenosin (von O. Rosenheim) unter Bildung von Myelin
formen erklaren, wenn man sie mit Wasser erwarmt. Ob nun diese an die lebende 
Materie erinnernde Formen selbst mit dem organischen Leben wirklich zusammen
hangen, bleibe dahingestellt.DaB aber die Energieentfaltungen, die mit der Ent
stehung jener Myelinformen, und zwar infolge der chemischen Umwandlungen, 
welche das Molekul bei der Bildung von Mischkrystallen, ebenso wie bei manchen 
Quellungserscheinungen erfahrt, verbunden sind, bei Lebensvorgangen eine 
Rolle als Energiequellen spielen diirften, ist hochstwahrscheinlich. 

Erinnern wir uns an die Rolle der anisotropen, d. h. doppelbrechenden 
Schicht in der quergestreiften Muskelsubstanz bei der Kontraktion des Muskels. 
Es tritt bei dieser Gelegenheit Substanz aus der isotropen Schicht in die aniso
trope uber, die sich vergroBert, wie bei einer Aufquellung, dabei aber auch 
weniger lichtbrechend wird. Bei der Expansion hingegentritt aus der aniso
tropen Schicht diinnflussigere Substanz wieder in die isotrope Schicht uber. 
DaB die Beobachtungen an den flussigen Krystallen an diese Vorgange lebhaft 
erinnern, braucht nicht erst betont zu werden, insbesondere auch aus dem 
Umstande, weil die Bildung jener Myelinformen mit ganz erheblichen Kraft
entfaltungen verbunden ist, worin ja auch der Zweck der Muskelarbeit 
besteht. 

Eine befriedigende Theorie zur Erklarung der Erscheinungen, die man bei 
den flussigen Krystallen oder wie man sich heute vielleicht vorsichtiger ausdriickt, 
den anisotropen Flussigkeiten, vorgefunden hat, gibt es noch nicht. 
Es gelang nicht, diese im Hinblick auf die optische Vektorialitat raumlich 
orientierten Gebilde mit den molekulartheoretischen Ansichten auf dem Gebiete 
des flussigen Zustandes, die sich sonst so gut bewahrt haben, in trbereinstim
mung zu bringen. Ja, O. Lehmannl ) war sogar geneigt, die letzteren vollends 
umzustiirzen. Was wir mit Sicherheit feststellen diirfen, ist die Tatsache, daB 
die gestaltliche und optisehe Vektorialitat miteinander nieht unbedingt zu
sammengehen miissen. Um aber die anisotropen Flussigkeiten in molekular
theoretischer Beziehung in der Welt der Stoffe endgiiltig unterzubringen, mussen 
unsere Kenntnisse uber das Wesen der Krystalle noch bedeutende Fortsehritte 
zurucklegen. 

Die Grundgesetze der Krystallographie. 
Es ist einleuchtend, daB die schOnen Krystallform@n die Naturforscher 

schon in alteren Zeiten angeloekt hatten, sieh mit ihnen zu befassen, und so 
finden wir, daB 1669 Nikolaus Steno die Winkel miBt, die von den Flachen 
eingesehlossen werden, und zum Ergebnis gelangt, daB sie bei den verschieden
sten Exemplaren einer und derselben Krystallgattung stets die gleichen bleiben. 
In der Folgeperiode konnte dieses Gesetz von der Konstanz der Be
grenzungsflachen bestatigt werden. Ferner fand Rene Just Hauy am 
SehIuB des 18. Jahrhunderts, daB aueh die vieHaltigsten Krystalliormen einem 
anderen einfachen Gesetz gehorehen, namlieh jenem der rationalen Achsen
schnitte. Wir wollen hier dieses Gesetz nieht in der Ausdrueksweise wieder
geben, deren sieh noeh Hauy bedienen muBte, sondern in einer moderneren, 
von W eiB, dem Begriinder der heute herrschenden Krystallographie her-

1) O. Lehmann, Biochem. Zeitschr. 63, 74 (1914). - Weitere Literatur iiber "fliissige 
Krystalle": R. S c hen k, Krystallinische Fliissigkeiten, Leipzig 1905. - D. V 0 r 1 Ii. n d e r , 
Krystallinisch-fliissige Substanzen, Stuttgart 1908. - B 0 s e, Pbysikal. Zeitschr. 9, 70S· 
(1908): 10, 32, 230 (1909). 
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1'iihrenden. Er fiihrte namlich zum ersten Male die Achsen ein, und zwar 
wahlte er drei Achsen, die den drei Schnittlinien dreier nicht parallelen Flachen 
des Krystalls, also drei Kanten entsprachen. Diese verschob er parallel zu sich 
selbst, so daB aIle drei durch den gleichen Mittelpunkt gingen und d~mit ein 
raumlich~ Achsensystem bildeten. Der Mittelpunkt heiBt einfach Achsen
mittelpunkt. 

Nach Einfiihrung der krystallographischen Achsen lautet nun das ~etz 
von Hauy so, daB aIle Flachen eines Krystalls, denkt man sie durch einen 
Punkt einer Achse gelegt, die heiden anderen so schneiden, daB aIle drei Achsen
schnittstiicke (vom Achsenmittelpunkte aus gemes·sen) zueinander in einfachen, 
rationalen Zahlenverhaltnissen stehen. 

Die auf Grund des von ihm aufgestellten Achsensystems von WeiB er
fundene Symbolik, die einfach von den Achsenschnitten oder Parametern 
ausging, konnte sich lange Zeit hindurch· nicht einburgern und muBte der 
Naumannschen Zeichensprache weichen, die rein symbolischer Natur war. 
Erst in neuerer Zeit fand die WeiBsche Bezeichnung Eingang in die Literatur; 
aber nicht in der ursprftnglichen, sondern in de!' von Miller modifizierten Form, 
als sog. Miller·- WeiBsche S ym bole. 

Wir gehen. von den 3 Achsen aus, von welchen die von vorne nach hinten 
gehende mit a, die von rechts nach links veriauft mit b und die vertikale mit 
c bezeichnet wird (s. Abb. 50). Die SchnittpunktsgroBen einer Flache seien z. B. 

+c a: 2 b : 3c. Dies ware das WeiBsche Symbol. Nach 
Miller fuhren wir statt diesel' Achsenschnitte die 

-a, 
reziproken Werte ihrer Koeffizienten ein und nennen 
sie Indices, aHgemein h, k und l. In unserem 

·0----71''-----+" FaIle ist das Verhaltnis h: k: 1 = t: t :}. Del' 
+a, 

-c 
Abb.60. 

Bequemlichkeit zuliebe multiplizieren wir mit dem 
kleinsten gemeinsamen Vielfachen 6 und erhalten 
h : k : 1 = 6 : 3 : 2 . Aus diesen ergibt sich das 
Millersche Zeichen (632). Ein regularer Oktaeder 
besitzt denuiach das Symbol (1 1 1), weil j a aIle 

3 Achsen in gleichen Abschnitten getroffen werden. Beim Wurfel ware das 

WeiBsche Symbol offenbar a: 00 b : 00 c, folglich ist h: k: 1 = _!: 1 1 
1 10000 

da wir - als 0 auffassen wollen, so ist It: k : 1 = 1 : 0 : 0 und das Symbol 
00 

del' WUrfelflache (100). Der Willfel besitzt jedoch 6 Fliichen, von welchen 
letzteres Symbol bloB der vorderen entspricht. Den uhrigen kommen daher 
die folgenden Symbole zu: (0 I 0) (100) (0 1 0) (00 1) und (00 I). Um die 
Aufzahlung aHer diesel' zu einer Form gehorigen Flachen zu ersparen, schreiben 
wir einfach {I OO} und deuten durch die geschlungene Klammer den Inbegriff 
aller zusammengehorigen Flachen an. 

Ferner verdankt die Krystallographie Wei B noch die Entdeckung einer 
weiteren, hOchst wichtigen GesetzmiiBigkeit, namlich der, daB aIle Flachen eines 
KrystaHs miteinander im Zonenverbande stehen. Unter cineI' Zone abel' 
versteht man den Inbegriff aller Fliichen, diezu einer Geraden ptLraHel sind. 
Das Bedelltende dieses Zonengesetzes besteht darin, daa man siimtliche Flachen 
eines Krystalls aus einer Grundform rein geometrisch ableiten kann, daB ferner 
das Gesetz von Hauy del' rationalen Achsenschnitte aus dem Zonengesetz mit 
mathematischer Notwendigkeit ableitbar ist, da aIle in einem Zonenverband 
stehenden Flachen das Achsensystem in rationalen Verhaltnissen schneiden 
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miissen, eOOnso wie. umgekehrt rationale Achsenschnitte stets einen mehr odeI' 
weniger vollstandigen Zonenverband erforderlich machen. 

Die soeben erorterten Gesetze riefen schon rechtzeitig gewisse Vorstellungen 
fiber den'inneren Aufbau der Krystalle hervor, die ffir uns schon deswegell 
von Interesse sind, weil sie sich auf eine diskontinuierliehe Beschaffenheit 
der festen Materie grUnden, somitauf eine Vorstellung, die der Molekular
theorie der Gase und Flfissigkeiten sehr nahe steht. Bei diesen Aggregatzu
standen sahen wir die Fruchtbarkeit der. Theorie, die eine Zusammensetzung 
del' Materie aus diskreten Teilchen annimmt, und schicken nun voraus, daB eine 
analoge Anschauung bei"den festen Stoffen f insbesondere den Krystallen, eben
sqlche groBe Vorzfige siehert. Vor allen Dingen sind wir in der Lage, mit Hilfe 
einer in diesem Sinne aufgebauten Theorie einerseits die Grundgesetze del' 
Krystallographie ungezwungen' zu erklaren, so z. B. das Gesetz der rationalen 
Achsenschnitte usw., femer aber auch die eiilzelnen Symmetrieklassen abzu
leiten, indem wir gleichsain die innere, verborgeneMechanik enthfillen, welehe 
die Natur zwingt, nach den Regeln der Geometrie vorzugehen und geometrisch 
vollkommene Formen zu erzeugen. 

Theorie del' Raumgittel'. 
Wir gehen von der uns schon gelaufigen Vorstellung aus, daB die Molekfile 

gleichmaBig verteilt sind, daB femer die Molekfilzentra unendlich kleine, d. h. 
punktformig gedachte Dinge sind, so daB ihre Gesamtheit im Raume ein Punkt
system bildet. Und nun entstand das Problem, aus solchen Punktsystemell 
samtliche Sylnmetrieklassen der Krysta.llographie abzuleiten. Diese rein geo
metrischeAufgabe wurde durchMathematiker, wie Frankenheim, Bravais, 
Mobius und besonders spater von Sohnke gelOst. Wirbeginnen hier del' 
Darstellung Bravais (1848) folgend 1). 

Urn ein System von im Raume regelmaBig verteilten Punkten zu erhalten, 
gehen wir zunachs~ von zwei willkfirlich gewahlten Punkten aua, die wir durch 
eine Gerade verbinden, welche wir nach beiden Seiten hin ins Unendliche ver
Iangert denken konnen. Wir tragen auf die Gerade in den gleichen Entfernungen 
wie die ersten zwei waren, weitere Punkte, so daB wir ein geradliniges System 
aquidistanter Punkte, Punktreihe genannt, erhalten. 

Jetzt bringen wir eine zweite vollstandig ahnliche Punktreihe in irgendeiner 
beliebigen Ebene zur friiheren parallel an und legen durch beide Punktreiliell 
eine Ebelle, In dieser konstruieren wir eine Schar solcher Punktreilien, die aIle 
aquidistant und miteinander parallel sind. . Endlich lassen wir jede eillzelne 
Punktreihe inihrer Langsrichtung gleiten, bis die Ausgangspunkte samtlicher 
Punktreihen in eine Gerade (Punktreilie) fallen, deren Richtung zu der Punkt
reihenschar geneigt ist. Das so erhaltene Gebilde nennen wir Punktnetz, 
die Ebene auch N etze bene. Von diesem Netz bis zum Gitter ist es nur noch 
ein Schritt; wir mfissen unser System bloB in den Raum hiilausbauen. Zu diesem. 
Zweck bewirken wir eine Parallelverschiebung aller Teile unserer ersten Netz
ebene um eine beliebige Entfemung und wiederholen dies, so oft es uns gut 
dfmkt, jedoch stets in gleichen Distanzen, femer 80, daBalle homologe)l Teile 
genau gleich gerichtet sind. Auf diese Weise erreichen wir zunachst eine Schar 
von aquidistanten NetzeOOnen, die wir noch in ihrer eigenen Richtung so gleiten 
lassen mUSsen, daB wiederum aIle Ausgangspunkte auf einer und derselben 

1) A. Bra v a is, Abliandlung ti.ber die Systeme von regelmiillig auf einer F;:bene 
oder im Raume verteilten Punkten. - In OstwQlds Klassiker Nr.90, Leipzig 1897. 
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Abb. iiI. 

Der Zustand der MaU3rie. 

Geraden zu liegen kommen. Die folgende Ab
bildung beleuchtet das so entstehende Gebilde 
noch naher. 

. Das so erhaltene Raumgitter ist nach den 
drei Dimensionen des Raumes unbegrenzt und 
besitzt auBerdem folgende, sehr leicht versteh. 
bare Eigenschaften. Zunachst unterscheidet sich 
kein Gitterpunkt durch seine relative Lage von 
den anderen, ferner ist die Konfiguration des 
Punktsystems die gleiche, welchen Punkt wir 
auch als Ausgangspunkt unserer Messungen, d. b. 
als Koordinatenanfangspunkt, nehmen wfu'den. 

Nunmehr ergibt sich die Aufgabe, durch 
Einfiihrung bestimmter Synimetrieelemente, d. h. 
Symmetriebeenen und -achsen, die moglichen 
Symmetrieklassen, die der Krystallograph kennt, 
abzuleiten. Welche sind diese? 

Die Symmetrieklassen; 
Um die moglichen Symmetrieklassen abzuleiten, wollen wir fur eine kurze 

Zeit das Gebiet molekularer Betrachtungsweisen wieder verlassen und rein geo
metrisch vorzugehen versuchen. Zu diesem Zweck gehen wir von einem bestimm
ten, angenommenen Achsensystem aus, das wir als krystallographische Achsen, 
gleichzeitig aber auch (mit einigen weiter unten zu erwahnenden Ausnahmen) 
als Symmetrieachsen betrachten, worunter wir Gerade verstehen, die so 
beschaffen sind, daB das gauze System bei einer Drehung um eine dieser Gera· 
den als Achse nach Zurncklegung eines b~timmten Winkels mit sich selbst 
zur Deckung kommt. Ferner kann diese Achse so beschaffen sein, daB ein Sym
metriezentrum existiert, d. h. daB das System mit sich selbst zur Deckung ge
bracht werden kann, wenn man die Achse in ihrer eigenen Richtung umkehrt. 
Indem man nun solche ein- und zweiseitigeAchsen in bestimmter Art mitein
ander kombiniert, gelangt man zu den moglichen Krystallsystemen, deren es 
32 gibt und die wir hier, soweit es der Raum gestattet, in aller Kfu'ze besprechen 
wollen. Es sei noch hinzugefugt, daB die Kombination der Achsen verschie
denen Wertes Symmetrieebenen hervorbringt, ferner, daB wir in der fol
genden Darstellung von diesen Symmetrieelementen sekundarer Natur aua dem 
Grunde einen weitgehenden Gebrauch Machen wollen, weil sie der Vorstellung 
weit mehr entgegenkommen als die Achsen. 

. Das reguliire System. Wir gehen von 3 aufeinander senkrechten und voll
standig gleichwertigen Symmetrieachsen aus (s. Abb. 50, S. 118), so daB also 
a = a = a scin wird. Denken wir uns nun eine Flache, die alle 3 Achsen, und 
zwar in verschiedenen Achsenschnitten schneidet, so konnen wir sie durch das 
Symbol m a : n a : a kennzeichnen. Das Millersche Zeichen muB somit (h k l) 

sein, z. B. (1 23), dem WeiBschen Zeichen a: ; : ; entsprechend. Ziehen 

wirzunachst von den 8 Oktanten, die von unserell 3 Symmetrieachsen gebildet 
werden, nur einen einzigen in Betracht, so finden wir, daB sich behn Achsen
schnittverhaltnis m a : n a : a 6 Moglichkeiten ergeben, namlich m n l, m In. 
nml, nlm, l'mn und lnm, entsprechend den Permutationen der 3 GroBen. 
Wiederholen wir diese Rechnung fur aHe Oktanten,so kommen wirzur Zah148, 
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wobei selbstverstandlich auch negative Achsenschnitte vorkommen werden, wie 
wir dies oben naher auseinandergesetzt haben. Wir konnen diese 48 Flachen 
noch von einem anderen Gesichtspunkte aus ableiten. Die 3 gleichwertigen 
Symmetrieachsen bedingen zunachst 3 ebensolche Symmetrieebenen, die zuein~ 
ander senkrecht stehen und in welchen die Achsen liegen. Die S y m met ri e ~ 
e ben e n sind neben den Achsen die zweite Art von Symmetrieelementen, und 
man stellt sich unter ihnen am besten Spiegelflachen vor. Rechts und links, 
bzw. uber und unter einer Symmetrieebene verhalten sich die Gestalten gleich 
Spiegelbildern. Die soeben genannten bezeichnen wir als Hauptsymmetrie
ebenen; sie teilen den Raum in die erwahnten 8 Oktanten. Sie erfordern aber 
die Existimz von weiteren Symmetrieebenen, die namlich den Winkel zwischen 
je 2 Hauptsymmetiieebenen halbieren, also mit jeder der letzteren 45 0 ein
schlieBen, da die 3 Hauptsymmetl'ieachsen miteinander vertauschbar sind. 
Von diesen untereinander gleichwertigen gewohnlichen Symmetrieebenen 
werden 6 vorhanden sein mussen, so daB also im ganzen 9 Symmetrieebenen 
da sind, die auBer den 3 Symmetrieachsen, die uns als Ausgangspunkt dieser 
Betrachtungen dienen und auf die Wir auch die Achsenschnitte beziehen (die 
somit gleichzeitig (als Schnittlinien del' Symmetrieflachen) krystallographische 
Achsen sind), das Vorhandensein von weiteren 10 Symmetrieachsen bedingen. 
Ohne uns auf diese Symmetrieverhaltnisse, auf die Wertigkeit del' Achsen usw. 
naher einzulassen, wollen wir nur feststellen, daB die 9 Symmetrieebenen den· 
Raum in 48 Teile teilen und da diesen 48 Krystallflachen entsprechen, wird dieser 
Fall dem hochsten Symmetriegrade entsprechen mussen, del' uberhaupt mog
lich ist. Die 48flachige Form, del' Hexakisoktaeder mit dem Symbol (hkl) 
hat den Habitus del' Abb. I der Tafel I. Da es keinen hOheren Grad der 
Symmetrie geben kann, ohne mit dem Gesetz der rationalen Achsenschnitte in 
Konflikt zu geraten, mussen wir zu einfacheren Formen ubergehen, die als 
SpeziaHalle dieses allgemeinsten Falles gelten konnen. 

Zu diesen einfacheren SpeziaHallen gelangen wir, indem wir z. B.zwei 
Achsenschnitte gleich wahlen, so daB ihr Verhaltnis m a : m a : a sein wird. 
Wir werden hier statt wie zuvor 48, bloB 24 Flachen erhalten, also einen Iko
si tetraeder (Abb. 2). Gleichfalls 24 Flachen besitzt die Form m a : a : a(h h l) 
welche den Triakisoktaeder vorstellt (Abb. 3). 

Werden alle 3 krystallographischen Achsen im gleichen Verhaltnisse ge
schnitten, also nach a: a: a, so gelangen wir zum Oktaeder (Ill), einer der 
haufigsten in der Natur vorkommenden Formen des regularen Systems, welche 
jedem Oktanten entsprechend 8 Flachen besitzt (Abb.4). 

Den Triakisoktaeder konnen wir aus dem Oktaeder so konstruieren, daB 
wir auf jede Flache des letzteren eine drelseitige Pyramide aufbauen. Analog 
erhalten wir aus dem Oktaeder die anderen Formen, namlich den Ikositetraeder 
und den Hexakisoktaeder. 

Wir wollen jetzt weitere Achsenverhaltnisse betrachten. Es ergeben sich 
sogleich neue Moglichkeiten, sobald wir eine Flache wahlen, die eine Achse im 
00 schneidet, mit anderen Worten, die zu einer del' Achsen parallel ist. Gehen wir 
wieder vom allgemeinstenFalle aus, wo m a: n a : a ist, und setzen wir statt m 
00 ein, so wird die neue Form 00 a : n a : a sein und das Millersche Symbol 
(h k 0) besitzen. Sie besitzt 24 Flachen und stellt, wie Abb. 5 zeigt, einen Wiirfel 
vor, welcher auf jeder Flache eine vierseitige Pyramide tragt, also ein Tetra
kishe xaeder. Lassen wK im Hexakisoktaeder je 2 Flachen in eine einzige 
\~erschmelzen, so kommen wir zu dieser Form. Es ist nicht schwer, die nahe 
Beziehung der beiden Formen zu erkennen. Fixieren wir die Abbildhng des 
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48-Flachners~ so konnen wir beim Wegdenken der Schnittlinien a den Tetrakis
hexaeder deutlich sehen. 

Die Form ooa : a: a (11 0) stellt den Rhomben'dodekaeder vor (Abh.6), 
den wir auf ahnlichem Wege aus dem Triakisoktaeder erhalten, namlich durch 
Wegdenken der Schnittlinien a in Abb. 6 . 

. Wahlen wir eine Flache, die zu zwei Achsen parallel ist, die dritte aber in a 
schneidet, sogelangen wir zu 00 a : 00 a : a oder (1 00), welches Symbol den 
regularen Wiirfel vorstellt und den wir auch erhalten, wenn wir im Iko
sitetraeder (Abb. 7) die 4 Flachen 1 234 in eine verschmelzen lassen. 

Mit den hier besprochenen Formen hatten 'wir jedoch die Moglichkeiten 
des regularen Systems noch llicht erschopft, bloB die sog. holoedtischen 
oder . voll£lachigen Formen, d. h. solche, in denen aIle moglichell, d. h. durch 
die Symmetrieverhaltnisse bedingten Flachen zur vollen Entwicklung gelangt 
sind. Der Holoedrie gegeniiber steht die Hemiedrie bzw. Tetartoedrie. 
Zu den Formen der letzteren gelangen wir, wenn wir im regularen System 
(a = a = a) von den vorhandenen Symmetrieelementen einige zum Verschwill
den bringen, wodurch selbstverstandlicherWeise sich die Anzahl der Flachen del' 
hemiedrischen und tetartoedrischen Krystall£ormen auf die Halfte, bzw. ein 
Viertel reduzieren. Wir konnell z. B. die Hauptsymmetrieebenen fortfallen lassen, 
so daB also nul' die 6 gewohnlichen iibrigbleiben. Oder wir bewirken den Ausfall 
der letzteren, wahrend die 3 Hauptsymmetrieebenen erhalten bleiben. Endlich 
konnen alle Symmetrieebenen zum Wegfall kommen, so daB nur noch- die 
Symmetrieachsen iibrigbleiben, und auch diese konnen in ihrer Zahl gekiirzt 
werden dnrch die Ausschaltung von Symmetrieebenen. 

Ala Beispiel ffir eine solche hemiedrische Form wollen wir die Tetraeder 
anfiihren. Zu diesem Zwecke priifen wir, was aus der Flache (Ill) wird, also 
aus jener, welche in der Holoedrie den Oktaeder ergibt, wenn wir die 3 Haupt
symmetrieebenen verschwinden lassen. Es ehtsteht die in Abb. 26 oder 27 ge
zeichnete 4flachige Gestalt, die wir als Tetraeder bezeichnen. Zugleich sehen wir 
in der Abbildung zweiFormen nebeneinander. Je nachdem, ob wir von der Flache 
(Ill) oder aher (1 i 1) ausgehen, erhalten wir die eine bzw. andere tetraedrische 
Form. Man bezeichnet diese beiden.als positive und negative Form und die 
eine kann durch eine entsprechende Drehung mit der zweiten zur Deckung 
gebracht werden. Kombinieren sich beim Wachsen ein positiver und ein ne
gativer Tetraeder miteinander, so ergeben sie eine Form, die auBerlich yom 
Oktaeder nicht unterscheidbar ist, deren inneren Symmetrieverhaltnisse jedoch 
ganz anders s~in miissen, weil ja zwei einander gegeniiber liegende Oktaeder
flachen miteinander nicht mehr gleichwertig sind; fehlt doch die diese Gleich
wertigkeit erst bedingende Symmetrieebene. Ebenso liegt der Fall beim Wiirfel. 
Hier ist eine geometrisch hemiedrische Form nicht moglich, so daB der hemi· 
edrische Wiirfel yom holoedrischen auBerlich in keiner Weise verschieden 
sein wird. Dennoch miissen zwei gegeniiberliegende Flachen wegen Ausfall 
der Hauptsymmetrieebenen ganz verschiedene physikalische Werte aufweisen, 
so daB bloBeine Scheinsymmetrie vorliegen kann. 

Lassen wir aIle 9 Symmetrieebenen verschwinden, so gelangen wir zu einer 
Hemiedrie, die man als pentagon- ikositetraedrische, auch plagiedrische 
bezeichnet. Wir erhalten namlich aus der 48flachigen holoedrischen Form, dem 
Hexakisoktaeder, einen 24-Flachner, namlich den Pen ta gon ~i ko si t et raed er 
(Abb. 24 u. 25). Die heiden entsprechen del' Grundflaehe (k h l) bzw. (h k l). Man 
nennt sie rechte und linke Form und sie unterscheiden sich von den beiden 
Formen des Tetraeders ganz wesentlich dadurch, daB sie durch einfache Drehung 
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miteinander nic h t zur Deckung gebracht werden konilen. Sie verhalten sich dem
nach so, wie sich die roohte zur linken Hand verhalt, und wir nennen zwei Formen 
mit dieser Eigenschaft enantiamorph. Ein Symmetriezentrum ist hier nicht 
vorhanden. Auf dieseFormenkommen wir beider BesproohungderoptischenEigen
schaften der Krystalle noch zuriick, bei welcher Gelegenheit wir auch .vernehmen 
werden, wie hoch die Bedeutung der Entdeckung der enantiamorphen Formen 
derWeinsaure durch Pas te ur fur die ganze Entwicklung der Biologie gewordenist. 

Wir wenden uns nun wm tetragonalen System. Bei diesem System, das 
man auch als quadratisch zu bezeichnen pflegt, gehen wir wiederum von drei 
zueinander senkrechten krystallographischen Achsen aus; zum Unterschiede 
yom regularen System aber ist die vertikale (c-) Achse (Hauptachse) nicht gleich
wertig mit den beiden horizontalen Neben.(a-)Achsen, die unter sich gleich
artig sind. Aus diesem Grunde wird bei n&turlichen Formen, die diesem System 
angehoren, in der Richtung der c-Achse ein von den anderen Richtungen a.b
weichendes Verhalten in physikalischer Hinsicht zu beobachten sein. Auch ist 
die c-Achse der GroBe nach Hinger oder kiirzer als die beiden Nebenachsen. 

Die allgemeinste Form, a: na : me (h k l) fuhrt hier zu einer spitzen oder 
stumpfen Pyramide (je nach dem Verhaltnis des Aphsenschnittes me zu den 
beiden anderen Achsenschnitten), die in jedem Oktanten 2 Flachen enthalt, 
im ganzen also 16 Flachen besitzt. Die Abbildung 11 zeigt uns die Gestalt einer 
solchen biquadratischen (auch ditetragonalen) Pyramide. 

Das Achsenschnittverhaltnis a: a: me (h h l) ergibt dagegen eine tetra
gonale Pyramide mit 8 Flachen (Abb.8), die dem regularen Oktaeder sehr 
ahnlich ist, insbesondere dann, wenn der Achsenschnitt an der c-Achse der 
GroBe nach von den beiden Achsenschnitten der Nebenachsen nicht sehr abo 
weicht. In der Regel findet man allerdings bei natiirlichen Formen einen ziem
lichstark ausgepragten Unterschied. 1st der c-Achsenschnitt im Vergleich 
zu den anderen recht erheblich, so entstehen lange SpieBe, Nadeln usw., an 

. denen man die tetragonale Form schon auBerlich gut erkennen kann. 
LaBt ma.n im Achsenschnittverhaltnis a: n a : me die GroBe m ins Un

endliche wachsen, entsprechend a: n a : 00 c, so erhalten wir ein achtseitiges 
ditetragonales Prisma, das vorlaufig noch oben unabgeschlossen ist. Es tritt 
mit zwei basischen Endflachen zusammen auf, welche das Prisma oben und 
unten abschlieBen. Diese Form mit dem Zeichen (h k 0) zeigt die Abb. 8. Das 
gleiche Verfahren fiihrt beim Achsenschnittverhaltnis a: a: oc c (h I/, 0) zum 
4flachigen (tetragonalen) Prisma (Abb. 9). 

Wird dagegen eine der Nebenachsen im 00 geschnitten, z. B. a : 00 a : me 
(I/, 0 l), so gelangen wir Wieder zu einer Pyramide, die aber gegenuber den friiheren 
Pyramiden um 45 0 um die Hauptachse gedreht ist, so daB die Achsen nicht 
die Ecken, sondern die Mitten der Seitenkanten treffen (Abb. 12), und die man 
als P yra miden z wei ter Art bezeichnet; a: 00 a : 00 a (1 00) stellt analog 
ein Prisma zweiter Art vor (Abb. 10). 

Endlich ware noch als letzte Moglichkeit das Achsenverhaltnis 00 a : 00 a : 
me zu erwahnen, welche Form (0 0 1) die basische Endflache vorstellt, die man 
kurz die Basis nennt. 

Es ware fiir unsere Zwecke zu weitgehend, die HemiedriemoglichkeiJ;en 
des tetragonalen Systems zu besprechen, die sich demWesen nach ganz ahnlich 
ableiten lassen, wie jene des regularen Systems. Wir mussen daher auf aus
fiihrliche Lehrbucher fiber Krystallographie verweisen 1). 

1) P. Groth, Physikalische Krystallographie, Leipzig 1905. In F. Klockmann, 
Lehrbuch der Mineralogie, Stuttg. 1912. 
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An Symmetrieebenen unterscheiden wir im tetragonalen System eine 
Hauptsymm~trieebene, namlich die Ebene der beiden Nebenachsen, oder wenn 
wit wollen, die Basis selbst, die wir in die Ebene der Nebenachsen parallel ver-
8choben denken. Ferner haben wir 4 abwechselnd gleichwertige Symmetrie
ebenen, die. zur Hauptsymmetrieebene senkrecht stehen und als gemeinsame 
Schnittlinie die Hauptachse besitzen. Je zwei gleichwertige sind zueinande:.; 
senkrecht· und je zwei benachbarte schlie6en einen Winkel von 45 ° mit ein

Abb.62. 

ander ein. Die Schnittliniell dieser 4 Symmetrieebenen 
mit der in der Ebene des Papiers gedachten Hauptsym
metrieebene zeigt die nebenstehende Zeichnung (Abb. 52). 

Das hexagonale System. Es unterscheidet sich vom 
tetragonalen System nur dadurch, da6 die Anzahl der 
horizontaien Achsen, der Nebenachsen, statt zwei drei 
betragt. Von der Hauptachse la6t sich das gleiche mit
teilen, wie im tetragonalen System. Auch hier wird diese 
mit e bezeichnet, wahrend die Nebenachsen, die mitein
ander Winkel von 60° einschlie6en, a-Achsen genannt 
werden. Die Ableitung der Formen wird daher dem 

Wesen nach die gleiche sein, wie oben im tetragonalen System, nur wird die 
allgemeinste Form (h i Ii l) hier 24 Flachen besitzen und ist eine dihe xa
gonale Pyramide (Abb.14). Das Achsenschnittverhaltnis ist a: na: p a: me. 
Die Flachenzahl reduziert sich auch hier auf die Halfte, namlich 12, sobald 
das Achsenverhaltnis a: a: 00 a: m c (h h 0 l), z. B. (1101) wird, wo die Pyra
midenflache zwei Nebenachsen im gleichen Abstande, die dritte aber not
wendigerweise imooschneidet. Die neue Form ist die hexagonale Pyramide 
(Abb.13). Aus diesen Pyramiden lassen sich analog wie wir es im tetragonalen 
System gesehen haben, die entsprechenden Prismen ableiten, d. h. das 
dihexagonale Prisma (a: n a: p a :.Xl e) (Abb. 15) und das hexagonale Prisma 
(a: a: 00 a: 00 c) (Abb. 16), sobald die Hauptachse im 00 geschnitten wird. 
Auch hier werden wir Pyramiden und Prismen zweiter Art ableiten konnen 

II und endlich wird auch die das Prisma oben und unten 
abschlie6ende Basis vorhanden sein, oben (0001) und 
unten (000 I). 

Die Verteilung der Symmetrieebenen zeigt die 
Zeichnung in Abb. 53, wobei wir uns die Hauptsym-

1E-=--31~--'-"~1 metrieebene wiederum in der Zeichenflache denken, 

][ 

Abb.53. 

wohin wir ihre Schnittlinien mit den gewohnlichen 
Symmetrieebenen, deren es 6 geben mu6, eintragen. 
Die letzteren sind nicht gleichwertig, sondern je 3 
bilden eine gleichwertige Gruppe fUr sich, die mitein
ander 60° einschlie6en. Man spricht auch von pri
maren und sekundaren Hauptschnitten. 

Die He miedrie n des hexagonalen Systems durfen wir nicht ubergehen, 
da hier sehr wichtige, in der Natur stark vertretene Formen ableitbar sind. 
Wir mussen uns daher kurz mit der sog. rhomboedrischen Hemiedrie beschaf
tigen. 

Wenn die Hauptsymmetrieebene und die primaren Hauptschnitte ihren 
Charakter als Symmetrieebenen einbu6en, so ergeben die dihexagonalen Py
ramidenFormen, die wir Skalenoeder nennen (Abb. 29.der TafelI), die hexa
gonalen Pyramiden aber fuhren zu den Rhomboedern. Wir sehen sie in 
Abb.28 abgebildet. Von beiden sind hier wieder je 2 Formen moglich, die 
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nicht enantiamorph, sondern kongruent, d. h. gegeneinander um 60 0 gedreht 
sind und die wir konsequenterweise als + -bzw. - -Formen bezeichnen. Eine 
ungemein groBe Zahl von naturlichen Krystallen besitzt die hexagonal-rhom
boedrische Gestalt, u. a. die Eiskrystalle (HaO), der Ka1kspat (CaCOa), Hamatit 
(Fe20 a), Korund (AlIIOa), isomorph mitHamatit,z. B. Rubin, Saphir, Smirgel usw. 

Das rhombisehe System. Wir haben wieder nur 3 krystallographische 
Achsen, die aufeinander senkrecht stehen, so wie im regularen und tetragonalen 
System, allein alle 3 sin~ ungleichwertig; a, b und c sind die Zeichen. Die all
gemeinste Form, namlich a: n b: me stellt eine rhombische Pyramide mit 
8 FIachen vor, wie wir sie in Abb. 19 dargestellt sehen. Eine flachenarmere 
Pyramide gibt es nicht, denn auch die Sonderfalle a : b : me (h h l), sowie a : b : c, 
in welchem FaIle alle3Achsenschnitte die Einheit vorstellen, somit (Ill), sind 
Oktaeder mehr spitzer oder nach der Breite ausgedehnter Form, wie man es 
aus der Abbildung ersieht. Ferner haben wir rhombische Prismen, die 
entstehen, wenn der eine' Achsenschnitt unendlich wird (Abb. 20). Wird die 
Vertikalachse 00, ,also a: nb :ooc, so entstehen vertikale Prismen, die oben und 
unten durch die Basis (001) ihren AbschluB finden. Wird dagegen eine der 
horizontalen Achsen im 00 geschnitten, so entstehen horizontale Prismen, die 
entweder der langeren, oder der kiirzeren Horizontalachse parallel gerichtet 
sind. Man nennt diese Prismen Domen,und man spricht von Makro- und 
Brachydomen (Abb. 22 bzw. 23) je nachdem, obdie langere (Makro-)oder 
die kurzere (Brachy-)Achse im 00 geschnitten wird. Diese Domen werden beider
seits von FUichen abgeschlossen, die eine der Horinzontalachsen,ferner die 
Vettikalachse im,oo schneiden lind Pinakoide genannt werden. Die Zeichen 
dieser FIachen sind (1 00) oder (0 I 0). 

Von Symmetrieebenen gibt es im rhombischen System 3 (entsprechend 
den drei Achsen), sie stehen aufeinander senkrec;tht, ferner sind sie ungleich
wertig. 

Das monosymmetrische (auch monokIine) System. Wahrend in den bisher 
behandelten Systemen die krystallographischen Achsen zugleich auch SYm
metrieachsen waren, ist im monosymmetrischen System die Zahl der Sym
metrieachsen auf eine einzige reduziert, und zwar beschrankt sich diese Eigen
schaft auf jene, die wir in vertikaler Richtung wahlen (c-Achse). Diese steht 
senkrecht zu der Horizontalebene, die unsere einzige Symmetrieebene vorstellt 
rind in welcher die beiden anderen Achsen (a und b) liegen, die jedoch ausschlieB
lich krystallographische (d. h. Koordinaten-)Achsen sind. Sie schlieBen mit
einander einen Winkel ein, der von 90 0 verschieden ist. Gehen wir somit von 

- der Flache a: n b :m c (h k l) aus, so entspricht dieser eine zweite Flache in
folge Anwesenheit der Symmetrieebene. Ferner bedlngt die Symmetrieachse, 
die hier zweizii.hlig ist, eine der (h k l)-Flache gegenuberliegende Flache, zu wel
cher zufolge der Symmetrieebene gleichfalls eine weitere (ebenfalls unten ge
legene) Flache gehort.- 1m ganzen wird also die Form aus 4 FIachen zusammen
gesetzt, somit keine Pyramide mehr sein, sondern ein offenes Prisma vorstellen. 
Konstruieren wir uns zu diesen 4 zusammengehorigen Flachen weitere 4 unter 
sich zusammengehOrige, so haben wir die 8 Flachen beisammen (Abb. 21), um 
eine Pyramide, also eine geschlossene Gestalt, zu bilden. Allein diese Pyramide 
wird in Wirklichkeit nur eine Scheinpyramide sein, weil sie in Wahrheit aus 
zwei 4flachigen Formen zusammengesetzt ist, die miteini\,nder nichts gemein 
haben. Folglich ist auch die Bezeichnung "Pyramide", "Oktaeder" usw. rein 
willkiirlich. Dieser Umstand ist fur das Verstandnis der krystallographischen 
Form ganz besonders hervorzuheben. Wahrend die 8 Flachen des regularen 
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Oktaeders eine Form bilden und untereinander gleichartig sind, und das gleiche 
gilt z. B. von der tetragonalen Pyramide oder vom hexagonalen Prisma usw" 
kann eine hemiedrische Form, wie wir di~s beim hemiedrischen Wiirfel gesehen 
haben,. in Wirklichkeit aus mehreren ungleichen Teilen zusammengesetzt sein. 
Ahnliches finden wir hier im monoklinen System: eine monokline Pyramide 
ist unbekannt. EbenBOwenig werden 4flachige Prismen existieren, denn gehen 
wir von der Flache (II 0) oder (I 00) aUs, so wirdeiner solchen wegen Vorhanden
seins der Symmetrieachse eine zweite analoge Flache gegeniiberliegen, damit 
aber auch die Flachenzahl dieser Form erschopft sein, denn da eine solche 
Flache zur Symmetrieebene senkrecht steht, wird diese keine weitere Flachen 
bedingen konnen. Ein Doma, das wir hier den rhombischen ahnlich konstru
ieren, wird wieder ein 4fJ.achiges prismatisches Gebilde vorstellen. AuBer 
diesen Formen haben wir auch hier die Basen und Pinakoide, welche die Pris
men, bzw. Domen abschlieBen. 

Das asymmetriscbe System. (Auch triklines System genannt.) Dieses 
kennt weder eine Symm~trieebene, noch eine Symmetrieachse, und das einzig 
vorbandene Symmetrieelement ist ein Symmetriezentrum, welches wir am 
besten in den Schnittpunkt der 3 krystallographischen Achsen legen. Diese 
erricbten wir in der Weise, daB eine von ihnen vertikal gestellt ist, indes die 
beidenandern in verschiedenen Ebenen liegen und sowohl miteinander, als 
auch mit der Vertikalachse einen schiefen Winkel.einschlieBen, was aucn die 
Benennung triklin bedingt. Das Symmetriezentrum verlangt zu jeder Flache 
eine einzige Gegenflache, so daB bloB noch 2flachige Formen vorhanden sein 
konnen. 

Weiteres fiber Raumgitter. 
Nun kehren wir zu unserem dreidimensionalen Punktsystem, zum Raum

gitter zuriick. Wie die Abb. -51 zeigt, ist dieses ein rhomboedrisches Netzwerk, 
in welchem die verschiedenen Kanten der Rhomboeder gleich lang sind. Sind 
keinerlei Symmetrieelemente als Bedingung gegeben,so paBt ein solches Punkt
system fUr einen asymmetrischen Krystall. 

Wenn wir dagegen die Anwesenheit einer Symmetrieebene als Bedingung 
stellen, so muB unser Punktsystem so geordnet sein, daB die Symmetrieebene 
einerseits auf einer Punktebene senkrecht steht, ferner den Winkel der Rhomben 
halbiert, somit durch die Diagonalen der Rhomboeder geht. Die Symmetrie
ebene muB so beschaffen sein, daB bei ihrer Parallelverschiebung die Punkt
netze in allen parallelen Punktebenen in der Richtung der Diagonalen halbiert 
werden, denn in diesem FaIle ist eine wirkliche Spiegelung seitens der Symmetrie-' 
ehene vorhanden. Ein· solches Puuktsystem entspricht dem monoklinen 
Krystall. Wir haben hier ein Netzwerk von Punktparallelpipeden mit rhom
bischer Basis. 

Wollen wir auch das rho m b i s c h e System aus Punkten konstruieren, so 
miissen wir in das Punktsystem noch mehr Ordnung bringen. Wir miissen die 
Anwesenheit einer zweiten Symmetrieebene fordern, ferner miissen diese beiden 
zueinander senkrecht stehen. Dieser Umstand aber bedingt die Anwesenheit 
einer dritten, zur Schnittlime der ersteren senkrechten S ymmetrieebene, wie 
wir wis~en" die Symmetriebedingungen des rhombischen Systems. Die beiden 
zueinander senkre~hten Symmetrieebenen bedingen namlich, daB die Masche 
eines Punktnetzes rhombisch oder rechteckig ist; das mit diesem parallele 
Punktnetz muB wieder so liegen, daB die Punkte genau senkrecht iibereinander, 
oder senkrecht iiber den Diagonaldurchschnitten zu liegen kommen. Nun kon-
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nen wir dieses paraliele Punktnetz uber und auch unter der ersten Punktnetz
ebene anbringen und demzufolge wird auch diese zu einer Symmetrieebene. 
Infolgedessen bedingen 2 oder mehrere Symmetrieebenen, die sich in einer 
Gera<len schneiden die Anwesenheit einer dritten, zu der Schnittlinie senkrechten 
Symmetrieebene. . . 

Wir haben fur den Winkel, den die beiden Ausgangssymmetrieebenen mit
einander einschlieBen, 90 0 gewahlt. Dies war nicht etwa Zufall. Wenn wir 

namlich einen beliebigen Winkel, d. h. 180, wo n eine beliebige Zahl ist, 
11. 

wahlen, so wiirde dieser Umstand eine unendliche Zahl von Symmetrieebenen, 
die alle durch die gleiche Schnittlinie gehen, hervorrufen, was geometrisch eine 
Unmoglichkeit bedeutet. FUr n mussen wir viehiiehr eine ganze Zahl nehmen. 
Bei n = 2 sahen wir das rhombische System verwirklicht; ist n = 3, so konnen 
wir das hexagonale System auf Grund eines analogen Gedankenganges ableiten. 
Bei n = 4 erhalten wir <:las quadratische System, wogegen die Ableitung des 
regularen Systems schon verwickelter ist, da sich n = 5 (oder mehr) nicht ver
wirklichen laBt. Aus diesem Grunde wird das regulare System aus dem tetra
gonalen abgeleitet, was aber hier nicht entwickelt werden kann. 
. Es ergibt sich also das uberraschende Resultat, daB man 
von einem Punktsystem ausgehend nich t jede belie bige geo
metrische Form a bzulei ten imstande ist, sondern ausschlieBlich 
jene, welche die Natur bei der Krystallbildung hervorbringt. 
Dieser Sachverhalt war die erste wichtige, freilich rein theoretische Stutze 
der Raumgittertheorie, zu welcher sich, wie wir sogleich horen werden, noch 
weitere gesellen. 

Die alte Auffassung von Bravais, die auch wir hier vorausgesetzt haben, 
daB namlich alie Krystallelemente parallel liegen, wurde 'in neuerer Zeit von 
Sohncke durch eine viel allgep1einere ersetzt, daB um jedesElement die an
deren ubereinstimmend geordnet sind. Die unter dieser Voraussetzung moglichen 
Strukturformen, die nach ihm regelmaBige Punktsysteme heiSen, sind 
daher als aus ·mehreren kongruenten Raumgittern bestehend zu definieren. 
Von diesen verschiedenen Punktsystemen sind wieder eine Anzahl ineinander 
gestellt. Wir kommen darauf weiter unten zuruck. :Qie Bravaisschen Raum
gitter erscheinen dann als Spezialfalle dieser. Auf diese Weise gelang es Sohnc ke 
24 der 32moglichen Krystallklassen abzuleiten, wahrend die ubrigen 8 Klassen 
die Einfiihrung besonderer Hilfshypothesen erforderten. 

Die neuere Entwicklung dieser Hypothesen, die auch an die Namen von 
Fedorow, ferner SchonflieB geknupft ist, besteht in einer weiteren Verall
gemeinerung, in der Anwendung dieser Vorstellungen fUr die Dimensionen der 
Molekule und insbesondere in der Einfiihrung neuer Symmetrieelemente. Wir 
haben oben kennengelernt, daB als solche in Betracht kommen: zunachst Dreh
achsen, die 2-, 3-, 4- und 6zahlig sein konnen. Der letztere Fall, namlich Seohs
zahligkeit, ist im hexagonalen holoedrischen System der Fall, wo wir urn die 
6zahlige c-Achse drehend, sechsmal zur gleichen gegenseitigen Lage der Teile 
gelangen. Eine weitere Art der Symmetrieelemente bilden die uns ebenfalls 
bekannten Symmetrieebenen, die Spiegelflachen vorstellen. Endlich kann ein 
Symmetriezentrum vorhanden sein, d. h. eine Drehspiegelung. Wir denken uus 
durch das Zentrum eille Gerade als Achse gelegt und drehen um diese den 
Krystall um 180 0 (die Achse 2zahlig gedacht), worauf wir zum gleichen .Bild 
gelangen wie vor der Drehung. Eine andere Art der Symmetrie braucht uber
haupt nicht vorhanden zll sein, was ja im triklinen System der Fall War. 
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Neben diesen, uns schon bekannten Symmetrieelementen, nimmt nun die 
neuereForschungnochdie Gleitspiegelung an. Die Abb. 54 zeigtunsdas Bild 
-einer solchen. Es wird hier die Spiegelung mit einer zur Spiegelflache parallelen 
Verschiebung vereinigt. Ferner nimmt man a.ls.ein weiteres Symmetrieelement 

Abb.54. 

die Schraubung an, d. h. eine Drehung, wie beieiner ge
wohnlichen Achse, allein mit gleichzeitiger zur Achse 
parallel gerichteten Verschiebung (Abb.55). Von dieser 
erweiterten Zahl von Symmetrieelementen ausgehend, wer
den die Raumgittertypen ungemein vermehrt, so daB ihre 
Zahl weit· mehr betragt, als die natiirlich vorkommen
den Klassen, sofern man namlich keine molekularen Dimen
sionen in Betracht zieht, wobei man zu beriicksichtigen 
hat, daB die Entfernungen der Molekftle auf 10-8 cm ge

.8chatzt werden miissen. Es ergibt sich nunmehr die Frage, wie man solche 
kleine Entfernungen methodisch beobachten kann. Dies bringt uns· aber zu einer 
zweiten Fragestellung, namlich zu jener, wie sich die Erfahrung zu diesen theo
retischen Vorstellungen stellt. Raben wir Erfahrungsmaterial zu Gebote, durch 
welches diese Ansichten gestiitzt werden? Beiden Gasen sahan wir, daB dort 
die experimentellen Erfahrungen, die bei Boyle ankniipfen, die Aufstellung der 
Molekulartheorie geradezu unentbehrlich gemacht haben, wogegen hier bei den 
Krystallen die Theorie, d. h. die Vorstellung, nach unserer Darstellung den 
Erfahrungen vorauszueilen schien. 

Das Bediirfnis nach einer Theorie, wie sie in der entwickelten vorliegt, 
ergibt sich zunachst mit dem Bestreben, das Gesetz der rationalen Indices ein
leuchtend erklaren zu konnen, ein Verlangen, das wir schon bei H a u y vor
finden. Er gelangte denn auch zur Ansicht, daB die natiirlichen Grenzflachen 
des Krystalls Netzebenen sind, d. h., daB sie durch Punkte des Raumgitters 
gehen, die in einer Ebene liegen und ein N etz von nach kongruenten Parallelo
grammen geordneten Molekftlen bilden. Die Moglichkeit, das Gesetz der ra
tionalen Achsenschnitte von diesen Betrachtungen ausgehend mathematisch 
abzuleiten, war bis vor kurzer Zeit die wesentlichste Stiitze der Gittertheorie. 

Aber erst in der allerneuesten Zeit ist es gelungen, Methoden ausfindig zu 
machen, die einen sicheren Einblick in diese Verhaltnisse gewahren und den 

Nachweis erbrlngen, daB Raumgitter in der Tat existieren. Diese 
Methoden schlieBen sich eng an die bei den Gittererscheinungen ge
wonnenen Erfahrungen in der physikalischen Optik. Ohne auf diese 
Kapitel der Physik eingehen zu konnen, mochten wir hier die in 
B"tracht komme~den Grundsatze, den Auseinandersetzungen von 
M. V. Laue l ), dem Vorkampfer auf diesem neuen und noch unaus
gearbeiteten Gebiete folgend, hervorheben. 

Wenn man ein optisches Gitter mit einer ebenen Welle monochro
matischen Lichtes bestrahlt, so sieht man, wenn man die Strahlen auf 

Abb.55. einem Schirm auffiingt, eine Anzahl von punktfOrmigen Gitterspektren, 
die auf einer meist nur wenig gekriimmten Kurve liegen. Erzeugt man 

ein ahnliches Spektrum eines nach zwei Richtungen periodisch konstruierten 
Gitters, sog. Kreuzgitters, so erfiillen die Spektren netzartig einen Teildes Schirms. 
Dazu gehort aber beim Kreuzgitter ein passendes Verhaltnis zwischen der Wellen
lange des Lichtes und den Abstanden der Gitterteil6 (Gitterkonstanten). 1st 
namlich die Wellenlange groBer als diese, so verschwinden die Spektren mit 
.Ausnahme desjenigen, da.s die Fortsetzung des einfallenden Strahles darstellt. 

1) M. V. Laue, Berichte d. Deutsch. Chern. Gesellsch. 50, 8 (1917). 
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Die Anwendung von Raumgittern war in der Physik bis vor kurzem noch 
nicht in Gebrauch, doch laBt sich nach einem mathematischen AnalogieschluB 
der Beweis erbringen, daB auch bei ihm unter giinstigen Umstanden Spektren 
auftreten konnen. Well aber die Wellenlange des sichtbaren Lichtes viel groBer 
ist, als bei den Raumgittern der Krystalle die Gitterkonstanten, so hatte man 
in der langst bearbeiteten Krystalloptik niemaIs Erscheinungen wahrgenommen, 
die an Gitter erinnert hatten. Nimmt man hingegen das kurzwellige Ron t -
g e n Ii c h t, wie man es aus einer technischen Rontgenrohre erhalt, so gewinnt 
man auf der photographischen Platte Spektren, d. h. Beugungsbilder, die auf 
das Vorhandensein von Gitterstrukturen del' Krystalle hinweisen. 

ObgIeich die Lage der Spektren darauf schlieBen laBt, daB die Entstehung 
des Rontgenstrahlspektrums den geometrischen Gesetzen der gewohnlichen 
Lichtreflexion gehorcht, sind beide Vorgange einander durchaus fremd. Die 
Spektrenbildung ist eine Volumenerscheinung und tritt ohne Riicksicht auf die 
Oberflachenbeschaffenheit des Krystalls auf, d. h. auch wenn letztere rauh 
ist.und daher von einer Reflexion keine Red.e sein kann. Ferner werden nur ganz 
bestimmte Wellenlangen gespiegelt. Welche, das hangt einerseits von derRich
tung des einfallenden Strahles, andererseits vom Abstande der im Gitter be
nachbarten Netzebenen abo Wiirde die technische Rontgenrohre kein ausge
dehntes kontinuierliches Spektrum besitzen, so konnte man im allgemeinen kein 
Gitterspektrum herstellen, weil die Spiegelung auf ganz bestimmte Wellenlangen 
beschrankt ist. So aber kann sich jede Netzebene die ihr passende Wellenlange 
auswahlen. Ferner muB ganz nachdriicklich hervorgehoben werden, daB das 
erhaltene optische Bild nicht etwa ein photographisches oder mikroskopisches 
Bild des Gitters ersetzt: Raumgitter lassen sich geometrisch-optisch iiberhaupt 
nicht abbilden. Man erhalt ledigIich bestimmte Interferenzbilder, 
aus denen man zu bestimmten logischen SchluBfolgerul1gen 
berech tigt ist. Die Anschauung ist also keine direkte, ebensowenig wie die 
strukturelle Anordnung der Atome im Molekiil (s. S. 297), von welcher wir uns 
ein Bild ausschlieBlich auf chemischen Reaktionen fuBend entwerfen. 

Es sei iibrigens bemerkt, daB wir auf diese Beugungsphanomene S. 252 
(kolloider Ztistand) noch zuriickkommen werden. 

Bevor wir jetzt mit diesen Betrachtungen weiter fortfahren, wollen wir 
nochmals auf die oben erwahnte Ansicht Sohnc kes zUrUckgreifen, nach wel
chem die Krystalle aus ineinander gelegten Punktsystemen bestehen, die ihrer
seits wieder aus kongruenten Raumgittern gebildet werden. Jedes Punkt
system besteht nun aus gleichen Molekiilen, indes die verschiedenen Punkt
systeme aus verschiedenen Molekiilen aufgebaut sind. Von Groth geht aber 
noch weiter und will die Frage, wie viele Atome zu einem Molekiil gehoren, . 
umgehen. Aus diesem Grunde besetzt er die Punktsysteme, anstatt mit aus 
Atomen erst aufgebauten chemischen Molekiilen, mit den chemischenAtomen 
selbst. Zu einem Punktsystem wurden dann gleichartige chemische Atorne 
gehoren. Liegt ein einfaches Gitter vor, wie in dem vonuns oben gebrachten 
Schulbeispiel von Bravais, so sind die Atome parallel orientiert; im allge
meinen aber werden, wie schon gesagt wurde, mehrere Raumgitter ineinander 
gestellt sein. So sind z. B. im Kaliumsul£atkrystall drei Punktsysteme -::
entsprechend den Atomarten (K, S, 0) - vorhanden, die so ineinander ge
stellt sind, daB Gleichgewicht herrscht. In einem solchen System ist also von 
eigentlichen Molekiil<m, wie wir sie aus del' Gastheorie kennen, in welcher die 
chemischen Atombestandteile keine wesentliche Rolle gespielt haben, gar nicht 
mehr die Rede. Auch von einer Einheitder Krystallstruktur kann nicht mehr 

Eichwald·Fodor, Physikal.·chem. Grundlagen der Biologie. 9 
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gesprochen werden, da zwei benachbarte Krystallpunkte chemisch und auch 
naoh ihrer Funktion im Raumgitter ganz abweichend sein konnen. Wit: haben 
hier lediglich ein Atomsystem vor uns und es ist eines der wesentliohsten 
Momente in den modernen Ansichten uber die Krystalle, daB wir sie aus 
Aiomen aufgebaut vorstellen, mit Umgehung des Molekiilbegriffes. Auf niihere 
Erortemngen fiber Atome gehen wir im Abschn. II ein. 

Diese Vorstellungen vorausgeschickt, ziehen wir jetzt die Moglichkeiten 
beim Aufbau eines Punktsystems niiher in Erwagungc Gehen wir vom regu-
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la.ren Wiirfel aus, und denken wir uns ein aus Atomen aufgebautes Elementar
giUer. Dieses kann zunii.ohst einmal die Form besitzen, die uns die Abb. 56a 
zeigt. Es ist ein einfaches Gitter mit einem Punkt (Atom) in jeder Hexaeder
ooke. Allein es konnen auch verwickeltere Verha.ltnisse vorliegen. Es kann 
der Fall eintreten, daB nioht· nur die Wiirfeleoken, sondern auch die Mittel
punkte der WiirfelfIachen oder aber die Mittelpunkte der Wiirfel selbst mit 
Atomen besetzt sind (Abb.56b). Eine solche Annahme ist schon deshalb 
statthaft, well wir ja, wie wir oben sahen, die streng parallele Anordnung der 
Punkte verworfen haben und zur "ubereinstimmenden Anordnung" uberge
gangen sind. 

Beim einfaohen Gitter gibt es daher nur Netzebenen, die durchdie Wiirfel
ecken gehen und ihre Entfernung betragt eine WiirfelkantenIarige. Bei der 

J. II. 

zweitenArt von Gittern, die man auchals flachenzentriert bezeichnet, mussen 
Netzebenen auch durch die Flachenmitten gehen, wie dies aus der Abb. 56 b 
hervorgeht und welche den Abstand der Netzebenen erster Art halbieren.Das 
gleiche aber gilt auch ffir die dritte Gitterart, bei welcher die Wiirfelmittel
punkte besetzt sind und die wir raumzentriert nennen (Abb. 56c). Zwischen 
beiden Netzebenen gibt es keinen physikalischen Unterschied, well ja die Atom
diohtigkeitbeider die gleiche ist. Das Gitter wird also entweder dem Schema I 
in der obenstehenden Abblldung entspreQhen. niimlioh wenn nur Netzebenen 
erster Art vorliegen, oder aber Schema II, sobald auch Netzebenen z~eiter Art, 
die aber, wie gesagt, physikalisch gleichwertig sind, dazwischentreten. 
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Wahlen wir nun die Richtung des einfallenden Rontgenstrahles so, daB 
die Spieg~lung an den (1 () 0) Netzebenen erfolgt, daB ferner die an zwei benach
barten Netzebenenerster Art gespiegelten Wellen mit einer ganzen WellenIange 
Gangunterschied interferieren. Die hierzu notige Grundwellenlange laBt sich 
leicht berechnen. Man sagt, die Grundwellenlange besitzt ein lnterferenz
maximum erster Ordnung. Allein auch die harmonischen Wellenlangen. welche 
die HaUte, ein Drittel, ein Viertel usw. von der Grundwellenlange betragen, 
werden gleichzeitig gespiegelt, doch aIle diese kiirzeren Wellenlangen besitzen 
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sodann Interferenzmaxima zweiter, dritter Ordnung usw. Dies ist beirn ein
fachen Gitter der Fall. Tritt nun zwischen zwei Netzebenen erster Art eine 
solche zweiter Art, die gerade so gut spiegelt, so werden die beiden Wellen, die 
an einer Netzebene erster Art und einer benachbarten zweiter Art gespiegelt 
werden, ~t einer halben WellenIange Gangunterschi~ interferieren, sieh info1ge 
ihrer gleichen Starke aufheben, so daB beim fmchen- und raumzentrierten 
Gitterein lnterferenzmaximun erster und iiberhaupt unpaariger Ordnung nieht 
eintreten kann. Man kann aussehlieBlich solche gerader Ordnungen beobachten. 

Ziehen wir eine Netzebene (Ill) in Betracht, die zu einer Wiirfeldiagonale 
senkrecht steht, so wird hier beimflachenzentrierten Gitter gegeniiber dem 
einfaehen kein Unterschied vorliegen, weil die Netzebenen, welche die Ecken 
enthalten, auch bereits dureh die Fmchenmitten gehen. Es werden sieh daher 
a~e Interferenzmaxima bei der Spiegelung ausbilden Mnnen. Liegt hingegen 
ein raumzentriertes Gitter vor, so werden wohl neue Netzebtlnen gegeniiber 
dem einfachen Gitter hinzukommen, die namlieh dureh die WilJ'felmitten gehen 
und die Netzebenen erster Art in der Mitte halbieren .. Wir kommen bier zum 
GittersehemaII und es fallen aueh hier aIle lnterferenzmaxima ungerader Ord-
nung fort. . 

Aus den lnterferenzerseheinungen geschilderter Art mBt sieh somit auf 
die Art des Gitters sehlieBen und die Experimente ergaben, daB z. B. beirn re
gulMen Kupfer und Silber das fIachenzentrierte, kubische Raumgitter vorliegt. 

Die Abb. 56e zeigt uns das Gitter desSteinsalzes (NaOl) und des Sylvins 
(KCl), die beide regular krystallisieren. Hier bildet die eine Atomart ein fIachen
zentriertes Gitter fiir sieh, die andere ebenso, nur sind beide fIachenzentrierte 
und kongruente Gitter um die Halfte einer Wiirfeldiagonale gegeneinander ver
schoben. Der FluBspat (OaF.) zeigt den Typus in Abb. 56f, nebenan (Abb. 56g) 
sehen wir das Raumgitter des Diamanten. Man wird hier der ineinander ge
stellten Punktsysteme recht deutlieh gewahr. 

Um das geheimnisvoIle lnnere dieser KrystaIlbauten mit Sieherheit ent
hiillen zu konnen, bedarf e8 freilieh der Kenntnis der Gitterkonstanten. 
Diese aber kann man bereehnen, wenn man verschiedene Grundlagen besitzt. 

9* 
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Nimmt man mit v. Groth an, daB die Gitterpunkte aus chemischen Atomen 
bestehen, wie dies oben auseinandergesetzt wurde, so dient folgende t)"berlegung 
fUr die Berechnung. Wir wahlen als Beispiel das regular krystallisierende Silber, 
dessen Raumgitter, wie gehort, flachenzentriert iat .. Folglich kommen auf einen 
Elementarwiirfel 4 Atome (beim einfachen Gitter I Atom, beim raumzentrierten 
zwei Atome). :pa die Masse des Silbers 108 mal so viel betragt ala die des Was
serstoffatoms, also 108.1,64. 10- 24g, so kommen auf I Elementarwurfe14mal 
so viel, d. h. 7,10. 1O- 22g. Dieser Wert muB nun gleich sein dem Produkte 
aus der Dichte des Silbers und dem Volumen V des Elementarwiirfels. Aus diesel' 
Gleichung laBt sich V ohne weiteres berechnen und aus dem Elementarvolumen 
die Wurfelkantenlange, womit wir aber bereits im Besitz der Gitterkonstanten 
sind. (In unserem Falle betragt die Kantenlange 4,07. 10-8, wie es molekularen 
Dimensionen entsprechen muB.) Es ist zu erwahnen, daB die so erhaltenen Zah
len mit den aus anderen Berechnungen, die von diesen t)"berlegungen ganz un
abhiingig sind, allsgezeichnet ubereinstimmen, womit aber die Theorie von 
Groth gleichzeitig bedeutend gestutzt wird. 

Die optischen Eigenschaften der Krystalle. 
Wir haben in dem vorhergehenden folgende Arten von Krystallsystemen 

kennengelernt. Zunachst ein solches, in welchem alle S)1IDmetrieachsen gleich
wertig waren, namlich das regulare System. Zweitens sahen wir Krystallsysteme, 
in denen eine Achse, die wir dann Hauptsymmetrieachse genannt haben, von 
den ubrigen verschieden war, wie dies im tetragonalen und hexagonalen System 
der Fall ist. Endlich haben wir im rhombischen und monoklinen System die 
dritte Moglichkeit gesehen, daB alle vorhandenen Symmetrieachsen vonein
ander verschieden sind. Diese Verschiedenheit der Symmetrieachsen hatte bis 
jetzt fUr uns bloB eine geometrische Bedeutung, obwohl wir nicht versaumt 
haben zu betonen, daB die Achsen keineswegs als einfache Linien aufzufassen 
sind (so wie etwa die krystallographischen, d. h. Koordinatenachsen), sondern 
als Richtungen, so daB sich zu der einen Achse eiRe unendliche Zahl von 
Parallelen gesellt, die sowohl geometrisch als auch physikalisch alle den gleichen 
Wert besitzen. . 

Wir mochten jetzt die physikalischen Verhaltnisse praktisch an der in
teressantesten physikalischen Eigenschaft, namlich am optischen Verhalten 
der Krystalle studieren, bemerken aber zugleich, daB sich die Ergebnisse, die 
fur die Fortpflanzung des Lichtes im Krystall bestehen, auch fUr die 
ihr so nahestehendeWarmeleitung und ferner fUr die Fortpflanzung der 
Elektrizitat, welche ja physikalisch den vorigen ebenfalls auBerordentlich 
nahesteht, Gultigkeit besitzen. 

Denken wir uns im Inneren eines regularen Krystalls ein durch Licht er
regtes .A.therteilchen, so wird sich die Erregung nach den Gesetzen der Licht
wellen fortpflanzen. Weil nun der innere Bau des regularen Krystalls voll
standig gleichmaBig und keine der Richtungen von den anderen verschieden ist, 
so wird auch die optische Elastizitat nach allen diesen Richtungen die gleiche 
sein. Wir nennen ein solches Medium optischisotrop und diirfen als solche -
allgemein gesprochen - die amorphen und regularen Substanzen betrachten. 

Stellen wir die ElastizitatsgroBen als gerade Strecken dar, wie dies in del' 
Physik bei Kraften usw. allgemein Brauch ist, so stellt die Elastizitatsflache 
eine Kugelflache vor, deren Radius etwa die Einheit der Elastizitat bedeutet 
und in deren Mittelpunkt der Erregungsursprung liegt. 
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Die Isotropie hOrt sogleich auf, wenn wir uns zu jenen Systemen begeben, 
die eine Hauptsymmetrieachse besitzen, also zum tetragonalen und hexago
nalen System. Die von den anderen verachiedene Richtung, jene der Haupt
symmetrieachse, wird auch in optischer Beziehung eine Sonderstellung einneh
men. Lassen wir den Lichtstrahl durch Krystalle, die diesen Systemen ange
horen, treten, so werden wir die Beobachtung machen, daB er entgegen dem 
Fall wie er bei optischisotropen Medien vorliegt, doppelt gebrochen wird. 
Statt eines Strahles werden zwei austreten, so daB wir ein doppeltes Bild der 
etwa durch den Krystall betrachteten Gegenstande erhalten. Nur wenn del' 
Lichtstrahl in der Richtung der Hauptsymmetrieachse eintritt, werden wir 
keine Doppelbrechung wahrnehmen konnen. Offenbar muG also der innere 
Bau des Krystalls so beschaffen sein, daB in zur Hauptachse senkrechten Rich
tungen, in welchen eben der in der Richtung der Hauptachse sich fortpflanzende 
Lichtstrahl schwingt, iiberall die gleiche Elastizitat herrscht, del' Krystall 
sozusagen isotrop ist. Dies stimmt auch mit unseren geometrischen Erfahrim
gen iiberein. Wir sahen, daB die Nebenachsen im tetragonalen und hexagonalen 
System einander gleich
wertig sind. Wir nennen 
diese Krystallsysteme 0 p
tisch-einachsig, wobei 
die optische Achse mit del' o, l-- -----:c------ -+----+---ja. 
Hauptsymmetrieachse zu
sammen fallt. In del'. 
Richtung del' optischen 
Achse herrscht eine an
dere Elastizitat als senk
recht zu ihr, und zwar 
eine groGere oder kleinere. 
Konnte doch die c-Achse 
auch einen krystallogra
phisch groBeren odeI' klei

/ 
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neren Wert besitzen als die Nebenachsen. Auf aIle FaIle stehen die Achsen 
der maximalen und minimalen Elastizitat senkrecht zueinander, wahrend in 
den anderen Richtungen Zwischenwerte auftreten. 

Die beiden Strahlen, die wir bei der Doppelbrechung erhalten, sind von 
ganz verschiedener Natur. Einer derselben verhalt sich so, alswareder Kry
stall einfachbrechend, wie ein isotropes Medium, denn die Art der Brechung 
ist bei diesem Strahl ganz normal und folgt den bekannten Gesetzen der Licht
brechung. Dieser Strahl wird dementsprechend ordentlicher Strahl genamlt. 
Er pflanzt sich in allen Richtungen mit gleicher Geschwindigkeit fort und 
besitzt als Elastizitatsflache eine Kugel, wie wir dies oben beim isotropen 
Medium schon vernommen hahen. 

Der zwtlite, auBerordentliche Strahl, gehorcht bei der Brechung nicht 
dem Sinusgesetz und ist seiner Natur nach verschieden · je nach der Rich
tung, die er im Krystall zu durchlaufen hat, denn, wie wir gehort haben, gibt es 
in diesem eine Richtung der groBten und dazu senkrecht eine der kleinsten 
Elastizitat, was den VerIauf des auBerordentlichen Strahles beeinfluBt.Die 
Elastizitatsflache ist daher fiir ihn keine Kugel mehr, sondern ein Rotations
ellipsoid, dessen Drehungsachse mit der kryatallographischen Hauptachse 
(gleich optische Achse) zusammenfiiJIt (Abb. 57). Dieses beriihrt in den Polen 
I'leiner kiirzeren Achse die Kugelflache, wie dies aus der obenstehenden Ab-



134 Der Zustand dar Ma.teria. 

bildung hervorgeht. Mit anderen Worten, der ordentliche Strahl (0) besitzt 
einen konstanten Brechungsexponenten, indes dieser beim auBerordentlichen 
Strahl (E) mit der Richtung variiert. Geht der Lichtstrahl senkrecht zur opti
schan Achse durch den Krystall, so ist der Unterschied zwischen beiden 
Brechungsexponenten am groBten. Er wird = 0, weun der Lichtstrahl in der 
Richtung der optischen Achse einflLllt, weil in diesem Falle beide Strahlen 
zusammenfallen und die Doppelbrechung uberhaupt aufhOrt. Selbstverstand
lich sind beide Brechungsindices ihren absoluten Werten nach von der Wellen-
lange des Lichtes abhangig. . 

Man spricht von negativen doppelbrechenden optisch - einachsi
gen Krystallen, wenn die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von E in der Rich
tung der optischen Achse kleiner ist, als senkrecht dazu. Es ist in diesem FaIle 
der Brechungsquotient von 0 groBer als der von E, was z. B. beim Kalkspat vor
liegt. Die Atherelastizitat ist in der Richtung der optischen Achse am groBten, 
weshalb sich der Strahl senkrecht zu diesar Achse am raschesten fortpflanzt. 
Bezeichn~t man die Achse der groBten Elastizitat mit 0, so ist 0 = c. Die Kugel 
fur 0 wird hier yom Rotationsellipsoid umschlossen. Die entgegengesetzten 
Verhiiltnisse passen fur die positiven Krystalle. Hier ist c = c, d. h. das 
Minimum der Elastizitat fallt mit der optischen Achse zusammen. Bei den 
negativen Krystallen ist die auBerordentlicheWelle die schnellere, weshalb 
auch das Ellipsoid die Kugelflache uinschlieBt. Ferner ist E dem Einfallslot 
entfernter. Das Umgekehrte gilt fiir die positiven Krystalle. 

Die zweite Klasse der optisch-anisotropen Substanzen umfaBt die optisch 
zweiachsigen Krystalle, zu denen jene des rhombischen, monoklinen und 
triklinen Systems gehoren. Hier liegen die Verhaltnisse bedeutend verwickelter,
Auch hier treffen wir die Doppelbrechung a~, doch gibt es keinen Strahl, welcher 
dem ordentlichen entsprechen wiirde, da sich beide auBerordentlich verhalten. 
FUr keine gilt das Sinusgesetz, d. h. beiden entsprechen variierende Brechungs
quotienten. Dennoch existieren in diesen Krystallen zwei Richtungen, in denen 
der einfallende Lichtstrahl sich ohne Doppelbrechung fortpflanzt, und welche 
wir als die heiden optischen Achsen bezeichnen. Es gibt namlich 3 Elastizitats
achsen (a, b, c), die zueinander senkrecht stehen, so daB die Elastizitiitsflache 
nach den Berechnungen von Fresnel eine Flache vierten Grades ist, namlich 
ein drei {ungleich-)achsiges Ellipsoid, dessen Liings- und Querschnitte Ellipsen 
sind, durch dessen Mittelpunkt man aber zwei zueinander symmetrische Kreis
schnitte legen kann, auf welche senkrecht eben unsere beiden optischen Achsen 
gerichtet sind. Denn da die Schnitte kreisfOrmig sind, so werden in ihnen die 
Elastizitaten in allen Richtungen die gleichen sein, somit muB der in ihnen 
schwingende, in senkrechter Richtung sich fortpflanzende Strahl Bedingungen 
antreffen, die einem isotropen Medium entsprechen. Die beiden optischen 
Achsen stehen aufeinander nicht senkrecht, sondern schlieBen einen spitzen 
oder stumpfen 'Vinkel ein, welcher fiir den betreffenden Krystall charakteristisch 
ist. 

Ein weiteres Eindringen in die besonderen Fragen dieses Gebietes wiirde 
un's yom Ziele diesesBuches zu sehr entfernen. Hervorgehoben werde nur 
'noch die Tatsache, daB in doppeltbrechenden Medien beide Strahlen polari
siert sind, d.h. entgegen dem gewohnlichen Licht, bei welchem die transver
salen Athersohwingungen rings um seine Fortpflanzungsriohtung naoh allen 
Seiten gleiohmaBig vor sioh gehen, in einer einzig~n, zur Gangrichtung des 
Liohtes senkrechten Ebene sohwingen. Die Polarisationsebene ist jene 
Ebene, zu welcher diesa Schwingungen senkrecht erfolgen. Dieser Umstand 
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sei deswegen hervorgehoben, weil wir spater (S. 305) vernehmen werden, daB 
eine gro6e Anzah! v.on asymmetrisch gebauten chemischen Molekiilen die Eigen
schaft besitzt, die Ebene des z. B. mittels eines Kalkspatprismas polarisierten 
Lichtes um einen bestimmten, ffir die betreffende Substanz charakteristischen 
Winkel zu drehen. Es sei noch erwahnt, daB die Polarisationsehenen von 0 
und E zueinander senkrecht stehen, wobei die von 0 dem optischen Haupt
schnitt parallel, die von E aher zu ibm senkrecht ist. Unter dem optischen 
H a u p t s c h nit t ffir irgendeine Krystallflache oder Schnittflache veratehen 
wir jene Ebene, welche auf der hetreffenden Flache senkrecht steht und zugleich 
der optischen Achse parallel ist. 

Doch miissen wir auch hier bereits einiger langst, etwa vor einem halben 
Jahrhundert entdeckter Tatsachen gedenken, die vielleicht einen der bedeutend
sten Wendepunkte in der Geschichte der Wissenschaft zu bedeuten hatten. Ha. u y 
und WeiB haben namlich erkannt, daB im Quarz (Bergkrystall, ~i02)' welcher 
hexagonal krystallisiert, hemiedrische Flachen vorkommen. Diese lagen bei 
einigen Individuen rechts, bei anderen wieder links, SO daB man von reehten 
und linken Quarzen, die wir heute enantiamorphe Formen neimen, reden konnte. 
Andererseits fand Biot, daB die Quarzkrystalle sich in zwei Gruppen teilen 
lieBen: in eine, die die Polarisationsebene des auf irgendeine Weise polarisierten 
Lichtes nach rechts ablenkte, dann in eine 1iweite, die ebenso stark nach links 
drehte. Den Zusammenhang zwischen heiden Eracheinungen aber land Her
schell, indem er nachwies, daB die Quarze mit den hemiedrischen FIachen 
der einen Art nach der emen Richtung, die mit den entgegengesetzten Hemiedrle
flachen nach der atlderen Richtung ablenken. Diese ErscheUiungist eine ganz 
allgemeine: enanti.morphe Krystalle lenken die Polarisa'tions,ebene 
des Lich,tesab und zwar wirken die beiden Formen'optiisch im~ent-
gegengesetzten Sinne. . 

Das Merkwiirdige an diesen Beobachtungen ist aber der Umstand, daB 
der asymmetrische Aufbau, den man den Quarzkrystallen unbedingt zuschrei
ben muB, kame E~~£t der Kieselsauremolekiile selbst ist, sondern aus-
8chlieBlich die ibi'er Krystalle. Eiae Kieselsaureltisung ist optisch vollkommen 
indifferent und verandert die Ebene des polarisierte:p. Lichtes nicht im gering
soon. 

Dagegen fand Pasteur l ) um 1848, daB die SaIze der Weinsaure mit 
hemiedrischen Flachen ausgestattet sind und in Ltisung die Polarisationsebene 
nach rechts ablenkten" wogegen die chemisch identischen, jedoch' ohne hemi
edrische Flachen krystallisierendea SaIze der Traubensaure in optischer Beziehung; 
inaktiv waren. Als aher Pasteur eines Tages das NatrlumammoniumsaIz der 
Trauhensaure in Krystallen zftchtete, bemerkte er das Auftreten hemi
edrischer Flachen, und zwar ~eier einander entgegengesetzter Arlen. Er trennte 
heide durch mechanischesAuslesen. Eine derselben verhielt sich im Polarisa
tionsapparat genau so, wie die SaIze der Weinsaure, indem die Ltisung dieser 
Krystalle nach rechts ableilkOO. Die anderen Formen hingegen bewirkten Links
drehung .. Die Erkllirung dieser Entdeckung war die, daB das gemischte Salz 
der Trauhensaure, die ihrerseits nichts anderes als eine Verbindung der heiden 
entgegengesetzOOn Formen der Weinsaure ist, eine sog. Racemverbindung, 
sich wahrend der Krystallisation gespalten hatte, wobei als Spaltstftcke die 
heiden enantiamorphen Krystallformen der weinsauren Saize hervorgingen. 
Dies war der erate Fall der Entdeckung einer optischen Isomerie hei organischen 

1) L. Pa.steur, Uber die Asymmetrie bei natiirl. york. org. Verb. in Ostwa.lds 
K1assiker Nr. 28. Leipzig 1891. 



136 Der Z1istand der Materie. 

Stoffen, eine Erseheinung, die auf die asymmetrisehe Beschaffenheit der or
ganischen Molekiile zuriiekfiihrbar ist, diesen sogar beim . Eingehen in neue 
chemisehe Vorgange weiter anhaftet, iiber welchen aueh biologiseh hochwich
tigen Gegenstand, der sodann zur Entdeckung des asymmetrisehen Kohlen
stoffatoms fiihrte, spater ausfiihrlieh gesprochen wird. 

Chemische Zusa.mmensetzung und Krysta.lIform. 
Wir haben in dem Vorhergehenden die Mannigfaltigkeiten der Krystall

formen kennengelernt und stehen jetzt vor der Frage nach der Verbreitung 
dieser Formen unter der gewaltigen Menge von chemischen Stoffen an
organiseher und organiseher Beschaffenheit. Gibtes fiir jeden chemischen 
Stoff eine ihm eigene, individuelle Krystallform? Wie verhalten sich ferner 
in diesel' Beziehung Stoffe, die eine ahnliche, ja sogar identische chemisehe 
Zusammensetzung (isomere Verbindungen, siehe' S. 298) besitzen? Endlich 
diirfen wir auch die Frage aufwerfen, ob nicht ein und derselbe chemische Stoff 
in verschiedenen Krystallformen auftreten kann usw. Heute, wo wir das Tat
sachenmaterial bereits vor uns sehen, konnen wir aIle diese Fragen ohne Schwie
rigkeit stellen, weil wir in ihnen bereits die Antworten antizipieren. Am An
fange des 19. Jahrhunderts aber wuBte man von diesen Verhaltnissen sehr wenig 
und diese Fragen bildeten jeweils, immer wieder durch neue Entdeckungen zeit
gemaB gemaeht, die brennendsten Tagesfragen der exakten Naturwissenschaften. 
Wir wollen indessen auf die Wiedergabe der geschichtlichen Entwicklung ver
zichten und gleich mit einem wichtigen Gesetz von Mitseherlich (1819) be
ginnen, welches seinerzeit die LOsung aller jener Probleme bedeutete. 

Mitseherlieh untersuchte die Krystallformen der phosphorsauren und 
arsensauren Salze und fand bei ihnen zwei Reihen von ehemisehen Substanzen, 
die in ihren Formen so iibereinstimmend waren, daB es unmoglieh ersehien, 
irgendeine Versehiedenheit wahrzunehmen. Er gab fiir seine Entdeekung 
die folgende Erklarung ab: Die gleiehe Anzahl auf gleiche Weise verbundener 
Atome bringt die gleiche Krystallform hervor und diese gleiche Krystallform 
ist unabhangig von del' chemischen Natur der Atome, sie ist nur bedingt dureh 
die Zahl und die relative Stellung derselben. AuBer der Vertretung des Phos
phors dureh das Arsen fiihrte Mitscherlich noeh folgende FaIle als Stiitzen. 
seiner Lehre an: die Formen des Bleisulfates, Bariumsulfates und Strontium
sqlfates waren iibereinstimmend; ebenso jene der Carbonate des Calciums, 
Zinks, Eisens und Mangans; der Sulfate des :&upfers und Mangans; des Kobalts 
und Eisens; von Zink, Nickel und Magnesium. Man nennt naeh Mitscherlich 
diese Erscheinung Isomorphie. Isomorphe Stoffe hatten noch die Eigentiim
lichkeit, daB der eine in der LOsung des anderen weiter wuchs, so daB man auf 
leichte Weise Mischkrystalle ziichten konnte. Das Calcium konnte beispiels
weise das Strontium in jeder Beziehung vertreten usw. Diese Befunde von 
Mitscherlich besaBen zu ihrer Zeit eine hohe Bedeutung fiir die Entwicklung 
der chemischen Stochiometrie und Bestimmung der Atomgewiehte, welehe 
Forsehung damals Berzeli us leitete. Auf diese Frage miissen wir demnach 
S. 286 (Atomtheorie) noeh zurUckkommen. 

Die strenge Fassung des alten Begriffes der Isomorphie, namlich die ana
loge Zusammensetzung, die gleiche Krystallform und die Bildungsmoglichkeit 
von Mischkrystallen bietet einer modernen Kritik nicht unerhebliche Schwierig
keiten, so daB man in der Isomorphie keinen scharf zu definierenden Be
griff ;mehr sieht. Es kommt namlich vor, daB auch chemische Stoffe nicht 
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analoger Zusammensetzung Erscheinungen der Isomorphie zeigen, so z. B. 
vermag der Calcit (CaCOa) in einer wsung von Natronsalpeter (NaNO,) 
weiter zu wachsen, wo doch beide nach ihrer chemischen Natur ganz wesens
verschieden sind. Freilich ist es noch nicht mit 'aller Sicherheit festgestellt, 
ob auch beim Weiterwachsen des Salpeters wirklich die Rhomboederflachen 
des KaJkspatee entstehen, doch sprechen sich viele Beobachter im Sinne einer 
Bejahung aus. Andererseits kann man Falle aufzahlen, wo einZusammenwachsen 
zu beobachten ist, ohne daB man deswegen von einer Isomorphie sprechen diirfte. 
Eine eingehendeKritik dieses Gegenstandes findet man bei H. Baumhauer1). 

Auch wurde festgestellt, daB die Formen wirklich isomorph zu nennender 
Stoffe nicht vollstandig gleich sind, indem die genaue Untersuchung der Winkel 
deutliche, wenn auch in einzelnen Fallen sehr geringe Unterschiede ergibt, eine 
Tatsache,die iibrigens bereits Mitscherlich bekannt war. Man spricht des
wegen gelegentlich auch von einer Homoomorphie statt Isomorphie. Viel 
interessanter und allgemeiner ist der Zusammenhang der Erscheinungen der 
Isomorphie mit dem Begriff del'" Morphotropie. Groth 'studierte namlich 
den EinfluB der chemischen Substitution bestimmter Atome im Molekiil durch 
andere - insbesondere auch in organischen Stoffen - auf die Krystallform. 
Als Beispiel sei das Benzol und einige seiner Substitutionsprodukte angefUhrt: 

Benzol, CsHs Achsenverhaltnis: 0,891 : 1 : 0,977 
Phenol, CSH50H Achsenverhaltnis: unbekannt 
Resorcin, CSH4(OH)2 rhombisch Achsenverhaltnis: 0,910 : 1 : 0,540 
Hydrochinon, CsH,(OH)2 
Brenzcatechin CSH 4(OH)2 
Pyrogallol CsHs(OH)s 

·Bei Phenol und Resorcin ist das Verhaltnis der ersten zwei Achsen recht 
ahnlich, die dritte weicht allerdings schon betrachtlich abo Groth driickt sich 
in der Weise aus, daB die Substitution des Wasserstoffs durch Hydroxyl oder 
Nitril das Krystallsystem, sowie das Verhaltnis der ersten beiden Achsen un
verandert laBt und nur das dritte Achsenverhaltnis alteriert. Starkere Ver
anderungen ruft dagegen die Substitution durch Halogen hervor: ihre Wir
kung ist starker morphotropisch. Der enge Zusammenhang zwischen Krystall
form und chemischer Konstitution laBt sich nicht in Abrede stellen, wenn man 
das durch Groth bearbeitete Tatsachenmaterial iiberblickt und es ware nur 
logisch, die Isomorphie als Sonderfall der Morphotropie aufzufassen 
(Baumhauer). Ziehen wir au13erdem die Entwicklung -der oben behandelten 
Raumgittertheorie in Betracht, so werden wir in Zukunft offenbar von einer 
funktionellen Beeinflussung der Gitterstruktur durch bestimmte Atome reden 
konnen und die Anderung des Raumgitters durch substituierende Atome ver
folgen. 

Sahen wir in der Isomorphie die Verwirklichung von Fallen, in denen ver
schiedene chemische Substanzen die gleiche oder zum mindesten auJlerst ver
wandteKrystallform annehmen, so mftssen wir jetzt der Moglichkeit gedenken, daB 
auch eine und dieselbe chemische Substanz in verschiedenen Formen auftreten 
kann. So z. B. kann das Calciumcarbonat sowohl hexagonal-rhomboedrisch, als 
Kalkspat, oder aberrhombisch, als Aragonit, vorkommen.Man nennt aus diesem 
Grunde das Calciumcarbonat dimorph und spricht allgemein von einer Poly
morphie. Als Beispiel einesdimorphen Stoffes dnrfen wir auch den Schwefel 
a~~hre21' der sowohl rhombisch, als auch monoklin zu krystalIisieren vermag. 

1) Loc. cit. 
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Man bnn aus einer LOsung von Calciumbicarbonat sowohl Kalkspat, als a~ch 
Aragonit auskrystallisieren lassen, wenn man die Bedingungen del' Krystalli
sation andert. Insbesondere begiinstigt die Anwesenheit geringer Menge del' 
rhombischen, mit Aragonit lsomorphen Carbonate des Strontiums, bzw. Bleies 
die Ausscheidung von Aragonit. Sie zwingen dem Kalksalz ihre eigene Form 
auf. Beirn Schwefel dagegen ist die Temperatur von entscheidendem Ein
fluB, da oberhalb 96,5 0 die monokline, unterhalb diesel' Temperatur abel' die 
rhombische Form zurn Vorschein kommt. 

Die polymorphen Modifikationen eines Stoffes stellen auch in bezug auf 
die anderen physikalischen Eigenschaften, insbesondere ist hier das spe
zifische Gewicht, ferner der Dampfdruck, d. h. auch der Schmelzpunkt zu 
nennen, ,einen anderen Zustand der Substanz vor, so daB wir gezwungen 
sind, in polymorphen Verbindungen einen verschiedenen atomistischen Auf
bau zu sehen. In vielen Fallen ist eine solche polymorphe Umwandlung 
auch mit einer Anderung der optischen Eigenschaften verknupft. Man nennt 
die Temperatur, f>ei welcher diese wesentliclfen Anderungen in der Beschaffen
heit einer Substanz, und zwar ganz plotzlich, d. h. ohne irgendwelche Ubergangs
erscheinungen eintreten, ihre Umwandlungstemperatur (ffir S .96,5°). 
Man kanndiese Beobachtungen auch in del' Weise formulieren, daB man z. B. 
zwei Modifikationen des krystallisierten Schwefels unterscheidet, deren eine 
bei niederer, wogegen die zweite bei hOherer Temperatur stabilist. ,BeiderUm
wandlungstemperatur sind beide Formen nebeneinander vorhanden. Damit ist 
noch nicht die Existenzfahigkeit des monoklinen Schwefels bei Temperaturen 
unter seinem Umwandlungspunkt in Abrede gestellt, bloB die Stabilitat diesel' 
Form. Es gelingt leicht, den monoklinen Schwefel zu "unterkiihlen", doch 
geniigt der leiseste AnstoB, beispielsweise die Anwesenheit eines Keimes del' 
rhombischen Form, um die sofortige Verwandlung in den rhombischen Schwefel 
zu bewirken. Diese Verhaltnisse haben eine groBe A.hnlichkeit mit den 'Ober
gangserscheinungen fester Stoffe in ihre flussige Form, mit dem Schmelzvor
gang und werden sogleich auch im Zusammenhang mit diesem erortert. 

4. Der feste Zustand. 
Wir haben den Krystallzustand mit Absicht zwischen dem flussigen und 

dem festen Aggregatzustand eingeschaltet, urn auf diese Art auch auBerlich 
anzudeuten, daB sich beide am Krystallzustand beteiligen konnen, obwohl wir 
bis jetzt noch wenig Fliissigkeiten kennen, die ihre Eigenschaften nach der Rich
tung odeI' wie man sich auch auszudriicken pflegt, in ve ktorialer Bezieh ung 
andern. 

Damit aber stehen wir VOl' einer weiteren Frage, namlich del' Verbreitung 
des krystallinen Zustandes im Bereiche der festen Stoffe. Bekanntlich besitzen 
nicht aIle festen Korper eine schon auBerlich erkennbare vektoriale Beschaffen
heit, d. h. eine geometrisch vollkommene,Krystallstruktur. Ja, bei einer unge
mein groBen Zahl von ihnen kann man uberhaupt keine solche Struktur erken
nen, nicht einmal unter Zuhilfenahme der feinsten mikroskopischen Hilfsmittel. 
In diese Kategorie von Stoffen, die man als amorphe Stoffe bezeichnet hat, 
gehOren u. a. auch gerade die biologisch wichtigen Substanzen, namlich die, 
welche in lebenden Zellen vorkommen und aus diesen hergestellt werden. Urn 
nur wenige Beispiele zu' erwahnen, fiihren wir als solche die Cellulose, Starke, 
das Glykogen und noch viele andere hochmolekulare Zuckerarten an. Denken 
wir ferner an die Gummiarten, an die meisten EiweiBe usw., so werden wir der 
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groBen Bedeutung der nicht krystallisierbaren Substanzen ffir den Biologen 
gewahr. 

1st nun der Unterschied zwischen amorphen und krystallisierten Korpern 
ein wesentlicher, d. h. sind etwa zwei verschiedene, unvereinbare Welten che
mischer Verbindungen 1 DaB eine solche strenge Zweiteilung nicht am Platze 
ware, vermuten wir bereits aus dem Umstande, daB es gelingt, einen und den
selben StoH sowohl krystallinisch, ala auch amorph zu erhalten. Wenn wir die 
Bedingungen, die dazu notwendig sind, einhalten, gelingt es sogar EiweiBe zur 
Krystallisation zu bringen. Der amorphe und der krystallinische Charakter sind 
daher lediglica bestimmte Zustande, in welchen unter Umstanden auch ein und 
derselbe StoH existieren kann. Dieser Anerkennung der Moglichkeit, einen Stoff 
in beide Arten des festen Zustandes bringen zu konnen, steht heute eine andere 
Auffassung, rein unitarischen Charakters gegenilber, deren Hauptvertreter, 
v. Wei marn 1), siein dem Sinne ausspricht, daB in der ganzen Natur ausschlieB
lich der vektoriale Zustand vorherrscht, so daB sich diaser nacp einigen Autoren 
selbst auf die gasformige Materie erstrecken diirfte. Auf eine Verwechslung der 
Moglichkeit, alle StoHe in den krystallinischen Zustand zu bringen (OPt Ausnahme 
der Falle, wo ein Gelingen eines solchen Vorhabena aus anderen physikalischen 
Grilnden nicht erfolgen konnte, z. B. bei Gasen usw.) mit der fertigen Tatsache, 
daB alle StoHe insgesamt vektorial beschaHen sind, hat besonders Woo Ost
wald hingewiesen. 

Diese Erorterungen bringen una mit einem weiteren Problem in Berilhrung, 
mit der Entsteh ungsweise der festen Stoffe im allgemeinen. Es gibt 
zwei Hauptmoglichkeiten ffir die Entstehung einer festen Substanz. Entweder 
erstarrt ein sich im.. Schmelzflusse befindlicher Korper zu einer festen M~e 
oder aber es scheidet sich der feste Stoff aus dem gel6sten Zustande aus. Beide 
Entstehungsarten sind nicht nur chemisch-technisch von Bedeutung,' namlich 
ffir die ~rzeugung von chemischen Prap!J.raten, sondern auch etdgeschichtlich. 
Bekanntlich unterscheidet der Geologe aus dem Schmelzflusse erstarrte Massen, 
wie etwa die Lava, oder aber aus dem Wasser abgelagerte Erdschichten und 
spricht demnach von Eruptiv- und Sendimentationagesteinen. 

Auch wir wollen una mit beidl'm Seiten des Problems beschaftigen und be
ginnen hier aus diasem Grunde mit dem una in diesem Augenblick naherliegenden 
Fall, namlich mit dem Erstarren einer flilssigen Masse bei einerbestimmten 
Temperatur zu einem festen StoH und mit dem Gegenvorgang,dem· Schmelzen. 

Das Schmelz en und Erstarren. Wenn wir einen festen StoH, z. B. Eis, 
welches die Temperatur _10 0 besitzen moge, allmahlich erwarmen, so werden 
wir zunachst nur das eine wahrnehmen konnen, daB die Temperatur der festen 
Masse gestiegen ist. Haben wir in unaerem speziellen Falle die Temperatur 0 0 

erreicht, 80 bemerken wir, daB sich der feste Stoff zum Teil in eine FlfiSsigkeit 
verwandelt hat und daB jetzt der feste und der flilssige Anteil der .Masse neben
einander bestehen. Verfolgen wir die Temperatur der teilweise verflilssigten 
Masse, so werden wir ffir diese 0 0 feststellen und diese bleibt erhalten, auch wenn 
wir der Masse noch weitere Warme zufilhren. Diese Bestandigkeit dauert so lange, 
bis der allerletzte feste Bestandteil verschwu.nden, d. h. verflilssigt worden ist. 
Man nennt nun den Punkt (in Temperaturgraden ausgedriickt), bei welchem del' 
feste und flilssigeZustand nebeneinander bestehen konnen, denS c h melz pun k t 
eines Stoffes. Die Erscheinung, daB die Tem~ratur der Masse konatant bleibt, 
trotz der Zufuhr neuer Warmemengen, ist una nicht mehr fremd. Wir sahen 
bei der Verdampfung der Flilssigkeiten, daB auch dort Temperaturkonatanz 

1) Die Idee selbst starnmt von M. L. Frankenheim (1842). 
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herrscht, so lange namlich nicht die ganze Flussigkeit in Dampf umgewandelt 
wurde und erklarten dies damit, daB die Warmeenergie zur Erhohung der in
neren Energie, der Molekularbewegung in erster Reihe, gebraucht wird. Hier 
haben wir den analogen Fall. Die "latente Schmelzwarme", die von der schmel
zenden Masse gebunden wird und z. B. fur 100 g Wasser 53,58 cal.l) betragt, wird 
auch hier in innere Energie umgewandelt. Es ist leicht einzusehen, daB wie der 
Gaszustand gegenuber dem flussigen den Zustand hohertm Energieinhalts vor
stellt, der letztere dem festen Aggregatzustand gegenuber diese Rolle spielt. 
War der tlbergang eines Gases in eine Flussigkeit mit einer bedeutenden Ab
nahme der Molekularbewegung verknilpft, so liegt hier der gleiche Fall vor; 
die ohnehin schon bedeutend verminderte Molekularbewegung der Flussigkeit 
wird beim Erstarren noch weiter vermindert, wenn auch nicht auf den Wert 
null gebracht. Denn obgleich bei den festen Stoffen die innere Reibung 
und Kohasion die Hauptrolle spielen, besitzen sie eine nachweisbare Dampf
ten s ion, so daB eine Molekularbewegung, gleich jener der Flussigkeiten 
und Gase, unbedingt angenommen werden muB. Beim Schmelzpunkte wird 
somit die Schmelzwarme vorzuglich dazu verwendet, um die Molekular
bewegung des neu entstehenden Systems zu erhohen .. Beim' Schmelzpunkte 
ist nun die. Dampftension des festen Korpers jener der Flussigkeit gleich: die 
Tensionskurven schnf'iden sich in diesem Punkte. Wir sehen an der nebenstehen

Temperatur 

Abb.58. 

den Abbildung, daB die Tensionskurve der Flilssig
keit noch unter dem Punkte P, welcher den Schmelz
bzw. Erstarrungspunkt vorstellt, eine Fortsetzung 
besitzt, d. h. das Stilck PU. Diese Fortsetzung ist in 
der Wirklichkeit vorhanden. Es gelingt auf einfache 
Weise, eine Flilssigkeit unter ihren Erstarrungspunkt 
zu bringen und man nennt diesen Vorgang tJber
kaltung der Flussigkeit (auch Unterkuhlung). Sie 
kommt am besten dann zustande, wenn man jeden 
Keim der festen Phase fernhalt, denn sobald die 

uberkaltete Masse mit einem solchen in Beruhrung gerat, erfolgt momentanes 
Erstarren. Mit Wilh. Ostwald nermen wir das Temperaturgebiet, innerhalb 
dessen eine Unterkuhlung erfolgen kann, metasta bil, weil ein Gebiet del' 
eigentlichen Labilitat erst unterhalb einer bestimmten 'I'emperatur auf tritt, 
wo sodann keine Unterkuhlung mehr ermoglicht werden kann. Hier tritt auch 
ohne feste Keime Erstarrung ein. 

Wir sehen aus dem Gesagten, daB Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt 
nicht unbedingt zusammenfallen mussen, und zwar infolge der Existenz des 
metastabilen TemperaturintervaUs. 

Diese Verhaltnisse erinnern uns nicht nul' an jene bei der Verflussigung der 
Gase und Dampfe kennengelernten, sondern auch an die obenbei den Krystallen 
dargetane Polymorphie. Wir sahen, wie der rhombische Schwefel beim Um
wandlungspunkt in den monoklinen uberging und umgekehrt; doch auch hier 
ist von einer eigentlichen Umwandlung weniger die Rede, als von einer Kreuzung 
zweier unabhangig verlaufender Kurven, die Zustanden entsprechen, deren 
einer oberhalb des Umwandlungspunktes bestandig, unterhalb w~niger stabil 
ist, wahrend sich der andere Zustand gerade umgekehrt verhalt. 

Die Vorgange beim Erstarren haben mit der polymorphen Umwandlung 
nicl1t nur auBerlich eine gewisse Ahnlichkeit, sondern es ist beiden eine 
sehr tief reichende Gemeinsamkeit eigen. Wir mtlssen uns hier ein wenig die 
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molekularen Vorgange beim Erstarren in unsere Vorstellung rufen. Wir haben 
in den Fliissigkeiten den Zustand kennengelernt, in welehem die Molekiile 
noch keinen richtenden Kraften Folge leisten (mit Ausnahme der flussigen 
Kryatalle) und sozusagen regellos sieh in allen Richtungen des Ihnen dargebotenen 
Raumes bewegen konnen. Die Krystalle aber haben wir im Gegensatz hierzu 
als Gebilde mit festen Raumgittern erkannt, also als starre, orientierte Molekular· 
systeme, in welchen del' Molekularbewegung keine bedeutende Rolle. mehr 
zukommen kann, wenn auch eine solehe unbedingt vorhanden ist. Beim Er
starren einer Schmelze miiBte nun eine plotzliehe Orientierung der Teilchen 
naeh bestimmten Richtungen erfolgen, d. h. es miiBten die regellos herumge
schleuderten Molekiile mit einem Male, d. h. bei einer bestimmten Temperatur 
oder andel'S ausgedriickt, bei einer bestimmten Gesehwindigkeit der Molekular
bewegung, in Gittergebilde iibergehen. Diese Almahme ist nicht sehr einleuch
tend, denn es ist nicht recht einzusehen, weshalb die Molekiile ohne ausreiehenden 
Grund - denndie Veranderung del' Warmebewegung (Temperatur) ist als Grund 
fUr diese gewaltige innere und auBere, gleichzeitig auch energetisch enormc 
Anderungunzureichend - diesegroBe Wesensumbildungerfahren. Es liegen dem
nach die Verhaltnisse so, daB fiir die Fliissigkeitsmolekiile keine Diskontinuitiit 
besteht, sondern eine stetige Anderung des Gleiehgewichtes zwischen den· Ko
hiisionskraften (Molekularkraften) und der Molekularbewegung (thermische 
Bewegung). Dieses Gleichgewieht kiimmert sieh um den Erstarrungspunkt 
nicht im geringsten. Der bei del' Erstarrung entstehende feste Stoff mit seinem 
ihm eigenen Raumgitter abel' ist in bezug auf seine Molekiile gar nicht identiseh 
mit den Fliissigkeitsmolekiilen, denn es hat sich beim Erstarren ein neues Mole
kiil aus dem alten gebildet, mit einem Worte, es hat nicht bloB eine physika
lische, sondern auch eine chemische Anderung stattgefunden, denn das zu einem 
Raumgitter aufgebaute Molekiil des festen Stoffes ist mit dem Molekiil del' 
Fliissigkeit nieht wesensgleich. Lediglich die chemischeVeranderung, die, wie 
gesagt, in der Umgestaltung des Molekiils eines und desselben chemischen 
Stoffes zu suchen ist, bedingt also den plotzlichen Charakter des tTberganges 
bei del' Erstarrung und ebenso bei del' polymorphen Umwandlung. Auch hier 
war somit ein groBer Teil der durch die Fliissigkeit gebundenen Warme in Form 
von molekularer, d. h. innerer Energie aufgestapelt und wurde beim Erstarren 
in Freiheit gesetzt. Die Plotzlichkeit einer mit gewaltigen energetischen Anderun
gen Hand in Hand gehenden ehemischen Anderung aber ist nichts Auffallendes, 
weil sie im Wasen der chemischen Umwandlung gelegen ist. DaB diese chemische 
Anderung beim Erstarrungspunkt bzw. Umwandlungspunkt (bei der Poly
morphie) nicht unbedingt erfolgen muB, ist uns von den Unterkiihlungs
moglichkeiten her bekannt. Offenbar andert sich also das Gleichgewicht zwischen 
der Kohasion und der Warmebewegung kontinuierlich weiter, bis nicht eine 
ausreichende Ursache auf den chemisehen Vorgang auslosend einwirkt und den 
fliissigen Zustand aufhebt. 

Bei den polymorphen Umwandlungspunkten handelt es sich um den Schnitt· 
punkt der stetigen Anderungen zweier Raumgitter mit der Temperatur, und in, 
diesem Punkte der Temperatur erfolgt die chemische Umgestaltung des Mole
kuls in die stabilere Form. 

Wir sehen auch zugleich aus dem erorterten Tatsachenmaterial, daB es 
del' Natur im allgemeinen widerstrebt, diskontinuierliche tTbergange, d, h. 
rapide Spriinge zu dulden und daB, wo ein solcher scheinbar vorhanden ist, 
die genauere Analyse ein Zusammentreffen zweier stetiger Funktionen (es 
sei hier auf die Definition der Stetigkeit im mathematischen Sinne auf die 
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Einleitung verwiesen) ergibt, dessen Folge sodann die Existenz von Umwand
lungspunkten aller Art sein wird. In solchen Punkten steht die Materie sozu
sagen am Scheidewege und kann beispielsweise zwei Moglichkeiten Folge leisten. 
Hat siesich - immer bildlich gesprochen - fiir die eine entschlossen, so muB 
sie auch ihre Energievorrate in diesem Sinne verwenden bzw. sich mit solchen 
von auBen versorgen. 

Wir sollten aus dem soeben Gesagten schlieBen, daB eine Erhaltung des 
festen Zustandes uber den Schmelzpunkt hinaus auch durchfUhrbar sein milBte, 
do. ja auch die dem festen Korper entsprechende Dampfdruckkurve eine Fort
setzung na.ch oben besitzt. Obgleich man die theoretische Berechtigung einer 
solchen Anforderung nicht in Abrede stellen darf, sind Falle dieser Art, wo es sich 
um eine tJberllltzung fester Stoffe handelt, ziemlich schwierig zu verwirklichen. 

Auf sehr lehrreiche Ergebnisse stoBt man, wenn man den EinfluB des 
Druckes "beim Erwarmen fester Stoffe verfolgt. Schon irn Jahre 1849 fand der 
eriglischePhysiker James Thomson, auf Grund von Berechnungen na.ch der 
Theorie von Car not (siehe Abschn. IV, S. 409), daB der Gefrierplinktdes Wassers 
bei Erhohung des Druckes erniedrigt wird. Dieses rechnerische' Ergebnis wurde 
dann auch experimentell nachgewiesen (William Thomson). Die Erniedri
gung betragt beispielsweise bei 8,1 Atm. 0,060°, bei 16,8 Atm. 0,129° usw. Da.s 
Wasser gebOrt ja bekanntlich zu den Stoffen, die sich beim Gefrieren ausdehnen . 
. Bei den sich umgekehrt verhaltenden Korpern, deren Volumen beim Schmelzen 
zunimmt, findet man auch den umgekehrten EinfluB der DruckerhOhung. 
So fand Bunsen beim Wa.Irat, sowie bei Paraffin erne ErhOhung des Schmelz
punktes mit steigendemDruck. Bei ersterem betragt der Unterschied fiir 156Atm. 
etwa 3 Grade. Hinter diesan Erscheinungen, na.ch welchen also Stoffe, die beirn 
Gefrieren ihr Volumen zu vergroBern bestrebt sind, im Gefrieren gehindert 
werden und ebenso umgekehrt, daB bei Volumabnahme eine Drucksteigerung 
den Gefrierpunkt erhOht, ist ein sehr wichtiges und allgemeines Prinzip ver
borgen, auf welches wir aber erst im thermodynamischen Teil dieses Buches 
eingehen konnen und welches wir vorIaufig in rein empirischer Form als Prin
zip von Le Chatelier aussprechen wollen. Der Sinn dieses Gesetzes ist sehr 
einfa.ch. Befindet sich ein System bei einer bestimmten Temperatur und be
stimmtem Druck im Gleichgewichte und werden diese Bedingungen geandert, 
z. B. durch Veranderungdes Druckes oder der Temperatur,· so reagiert das 
System in der Weise, daB es dem auferlegten Zwange aus dem Wege geht. Will 
sich das Wasser beim Gefrieren ausdehnen und erhohen wir den AuBendruck, 
so beantwortet das Wasser diesen Zwang damit, daB es nicht gefriert, erst bei 
einer tieferen Temperatur. 

Es wurde bereitsoben gesagt, daB die festen Stoffe gleich den Flussigkeiten 
einen Dam pfdruck besitzen, entsprechend der herrschenden Temperatur. DaB 
auch feste Korper stii.ndig Dampfe nach auBen abgeben, erfahren wir am hesten 
am Kampfer, Naphtalin und ahnlichen leicht fluchtigen Stoffen, d. h. an solchen 
mit sehr hohen Dampftensionen. Erwarmen WIT den festen Stoff, so erreichen 
.wir die Temperatur, bei welcher die Tension des festen und flUssigen Zustandes 
zusammenfiillt und als Folge wird Schmelzen eintreten. Erhitzen, wir noch 
weiter, so steigt die Tension mit der Temperatur ganz betrachtlich an und, 
wie wir von f,rUher her wissen,wird die Flussigkeit sieden, wenn der Dampf-
druck den AuBendruck erreicht hat. . 

Wenn wir nun den Druck, der uber einem festen System herrscht, er
niedrigen, so verandert dies, wie wir sahen, den Schmelzpunkt nur im geringen 
Grade, wogegen der Siedepunkt sehr stark erniedrigt wird. Es kann die Mog-
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lichkeit eintreten, daB der letztere bis zum Schmelzpunkt heruntersinkt, in 
welchem FaIle die Substanz beim Schmelzen gleichzejtig sieden wiirde. Aber 
der Siedepunkt kann bei geniigend groBer Au.Bendruckerniedrigung auch unter 
den Schmelzpunkt fallen, so daB die hetreffende Substanz der ganzen Masse 
nach, ohne vorher zu schmelzen, verdampfen wird. DieserFall ist in derTat 
vertreten bei Stoffen, diebeim Erwarmen su blimieren, wie z. B. Quecksilber
saIze, Ammonchlorid, Jod, ferner eine groBe Zahl sowohl anorganischer als 
auch organischer Substanzen. Sie lassen sich als feste Massen destillieren. 

Bemerkt sei noch, daB der praktische Chemiker vom SchmeIzpunkt fester 
Stoffe einen groBen Nutzen zieht, weil dieser zu den Konstanten eines Stoffes 
gehOrt und leicht nachgepriift werden kann. Aueh ist das Auftreten eines schar
fen Schmelzpunktes eine Kontrolle ffir die Reinheit der betreffenden Substanz, 
da schon geringe Beimengungen die Schmelztemperaturen bedeutend veran
dern. Diese Erscheinung riihrt daher, daB Gemische. unter Umstanden ganz 
andere SchmeIzpunkte besitzen aIs ihre Bestandteile, wie wir es am besten 
an den Metallegierungen ersehen. Doch gehOrt diese Frage schon zu den Eigen
schaften der Mischungen und wird spater Besprechung finden. 

Die Stoffe, deren Erstarrungspunkt mit dem Schnittpunkt zweier sich kreu
zender Dampfdruckkurven zusammenfaIlt, sind ausnahmslos krystallisiert. 
Amorphe Stoffe gestatten keine Oberkaltung und der Ubergang aus dem 
fliissigen Zustand in den festen ist bei Ihnen stetig, was zur Folge hat, daB man 
von einem scharlen SchmeIz-, bzw. Erstarrungspunkt bei diesen Stoffen ilber
haupt nicht reden bnn. Man denke beispielsweise an das Erstarren von fliis
sigem Fett, Wachs und wird s~ch leicht erinnern, daB sich hier aIle Eigen
schaften kontinuierlich andern, so die innere Reibung, Oberfliichenspannung. 
ebenso auch die Dampfdruckkurve usw. In Anbetracht dassen hatte man 
die amorphen Stoffe allgemein aIs Fliissigkeiten mit hoher innerer Reibung 
definiert, .allein es ist wahrscheinlich, daB diese Definition angesichts del' Be
funde neueren Datums von v. Weimarn, auf die wir bereits oben hingewiesen 
haben, nicht ganz stichhaltig ist. Wie wir sehen werden, laBBen sich lUystalli
sierbare Stoffe unter EinJlaltung bestimmter Bedingungen, insb~ndere bei 
sebr rascher Abkiihlung, bzw. Ausscheidung aus einer wsung, im "amorphenH 

Zustande erhalten. Weimarn betrachtet jedoch diese ffir das Auge formlosen 
Korper durchaus nicht aIs wirklich amorphe Stoffe und schreibt ihnen vektoriale 
Eigenschaften zu. Diese Erorterungen fiihren uns zur zweiten MOglichkeit 
ffir die Entstehung fester Stoffe im allgemeinen, namlich durch A usscheid ung 
aus Losungen. Um diese Frage behandeln zu konnen, miissen wir aber 
vorerst den gelOsten Zustand naher kennenlernen, Was die Aufgabe des un
mittelbar folgenden KapiteIs gain wird. Jedenfalls haben wir beizubehalten, 
daB nicht jeder ffir ~ - selbst mikroskopisch verleinerte - Auge aIs amorph 
erscheinendeKorper auchwirklich einer Fliissigkeit mit hoher innerer Reibung 
entspricht, ja selbst darinnicht, wenn sich vektoriale Eigenschaften direkt 
iiberhaupt nicht, hochstens indirekt, nachweisen la"ssen. Wie gesa~, kommen 
wir darauf auf S. 232 zuriick. Es laBBen sich nicht aIle Stoffe, die keine geome
trischen Formen usw. aufweisen, untereinem Gesichtspunkte betrachten. 
Wir diirfen aber auch nicht das andere Extrem una zu eigen roachen und aIle 
Korper ohne Ausnahme, Gase mitinbegriffen, aIs Gebilde mit differenzierten 
Richtungen ansehen, beVOI' nicht triftige experimentelle Belege, die heute noch 
nicht vorliegen, dazu Veranlassung geben. HinzlJiiigen mochten wir, daB man 
ffir die Ansicht, daB Glas eine unterkiihlte FIUssigkeit ist, wohl experimentelle 
Grundlagen besitzt, da es leicht gelingt, z. B. durch langeres Erhitzen, Glas in 
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den krystallinischen Zustand iiberzufiihren oder wie man dies nennt, zu entglasen. 
Das entglaste MateriallaBt sich bekanntlich nicht mehr technisch verwerten, ist 
sprode und vor aHem triibe, was von der Ausscheidung von kleinen KrystaUen 
herriihrt. Glas scheint sich also demnach im metastabilen Zustande zu be
linden. Dennoch liegen die Verhaltnisse nicht so einfach, wie dies auf den ersten 
Blick erscheint, da wir das Glas nicht ala eine einheitliche chemische Verbindung, 
sondern eher als ein Gemisch, eine feste Losung (siehe S. 148) zu betrachten 
haben, fiir deren Erstarrungs- und Schmelzverhaltnisse ganz andere Gesetz
maBigkeiten gelten, als fur homogene chemische Verbindungen. 

5. Der disperse Zustand. 

Einleitung. 
Unsere bisherigen Betrachtungen bezogen sich ausnahmslos auf solche 

physikalische Systeme, die chemisch· vollstandig homogen waren. Dachten 
wir uns diese Systeme in Molekiile zerspalten, so war die chemische Natur 
dieser Teilchen vollatandig identisch. Systeme dieser Art besitzen, wie wir 
sahen, gewisse feststehende Eigenschaften. Die Flussigkeiten haben einen ganz 
bestimmten Siedepunkt, die festen Korper hingegen einen Schmelz
punkt. Andererseits ist auch die Oberflachenenergie, die ein solches System, 
z. B. eine homogene Fliissigkeit, besitzt, eine durchaus normale. Vor allem abel' 
konnen wir ein Gas durch Verfliissigung restlos und ohne Anderung der analy
tischen Zusammensetzung in eine Fliissigkeit verwandeln und umgekehrt; wir 
sind ebenso imstande, einen festen Stoff durch Schmelzen ohne Ruckstande 
in eine Fliissigkeit iiberzufiihren usw. 

Wir kommElll jetzt zu Systemen, die nicht mehr chemisch homogen sind 
und bei denen es sich um eine Dispersion, Zerteilung eines Stoffes in einem 
anderen, handelt. Diese Systeme besitzen keinen bestimmten Siedepunkt, 
Schmelzpunkt usw. "mehr, weil diese Umwandlungspunkte - ganz allgemein 
gesagt - von der Art, d. h. Feinheit bzw. Grad del' Dispersitat, ferner von der 
Konzentration del' dispergierten Materie im Medium (Dispersionsmittel) abhangig 
sind. Wir konnen nicht sagen, daB Kochsalzlosung bei diesel' oder jener be
stimmten Temperatur gefriert, weil ihr "Gefrierpunkt von der Menge des auf
gelOsten Salzes abhangig ist. 

Ferner gibt es gegenuber den friiher behandelten homogenen Systemen 
noch weitere wesentliche Unterschiede. Bei jenen waren wir auf die Ein
fuhrung des Begriffes der TeilchengroBe keineswegs angewiesen, denn nichts 
wurde uns hindern, die Gesetze der Gase, del' Fliissigkeiten und del' KrystaUo
graphie auch ohne diesen Begriff abzuleiten. Seine Anwendung geschah nicht 
aus Notwendigkeit, sondern lediglich aus dem Bestreben, die gauze Materie 
del' physikalischen Grundvorstellung von der Existenz elementarer Teilchen 
auzupassen, welche, wie wir bereits vernahmen, del' anderen Auffassung gegen
iibersteht, die aUe Stoffe als Energiemassen betrachtet. Man kann somit yon 
einer Theorie der Diskontinuitat und del' Kontinuitat der Materie sprechen. 
Beide Vorstellungsarten sind sehr leistungsfahig gewesen. 

Hier, bei den dispersen Systemen dagegen sind wir auf die VorsteUung 
del' TeilchengroBe angewiesen. Die ganze moderne KoUoidchemie konnte 
ohne sie nicht auskommen. Wir haben in den dispersen Gebilden Sy
steme, deren Eigenschaften Funktionen del' TeilchengroBe sind. 
Ja, wir durfen die Behauptung aufstellen: Ratte der spekulative menschliche 
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Geist die Molekularhypothese nicht bereits in historischen Zeiten entdeckt, so 
wurde dazu mit Sicherheit die modeme Dispersoidchemie gefuhrt haben, die 
'ihre Aufgabe u. a. auch darin erblickt, die Teilchen dem Gesichtssinn direkt 
zuganglich zu machen. 

Was ist nUn homogen, und was ist dispers 1 Eine chemisch einheitliche 
Flussigkeit, z. B. Wasser, oder wasserfreier Alkohol, ist homogen und cr
scheint so auch optisch. Ebenso ist reines Kohlensauregas homogen, oder 
ein Quarzkrystall. Aber andererseits erscheint auch ein Gemisch von Wasser 
und Alkohol vollstandig homogen, ebenso eine Losung von Salz in Wasser, 
ja sogar ein isomorphes Gemisch zweier Krystalle. Man kann bei allen 
diesen Gemischen weder mit dem bloBen Auge, noch unter den scharfsten 
mikroskopischen Einrichtungen, wie das Ultramikroskop, irgendeine Hetero
gem.tat erkennen. Nichtsdestoweniger sind sie mit Sicherheit disperse Systeme, 
weil ja zwei chemische Molekulargattungen ineinander dispergiert sind., 

Wir sehen, es gibt kein in allen Fallen brauchbares optisches Kriterium 
zur Unterscheidung einer homogenen Materie von einem dispersen System. 
Ein solches ist uberhaupt nur dann moglich, wenn die TeilchengroBe nicht 
unter ein bestimmtes Minimum - die GroBe der Lichtwellenlange - ge
sunken ist, femer noch andere unbedingt erforderliche gunstige Umstande 
vorwalten. Vorzugsweise gelingt die optische Sichtbarmachung der disper
gierten Teilchen bei kolloiden LOsungen. DaB es La ue gelungen ist, bei der 
Rontgendurchleuchtung von Krystallen ffir das Vorhandensein kleinster 
Teilchen, d. h. ffir die diskontinuierliche Beschaffenheit des Krystalles, Be
weise zu erbringen, wurde oben auf S. 128 hinlanglich besprochen. Infolge 
der Kurzwelligkeit des Rontgenlichtes konnen seine Schwingungen zwischen 
den Teilchen gebeugt werden. Wird diese Methode in nachster Zukunft auch fur 
homogen aussehende LOsungen durchfiihrbar sein, so kommen wir in die Lage, 
diese dispersen Systeme von homogenen optisch zu unterscheiden. 

Ebenso schwer ist die Unterscheidung - und zwar schon in begrifflicher 
Hinsicht ~ von Mischung und Losung. Man wird niemala von einer Losung 
von Sauerstoffgas in Stickstoff sprechen, sondem diese als Gasgemisch be
zeichnen. Mischen wir zwei in allen Verhaltnissen mischbare Flussigkeiten, 
so wird dies auch eine Mischung sein. Ebenso spricht man von Krystall
gemischen usw. _ In anderen Fallen aber bezeichnet man die Mischung zwei1:lr 
Flussigkeiten ala LOsung. Man spricht voneiner Losung von Essigsaure in 
Wasser usw. Bei der Mischung von festen Stoffen mit Flussigkeiten ergibt 
sich das Wort wsung schon durch den sichtbaren physikalischen Auflosungs
vorgang. Andererseits gibt es auch feste LOsungen, wo namlich ein fester 
Stoff in einem zweiten dispergiert ist. 

Mischung und LOsung bei zwei flussigen Stoffen sind alao stark ineinander 
flieBende Begriffe, um so mehr, weil es sich in beiden Fallen um eine gegen
seitige Durchdringung bis zu den Molekiilen handelt. Trotzdem sind wir heute 
auf dem besten Wege, den Begriff der Losung zu prazisieren und werden in Balde 
eine Losung ala ein disperses System definieren, in welchem nicht allein das 
wsungsmittel (Dispersionsmittel) in einem groBen Uberschusse vorhanden ist, 
sondem wo eine mehr ala physikalische, in vielen Fallen sogar ausgesprochen 
chemische Beziehung zwischen den Molekiilen der dispergierten Substanz und 
des LOsungsmittels besteht. Von diesen "Solvaten", bzw. bei wasserigen 
LOsungen "Hydraten", werden wir in den folgenden Abschnitten horen. 

Wir werden zunachst Systeme erortem, die als ausgesprochene Mischungen 
gelten diirf1:ln, bei welchen von einer Losung in keiner Weise die Rede sein kann. 

E i c h w a I d -F 0 d 0 r. PhysikaL-chem. Grundlagen der Biologle. 10 
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Man bezeichnet sie als physikalische Gemische. Es fallen in diese Kategorie 
au.Ber den Gasgemischen und Flilssigkeitsgemischen noch die Krystallgemische. 

Die eigentlichen dispersen Systeme sind in der Regel so beschaffen, daB einer 
der beiden Stoffe gegenuber dem anderen in einer bedeutend groBeren Menge 
vorhanden ist. Diesen Stoff nennen wir Dispersionsmittel oder, weniger 
allgemein, LOsungsmittel. Wie wir sogleich horen werden, ist die wahre LOsung 
ein besonderer Fall der Dispersion, welche den Oberbegriff vorstellt. Die 
zweite im Dispersionsmittel verteilte Substanz aber nennt man die disperse 
Substanz, auch dispers'e Phase, wenn man das ganze System als mehr
phasiges kennzeichnen will. Das System an sich aber wird aIs ein Dispersoid 
bezeichnet, welche Benennung von v. Wei marn herriihrt und mit welchem 
qer altere, von Bredig vorgeschlagene Name "mikroheterogenes System" so 
lange identisch gewesen ist, aIs man unter Dispersoiden ausschlieBlich kollli>ide 
Syste~e verstanden hat. Heute wurde aber der Begriff des dispersoiden 
Charakters mit vollem Recht auch auf die wahren LOsungen ubertragen, 
wahrend der Bredigsche Begriff dieser Verallgemeinerung nicht folgen konnte, 
da die Bezeichnung "mikroheterogen" zu exldusiv ist und nicht ohne weiteres 
auf wahre Losungen angewendet werden kann. 

Wenn. wir einen Stoff - und zwar ziehen wir zunachst einen festen Stoff 
zum Gegenstand dieser Erwagungen heran - in einem flussigen Dispersions
mittel zerteilen, so konnen folgende typische FaIle in Frage kommen. Zu
nachst kann eine grobe Aufschlammung entstehen, eine Suspension. Wir 
konnen die beiden Phasen, das Dispersionsmittel sowohl aIs auch die suspen-

, dierten Teilchen, mit dem unbewaffneten Auge wahrnehmen. Grobe Suspen
sionen sind wenig bestandig, es wird aIsbald eine Sedimentation der auf
geschlammten Teilchen eintreten. Bei feineren Suspensionen wird dieses Ab
setzen erst nach Iangerer Zeit merkbar sein, und in solchen Fallen wird man, 
wenn eine Trennung der beiden Phasen innerhalb kurzer Zeit beansprucht wird, 
Filtrationsmethoden oder aber Zentrifugieren anwenden. Ala Beispiele fUr 

,solche grobdisperse. oder makroheterogene Systeme konnen Aufschlammungen 
aller Art gelten, aIso von Tierkohle in Wasser, desgl. von Kaolin, Talkum usw. 

Wenn wir jetzt in unseren t)berlegungen konsequent weitergehen, so ge
langen wir zu Systemen, deren disperse Phase so fein beschaffen ist, d. h. eine 
so kleine TeilchengroBe besitzt, daB mit dem bloBen Auge keine Heterogenitat 
mehr wahrnehmbar ist. Bei der bloBen Betrachtung erscheint uns ein solches 
Dispersoid in der Regel durchaus homogen. Oft gibt sich indessen der hetero
gene Charakter durch eine etwaige Opalescenz schon dem bloBen Auge kund. 
Ganz anders liegen die Dinge, wenn wir eine solche "scheinbare LOsung" unter 
dem Mikroskop betrachten. Wir werden spater von den optischen, insbesondere 
auch mikroskopischen Hilfsmethoden horen, die angewendet werden konnen, 
um die Teilchen sichtbar zu machen und auf diese Weise die Heterogenitat 
des Systems nachzuweisen. ' 

Ferner versagen auch in der Regel die gewohnlichen Filtrationsmeth<.>den 
bei diesen Systemen, weil die Porenweite der gewohnlichen Filter zu groB 
ist, um diese feinen Teilchen zuriickzuhalten. Man bedarf aus diesem Grunde 
besonderer Filter. 

Systeme mit diesen Eigenschaften sind bereits mikroheterogen, und nach 
einem alten, noch von Graham herriihrenden Namen bezeichnen wir sie als 
kolloide Losungen. 1m von uns in Betracht gezogenen Sonderfall haben 
wir es mit der hochdispersen Zerteilung eines festen Stoffes in einem flussigen 
Dispersionsmittel zu tun.Eine solche feine Suspension nennen wir ein Sus-
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pensoid .. Die suspensoiden Systeme sind daher Beispiele fUr kolloide LO
sungen und bilden eine. Hauptklasse derselben. 

Es ist leicht einzusehen, daB hier, beim Obergang von den makrohetero
genen zu den mikroheterogenen Systemen aIle moglichen Zwischengrade, d. h .. 
graduelle Unterschiede der TeilchengroBe der dispersen Phq,se Platz haben 
werden. Lassen wir die Dispersion immer groBer und groBer werden, so ge
langen wir zu Dispersoiden, deren Teilchen bereits molekulare Dimensionen 
besitzen. Diese molekulardispersen Systeme nennen wir wahre Lo
sungen. Typische wahre LOsungen verhalten sich nicht nur fUr das bloBe 
Auge homogen, sOndem auch unter den denkbar vollkommensten mikrosko
pischen Einrichtungen, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil die Teilchen 
eine kleinere Dimension besitzen als die Wellenlange des gewohnlichen Lichtes. 

Will man also die Heterogenitat dieser hochdispersen Systeme optisch 
sicherstellen, so wird man zu kurzwelligem Lichte Zuflucht nehmen mussen 
(s. Laue, S. 128). . 

Vbertragen wir das soeben GehOrte auf jene FaIle, in welchen die disperse 
Phase eine Flussigkeit ist, wahrend das Dispersionsmittel unverandert, d. h. 
gleichfalls flussig bleibt. Grobdisperse Systeme dieser Gattung nennen wir 
Em ulsionen.Mit zunehmendem Dispersitatsgrad gelangen wir zu mikro
heterogenen Systemen, hierEmulsoide genannt. Diese bilden neben den 
Suspensoiden die zweite Hauptklasse der kolloiden LOsungen. Endlich fiihrt 
uns eine noch hohere Dispersion auch hier zu den molekulardispersen Systemen, 
in welchen die Zerspaltung der gelosten M&terie .bis zu den Molekiilen (evtI. 
weiter in lonen) erfolgt. 

Je starker der Dispersionsgrad zunimmt, desto weniger sindwir in der 
Lage, noch von einem Aggregatzustand der dispersen Phase zu sprechen. 
Bei grobdispersen Systemen, wie sie in groben SuspenSionen und Emulsionen 
vorliegen, konnen wir die. Formart der Teilchen unmittelbar sehen, 80 daB 
in diesem Gebiete ein Zweifel selten aufkommt. Bei hOher dispersen Ge
bilden,speziell bei den kolloiden LOsungen, bietet die Entscheidung dessen; 
ob ein Suspensoid oder ein Emulsoid vorliegt, meistens schon groBere Schwierig
keiten. Ja, es gibt sogar FaIle, in denen die Beurteilung, ob die Formart fest 
oder flussig ist, auf sehr wenig sicheren Grundlagen beruht. 1m Gebiet der 
molekularen LOsungen aber konnen wir von einer Formart der gelosten Phase 
uberhaupt nicht mehr reden, weil molekulare Teilchen keinen bestimmbaren 
Aggregatzustand besitzen konnen. Wir sind nicht in der Lage, von festen, gas
formigen oder flussigen Molekiilen zu sprechen, weil die von uns unterscheidbaren 
Formarten erst durch die inneren Beziehungen der Molekule einander £egeniiber 
zustande kommen. . Erst durch das MaB der intramolekularen Krafte gelangen 
wir zu ihnen. DaB die SchOpfer der kinetischen Gastheorie die Molekule sjch 
als feste, absolut starre Korpuskeln vorgestellt haben, lag daran, weil der 
feste Zustand begrifflich am leichtesten zu fassen, und es uberhaupt kaum 
moglich ist, die Funktion dieser Korpuskeln in der kinetischen Theorie etwa 
auf flussige Teilchen zu ubertragen, schon darum nicht, weil diesa die absolute 
Elastizitat neben vollkommener Starrheit nicht ertragen wurden. Hier haben 
wir denn auch einen wunden PiInkt gerade im Fundament der in ihren An
wendungen so fruQhtbaren kinetischen Theorie, welcher der strengen philo
sophisQpen Kritik nicht standhalt, und zwar aus dem Grunde nicht, weil bei 
molekularen Dimensionen die Begriffe der Formart einfach versagen 1). 

1) Eine eingehende Kritik dieser physikalischen Frage findet man bei I. B. Stallo. 
Die Begriffe und Theorien der modernen Physik, Leipzig 1911. 

10· 
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Nichtsdestoweniger haben sich mehrere Vorstellungen iiber das Wesen der 
Losung sowie den Zustand der in LOsung befindlichen Substanz ausgebildet, 
mit welchen wir uns im folgenden zu beschaftigen haben werden. 

An Hand dieser kleinen Einleitung konnen wir uns die Gliederung unserer 
kiinftigen Erort~rungen bereits entwerfen. Nach erfolgter Behandlung der den 
homogenen Systemen noch recht nahestehenden Gemischen sind es die kol~ 
loiden Losungen, die Suspensoide und Emulsoide, die unsere Aufmerksamkeit 
am nachsten in Anspruch nehmen, ferner die molekularen Losungen. Es ent
sprache eher der logischen Gliederung, wenn wir von den noch sichtbar hetero
genen Gebilden aus zu immer hoheren Dispersoiden iibergingen, bis zu den 
wahren, d. h. molekulardispersen LOsungen, indem wir gleichzeitig auch unsere 
Untersuchungsmethoden immer feiner und genauer werden lieBen. Ferner 
miiBten wir verfolgen, wie sich die Eigenschaften der dispersen Systeme· mit 
VergroBerung der Dispersion kontinuierlich andern. Es ist ja das gewaltige 
Verdienst der seit wenigen Jahren entwickelten kolloidchemischen Forschung, 
nachgewiesen zu haben, daB der kolloide Zustand nichts mehr oder 
weniger als ein Zustand der Materie ist. Diese Feststellung war von hoher 
Bedeutung, weil man friiher, noch den Ansichten des Entdeckers der Kolloide, 
Grahams, treu bleibend, von besonderen kolloiden Stoffen sprach. Man 
hatte sich vorgestellt, daB ebenso wie as Stoffe gibt, die in festen krystallinischen 
Formen auftreten, es wieder andere geben muB, die kolloid gelOst sind, d. h . 
. deren Losungen sich wie der von Graha m zum ersten Male untersuchte Leim 
(Gelatine) verhaltim und im Gegensatz zu den Krystalloiden durch Membrane 
nicht diffundieren konnen. Dank der Entwicklung dieses Teiles der Wissen
schaft ist es uns heute bekannt, daB der kolloide Zustand ein allgemeiner 
Zustand ist, und daB es unter geeigneten Umstandengelingt, jeden beliebigen 
Stoff in kolloide Losung zu bringen. 

Aus gewissen, mehr in der Tradition als im Wesen der Dinge liegenden 
didaktischen Griinden, wollen wir hier vom eben geschilderten Weg Abstand 
nehmen und umg~kehrt anfangen, namlich mit der Behandlung des molekular
dispersen Zustandes, d. h. mit den Eigenschaften der wahren Losungen oder, 
wie sich die Physikochemiker ausdriicken, der verdiinnten Losungen. An 
diesen, deren Erforschung bedeutend alter ist und die den allerersten Nahr
boden bildeten, auf dam sich die etwa ein halbes Jahrhundert alte physika
lische Chemie entwickelte, wollen auch wir die wichtigsten Grundgesetze 
studieren und sie sodann auf weniger hoch disperse Systeme iibertragen bzw. 
sehen, wie sie sich hier umgestalten. 

Am Schlusse sei noch hinzugefiigt, daB wir bei den oben gemachten Er
orterungeri iiber die Dispersoide einen VerstoB gegen die Vollstandigkeit be
gangen haben. Wir zogen bloB jene Systeme in Betracht, deren Dispersions
mittel fliissig, deren disperse Phasen dagegen fest bzw. fliissig sind. Der 
Grund lag darin, daB uns diese Dispersoide weitaus am meisten interessieren, 
und zwar mit Hinblick auf biologische Zustande. Gerade die wahren und 
k<illoiden Losungen spielen in lebenden Zellen und Korpersaften die hervor
ragendste Rolle. Der Vollstandigkeit halber miiBten wir aber im AnschluB 
hieran auch disperse Systeme erortern, deren Dispersionsmittel gasformig 
oder gar fest sind. Es sei hier fliichtig erwahnt, daB der Neb e I nichts 
weiter ist als ein Dispersoid, dessen Dispersionsmittel gasfOrmig, wahrend 
die disperse Phaseaus kleinen Fliissigkeitsteilchen besteht. Der Rauch (z. B. 
Zigarrenrauch) wiederum ist die Zerteilung fester Partikelchen in gasformiger 
Materie. Die festen Losungen lassen sich heute gleichfalls als Dispersoide 
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auffassen, wo es sich um die Dispersion eines festen Stoff~s in einem festen 
Stoff als Dispersionsmittel handelt. 

Um nun auch von der ungefahren GroBenordnung der dispersen Teilchen 
einen Begriff zu erlangen, sei hier noch ein Schema nach Woo Ostwald an
gefiihrt, an dessen Nomenklatur wir uns auch im iibrigen halten wollen, was 
anzugeben deshalb von Belang ist, weil die sich schnell entwickelnde Kolloid
chemie in dieser wie auch in manch anderer Hinsicht noch nicht ganz zu klaren 
.vermochte und Nomenklaturvorschlage auch von anderer Seite, insbesondere 
P. P. v. Weimarn vorliegen, die zwar auch sehr beachtenswert sind, bis 
jetzt aber noch nicht allgemein angewendet werden. 

Das erwahnte Schema lautet: 

Dispersoide 

----------1-----------
eigentliche oder grobe 
Dispersionen (Suspen
sionen, Emulsionen 

usw.) 
GroBe der Teilphasen 

mehr als 0,1 f-t 
Spezifische Oberflache 

< 6· lOS,u 

Kolloide Losungen 

GroBe der Teilphasen 
zwischen 0,1 f-t u. 1 f-tf-t 
Spezifische Oberflache 
zwischen 6·100 u. 6.107 

abnehmender Kolloidgrad 
------------------~ 
zunehmender Dispersitatsgrad 

Molekular- und Super
molekulardispersoide 

("Solutoide" nach 
v. Weimarn) 

GroBe der Teilphasen 
ca. 1 f-t f-t und weniger 
Spezifische Oberflache 

> 6.107 • 

Bemerkt werde zu dieser Tabelle, daB 1 f-tf-t = 10-8 cm betragt und daB 
also diese GroBenordnung den kleinsten gelosten Teilchen entspricht. 

Gasgemische. 
Die einfachsten Verhaltnisse ergeben sich beim Vermischen von gas

fOrmigen Korpern, vorausgesetzt, daB sie miteinander chemisch nicht in Re
aktion treten. Die Homogenitat dieser Gasgemische ist sozusagen eine Selbst
verstandlichkeit; stellt doch die atmospharische Luft schon ein Gemenge der 
verschiedensten Gasarten dar, namlich von Stickstoff, Sauerstoff, Kohlen
dioxyd und der Edelgase. 

Das Gesetz von Dalton. Dieses Gesetz sagt, daB der Druck, den ein 
Gasgemisch auf die Wand des es einschlieBenden GefaBes ausiibt, gleich der 
Summe der Drucke ist, den jeder Bestandteil des Gemisches einzeln im gleichen . 
Volumen (Temperaturgleichheit vorausgesetzt) ausiiben wiirde. Man be
zeichnet diesen Druck der einzelnen Bestandteile als Partialdruck. Der 
Druck des Gemisches ist somit die Summe von Partialdrucken. Mischen wir 
z. B. ein Mol Sauerstoff und ein Mol Kohlendioxyd miteinander, so betragt 
der Partialdruck beider Gase die Halite des Gesamtdruckes, usw . 

. Dieses Gesetz der l>artialdrucke tritt in seiner vollen Bedeutung dann 
in den Vordergrund, wenn es sich um ein System handelt, in welchem bin 
unter einem bestimmten Partialdruck stehendes Gas mit einem Stoff im 
Gleichgewicht steht, welcher befahigt ist das Gas zu losen, zu absorbieren 
oder chemisch locker zu binden, d. h. wo das System reversibel arbeitet. Es 
Bei z. B. die LOslichkeit von Kohlendioxyd in Wasser als Beispiel erwahnt. 
Das System Kohlendioxyd und seine wasserige Losung ist reversibel und das 
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Gleiehgewieht ist c;lurch den Partialdruck des iiber der Losung vorhandenen 
Kohlendioxyds bedingt. Auch hier sei Temperaturkonstanz Voraussetzung, 
wie bei allen Rechnungen mit Gasen. Die LOslichkeit des Gases in Wasser 
richtet sich einzig und allein. nach dem Partialdruck und nach Ablauf einer 
bestimmten Zeit ist; eine der betreffenden herrschenden Temperatur ent· 
sprechende Sattigung eingetreten. Es herrscht jetzt Gleichgewicht. Bringen 
wir die wasserige Losung des Gases in eine Umgebung, in welcher der Partial· 
druck des Kohhmdioxyds weniger betragt, so wird aus der LOsung so lange 
Gas entweichen, bis sich ein neues Gleichgewicht eingesteilt und die LOsung 
dem sich ergebenden Partialdruck entsprechend mit Gas gesattigt hat. 

In biologischer Beziehung ist diese Gesetzmaf3igkeit von hoher Bedeutung, 
namlich beim Gasaustausch, welcher der Atmung der Lebewesen zugrunde 
liegt. In den Alveolen der Lunge kommt die eingeatmete atmospharische 
Luft und mit ihr der Sauerstoff mit dem Hamoglobin der roten Blutkorperchen 
in Beriihrung. Das Hamoglobin besitzt die Fahigkeit, den Sauerstoff zu ab
sorbieren. Es sei hier dahingesteilt, ob es sich hierbei um eine lockere chemische 
Verbindung oder aber eine LOsung handelt, die wir im folgenden unter dem 
Namen Adsorption alB OberfIachenerscheinung kennenlemen werden. Wichtig 
ist nur der Umstand, daB hier ein reversibles Gleichgewichtssystem vorhanden 
ist und daB die Absorption des Sauerstoffs im Verhaltnis zu dessen Partialdruck 
erfolgt, welcher bekanntlich ungefahr WAtm. betragt. Die Sauerstoffaufnahme 
ist daher reichlich. Das Umgekehrte vollzieht sich dagegen in den BlutgefaB
capillaren der verschiedenen Gewebe, wo der Partialdruck des Sauerstoffs 
gering ist, wogegen jener der Kohlensaure vorherrscht. Hier wird das Gleich
gewicht sofort verschoben, da das Oxyhamoglobin seinen Sauerstoff abzugeben 
bestrebt ist, welches Bestreben der Abnahme des Sauerstoffpartialdruckes 
gemaB erfolgt, daher ailmahlich, nach MaBgabe des Sauerstoffverbtauchs. 
Ohne diese selbsttatige Regulationsvorrichtung kann der tierische Organismus 
nicht bestehen, und doch ist dies bloB ein Fall einer groBen Zahl von regu
lierend Wirkenden physikalisch-chemischen Systemen. 

Fliissigkeitsgemische. 
Nicht so einfach liegen die Dinge bei den Fliissigkeitsgemischen, weil, 

wie schon in der oben gebra.chten Einleitung gesagt wurde, der Unterschied 
zwischen einem Gemisch und einer wirklichen LOsung nicht immer mit aller 
Scharfe na.chgewiesen werden kann. Findet eine Beeinflussung der einen 
MolekiilgattUIig der Mischung durch die andere statt, so durfen wir streng
genommen von einer Mischung nicht mehr reden, da diese Faile bereits in die 
Kategorie der LOsungen gehoren, bei welchen eine solche Beeinflussung wesent
lich ist. Doch ist eine strenge Auseinanderhaltung der Faile gegenwartig noch 
keineswegs durchfiihrbar. Die Griinde hierfiir sind mannigfacher Art. Zu
nachst miissen selbst da, wo die Eigenschaften der Bestandteile einer Mischung 
gewisse Ande1:1Jngen erfahren haben, nicht alle Eigenschaften in gleicher Weise 
betroffen seui. Es gibt namlich eine Reihe von Eigenschaften, die auch in 
der Mischung sehr haufig, wenigstens mit groBer Annaherung, erhalten bleiben, 
die von Wilh. Ostwald !lo<iditive Eigenschaften genannt wurden. Zu diesen 
gehort ·z. B. das spezifische Volumen, worunter man den Quo.tienten von 
Volumen und Masse, somit das Volumen der Masseneinheit, zu verstehen hat. 
Man kann daher in vielen Failen das spezifische V Qlumen der Mischung aus 
den spezifischen Volumina der Bestandteile nach der Mischungsrechnung be
rechnen. 
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. Ebenso steht es um die Warmekapazitat, d. h. das Produkt aus spezi
fischer Warme und Masse. Wir konnen in manchen Fallen (z. B. fUr ein Ge· 
misch von Chloroform und Schwefelkohlenstoff) die Warmemenge, die das 
Gemisch bei einer Erwarmung urn 10 aufnimmt, aus der spezifischen Warme 
und dem. Gewicht der Bestandteile berechnen. 

Ebenso kann man, wie dies von Landolt erwiesen wurde, aus der spezi
fischen Refraktion (die Definition dieses Begriffes siehe S. 329) die spezifische 
Brechung eines BestandteiIS berechnen, wenn man jene des anderen Bestand
teils kennt. 

Aus der Existenz von zahlreichen Beispielen fur Falle, in denen additive 
Eigenschaften zur Geltung kommen, Mnnen wir den SchluB ziehen,. daB es 
wahre Gemische von Flussigkeiten, in welchen namlich die Molekjilgattungen 
der Bestandteile gleich jenen eines Gasgemisches unabhangig voneinander 
bestehen, in der Tat gibt. Weitaus verbreiteter sind aber die Falle, in denen 
man additive Eigenschaften nicht nac'hweisen kann, wenigstensnicht im all
gemeinen Sinne. Wie schon wiederholt erwahnt wurde, liegt dieser Fall hei 
den wirklichen Losungen vor, wo sich die urspriinglichen Eigenschaften, ins· 
besondere aber jene der gelosten Stoffe, wesentlich verandern. Betrachten wir 
z. B. das optische Drehvermogen, so finden wir, daB die spezifische Drehung 
in LOsung von jener der Substanz abweicht, ja daB die Abweichung je nach 
dem LOsungsmittel verschieden ist: es andert sich die spezifische Drehung 
mit dem LOsungsmittel. Das gleiche bezieht sich arich, allgemein gesprochen, 
auf andere Eigenschaften. Die Molekule der gelosten Substanz befinden sich 
in einem vom ursllriinglichen, d. h. dem reinen Stoff zukommenden, wesentlich 
abweichenden Zustand. Die Anderung gegeniiber der reinen Substanz kann 
aber, wie wir bei den LOsungen noch naher kennenlernen werden, auf ver
schiedene Ursachen zurUckgefiihrt werden. 

Die Dampfspannung fliissiger Gemisehe und die fraktionierte Destillation. 
An der Dampfspannung eines Gemisches zweier Flussigkeiten sind beide 

Komponenten der Mischung mit ihren Partialspannungen beteiligt. Die Gesamt
spannung setzt sich daher aus der Summe dieser Partialspannungen zusammen. 
FUr die letzteren gilt die wichtige Regel, daB die Partialspannung einer 
Komponente stets geringer ist als die Dampfspannung der gleichen 
Komponente im frelen Zustande bei gleicherTemperatur. DieserSatz 
ist ganz allgemein giiltig und bezieht sich auch auf die verdiinnten Losungen, 
wie wir weiter unten horen werden. Wenn wir zu einer Flussigkeit FI von 
der Spannung PI eine geringe Menge einer mit F I mischbaren Flussigkeit F I 
mit der Tension PI hinzufiigen, so werden zwei antagonistische Wirkungen 
auftreten. Zunachst wird· die urspriingliche Tension. PI erniedrigt. Anderer
Baits aber addiert- sich die Eigentension von F. hinzu. AuBer diesen heiden 
sich gegenseitig teilweise kompensierenden Wirkungen konnen noch weitere 
Momente in Frage kommen, welche die Endgestalt der Dampfdrucke (in Ab
hangigkeit vpn der Zusammensetzung der Losung) bedeutend beeinflussen. 
So kann der Dampf der einen Fliissigkeit in der anderen loslich sein, oder 
aher es lost sich nur. der eine Dampf in der zweiten Flussigkeit, deren Dampf 
hingegen in der ersten unloslich ist. Auf diese von ~onowalowl) griindlich 
studierten Falle konnen wir hier nicht weiter eingehen und mussen uns nur 
mit den gegebenen Andeutungen zufrieden g~ben. 

1) Konowalow, Wiedemanns Annal. 14, 34, 219 (1881). 
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Aus diesen Erorterungen geht .aber hervor, daB der Dampf einer Mischung 
im allgemeinen eine andere analytisch-chemische Zusammensetzung haben 
wird, als die Mischung seIber. Von hoher Bedeutung ist nun die Frage, wie 
sich diese verandert, wenn die Flussigkeit verdampft. 

Vber einer Flussigkeit ist der Raum, den wir uns etwa durch einen ver
schiebbaren Kolben (vgl. S. 84) abgeschlossen denken konnen, mit dem Dampf 
der Flussigkeit gesattigt. Heben wir den Kolben bei konstant gehaltener 
Temperatur, so ist der Raum wieder unges,iittigt und neue MeIl8en der Flussig
keit werden zur Verdampfung gelangen, bis eine der Temperatur entsprechende 
Sattigung sich wiedereingestellt hat. Wie andert sich nun die analytische 
Zusammensetzung von Flussigkeit und Dampf, wenn eine Mischung vorliegt 1 

. Die Antwor.t auf diese Frage besteht in dem fundamentalen Satz, daB diese 
Anderung stets in dem Sinne erfolgt, daB die Dampfspannung 
der ubrigbleibenden Flussigkeit niedriger wird. In der Regel ver
dampft die Flussigkeit mit der hOheren Spannung zuerst. Nebenbei gesagt, . 
ist dieser Satz eine thermodynamische Notwendigkeit, denn der gegenteilige 
Fall wiirde uns mit den Grundgesetzen der Energetik in Widerspruch bringen. 

Eine Trennung zweier Flussigkeiten auf Grund der Verschiedenheit ihrer 
Dampfspannungen wird bei der sog. fraktionierten Destillation durchgefuhrt. 
In der Praxis arbeitet man jedoch statt bei konstanter Temperatur bei kon
stantem Druck und erwarmt das zu trennende Gemisch zum Sieden. Wie aus 
dem soeben Gesagten hervorgeht, wird der fluchtigere Stoff dabei zuerst ab
destilliert, so daB der Siedepunkt der Flussigkeit infolge der abnehmenden 
Dampfspannung wahrend der Destillation steigt. Die Methode der fraktionierten 
Destilla.tion ist die am meisten angewandte, um Flussigkeiten voneinander zu 
trenn~n. Die Bestandteile des Petroleums, des Teers usw. werden in der chemi
schen Technik auf diese Weise isoliert. Es wird fur den Biologen nicht ohne 
Interesse sein, daB Emil Fischer sich dieser Methode bediente, um die 
Aminosaurebausteine der EiweiBe voneinander zu trennen. Das durch Sauren 
oder Fermente hydrolytisch gespaltene EiweiB ergibt ein Gemisch seiner Bau
steine. Dieses wird sodann mit Alkohol behandelt, und zwar unter Bedingungen, 
die zu den Athylestern der Aminosauren fuhren, welche sodann durch fraktio
nierte Destillation voneinander getrennt werden konnen. 

Selbstverstandlich reicht die Methode der fraktionierten Destillation 
nicht in jedeII,l Falle aus, um eine Tre:imung der Komponenten zu ermoglichen. 
Man kann nur die allgemeine Regel aufstellen, daB die Zusammensetzung 
des Dampfes eine von jener der zurUckbleibenden Flussigkeit verschiedene 
ist, ohne daB sie. eine unbeschrankte Gultigkeit beanspruchen konnte. Am 
gunstigsten liegen die Verhaltnisse dann, wenn der eine Stoff im groBen "Ober
schuB anwesend ist und der Dampf des anderen sich darin leicht lOst. Dieser 
Fallliegt beispielsweise bei einer verdunnten Salzsaure vor. Es bietet keinerlei 
'Schwierigkeiten, aus dieser das Wasser abzudestillieren. Sobald aber die Saure 
konzentrierter wird, stellen sich andere Bedingungen ein, die gerade hier, bei 
der Salzsaure, besonders interessant sind. Erreicht namlich das Gemisch eine 
Konzentration von ungefahr 20% Hel, so destilliert neben demWasser auch 
Salzsauregas uber, und zwar ist die Zusammensetzung der uberdestillierenden 
Mischung die gleiche, wie die der zurUckbleibenden. Man hat hier ein durch zu
fallige Umstande hervorgebrachtes Phanomen, namlich das der konstant 
siedenden Misch ung. Da die Zusammensetzung von Destillat ul!-d Ruck
stand gleich ist, so behalt letzterer stets die gleiche Dampfspannung, siedet 
somit konstant. Der konstante Siedepunkt der Salzsaure betragt etwa llO°. 
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Geht man von einer konzentrierteren Saure aus, z. B. einer 30prozentigen, 
so entweicht so lange Salzsauregas, bis die Zusammensetzung der konstant 
siedenden Mi~chung erreicht ist. Es gelingt somit nicht, eine 20prozentige 
Salzsaure durch fraktionierte Destillation in ihre Komponenten, d. h. Wasser 
und Chlorwasserstoff, zu trennen. Diese konstant siedenden Mischungensind 
oftmals geeignet, um chemische Verbindungen vorzutauschen. Um Irr
tiimern aus dem Wege zu gehen, muB man die Destillation bei verschiedenen 
Drucken vornehmen. Weil ja die Dampfdruckkurven, im allgemeinen wenig
stens, fiir beide Komponenten einer solchen Mischung verschiedene Ge
stalten haben (d. h. der Druck andert sich bei beiden verschieden mit der 
Temperatur), miissen 'sich bei Anderung des Druckes andere Mengenverhalt
nisse einstellen, was natiirlich die Anwesenheit chemischer Verbindung aus
schlieBt. 

Bekanntlich sind nicht aIle Fliissigkeiten miteinander unbeschrankt 
mischbar. Alkohol und Wasser bieten ein Beispiel fiir den Fall der un
beschrankten Mischbarkeit. Wasser und Ather hingegen sind nur in bestimm
ten, begrenzten Verhaltnissen mischbar, d. h. bei tJberschreitung eines be
stimmten Maximums der Athermenge bildet der tJberschuB eine oberhalb des 
Wassers schwimmende Schicht. Nach unserer Meinung ware es nicht den 
wirklichen Verhaltnissen entsprechend, wenn man beide FaIle, namlich die 
der unbeschrankten und beS"chrankten Mischbarkeit auf wesensgleiche physi
kalische Vorgange zurUckfiihrte. Es ist schwer heute, wo wir erst am Be
ginn der Forschungen iiber das Wesen von Mischung und LOsung stehen, 
hieriiber etwasNaheres auszusagen, doch scheint z. B. im FaIle von Wasserund 
Ather der Vorgang mehr dem einer wirklichen Losung als einer Mischung, 
nach Art der Gasgemische, zu gleichen. Die beschrankte LOslichkeitbesagt 
ganz deutlich, daB die Molekiile der beiden Fliissigkeiten keineswegs ohne 
EinfluB aufeinander bleiben, was gerade fiir Losungen kennzeichnend .ist. 
(tiber die kritischen Fliissigkeitsgemische siehe S.246 in anderem 
Zusammenhang.) 

Feste Gemische. 
Will man zwei feste Stoffe miteinander zur Mischung bringen, so kommt 

man durch bloBes Vermischen ihrer noch so fein beschaffenen Pulver nicht 
zum Ziel, weil die Teilchen in diesen noch immer viel zu grob sind, um ein 
gegenseitiges molekulares Durchdringen zu gestatten. Man muB daher, um 
zum Ziele zu gelangen, die Krystalle der beiden zusammenwachsen lassen, 
d. h. in einer gemeinsamen LOsung ziichten. Auf diese Weise gelangt man 
zu einem molekularen Gemisch zweier fester Stoffe, welches man als Misch
krystall bezeichnet. Es sind aber lange nicht aIle festen und selbst krystalli
sierenden Stoffe befahigt, miteinander homogene Mischkrystalle zu bilden. 
Friiher hat man angenommen, daB nur chemisch 'verwandte, ferner auch 
krystallographisch einander nahestehende Stoffe dazu befahigt sind, was sich 
aber nicht bestatigte. Man fand, daB auch chemisch fernstehende Korper, 
wie z. B. Eisenchlorid und Ammonchlorid, usw. Mischkrystalle zu bilden 
vermogen. 

Ebenso wie die Mischbarkeit zweier Fliissigkeiten eine unbeschrankte 
und beschrankte sein kann, mischen sich auch die festen Stoffe bei ihrem 
Krystallwachstum z. T. in jedem beliebigen Verhaltnis, z. T. aber auch nul' 
in bestimmten Verhaltnissen. 

Mischen sich zwei Stoffe in unbeschranktem MaBe, d. h. bilden sie eine 
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vollatandige und sich stetig an'dernde Mischungsreihe, so diirfen wir von einer 
wirklich iBOmorphen Mischung reden. Ein typisches Beispiel hierfiir ist 
ZnSO, + 7 H 20 und MgSO, + H 20. Allerdings darf man auch von echter 
Isomorphie sprechen, wenn die Mischungsreihe nicht vollstandig ist, sondern 
bestimmte Lucken aufweist, wasbei BaCl. + H 20 und SrCl. + HIO zu· 
trifft. Die echte Isomorphie ist dadurch charakterisiert, da6 beide Stoffe die 
gleiche oder zum wenigsten au6erordentlich verwandte Krystalliormen be
sitzen. 

Haben die beiden Komponenten verschiedene KrystalHormen und wachsen 
dennoch in mehr oder weniger gr06en Verhaltnissen zusammen, so nennen 
wir diesen Fall Isodimorphie. Dieses Verhalten zeigen z. B. das regular 
krystallisierende Natriumchlorat und das quadratische Silberchlorat.· Dabei 
herrscht in der Mischung die KrystalHorm der im Vberschu6 vorhandenen 
Komponente. 

Nicht als isomorphe Gemische sind die Doppelsalze aufzufassen, in 
welchen sich die Komponenten ausschlie6lich in molekularen Verhaltnissen 
mischen, wobei die KrystalHorm des ·Doppelaalzes von jener der Kompo· 
nenten verschieden ist. Der bekannteste Fall dieser Art liegt im Dolomit 
vor, in diesem gebirgsbildend auftretenden Doppelsalz von Calciumcarbonat 
und Magnesiumcarbonat. Hier mussen wir eine chemische Verbindung an· 
nehmen. Ahnliche FaIle kennt man bei Flussigkeiten. So mischen sich Amylen 
und ·Wasser ausschlie6lich in molekularen Verhaltnissen und bilden Amyl. 
alkohol (C5Hs + HIO = C5H lOOH). Der chemische Charakter dieser Mischung 
ist recht ins Auge springend .. 

Diesen Verbindungen an die Seite zu stellen sind die Verbindungen mit 
Wasser, die Hydrate, Krystallwasserverbindungen usw. Man wird sie in den 
allermeisten Fallen nicht ala isomorphe Mischungen, z. B. zwischen Salz und 
Eis, auffassen konnen, ebenBOwenig wie die festen LOsungen zu den mecha· 
nischen Gemengen zu zahlen sind. 

Der Sehmelzpunkt (und Erstarrungspunkt) von Gemisehen. 
Sehr verwickelt sind die Erscheinungen des Schmelzens und Gefrierens 

von Gemischen, und zwar aus dem schon eingangs erwahnten Grunde, 'Weil 
wir die Natur derselben nicht immer klar erkennen konnen. Wenn zwischen 
den Komponenten einer Mischung keine chemischen Wechselbeziehungen 
vorhanden sind, es sich· alao um ein mechanisches Gemenge allerinnigster 
Beschaffenheit handelt, sind die Verhaltnisse am einfachsten. Ein solcher 
Fallliegt jedoch relativ selten vor, und man wird selten a priori irgendwelche 
Schlusse auf das Verhalten einer Mischung ziehen konnen. 

Es gilt das allgemeine Gesetz, da6 die Komponenten in der Mischung 
einen geringeren Dampfdruck besitzen ala in reinem Zustande, nicht nur fur 
Gas· BOwie Flussigkeitsgemische, sondern auch fur die Mischung zweier oder 
mehrerer fester Korper. Aus der Praxis des taglichen Lebens ist es bekannt, 
da6 man Eis weit unter 0 0 zum Schmelzen bringen kann, wenn man ihm 
Salz beimischt. Der Schmelzpunkt eines Eis-Salzgemisches liegt somit tiefer 
ala von reinem Eis. Da wir S. 139 den Schmelzpunkt als jenen Temperatur
punkt erkannt haben, bei welchem sich die Dampfdruckkurve der Flussig
keit und des festen Stoffes schneiden, so mu6, wenn in der Mischung beide 
Kurven tiefer verlaufen, auch ihr Schnittpunkt tiefer fallen. Aber auch um
gekehrt: der Erstarrungspunkt einer Salzlosung wird im allgemeinen. er-
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niedrigt sein, weil ja die beiden Komponenten, Wasser und geloste Substanz, 
eine erniedrigte Dampftension besitzen. 

Wir haben schon ~en darauf hingewiesen, daB wir die LOsungen fester 
oder flussiger Stoffe in einem im VberschuB vorhandenen Losungsmittel 
keineswegs immer als Gemische beider Stoffe hinstellen diirfen, da wir heute 
chemische Beziehungen zwischen ihnen unbedingt annehmen mussen. Nichts
destoweniger wird eine Losung gleichzeitig auch die Rolle einer Mischung spielen 
konnen, wenn namlich nach Absattigung aller chemischen "Affinitaten" noch 
LOsungsmittel im VberschuB vorhanden ist. Wie wir noch vernehmen werden, 
wird die genannte Verbindung zwischen gelOstem Stoff und LOsungsmittel 
Solvat, im FaIle einer wasserigen LOsung aber Hydrat genannt. (Vgl. auch 
S. 247.) Die LOsung ist daher unterUmstanden ein Gemisch zwischen Solvat 

. und LOsungsmittel. Wir kommen nun zur Frage, wie sich ein solches System 
bei der Abkiihlung verhalten wird. Die Antwort ist eine ahnliche wie beim 
Verdampfen von Flussigkeitsgemischen, daB namlich das Erstarren in dem Sinne 
erfolgen muB; daB der Dampfdruck . der zuriickbleibenden LOsung erniedrigt 
wird.j In der Regel wird, bei Anwendung eines groBen Vberschusses an LOsungs
mittel, die Zusammensetzung derart verandert, daB letzteres ausfriert, die 
zurUckbleibende LOsung also konzentrierter wird. Aus einer verdunnten Salz
losung also wird Eis zur Ausscheidung gelangen, und zwar nach dem Gesagten 
bei einer unterhalb des Gefrierpunktes des reinen Eises gelegenen Temperatur. 
Wir haben somit die Erscheinung der Gefrierpunktserniedrigung, 
eine Folge der Dampfdruckverringerung. Die zuruckbleibende, konzentriertere 
Losung wird wegen ihrer herabgesetzten Tension noch tiefer gefrieren, und 
wir diirfen erwarten, daB so lange festes Losungsmittel ausfrieren wird, bis 
die zurUckbleibende LOsung ihre Sattigung erreicht hat. Bei dieser Temperatur 
miissen sich zwei Kurven, namlich jene der Gefrierpunkte und die LOslichkeits
kurve schneiden. Vonhier ab wird ein Gemisch von festem LOsungsmittel 
und gelostem Stoff zur Ausscheidung .gelangen. Die Folge wird sein, daB die 
zurUckbleibende LOsung die gleiche Zusammensetzung beibehalt wie die aus
frierende Masse, daB von da ab die Dampfdruckkurve konstant und der Er
starrungspunkt derselbe bleibt. Wir sehen, die Verhaltnisse sind jenen bei den 
konstant siedenden Mischungenanalog. Hier haben wir konstant gefrierende 
Mischungen oder, wie man sie noch genannt hat, eutektische Gemische. 
Das sich ausfrierende Gemisch nannte man auch Kryohydrat, indem man 
irrtiimlicherweise eine chemische Verbindung zwischen Eis und Salz postu
lierte, ahnlich wie bei den konstant siedenden Gemischen zwischen den beiden 
Komponenten des Dampfes. 

Auf diese Verhaltnisse kotnmen wir weiter unten.noch weiter zu sprechen, 
da sie mit dem LOsu:ngszustand und der LOslichkeit der Stoffe eng zusammen
hangen. Zti erwahnen warenoch, daB die Metallegierungen als eutektische 
Gemische aufgefaBt werden miissen, ein Umstand, der fur ihre Verwendbar
keit ausschlaggebend ist. 

Die Schmelzpunktserniedrigung ist aber fur Gemische keineswegs zwingend. 
Sobald namlich die Komponenten miteinander in ausgesprochene chemischen 
Beziehungen treten, kann der Schmelzpunkt je nach der Natur der entstehen
den Verbindung tiefer oder auch hoher liegen. In dieseKategorie mussen 
wir die Doppelsalze, Hydrate, krystallwasser-, krystallalkohol-, krystallather
haltige Verbindungen usw', rechnen. Eine erschopfende Behandlung der Mog
lichkeiten und gemachten Beobachtungen kann im Rahmen dieses Buches 
nichterfolgen. 
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6. Die verdiinnten Losungen. 
Disperse Systeme, die als Dispersionsmittel eine Fliissigkeit besitzen und 

in welchen die dispergierte Substanz den hOchsten Dispersitatsgrad erreicht, 
welcher bei einer Dispersion in einem fliissigen Medium iiberhaupt erreichbar 
ist, nennen wir verdiinnte LOsungen. Was den Dispersitatsgrad betrifft, so 
wurde davon einiges S. 146 vorausgeschickt, wo sie zu den molekulardispersen 
Systemen gezahlt worden sind. Bestimmte, hochst grundlegende Erscheinungen 
besagenuns namlich, daB die dispergierten Teilchen in einer verdiinnten Lo
sung, d. h. die Molekiile ein den Gasteilchen ahnliches Verhalten zeigen, ins
besondere aber einen Druck hervorbringen, welcher jenem Gasdruck gleich
kommt, der von der gleich konzentrierten gasformigen Ma1!erie bei gleicher 
Temperatur ausgeiibt wiirde. Wir diirfen somit die in einer verdiinnten Losung 
befindlichen kleinsten Teilchen in der Tat als Molekiile im Sinne der Gas
molekiile betrachten. Unsere folgenden Auseinandersetzungen werden sich 
demnach mit diesem Druck in einer verdiinntenLosung, osmotischer Druck 
genannt, befassen. 

Hierdurch aber hatten wir die Eigenschaften dieser Systeme noch lange 
nicht erschOpft. Der molekullue Charakter der Dispersion reicht namIich 
nicht in allen Fallen aus, die Erscheinungstatsachen zu deuten. Insbesondere 
bezieht sich dies auf die FaIle, in welchen Wasser als Dispersionsmittel zur 
Anwendung gelangt. Das Wasser hat wegen seiner hohen dielektrischen 
Eigenschaften die Fahigkeit, die Dispersion noch weiter Z\l treiben, somit 
also iiber den molekularen Zustand hinaus. Sauren, Basen und Salze werden 
in verdiinnten wasserigen Losungen in elektrisch geladene Teilchen submoleku
larer Natur gespalten, die wir Ionen nennen. Unsere zweite Aufgabe wird 
somit die Beschreibung des ionisierten Zustandes sein, indem wir die Gesetze 
der Ionisation verfolgen, sowie den Wirkungsbereich dieser Gesetze festlegen. 

DaB die beiden erwahnten Erscheinungen, d. h. der osmotische Druck 
einerseits und die Ionen andererseits auch ffir biologische Fragen von hoher 
Bedeutung sein werden, ergibt sich aus dem Umstande, daB in den Korper
fliissigkeiten der Tier- und Pflanzenwelt in iiberwaItigender Zahl Systeme 
vorhanden sind, die als verdiinnte Losungen angesprochen werden miissen, 
daB ferner ein ungeheurer Teil der Lebewesen seinen Wohnsitz in einer ver
diinnten Losung, namlich im Seewasser, hat. 

Der osmotische Druck. 
Begriff der Isotonie.Die Kenntnisse iiber den osmotischen Druck stammen 

historisch aus der Pflanzenphysiologie. Die Botaniker der zweiten Halfte des 
19. Jahrhunderts haben mehrere Beobachtungen machen k5nnen," aus denen 
sich ergab, daB die Pflanzenzellen auf Konzentrationsanderungen der sie um
gebenden Losungen auBerordentlich stark reagieren. Umgibt man solche (sehr 
geeignet sind Epidermiszellen, Spirogyrafaden oder manche Wurzelhaare) mit 
einer konzentrierten Zucker- oder Salzlosung, so beobachtet man die Erschei
nungen der Plasmolyse. Sie bestehen in einem mikroskopisch verfolgbaren 
Loslosen des Plasmaschlauches von der Zellwand, Kontraktion des Proto
plasten usw., alles infolge Wasseraustritts aus der Zelle in die Umgebung. 
Umgekehrt saugen die Zellen Wasser auf, wenn die umgebende Losung sehr 
verdiinnt ist, verdiinnter als die Konzentration des Zellinhalts. Gleichgewicht 
herrscht dann, wenn die umgebende Losung sowie der Zellinhalt isotonisch 
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sind, d. h ., . wie wir sogleich horen werden, den gleichen osmotischen Druck 
besitzen. Der Botaniker De Vries, der sich mit diesen Untersuchungen im 
Jahre 1884 beschli.ftigte, kam zum Ergebnis, daf3 die isotonischen oder 
isosmotischen Losungen untereinander aq uimolekular sind. 
Dieses Gesetz galt aber nicht uneingeschrankt. Die Zelle war mit LOsungen 
isotonisch, die im Liter die gleiche Zahl von Molekiilen, z. B. der SaIze Kalium
chlorid, Kaliumnitrat, Natriumchlorid und Natriumnitrat enthielten, kurz 
SaIze mit zwei einwertigen lonen. Dagegen waren aquimolekulare Losungen 
von organischen Substanzen, wie Rohrzucker, Glycerin usw., nicht isasmotisch 
und man muf3te diese LOsungen gegenuber den erwahnten SaIzen etwa 1,7fach 
aquimolekular machen, damit eine lsotonie erreicht werde. Demgemaf3 war 
auch die plasmolytische Wirkung der SaIzlosungen grof3er, so daf3 man von 
einer starkeren "Wasseranziehungskraft" gesprochen hat. 

Eine weitere wichtige Feststellung von De Vries war, daf3 isotonische 
Losungen den gleichen Gefrierpunkt und Dampfdruck besitzen. 
Riermit aber war eine Beziehung zwischen dem osmotischen Druck und dem 
Gefrierpunkt bzw. Dampfdruck einer Losung gegebe:r1. Es war offenkundig, 
daf3 alle drei Grof3en mit der molekularen Konzentration zusammenhingen. 

Pleffers Befunde. Pfeffer machte schon vor 1877 grundlegende Unter
suchungen uber die osmotischen Erscheinungen. Das Augenmerk der Pflanzen
physiologen war namlich schon seit einiger Zeit auf die Rerstellung einer 
kiinstlichen Pflanzenzelle gerichtet, d. h. eines Modells der natiirlichen Zelle, 
ausgerustet mit einer sog. semipermeablen, d. h. halbdurchlassigen Membran, 
welche die Eigenschaft besitzt, fiir Wasser unbeschrankt durchlassig zu sein, 
nicht aber fiir die im Wasser gelosten Stoffe. Eine solche Membran wiirde 
mit den n3.tiirlichen Membranen der Pflanzenzellen insofem iibereinstimmen, 
als diese fiir viele Staffe, insbesondere aber anorganische SaIze, nicht oder 
nur sehr schwer durchIa'lsig sind. 

N ach vorhergehenden V.ersuchen von T r au b e gelang die LOsung der 
Aufgabe schlief3lich Pfeffer. ,Er trankte eine porose Tonzelle zunachst mit 
einer verdunnten KupfersulfatIosung, dann wurde die so behandelte 
Zelle in eine verdunnte LOsung von gelbem Blutlaugensalz gelegt. 
Durch Einwirkung dieses Stoffes auf das in den Tonporen einge-
lagerte Kupfersulfat entstand eine dunne Raut vom Ferrocyan
kupferniederschlag. Die Zelle besaf3 nun die Eigenschaften der 
Ralbdurchlassigkeit, weil das Ferrocyankupfer, die sog. Nieder--
schlagsmembran, die Diffusion der in Wasser gelosten Stoffe ver- R 
hinderte. Die nebenstehende Abbildung zeigt die einfache An
ordnung eines Versuches nach Pfeffer. Man versieht die semiper
meable Zelle Z oben mit einem Stopfen, in welchem ein langes, 
als Manometer dienendes Steigrohr R sitzt. Nun wird die Zelle z. B. 
mit einer verdiinnten Rohrzuckerlosung vollstandig beschickt und 
mit dem VerschluB in ein Gefaf3 gestellt, das destilliertes Wasser 
entMlt. Nach wenigen Minuten beginnt die LOsung in R zu steigen 
und erreicht am Schluf3 die Rohe h. Der hydrostatische.Druck der 
Fliissigkeitssaule von der Rohe 11, und der osmotische Druck p der 
Zuckerlosung mussen sich nunmehr das· Gleichgewicht halten, so Abb. &9 

daf3 ersterer ein Maf3 des osmotischen Druckes iat. 
Theorien des osmotischen Druckes. Das Ansteigen der Flussigkeit im 

Steigrohr R kann ausschlieBlich vom Eindringen des AuBenwassers in die 
Zelle herriihren. Die innere LOaung besitzt also in der Tat eine wasseranziehende 
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Eigenschaft. Wie aber ist diese zu erkliiren? Die plausibelste Erkliirungs
weise ffir dieses Phanomen bedient sich der Begriffe, die wir in der Theorie 
des flussigen Zustandes kennengelemt haben. Wir vemahmen dort, daB in 
einer Flussigkeit ein nach innen zu gerichteter Druck von einer bedeutenden 
GroBenordnung, namlich der Binnendruck, existiert. In einer Losung mussen 
wir einen diesem Druck entgegengesetzten, d. h. nach auBen gerichteten 
Druck der gelosten Molekule vorstellen, so daB bei der Pfefferschen An
ordnung an der Grenzflache Losung-Wasser sich zwei DruckgroBen begegnen. 
In der LOsung herrscht die Differenz zwischen Binnendruck und osmotischem 
Druck; im Wasser haben wir dagegen den vollen Binnendruck. Aus diesem 
Grunde wird so lange Wasser in die Zelle diffundieren mussen, bis der hydro
statische Druck der hinaufgestiegenen Flussigkeit dem osmotischen Druck 
gleich ist. 

Weniger glucklich ist eine andere Erkliirungsweise, die eine wirkliche 
Wasseranziehung postuliert, und zwar als Folge der chemischen Beziehung 
zwischen LOsungsmittel und gelostem Stoff. ZweifelsohIie sind chemische Be
ziehungen dieser Art vorhanden, doch werden diese bereits in der Losung, 
deren osmotischen Druck wir nach Pfeffer messen wollen, so weit abgesattigt 
sein, daB an eine Befriedigung cheinischer Affinitaten in direkter Weise kaum 
zu denken ist. 

Ergebnisse von Pfeners Versuchen. Den Hauptinhalt der klassischen 
Arbeit Pfeffers· uber den osmotischen Druck bilden die Beziehungen zwischen 
diesem und der Konzentration der LOsung. Er fand, daB der osmotische 
Druck der Konzentration direkt proportional ist, wie man aus der folgenden 
kleinen Tabelle ersieht: 

I 

535 
%-Gehalt an Zucker c = 
Osmotischer Druck p = 

p 
- 535 

c 

2 
1016 

508 

2,74 
1513 

554 

4 6 
2082 3075 mm Hg 

521 513 

Ferner konnte Pfeffer zeigen, daB der osmotische Druck der absoluten 
~emperatur proportional ist und daB der Temperaturkoeffizient der GroBe 
nach mit dem des Gasdruckes identisch ist und als solcher 0,00367 betragt. 
Auf die von van t' Hoff entdeckte nahe Beziehung zwischen osmotischem 
Druck und Gasdruck kommen wir weiter unten zu sprechen. 

Die Gesetze von Raoult. In den vorhergehenden Erorterungen. fanden 
wir einerseits Beziehungen zwischen der IsotoIiie, also dem osmotiSchen Druck 
einer LOsung und seinem Dampfdruck bzw. Gefrierpunkt, andererseits aber 
a.uch zwischen dem osmotischen, Druck und der Konzentration der LOsung. 
Es geht hieraus hervor, daB ahnliche Beziehungen auch zwischen dem Dampf
druck, Gefrierpunkt und der Konzentration vorhanden sein miissell. Solche 
wurdenin der Tat bereits zu Anfang der 80er Jahre des vorigen Jahrhunderts 
durch Raoul t ausfindig gemacht. Er fand, daB der Gefrierpunkt eines LOsungs
mittels proportional der Konzentration der aufgelosten Substanz erniedrigt 
wird. Die genaue analytische Beziehung zwischen der Emiedrigung und der 
Konzentration konnte aber erst durch van t' Hoff thermodynamisch ab
geleitet werden. 

Weiterhin zeigte Raoult, daB der Dampfdruck p einer Flussigkeit um 
einen bestimmten Betrag herabsinkt, wenn darin ein GrammolekUl irgend
einer nichtfluchtigen Substanz aufgelost wird. Die genaue Beziehung laBt 
sich durch folgende Formel zum Ausdruck bringen: 
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p - p' 1 
---=-

P n 

wo p' den Dampfdruck der LOsung, p ~ p' also die durch n Grammolekiile 
hervorgebrachte Erniedrigung bedeutet. Aus der Gleichung ergibt sich,. daB: 

p _ p' =k, 
n 

und da hier bei gegebener Konzentration die einzige variable GroBe· p' ist, 
so folgt daraus, daB p - p' konstant sein muB. Mit anderen Worten: die 
von einem Grammolekiil hervorgebrachte Spann ungserniedrigung 

. ist die gleiche, welcher Art auch die geloste, nichtfliichtige Sub
stanz ist. 

Die gleichen Ergebnisse beziehen sich auch auf die Siedepunktserhohung 
eines bestimmten Losungsmittels. Auch diese wachst proportional der auf
gelosten Stoffmenge und auch hier ist die von der gleichen Menge (z. B. 1 Mol 
pro Liter) bewirkte ErhOhung des Siedepunktes die gleiche, unabhangig von 
der Natur der gelosten Substanz. 

Zusammenfasaend konnen wir also folgende SchluBfolgerung ziehen: 
Isotonische (isosmotische) LOsungen besitzen, wie dies bereits aus den Experi
menten von de Vries hervorging, den gleichen Siedepunkt bzw. Gefrierpunkt 
oder, allgemeiner, den gleichen Dampfdruck. Der von 1 Mol geloster Sub
stanz hervorgebrachte osmotische Druck einer LOaung ist von der Natur der 
Substanz unabhangig. Ebenso bringt 1 Mol irgendeines Stoffes bei einem und 
demselben LOsungsmittel die gleiche Gefrierdepression bzw. . Siedepunkts
erhOhung hervor. AIle drei GroBen sind den gelosten Molekiilenproportional. 
Die scheinbaren Abweichungen vondiesen GesetzmaBigkeiten, die Arrheni us 
zu der Entdeckung der elektrolytischen Dissoziation gefiihrt hatten, werden 
weiter unten dargetan.. . 

Zusammenhang zwischen dem osmotischen Druck und der Dampfdruck
erniedrigung, ferner die Beziehung letzterer zu der Gefrierdepression und Siede
punktserhiihung. Den theoretischen Zusammenhang zwischen dem osmotischen 
Druck P einer LOsung und der relativen Dampfspannungs
erniedrigung hat Arrhenius hergeleitet, und zwar auf 
folgendem Wege: 

Das GefaB L, welches mit emer LOsung beschickt ist, 
befindet sich in einem mit dem reinen LOsungsinittel ge
fiillten GefaB. Das ganze System sei in einer evakuierten 
Glocke untergebracht. Ferner sei L vom auBeren Ge£aB 
durch eine semipermeable Membran M getrennt. Wie wir 
bereits wiesen, wird 41. diesem FaIle das reine LOsungsmittel 
in L eindringen, bis der hydrostatische Druck der Fliissig
keitssaule von der Rohe II, dem osmotischen Druck gleich 
ist. Unter der Glocke befindet sich ausschlieBlich der Damp£ Abb. 60. 

des LOsungsmittels, und im FaIle des Gleichgewichtes wird 
keine weitere Verdampfung der Fliissigkeit mehr erfolgen. Es sei dies bei 
der . Temperatur T erreicht. Es ist einleuchtend, daB sich das Gleichgewicht 
halten: einerseits der Dampfdruck des LOsungsmittels p und andererseits jener 
der LOsung, p' plus der Druck der Dampfsaule von der Rohe k. Samtliche 
Tensionen beziehen sich auf 1 qcm Querschnitt. Wir miissen jetzt die Gewichte 
dieser drei GroBen ermitteln. 
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Ist M das Molekulargewicht des Losungsmittels, so besitzt 1 ccm das 

in Grammen verstandene Gewicht von 1O! v ' wenn v das Volumen des Mole

kulargewichts bei TO bedeutet. Da nach dem Gasgesetz P v = R T ist, erhalt 

man fur dieses Gewicht 1O! ~ T' Wenn wir dieses Gewicht, d. h. das spe

zifische Gewicht des Dampfes, mit h multiplizieren, so bekommen wir das 
Gewicht der Dampfsaule von dieser Hohe. Nun ist: 

Mp Mp' Mp' 1 
h 0 1000 R T = h 0 1000 R T = h 0 100D~ R T . 76 0 13,55 Atm. 

Statt p haben wir p' eingesetzt, was bei sehr verdunnten Losungen gestattet 
ist, da die Abweichung der beiden GroBen verschwindend gering ist. 

Andererseits ist, wie wir wissen, der hydrostatische Druck der Flussig
keitssaule von der Hohe h dem osmotischen Druck P gleich. Ist 8 das spezi
fische Gewicht der Losung, so ist: 

h o 8 

P = 76 0 13,55 
und folglich . 

P 
h = - 0 76 0 13,55 . 

8 

Setzen wir diesen Wert fUr h in die obige Gleichung ein, so erhalten wir fur 
den Druck der Dampfsaule: 

P Mp' 
8 1000 R T Atm. 

Kehren wir nun zu unserer Grundannahme zuriick, wonach der Dampfdruck 
pro 1 qcm des Losungsmittels = Dampfdruck der LOsung, vermehrt um. den 
Druck der Dampfsaule von der Hohe h (alles pro 1 qcm) ist, so ist: 

I P M p' und p - p' 1000 R T 
P - P = -; 0 1000 R T Atm. P = 7--- . M Atm. , 

welche Gleichung aber die gesuchte Beziehung zwischen der relativen Span
nungserniedrigung und dem osmotischen Druck zum Ausdruck bringt. Wir 
ersehen aus ihr, daB der osmotische Druck gleich ist der relativen Spannungs-

. depression X Konstante. Aus der einen GroBe laBt 
sich die zweite unmittelbar berechnen. 

Was ferner den Zusammenhang von Dampf
druckerniedrigung und SiedepunktserhOhung betrifft, 
so wird er klar, wenn man die Spannungskurven 
des reinen LOsungsmittels und jene der LOsungen 
aufzeichnet (Abb.61a). 

Die Kurve p p stellt die Tensionen des Losungs
mittels als Funktion der Temperatur dar, PI PI' 
pz pz ... die der LOsung. Wir wahlen als Beispiel 
Wasser und eine wasserige Losung. Man sieht, daB 
das Wasser bei 100° bereits 760mm Spannung er
reicht hat, indes die Losung diese erst bei groBerem 
Abszissenwert, d. h. bei hoherer Temperatur er
reicht. Man kommt also zum Ergebnis, daB sich die 
Dampfdruckerniedrigungen wie die Siedepunktser
hohungen verhalten, da: 
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Ahnliche Betrachtungen lassen sich auch fiber die Gefrierpunktserniedri
gung anstellen. Hier kommen die Schnittpunkte der Dampfspannungskurven 
der Flussigkeiten (LOsungsmittel bzw. LOsung) mit der Dampfspannungs
kurve T des festen Stoffes, d. h. mit seiner Sublimationskurve, in Betracht. 
Abb. 61 b gibt uns fiber diese Verhaltnisse Rechenschaft, wo wir wiederum 
finden, daB: 

mn1 :mnS =tt1 :ttZ • 

Wir gelangen zu dem SchluB, daB sich die Gefrierdepressionen wie die 
Dampfspannungserniedrigungen der Losungen verhalten. 

Das Gesetz von van t' Hoff. Die Befunde der Pflanzenphysiologen einer
seits und von Pfeffer andererseits lieBen van t' Hoff (1885) auf die enge 
Verwandtschaft zwischen dem Gaszustand und gelOsten Zustand kommen. 
Beide sind der Konzentration proportional, und beide steigen mit der Tem
peratur in gleicher Weise. van t'Hoff fiel daher auf den Gedanken, die 
GUltigkeit des Avogadroschen Gesetzes ffirdie Osmose zu priifen. Zu diesem 
Zwe~k muBte man ja nur die Gleichung p v = R T ffir LOsungen priifen, 
nachdem man statt des Gasdruckes p den osmotischen Druck der betreffenden 
LOsung eingesetzt hatte. van t'Hoff ging von einer Iprozentigen Rohr
zuckerlosung aus, die bei 0° den osmotischen Druck von 0,652 Atm. besa8. 
Da eine solche LOsung 1 Grammol Zucker in 34,2 I enthalt, so gilt die Gleichung: 

0,652 . 34,2 = R . 273 , 

aua welchem sich ffir die Konstante R die Zahl 0,0817 ergibt, also beinahe der 
gleiche WePi; wie bei der Zustandsgleichung der Gase (S.90). 

Wir diirfen somit die Entdeckung van t'Hoffs mit folgenden Worten 
formulieren: Eine geloste Substanz ubt auf eine semipermeable 
Membran den gleichen Druck aus, den man wahrnehmen wfirde, 
wenn die gleiche Substanzmenge in Gasform bei gleiche'r Tem
peratur im gleichen Raum sich befiinde. 

LOsen wir demnach 1 Mol einer Substanz bei 0 ° in 22,4 I einer Flussig
keit auf, so wird der osmotische Druck gegen die gleiche Fliissigkeit 1 Atm. 
betragen, ebenso wie der Druck von 1 Mol eines Gases bei 0° und 22,41 Raum
inhalt I Atm. betragt. 

Die ganze Bedeutung dieser Vbereinstimmung zwischen einer LOsung mit 
dem Gaszustand tritt erst dann in ganzer Klarheit hervor, Wenn wir die durch 
die kinetische Theorie gegebenen trberlegungen auch ffir LOsungen heran
ziehen. Wir mfissen dann unbedingt zum Ergebnis gelangen, daB das eil}zelne 
geloste Teilchen in seinen Funktionen mit dem Gasteilchen identisch ist. Ganz 
besonders muB sich diese Identitat auf die Bewegungsenergie der Teilchen 
beziehen, auf ihren Energieinhalt usw. :rus werden sich demnach aIle thermo
dynamischen Betrachtungen fiber Gase auch auf den gelosten Zustand er
strecken, welcher Umstand aIle Gesichtspunkte, unter welchen wir die Materie 
zum Gegenstand unserer Spekulation machen, ganz bedimtend erleichtert. 

Zum Beweis der Richtigkeit dieser trbereinstimmung moge Erwahnung 
finden, daB van t 1 Hoff die Gefrierdepression bzw. SiedepunktserhOhung 
einer LOsung von rein thermodynamischen Betrachtungen ausgehend ab
leiten konnte, und zwar unter Zugrundelegung der Avogadroschen Theorie. 
Die sich daraus ergebende Gleichung fur die Depression (bzw. ErhOhung) lautet: 

E =.!!...... Mo T2 (Ableitung siehe S.430) 
iOO w ' 

E i c h w aid· F 0 d 0 r. Physikal.·chem. Grundiagen der Bloiogie. 11 
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wo T die absolute Temperatur, E die Erniedrigung, w die Schmelzwarme 
(im Falle der SiedepunktserhOhung die Verdampfungswarme), Mo aber das 
Molekulargewicht der Substanz zu bedeuten hat. 

Diese Gleichung erfiillt die Forderungen der Erfahrung vollkommell, be
deutet somit einen der schlagendsten Beweise ffir die Giiltigkeit des A v 0-

gadroschen Gesetzes ffir verdunllte LOsungell. 
Es wird im thermodynamischen Teil gezeigt, daB wir als Gegenstuck 

zur auBeren Arbeitsleistung eines Gases bei seiner Ausdehllung von einer 
osmotischen Arbeit redell diirfen, sobald die Arbeitsleistung yom osmo
tischen Druck herriihrt. Eine solche kann zustande kommen, wenn wir uns 
beispielsweise die semipermeable Wand verschiebbar und mit einem Gewicht 
belastet vorstellen. Wir bringen in die Zelle die konzentrierte Losung irgend
eines Stoffes, so daB sich zwischen LOsung und auBerem Losungsmittel der 
osmotische Druck P einstellt. Jetzt lOsen wir in der konzentrierten Losung 
eine weitere Menge desselben Stoffes auf, was mit einer VergroBerung des 
osmotischen Druckes verbunden ist. Es wird das LOsungsmittel nicht erst 
von auBen in die so beschaffene Zelle eindringen mussen, da ein Emporheben 
des Gewichtes erfolgen kann, wie bei del' Ausdehnung eines Gases oder Ver
dampfung einer Flussigkeit. 

Diffusion eines gelOsten Stones. Bei der weitgehenden Analogie zwischen 
dem Ga,edrnck und dem osmotischen Druck mussen alle Beobachtungen, die 
auf S. 94 erwahnt wurden und sich auf die Diffusion der Gase bezogen haben; 
auch ffir geloste Stoffe gelten. Dberschichten wir irgendeine LOsung mit dem 
reinen Ltisnngsmittel, so wird dieses fur den geltisten Stoff ein Vakuum vor
stellen, weil sein osmotischer Partialdruck darin gleich Null ist, und er wird 
so lange in das reine LOsungsmittel diffundieren, bis das urspriinglich vor
handene osmotische Druckgefalle vollstandig verschwunden ist und uberall 
del' gleiche osmotische Druck herrscht. War bereits die Gasdiffusion, wie wir 
gesehen haben, ein Vorgang, del' Zeit erforderte, so ist dies bei den Losungen 
noch in weit hOherem MaBe del' Fall, weil die Reibungswiderstande, die sich 
den g€ll;)aten Teilchen entgegenstellen, ganz enorm groB sind. Aus diesem 
Grunde ditfundieren geloste Stoffe auBerordentlich langsam. Wahrend bei den 
Casen einzig und allein die Natur des betreffenden gasfOrmigen Stoffes (seine 
Dichte) ausschlaggebend ffir die Diffusionsgeschwindigkeit ist, kommt hier 
auch die Eigenschaft des LOsungsmittels sehr stark in Frage. Ffir den Dif
fusionsvorgang wurde eine Beziehung von A. Fie k aufgestellt, die wie folgt 
lautet: 

dm kqde 
dt =([8 

Hier bedeutet dm die in del' Zeit dt diffundierende Menge an gelostem Stoff, 

dm . d' Diff' h . d' k . . d D'ff . h 'tt de de som1t 18 uSlOnsgesc WIll 19 e1t. q 1st er 1 uSlOnsquersc m , ds 
die Anderung der Konzentration am Diffusionsweg d s, alsodas Konzentra
tionsgefalle. kist eine Konstante, die von der Natur des gelosten Stoffes, 
ferner des Losungsmittels, evtl. von gewissen Beziehungen ~wischen diesen 
beiden abhangig ist, die sog. Diffusionskonstante. Ihre Bedeutung 

de 
wird klar, wenn wir das Diffusionsgefalle ds = 1 wahlen, ferner die Zeit 1 

sowie die Querschnittseinheit betrachten. In diesem Falle ist k nichts anderes 
als die unter diesen Bedingungen diffundierende Menge. 1m allgemeinen ist 
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die Diffusionskonstante unter sonst gleichen Bedingungen (LOsungsmittel, 
Temperatur) von der MolekulargroBe des gelosten Stoffes abhiingig . .Am ein
wandfreisten laBt sich dies oeobachten, wenn man sukzessiv zunehmende 
Molekiile durch Synthese eines und desselben Bausteines herstellt. Eine der
artige Reihe ergibt sich beispielsweise aus Glykokoll, wenn man damus Glycyl
glycin, Diglycylglycin, Triglycylglycin usw. herstellt. Oder aber man priift 
KohlenhydrQ,te,z. B. Polysaccharide, die hOhere Aggregate eines Bausteines 
vorstellen, wie Traubenzucker, Maltose, Dextrin, Starke. Leider sind voll
standige Reihen dieser Art noch wenig untersucht worden, doch kann man 
an der Richtigkeit des Satzes nicht zweifeln, daB die Diffusionskonstante 
mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. Die hochmolekularen 
Stoffe dll£unrueren somit langsamer. 

Wir ersehen aus obiger Gleichung, daB Diffusion eintreten muB, wenn 
ein osmotisches Druckgefalle sich einstellt, ferner daB die Diffusionsgeschwindig
keit dlesem Oefltlle oder, was gleichbedeutend ist" dem' Konzenttationsge£alle 
t>roportionallst, gletche Temperatur und Diffusionskonstante (d. h. die gleiche 
LOsung) vorausgesetzt. 

Diffusion und Osmose sind die beiden physikalischen Vorgange, die auf 
die Wechselbeziehungen der lebenden Zelle mit ihrer unmittelbaren Umgebung 
von hervoriagendstem Einflusse sind. 1st die letztere eine Losung. aus welcher 
die gelOste Substanz nicht durch die Zellmembran in das ~ellinnere ein
dringen kann, so spielt die Membran die Rolle einer semipermeablen Wand, 
und eswerden in diesem FaIle die Erscheinungen auftreten, denen wir bereits 
oben bei der kiinstlichen Zelle begegnet sind. Wir werden also Plasmolyse 
zu erwarten haben, falls die Losung hypertonisch ist, ein Eindringen des 
Wassers in die Zelle, d. h. eine Gewichtsvermehrung der letzteren, falls Hypo
tonie herrscht. Die meisten anorganischen Neutralsalze verhalten sich in del' 
angegebenen Weise gegeniiber Pflanzenzellen, Blutkorperchen, Muskelzellen, 
Darmepithelzellen usw., da sie nicht odeI' nul' ganz schwach permeabel sind. 
Selbstverstandlich gilt diese Regel nnr mit Einschrankungen, denn da die 
Zellen zu ihrer Ernahrung bestimmter Salze bediirfen, so miissen diese in das 
Zellinnere auch eindringen konnen. 

1st hingegen Permeabilitat vorhanden, so wird ein Konzentrationsgefalle 
zwischen innen und auBen durch die eintretende'Diffusion ausgeglichen. So 
sind nach den Befunden von Overton 1) einwertige Alkohole, Halogenalkyle, 
Ester usw. fiir die oben genannten Zellen leicht durchlassig. 1st dagegen ein 
Stoff zwar permeabel, aber von einer sehr kleinen Diffusionsgeschwindigkeit, 
wie die an Hydroxylgruppen reichen aIiphatischen Korper, z. B. das Glycerin, 
so kann eine voriibergehende Plasmolyse trotz del' Permeabilitat eintreten, weil 
del' Zelle wegen del' verlangsamten Diffusionsfahigkeit eine Hypertonie vor 
getauscht wird, das Wasser aber aus del' Zelle schnell hinauszudiffundieren 
vermag. AllmahIich verschwindet aber die Plasmolyse mit Einstellung des 
Konzentrationsgleichgewichtes zwischen innen und auBen. Das folgende Modell 
veranschaulicht ein einfaches System von Gasen, welches in ahnlicher Weise 
wirksam ist. 

1m Glaszylinder b (Abb.62), durch welchen wir den durch die Rohren 
a . . . c streichenden Wasserstoff passieren lassen, ist ein poroser Tonzylinder 
angebracht, del' seinerseits mit dem Manometer e d kommuniziert. Del' Ton
zylinder ist urspriinglich mit Luft gefiillt, welche unter Atmospharendruck 
steht, da doch das ganze System nach auBen zu offen ist (Rohre a ... c steht 

1) 0 V er ton, Pfliigers Archiv 9:!, 115 (1902). 

11* 
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mit der auBeren Luft in Verhindung). Kaum daB b mit Wasserstoff gefiillt 
ist, welcher selbstredend ebenfalls unter AuBendruck steht, heohachten wir 
ein heftiges Emporsteigen der Manometerflussigkeit, als Zeichen einer Druck
steigerung fiber den AuBendruck im Tonzylinder. Es herrscht daher ein Druck
gefalle zwischen diesem und b. Die Ursache dieser Erscheinung ist einfach 
die, daB der Wasserstoff, dessen Partialdruck in b 1 Atm., im Tonzylinder hin
gegen urspriinglich Null ist, in letzteren hineindiffundiert. Umgekehrt ist der 
Partialdruck der Luftbestandteile (0" Nt usw.) im Tonzylinder gleich 1 Atm., 
in b dagegen gleich Null, weshalh die Luit von ersterem nach b diffundiert. 
Da aber die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffes hedeutend groBer ist, 
80 diffundiert dieser rascher in den Tonzylinder, als die Luft von diesem nach b, 
so daB ein tTberschreiten des AuBendruckes zustande kommen muB, welches 

\ 

Abb.62. 

jedoch nach einer Weile wieder von selhst 
aufgehohen wird. 

Ganz analog konnen wir uns das Ent
stehen eines osmotischen Druckgefalles 
vorstellen, wenn wir zu heiden Seiten 
einer Memhran zwei verschiedene Stoffe 
in isotonischen LOsungen, und zwar in 
einem und demselben Losungsmittel ge
lost haben. Es seien die zweiStoffe A 
uni! B. Da der osmotische Partialdruck 
von A in der wsung B gleich Null ist, 
wie auch umgekehrt von B in · wsung A , 
wird die eine Suhstanz in die Losung der 
anderen hinuherdiffundieren. 1st aher 
die Diffusionsgeschwindigkeit im Ver
gleich zur Osmose sehr gering, sind femer 
die beiden Diffusionsgeschwindigkeiten 
verschieden voneinander, so wird auch 
hier ein temporarer Druckunterschied 
auftreten konnen, da z. B. von A nach B 
die Diffusion langsamer erfolgt, als von 
B nach A, weshalb auch die Osmose 
von A nach B erheblich sein wird. Der 

osmotische Druck von A hat also zugenommen und es erweckt geradezu den 
Anschein, ala wiirde ein Stoff von niederer Konzentration auf eine hohere 
ubergehen. Dieser Widerspruch zu den Gesetzen der Energetik beruht aber 
bloB aufeinem vornbergehenden Zustand, der ebenso wie zuvor bei den Gasen 
aIlmahlich seinem Ausgleich entgegengeht. 

Osmotischer Druck und Assoziation, bzw. Dissoziation. Die weittragendste 
Konsequenz, die wir aus. den vorhergehenden Erorterungen gezogen ha.ben, 
ist 'die Gleicl~wertigkeit der gelOsten Teilchen molekularer Dimension mit den 
gasformigen und die Gultigkeit des Avogadroschen Gesetzes ffir gelOste, 
Teilchen. Diese wichtige Erkenntnis wird uns in der Folge noch des ofteren 
beschiLftigen, da sie von entscheidender Bedeutung fUr unsere Auffassung fiber 
das Wesen des Molekiils ist. Schon hei den Gasen haben wir vemommen, daB 
nachder Theorie von Avogadro bei gleichem Druck und gleicher Tempe
ratur aIle Gase die gleiche Anzahl von Molekulen enthalten, daB die Avo
gadrosche Zahl N eine bestimmte ist, sofem wir den Druck und die Tem
peratur einmal festgelegt haben. Es ist einleuchtend, daB bei der verschie-
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denen Dichte der einzelnen Gase das Gewicht dieser Molekiile recht variabel 
sein muB. Man denke diesbeziiglich nur an den Unterschied zwischen Wasser
stoff und Chlor, Kohlendioxyd usw. 

Rei einigen gasformigen Stoffen haben sich schon langst . gewisse Ab
weichungen vom Avogadroschen Gesetz gezeigt. Diese konnen zweierlei Art 
sein: man findet zu hohe oder zu niedrige Volumina, wenn man bei konstanter 
Temperatur den Druck variiert. Die gleichen Anomalien kann auch der Druck 
bei Erhohung der Temperatur aufweisen, wenn man beispielsweise bei konstant 
gehaltenem Volumen arbeitet. Diese Abweichungen, die man sich fruher kaum 
erklaren konnte, sind, wie wir heute mit aller Sicherheit aussagen konnen, nur 
scheinbare und einfach darauf zuruckzufiihren, daB bei manchen die Anomalie 
aufweisenden Stoffen das selbstandige Teilchen (im Avogadroschen Sinne) 
unbestandig ist und sich entweder mit anderen Teilchen seinesgleichen ver
einigend neue Teilchen bildet oder aber in mehrere selbstandige Teilchen 
zerfallt. 1m ersteren FaIle spricht man von einer Assoziation, im letz
teren hingegen von einer Dissoziation. Bei der Assoziation wird .die Avo
gadrosche Zahl N geringer, was eine Abnahme des Druckes bei konstanter 
Temperatur und konstantem Volumen bedeutet. Wurde die Zahl N spontan 
auf die Halfte sinken, indem je zwei Teilchen zu einem einzigen vereinigt 
werden, so miiBte dies del' Druck ebenfalls tun. Do. jedoch die Assoziation 

nach und nach erfolgt, werden zwischen N und ~ im stetigen Dbergang ~lle 
Zwischenwerte erreicht. Ein typisches Beispiel fur eine Assoziation diesel' Art 
ist der Dbergang yom Stickstoffdioxyd NOll in NIl0 4 mit zunehmendemDrttck. 
Bei geringem Druck enthalt das Gasbeinahe ausschlieBlich Teilchen, denen wir 
die Zusammensetzung NOll zuschreiben. Bei zunehmender Kompression aber 
vermindert sich die Anzahl dieser Molekule, das Volumen wird kleinerals es 
das A vogadrosche Gesetz erfordert, weil die besagte~Assoziation zu Nz0 4 

erfolgt. Man ersieht aus diesem Vorgang, daB Assoziation und Dissoziation 
korrelative Begrif£e sind und daB je nach den auBeren Bedingungen bald der 
eine, bald der andere Vorgang in Wirkung tritt. Vorgange dieser Art aber 
nennen wir re vel'si bel und wir schreiben im gegenwartigen Fall: 

2 N02 ::;: N 204 . 

1m Sinne des Pfeiles von links nach rechts erfoigt die Reaktion bei Erhohung 
des Druckes, umgekehrt bei Druckverminderung. Jedem Druck wird ein be
stimmter Gleichgewichtszustand entsprechen, d. h. ein bestimmtes, eindeutiges 
Verhaltnis der Konzentl'ationen beider chemischen Korper, do. ja mit der 
Assoziation (bzw. Dissoziation) gleichzeitig ein neues chemisches "Individuum" 
entsteht.· . . 

1m Sinne einer Dissoziation kann ferner die Temperaturerhohung wirken. 
So beobachtete Deville schon 1863, daB Kohlendioxyd bei sehr hoher Tem
wratul' in W asserstoff und Sauerstoff dissoziiert, nach del' Gleichung: 

COl ~ CO + 0 (in unserer modernen Schreibweise). 

Ahnlich zerfallt del' Wasserdampf· bei sehr hoher Temperatur in Wasserstoff 
und SauerstOff usw. In allen diesen Fallen, in welchen die Dissoziation durch 
die Temperatur bewirkt wird, ist die Zusammensetzung des Gasgemisches, 
mit anderen Worten das Konzentrationsgleichgewicht, durch die herrschende 
Temperatur und den Druck bestimmt. 

Ungere Zeit hat es gedauert, bis man zu der Vorstellung del' Dissoziation 
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bei gelosten Molekiilen gelangte. Wir wollen hier die Ergebnisse der mehr
jahrigen Forschungsperiode nicht vorwegnehmen, sondern der Entwicklung 
dieser Forschung folgen. Doch mochten wir schon an dieser Stelle einige Tat
sachen feststellen. Zunachst haben wir bereits oben vernommen, daB ent
gegendem osmotischen Gesetz oder, wie wir nunmehr sagen diirfen, dem 
Gesetz von Avogadro, nicht aIle aquimolekulare Losungen die gleiche 
Isotonie aufgewiesen haben oder, was gleichbedeutend ist, die gleiche plasmo
lytische, tensionserniedrigende, kryoskopische oder ebullioskopische Wirkung 
zeigten. Wie bereits gesagt wurde, unterschieden sich Losungen von Rohr
zucker oder anderen organischen Stoffen ganz erheblich von den Elektrolyten 
der anorganischen Chemie und auch diese waren untereinander auch nur in 
einzelnen Fallen annahernd gleich. Dieses Verhalten veranlaBte die aus der 
Pflanzenphysiologie hervorgegangenen Forscher von einer verschiedenen 
"wasseranziehenden Kraft" bei der Osmose bzw. Plasmolyse durch Elektro
lyte zu sprechen und sog. isotonische Koeffizienten einzufiihren, mit 
welchen man die Gewichte der aufzulosenden Salze zu multiplizieren hatte, 
damit ihre LOsungen untereinander isotonisch werden. Wir wissen, daB 
man von diesen Salzen erheblich weniger auflosen muBte als von Rohr
zucker usw. 

In dem folgenden werden wir die Ursache dieser Erscheinungen kennen
lemen, die auch hier wiederum in einer Dissoziation, in der elektrolytischen 
Dissoziation zu suchen ist. Um aber die Gesetze einer Dissoziation ver
stehen zu konnen, bedarf es der Einfiihrung einer ganzen Anzahl neuer Be
griffe und auch GesetzmaBigkeiten. Soeben sprachen wir von Gleichgewichten, 
die sich auf Konzentrationen bezogen haben, welche von zwei entgegengesetzt 
gerichteten Vorgangen herriihrten. Ahnliche Betrachtungen werden auch bei 
der Erorterung der elektrolytischen Dissoziation notwendig sein, die sich von 
der Dissoziation der Gase in dieser Hinsicht- nicht unterscheidet. Wir miissen 
somit auf die genauere Prazisierung dieses Begriffes, d. h. des Reaktions
gleichgewichtes, unbedingt eingehen. Obgleich eine solche Darstellungsweise 
den eigentlichen Faden dieser Erorterungen entschieden stort, da das chemische 
Gleichgewicht ein Spezialfall der Reaktionsgeschwindigkeit ist, somit in die 
chemische Kinetik gebOrt, konnen wir hier von seiner Behandlung nicht Ab
stand nehmen ohne Schadigung des Verstandnisses ffir die kommenden Fragen. 
Wir nehmen also gewisse Ergebnisse der Reaktionskinetik vorweg. Insbesondere 
wird es sich um den EinfluB der Konzentrationen der reagierenden Stoffe auf 
das Gleichgewicht handeln, d. h. der chemischen Massen, GesetzmaBigkeiten, 
die unter dem Namen "chemisches Massenwirkungsgesetz" zusammen
gefaBt werden oder, genauer ausgedriickt, auf ein Massenwirkungsprinzip zu
riickgefiihrt werden. 

Das Massenwirkungsgesetz. 
System und Phase. Wir bezeichnen den Inbegriff samtlicher Phasen, die 

an einer bestimmten Reaktion chemischer oder physikalischer. Natur beteiligt 
sind, als ein System. Die Phase selbst ist ein Teil des Systems, und zwar 
ein solcher, welcher bei jeder physikalischen Betrachtungsweise homogen er
scheint. Je nachdem, ob in einem System eine einzige Phase oder aber mehrere 
Phasen zusammenwirken, unterscheidet man einphasige oder homogene, bzw. 
mehrphasige oder heterogene Systeme. Um dies mit einigen Beispielen zu 
beleuchten, kehren wir zu unserem obigen Fall zuriick, namlich zur Disso
ziation des NIIO, zu ~ NOll. BeideStoffe sind Gase, die f'lich in jedem beliebigen 
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Verhaltnis mischen, und selbst die scharfste physikalische Methode konnte 
unmoglich eine Inhomogenitat in diesem System feststellen. 

Ebenso bilden Vorgange, die sich in einer wahren Losung abspielen, 
homogene Systeme. Fiigen wir zu einer Rohrzuckerlosung etwas verdiinnte 
Saure und kochen auf, so vollzieht sich eine Spaltung des Disaccharids Rohr
zucker in die beiden Monosaccharide Traubenzucker und Fruchtzucker. Diesc 
Reaktion kann auBel'lich nicht im geringsten wahrgenommen werden, weil 
samtliche beteiligten Korper wirklich ge!Ost sind und das System homogen ist. 

Nicht in allen Fallen bleibt aber das System wahrend eines Vorganges 
homogen. Wenn wir Calciumcarbonat erhitzcn, so wird aus ibm Kohlen
dioxyd ausgettieben im Sinne der Gleichung: 

CaCOa ~ CaO + CO2 • 

Umgekehrt wird bei weniger hohen Temperaturen Kohlendioxyd durch Cal
ciumoxyd gebunden, so daB also obige Reaktion zu einem von der Temperatur 
bestimmten Gleichgewicht fiihren muB und somit reversibel ist. Auf den 
ersten Blick erkennen wir, daB das System unmoglich homogen sein kann, 
weil ja zwei der beteiligten Stoffe feste Korper sind, indes das Kohlendioxyd 
eine gasformige Phase bildet. Wir sehen in diesem Beispiel ein zweiphasiges 
reversibles Reaktionssystem. 

Urn ein ahnliches Beispiel fiir eine in einer Losung verlaufende Reaktion 
zu erwahnen, betl'achten wir z. B. die Fallung von Kalium durch Weinsaure, 
eine Reaktion, die jedem Anfanger in del' analytischen Chemie bekannt ist. 
Die Gleichung lautet: 

C4HOOO + KCI ~ HCI + C4H50SK . 

Bei dieser Reaktion entsteht also festes Kaliumhydrotartrat und ChloIivasser
stoff, welcher natiirlich gelost bleibt. Da aber das Hydrotartrat in Chlor
wasserstoff leicht !Oslich ist, so ist die Reaktion, wie dies durch die beiden 
Pfeile bereits angezeigt wurde, reversibel und fiihrt zu einem Gleichgewicht 
zwischen den vier beteiligten Stoffen. Diese bilden auch hier ein zweiphasiges 
System, bestehend aus einer festen Phase (Kaliumhydrotartrat) und einer 
fliissigen Phase, namlich aus der wsung der iibrigen Bestandteile. 

Sehr bedeutungsvoll, besonders ffir den analytisch arbeitenden Chemiker, 
sind nun Reaktionen, bei welchen ein Produkt entbunden oder ausgefallt 
wird, das an der Reaktion nicht weiter teilzunehmen vermag. Fallen wireine 
Natriumsulfat!Osung mit Bariumchlorid, so vollzieht sich folgender Vorgang: 

Na2S04 + BaCl2 = 2 NaCI + BaS04 . 

Es entsteht somit Bariumsulfat. Dieses Salz ist so schwer !Oslich in Wasser, 
daB seine geringe Loslichkeit bei dieser Reaktion nicht in Betracht kommt, 
wenigstens praktisch nicht, so daB es aus dem System ausgeschieden wird. 
~ine solche Reaktion ist somit irreversibel, verlauft bloB in einer Richtung, 
namlich im Sinne einer praktisch quantitativen Ausfallung, daher 
auch ihre groBe Wichtigkeit fiir die analytische Chemie, die solche Reaktionen 
als Trennungsmethoden beniitzt. Es ware demnach ganz und gar verfehlt, 
das Bariumsulfat als Phase der obigen Reaktion anzusprechen. Es ist ebenso
wenig Phase wie die Wand des Reagensglases, in welchem sich der Vorgang 
abspielt. Man nennt eine solche Reaktion eine vollstandig verlaufende, 
im Gegensatz zu den unvollstandig verlaufenden, d. h. reversiblen Vor
gangen. 
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Wie wir gehOrt haben (S. 149), sind die Gasgemische, ferner die molekular
dispersen Systeme Dispersoide, die eine vollstandig homogene Beschaffenheit 
besitzen, wenigstens unter Anwendung del' gebrauchlichen physikalischen 
Hillsmittel, wie die Makroskopie, . Mikroskopie und Ultramikroskopie. 1m 
Gegensatz zu ihnen erscheint eine kolloide wsung, del' Nebel odeI' Rauch, usw., 
als heterogen. Es ist somit von vornherein klar, daB Vorgange, die sich .in 
kolloiden wsungen abspielen, ihren Schauplatz in einem mehrphasigen System 
besitzen werden und erst recht dann, wenn grobe Suspensionen bzw. Emul
sionen vorliegen. (Ein Beispiel ffir eine grobe Suspension ist iibrigens bereits 
die obenerwahnte Ausfallung des Kaliums als Hydrotartrat, dessen feine 
Krystalle in del' wsung suspendiert sind.) Man hat nun die Vorgange in 
kolloiden Systemen als Vorgange in mikroheterogenen Systemen be
zeichnet (Bredig), da man hier im Gegensatz zu groben Suspensionen bzw. 
Emulsionen, die man als makroheterogene Systeme benennen darf, bloB mit 
Hille von mikroskopischen Hilfsmitteln eine Inhomogenitat erkennen kann. 
Beim Studium del' Gleichgewichtsbedingungen eines Vorganges, d. h. in del' 
Statik und auch in del' Kinetik, muB man die Beschaffenheit des Systems 
in bezug auf Homogenitat bzw. Heterogenitat wohl berncksichtigen, worau£ 
wir spateI' zurnckkommen werden. 

Die Bedingungen des Gleichgewichtes in homogenen Systemen. Denken 
wir uns zwei sich in einem homogenen System, z. B. in einer wasserigen Lo
sung, befindende MolekUlgattungen A und B, die miteinander reversibel in 
Reaktion zu treten befahigt sind, so daB also 

A~B, 

und fragen nUl1mehr nach den Bedingungen des Gleichgewichtes. Wir wollen 
hier, wie schon so haufig in dem Vorhergehenden, molekularkinetisch vor
gehen und uns sagen, daB, je mehr Teilchen von A in del' Zeiteinheit in die 
Teilchen B umgewandelt werden, um so groBer wird die Reaktionsgeschwindig
keit von links nach rechts sein. Das gleiche bezieht sich offenbar auch auf B. 
Nennen wir n die in del' Zeiteinheit und bei gleichen AuBenbedingungen sich 
umwandelnde Teilchenzahl von Stoff A und analog m die von B. Jetzt er
gibt sich wieder die neue Frage, wovon n und m abhangig sein werden. In 
erster Linie von del' Anzahl del' iiberhaupt vorhandenen Teilchen, also mit 
anderen Worten von del' Konzentration del' beiden Stoffe, z. l3. ausgedriickt in 
Gramm pro 1000 ccm. Es sei die Konzentration von A : c1 und die von B: cII • 

In zweiter Linie wird auch die N atur des betreffenden Vorganges eine Rolle 
spielen miissen,' was wiederum durch die Wechselwirkung del' beteiligten 
chemischen Krafte erklarbar ist. Es wird somit 

n = kl c1 und m = ka Ca . 

kl und ka sind hier die durch die N atur derVorgange bestimmten Konstanten, 
die wir spateI' als Geschwindigkeitskonstanten noch naher prazisieren 
wollen. Gleichgewicht wird nach dem zuvor Gesagten dann eintreten, wenn 
n = mist, d. h. wenn in del' Zeiteinheit ebenso viele Teilchen A aus B ge
bildet werden, als in B iibergefiihrt werden. Foiglich muB: 

und 

seiIi. 

Da ferner !l = Kist, lautet die Gleichgewichtsbedingung: 
II 



Die verdiinnten LOsungen. 169 

C1 _ K - , 
Cs 

wo K die Gleichgewichtskonstante der Reaktion ist. Mit Worten er
klart: Wie groB auch die urspriinglichen Konzentrationen 
(d. h. Massen) von A und B sein mogen, es stellt sich ein Gleich
gewicht ein, so daB das Verhaltnis beider Konzentrationen ein 
ganz bestimmtes und unveranderbares ist und bleibt. Storen 
wir das GleiQhgewicht, etwa durch Rinzufiigung von mehr B-Mengen, so 
bildet sich sofort wieder mehr von A, so daB sich K wieder einstellt. Ent
fernen wir B irgendwie aus der Losung, so verkleinern wir den Nenner des 
Bruches und Kist nicht mehr vorhanden. Sofort wird aber so viel von 
A in B umgewandelt, daB sich K wieder einstellt. Wir sehen: Entfernen 
wir das Reaktionsprodukt der einen Seite for twa h r end aus dem System, 
storen wir das Gleichgewicht dauernd, so muB ~ie Reaktion nach der einen 
Seite hin vollstandig verlaufen. Dies war auch in unserem obigen Beispiel 
bei der Fallung der Schwefelsaure durch Bariumchlorid der Fall, wo die Re
aktion vollstandig im Sinne der Fallung verlief, weil das entstandene Barium
sulfat aus dem System. sofort ausgeschieden wurde. 

Vollstandig verlaufende Reaktionen sind somit in der Natur bloB dann 
moglich, wenn das Gleichgewicht auf die erwahnte Art gestortwird.Auch in 
der belebten ;Natur, in der Zelle der Pflanzen und Tiere, sind Gleichgewichte 
vorhanden. 1m Darm der Saugetiere werden die Nahrungsstoffe abgebaut, 
d .h. in durch die Darmwand resorbierbare einfach beschaffene Bausteine um
gewandelt. Auchhier stellen sich Gleichgewichtszustande zwischen den noch 
nicht bzw. noch nicht vollig abgebauten Stoffen und ihren Bausteinen ein.· 
Dergleichen Zustande waren selbstverstandlich hemmend fiir die ganze Ver
dauung,wenn nicht eine Einrichtung bestehen wiirde, uni das Gleichgewicht zu 
storen und die Reaktion zum weiteren Verlauf zu zwingen. Eine solche besteht· 
in der Diffusionsfahigkeit der Bausteine durch die Darmwand, wahrend eine 
solche fID: die hoheren Stoffe nicht oder nur iri geringerem Malle moglich ist. 
Auf diese Weise werden die Abbaustoffe dem Verdauungssystem entzogen. 
Die gleichen Vorgange diirften wohl in jeder Zelle eine Rolle spielen, wo so
dann statt der Darmwand die Zellmembran in Wirkung tritt. Die Durch
lassigkeit dieser ist somit der regulierende Faktor oder wenigstens. mit einer 
von ihnen im Zellstoffwechsel. 

Ebenso diirfen wir auch die Aufstapelung der Reservestoffe der Zellen 
ali das Ergebnis einer vollstandig verlaufenden Reaktion ansehen. Hier 
bedient sich die Natur eines anderen Kunstgriffes, um das Gleichgewicht 
dauernd zu stOren, indem das Reaktionsprodukt in .Form von Stoffen ab
geschieden wird, die sehr schwer loslich, ja einer wahren LOsung iiberhaupt 
nicht, hochstens einer kolloid~n, fahig sind. Der Fall ist also mit der Aus
fallung von Bariumsulfat vergleichbar. Auf diese Weise erfolgt die Bildung 
der Kohlehydratreserven (Starke, Glykogen usw.), der Cellulose, offenbar 
auch der Knorpelsubstanz, der Raut und der mit ihr verwandten Gebilde, 
wie Rornsubstanzen usw. Ja, man mull sich auch die Bildung der binde
gewebigen Teile der tierischen Gewebe so entstanden denken, der Zellhaute usw. 
Alle diese unloslichen Geriist~ und Stiitzsubstanzen miissen aus Nahrsaften 
abgeschieden werden und ihre chemische Entwicklung entspricht einer irrever
siblen Ausfallung, wenigstens in statischem Sinne. 

Wir ersehen auch zugleich ausder Gleichung, daB bei VergroBerung der 
Masse von A, d. h. bei Steigerung des Zahlers cI ' die Konzentration von B, 
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somit ca stark zunehmen muB, denn im anderen Fall konnte die Konstante K 
unmoglich erhalten bleiben. Dieser. Fall wird in der Ionenlehre ofters vor
kommen. 

Bedeutend interessanter und von groBerer Tragweite werden diese Be
trachtungen, wenn man statt einer Molekiilart mehrere MoIekuIarten mit
einander in Reaktion treten IaBt. Wir wollen als Typus einer solchen Re
aktion die EsterbiId ung und die reversible Seite dieses Vorganges, nam
lich die EsterspaItung, in Betracht ziehen. Die Gleichung der Essigester
bildung aus den Komponenten Aikohol und Essigsaure lautet: 

CHaCOOH + CaHsOH ~ CHaCOOCaHs + HaO . 

Umgekehrt, d. h. im Sinne des nach links weisenden Pfeiles, wird der Ester 
durch Wasser in die beiden Komponenten gespalten. Bei gegebener Tem
peratur wird sich wieder ein Gieichgewicht einstellen und fiir uns ergibt sich 
nunmehr die Frage, von welchen Bedingungen dieses jetzt, da beiderseits 
zwei Molekiilgattuiigen miteinander reagieren, abhangig sein wird. Wiederum 
gehen wir bei unserer Uberlegung molekularkinetisch vor. Es sei die Kon
zentration der Essigsaure c1 ' des Alkohols Ca, andererseits des Esters Ca und 
des Wassers c,. 1m FaIle des Gleichgewichts mussen auch hier in der Zeit
einheit ebenso viele Estermolekule entstehen, als solche zerfallen. Damit 
aber Esterteilchen entstehen konnen, muB jedesmal ein Alkoholteilchen mit 
einem Essigsaureteilchen zusammenstoBen und in Reaktion treten. Diese An
zahl der ZusammenstoBe in der Zeiteinheit wird daher fiir ein einzeInes Essig
saureteilchen der Konzentration des Alkohols proportional sein; sind c1 mal 
so viele Essigsaureteilchen vorhanden, so wird die Anzahl der ZusammenstoBe 
c1 mal groBer sein. Foiglich ist diese Anzahl, die wir mit n bezeichnen wollen: 

n=kl·c1·ca , 

wo kl wiederum eine durch die Natur des Vorganges bedingte Konstante ist. 
Andererseits gilt fur die Esterspaltung auf Grund ahnlicher Dbedegungen: 

m = k2 . ca • c, . 

Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich wieder: 

C1 ,c2 =K. 
Ca' C.:I 

In Worten ausgedruckt: Es ist das Verhal tnis der Prod ukte der mit
einander reagierenden Stoffe ein konstantes. ImgegebenenBeispiel 
ist K = ungefahr t, welcl}.es auch die absoluten Massen der beteiligten 4 Stoffe sein 
mogen. Mischen wir 1 Mol Essigsaure und 1 Mol .!thylalkohol miteinander, so 
finden wir im Gleichgewichtsfalle, daB c1 = 1, Ca = 1, ferner ca = c4 = i; d. h. i 
der beteiligten Essigsaure hat sich verestert, wahrend 1 unverandert zuruck
blieb. Aus diesen Zahlen ergibt sich die Gleichgewichtskonstante: 

1·1 1 
K=i·t="4· 

Bei Storungen des Gleichgewichtes durch Hinzufugung oder Wegnahme 
von bestimmten Mengen eines der beteiligten Stoffe gilt das oben Gesagte, 
d. h. es wird sich immer wieder die gleiche Konstante einstellen. Nehmell 
wir an, daB wir die Alkoholkollzentration wesentlich erhohen, d. h. die GroBe C~. 
In diesem Falle, wo namlich der Zahler der Gleichung gewachsenist, muB 
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auch der N enner entsprechend wachsen, damit K erhalten bleibe. Es wird 
sich also die Ester- und Wasserkonzentration vermehren. Dazu bedarf es 
aber auch der Essigsaure, die wir nicht vermehrt haben. Die Folge ist, daB 
bei hinreichendem ZuschuB von Alkohol die gesamte Essigsaure verbraucht 
wird. Diese Erscheinung, die aus obiger Formel mit Notwendigkeit folgt, 
ist von eminenter praktischer Bedeutung, da wir, um einen Umsatz der 
einen Molekiilgattung vollstandig zu machen, die Konzentration 
der anderen Molekiilgattung vermehren konnen. WoIIten wir die 
entgegengesetzte Reaktion, namlich die Esterverseifung, moglichst vollstandig 
gestalten, so miiBten wir einfach die Wassermenge stark vergroBern, und es 
gelingt nahezu die gesamte Estermenge in ihre Komponenten umzusetzen. 
Auf die Anwendung dieser Tatsachen wird noch ofters hingewiesen. 

Obige Gleichung tritt auch dano in Kraft, wenn z. B. Ca = C4• Dieser 
Fall IaBt sich beispielsweise bei der Spaltung der Maltose in Traubenzucker 
nach der Gleichung 

CU H220 11 + H20 ~ 2 CeH120e 
Maltose Wasser Traubenzucker 

01 o. (c.)" 

verwirklichen. Hier ist Ca = C4 , da im reversiblen Vorgang zwei Traubenzucker
molekiile miteinander zusammentreten. Unsere Gleichung lautet somit: 

K _ C1 • C2 

, - (Ca)2 . 

Der allgemeine Ausdruck des Massenwirkungsgeset-zes (Guldberg und Waage, 
1867). Die alIgemeinste Form einer chemischen Reaktion, deren wenige 
Spezialialle wir soeben in Betracht gezogen haben, ist offenbar: 

n1.A1 + n,.A2 + na.Aa + . . . - m1 Bl + m2 B, + maBa + ... 
Hieraus ergibt sich die allgemeinste Gleichung des Massenwirkungsgesetzes: 

(.A1)n,. (.A2)"'. (.Aa)n •. .. '. . . 
(B1)m,. (B2)ms. (Ba)m. .... = K (GlelChung der Reaktlonslsotherme). 

Die eingeklammerten Molekiilgattungen bedeuten hier gleichzeitig ihre Kon
zentrationen, d. h. Gramm pro 1000 ccm. 

Wir verstehen jetzt noch genauer als zuvor, weshalb eine Reaktion voll
standig verlaufen muB, sobald eines der Reaktionsprodukte aus dem System 
verschwindet. Mathematisch bedeutet dieses Verschwinden, daB seine Kon
zentration auf praktisch Null, irl Wirklichkeit auf unendli"h klein, herab
gesetzt wird. Wenn im Nenner der Wert eines beliebigen C stets auf Null herab
sinkt, so muB dieser Wert immer wieder regeneriert werden, was aber nur 
auf Kosten des Zahlers geschehen kann. 

Endlich sei noch erwahnt, daB bei Reaktionen in wasserigen LOsungen 
die Konzentration des entstehenden Reaktionswassers und ebenso die des 
verbrauchten Wassers vernachlassigt werden darf, da ja Wasser in solch ge
waltigem tTberschusse vorhanden ist, daB seine geringe Konzentrationsanderung 
nicht merkbar sein kann. So diirften wir in obiger Spaltungsreaktion der 
Maltose die Wasserkonzentration vernachlassigen. 

Die hier erorterten Tatsachen geniigen fiir ein vorlaufiges Verstandnis 
der Massenwirkung, insbesondere fiir ihre Anwendung in der Ionentheorie. 
Wie gesagt, kommt eine Vervollstandigung dieses Gegenstandes im Kapitel 
iiber chemisch~ Kinetik und Statik, sowie im thermodynamischen Teil des 
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Buches, in welchem das Massenwirkungsgesetz vom Standpunkte der Thermo
dynamik und ganz unabhangig von jeder moIekuIarhypothetischen Betrach
tungsart abgeIeitet wird. 

Die Ionentheorie. 
Die Gesetze von Faraday. Schon recht friihzeitig, etwa zu Beginn des 19. Jahr

hunderts, fing man an, die Einwirkung des gaIvanischen Stromes auf ver
diinnte SaIzlosungen zu studieren und gelangte zu einer Reihe von Gtlsetz
maBigkeiten, die sodann zu den Grundlagen der modernen Chemie gefiihrt 
haben. 

Wenn man den elektrischen Strom beispielsweise durch Wasser schickt,. 
dem man zuvor etwas Saure hinzufiigt, so beobachtet man an den beiden 
Elektroden eine Gasentwicklung und findet sodann nach erfolgter Ailalyse, 
daB das Gas an der Anode Sauerstoff, an der Kathode hingegen Wasserstoff 
ist. Diese beiden Gase entstammen also offenbar den Elementen des Wassers, 
welches durch den Strom zersetzt wird. Wo, an welcher Stelle sollte man 
nun die Zersetzung annehmen 1 Etwa an der Elektrode 1 Diese Vorstellung 
ware unbefriedigend gewesen, denn gesetzt den Fall, daB sich das Wasser
molekiil an der Anode zersetzt, wo sogleich der Sauerstoff zur Ausschei
dung gelangt, so ist es einfach underikbar, daB der Wasserstoff, der durch 
die Wasserzersetzung mitentstanden ist, gleichzeitig an der anderen Elektrode 
erscheine. Man muBte daher eine andere Vorstellung zur Entwicklung bringen 
was zum ersten Male durch Grotth uB (1808) geschah. Die Molekiile des 
in LOsung befindlichen - Stoffes sind vor der Durchsendung des Stromes 
in "wildem Durcheinander". Sobald aber der elektrische Strom durchge
schickt wird, muB dieses Chaos ein Ende nehmen, da der EinfluBder Elek
troden sich sogleich bemerkbar macht. Raben wir beispielsweise eine Koch
saIzlosung, so werden die beiden EIemente dieses SaIzes, das Natrium und 
das Chlor, in einer bestimmten Ri{)htung zu wandern anfangen. Das Natrium 
wird die Richtung zur Kathode einschlagen und das Chlor jene zur Anode. 
An den beiden Elektroden erfolgt sodann die Ausscheidung der beiden lonen, 
die in diesem Falle mit den Elementen des Salzes iibereinstimmen. Also die 
lonen sind es, die sich aus dem wilden Durcheinander in eine geordnete 
Kette lagern und die Wanderung zu den Elektroden antreten. Man spricht 
<laher von einem Anion und einem Kation. Faraday war jener Forscher, 
der die Mengen der an den beiden Elektroden abgeschiedenen lonen gemessen 
und seine Beobachtungen in zwei Gtlsetzen zum Ausdruck gebracht hat, die wie 
folgt gelautet haben: 

1. Die zersetzte Menge eines Elektrolyten ist der Menge des hindurch
geschickten Stromes proportional. 

2. Sendet man gleiche Elektrizitatsmel1gen durch verschiedene Elektro
Iyte, so sind die -an den Elektroden abgeschiedenen Stoffe miteinander 
chemisch aquivalent. 

Faraday stellte sich die Bewegung der Elektrizitat im Elektrolyten als 
eine lonenbewegung vor, bei welcher die lonen sozusagen die Schiffe sind, 
die Elektrizitatsmengen zu den Elektroden transportieren. Chemisch aqui
valente Ionenmengen transportieren die gleichen Elektrizitatsmengen, und 
zwar wandern mit 1 g Wasserstoff 96537 Coulombs und ebensoviel mit 23 g 
Natrium, 35 g Chlor usw. Senden wir somit 96537 Coulombs durch eine 
Kochsalzlosung, sO werden an der Anode 35 g Chlqr entwickelt, an der Kathode 
dagegen - wenigstens primar - 23 g Natrium zur Ausscheidung gelangen. 
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An diese VorstellunglieBe~ sich nun weitere Folgerungen knupfen. Man 
hat namlich uber die Beweglichkeiten der einzelnen Ionen nachzudenken an
gefangen. Man hatte die sehr berechtigte Ansicht, daB die letzteren, die man 
sich als Atome oder Atomgruppen, die mit einer bestimmten Anzahl von 
positiven bzw. negativen Coulombs geladen sind, vorstellen muS, bei ihrer 
Wanderung gewisse individuelle Eigenschaften bewahren, die mit ihrer Dichtig
keit, Tragheit usw. zusammenhangen, Eigenschaften, die bei der tJberwindung 
des Reibungswiderstandes seitens des Losungsmittels eine ent
scheidende Rolle spielen mussen. 

Die "tlberfiibrungszahlen. Stellen wir uns nunmehr einen in sich zUrUck
kehrenden elektrolytischen Leiter vor, also etwa einen durch folgendes Schema 
darstellbaren : 

Wenn nun jetzt unter dem EinfluBeines elektrischen Stromes eine Wande
rung der heiden Ionen in entgegengesetzten Richtungen auf tritt, dann mag 
das eine Ion noch so rasch wandern, das andere aber noch so langsam: es 
wird sich in der Konzentration des Elektrolyten nicht die geringste Anderung 
nachweisen lassen. Ganz anders liegen die Verhaltnisse, sobald die Kette 
dmch zwei Elektroden unterbrochen wird. An den letzteren werden die zu 
ihnen gelangenden Ionen sozusagen verbraucht, indem sie z. T. abgesohieden 
werden, z. T. sekundii.re Umwandlungen erfahren. Jetzt werden sich bereits 
Unterschiede' in der Konzentration des Elektrolyten an verschiedenen Stellen 
des elektrolytisohen Systems ergeben, die von den verschieden groBen ~ande
rungsgesohwindigkeiten des Anions und des Kations herriihren. Stellen wir 
ein solches System dar: 

Anodenraum I Kathodenraum 

~~I~~~:n_ -Kathode 
Anode + 

Senden wir jetzt eine bestimmte Elektrizitatsmenge durch den Elektro
lyten und nehmen wir an, daB sich an beiden Elektroden je 610nen abscheiden. 
Die Abscheidung dieser Ionenzahl kann nun auf verschiedene Art und Weise 
zUBtande kommen, z. B.: 

a bgesc.hieden 

GX!) G)G)+ + + + + 

~~ 
abgeschieden . 

Man sieht auf den ersten Blick, daB einzig und allein die Kationen ge
wandert sind, die Anionen hingegen ihre Lagen nicht veranderten. In Wirk
lichkeit ist ein- solcher Fall ausgeschlossen und soIl hier nur der Veranschau
lichung halber dargestellt werden. Es wurde somit durch die Kationen in 
einer bestimmten Zeit der Weg 6 zUrUckgelegt, indes die Anionen zur gleichen 
Zeit den Weg 0 zUrUckgelegt haben. 



174 Dar Zustand dar Materia. 

Eineandere Moglichkeit ist' wieder die folgende: 
~ 

~ + + + + + + + + + + + + 

08GG888088 8G()r~ , 

In diesem Falle haben die Kationen den Weg 4, die Anionen zur gleichen 
Zeit den Weg 2 zurUckgelegt. 

1m ersten Beispiel also verhalten sich die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der beiden lonen wie ° : 6, im zweiten dagegen wie 2 : 4. Es verhalten sich 
also die Verluste an Elektrolyt in beiden Elektrodenraumen wie die Wander
rungsgeschwindigkeiten der beiden lonen. Allgemein ausgedriickt wie u: v, 
wo u die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions, v die des Kations bedeutet. 

Man erhalt den relativen Weganteil des Kations, wenn man den Verlust, 
den der Elektrolyt im Anodenraum erlitten hat, durch die Gesamtmenge des 
zersetzten Elektrolyts dividiert, also: 

v 
u + v' 

D.mgekehrt ist der relative Weganteil des Anions: 
u 

u+v 
Diese beiden Briiche nannte Hittorf (1853) 'Uberfiihrungszahlen. Bei 
der praktischen Durchfiihrung einer Bestimmung der Uberfiihrungszahlen 
kann man statt der Gesamtmenge des zersetzten Elektrolyts einfach die 
hindurchgegangene Elektrizitatsmenge in Rechnung nehmen, die ja nach dem 
Faradayschen Gesetze jener proportional ist. Ferner geniigt es, wenn man den 
Elektrolytverlust in einem der beiden Elektrodenraume kennt .. 

Als Beispiel sei hier der klassische Hittorfsche Versuch angefiihrt, nam
lich die Elektrolyse von Kupfersulfat und die Bestimmung der Uberfiihrungs
zahlen vom (Cu)-Kation und vom (S04)-Anion. Der Strom im Silbervoltmeter 
zeigte 0,2955 g Kupfer an. 

Analyse des Kathodenraumes 
vorher: 2,9543 g CuO 

nachher: 2,5897 
Differenz: 0,2646 g CuO, entspr. 0,2112 g Cu. 

Die relative Wanderungsgeschwindigkeit des Anions ist somit ~':~!~ = 0,715. , 
Die Erganzung zu 1 stellt natiirlich diejenige des Kations, also des Kupfers 
dar und betragt 0,285. 

Ferner wurden die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen bei 
verschiedenen Stromstarken (Stromstarke = Elektrizitatsmenge in der Zeit
einheit. 1 Ampere = der Starke eines Stromes, der in 1 Sek. durch den Ein
heitsquerschnitt die Einheit der Elektrizitatsmenge, d. h. 1 Coulomb, sendet) 
gemessen und auch bei verschiedenen Konzentrationen. Es erwies sich, daB 
die Dberfiihrungszahlen von der Stromstarke vollstandig unabhangig sind, mit 
einem Worte, es andern sich die absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Ionen in gleichem MaBe unter VergroBerung oder Verringerung der treiben
den Kraft. 

Der EinfluB der Konzentration dagegen brachte viel Interessantes. Die 
unten folgende Tabelle gibt iiber denselben AufschluB. 



Die verdiinnten Losungen. 

1 Teil CuSO. ist geliist in Tellen Wasser tlbenUhrung des Cu 

6,35 
9,56 

16,08 
39,67 
76,88 

148,30 

0,276 
0,288 
0,325 

0,355} 
0,349 
0,362 

0,356 im Mittel. 
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Wir sehen, daB, von einer bestimmten Verdunnung angefangen, die an
fangs st.eigenden V'berfUhrungszahlen konstant werden, daB somit ein Grenz
wert fUr dieselben existiert. 

Die Leitfahigkeit. Die Hittorfschen Versuche gaben eine Aufklarung 
uber das Verhaltnis der WanderungsgeschwiIidigkeiten des Anions und Kat-

ions: ~. Nun hat Kohlrausch (1876) ein Verfahren zur Leitfahigkeitsbe-
v 

stimmung der Elektrolyte ausgearbeitet, welches wir auch noch heute anwenden. 
Ferner fuhrte er den Begriff der molekularen Leitfahigkeit ein. Wenn 
wir ein Mol eines Elektrolyten auflosen und in diese LOsung zwei Elektroden 
in einer Entfernung von 1 em anbringen, so erhalten wir die molekulare Leit
fahigkeit. Es zeigte sich, daB sie sich fur ein Salz additiv aus zwei Kon
stanten zusammensetzt, die einzig und allein von den beiden lonen dieses 
Salzes bestimmt werden. Jedem Ion kommt eine solche Konstante zu. Denn, 
bestimmte man die Leitfahigkeit von KCI, sowie von NaCI, so war die Dif
ferenz ihrer Leitfahigkeiten nahezu gleichwertig mit der Differenz der Leit
fahigkeiten ~on KNOa und NaNOs. Ahnlich war die trbereinstimmung, wenn 
man z. B. die Differenzen KCI- KBr und NaCI- NaBr miteinander verglich. 
Es ergibt sich hieraus, daB einem bestimmten Ion in wasseriger Losung ein 
ganz bestimmter Widerstand zukommt, unabhangig davon, welchem SaIz dieses 
Ion angehort. 

Hittorf bestimmte also fur ein Salz, z. B. CuSO" die Beziehung~. Aus 
v 

den Kohlra uschschen Messungen del' molekularen Leitfahigkeit (,1) ergab 
sich andererseits: 

J=u+v. 
Denn Kohlrausch war der Ansicht, daB die beiden Konstanten, aus denen 
sich die Leitfahigkeit additiv zusammensetzt, nichts anderes seien als die hei
den Wanderungsgeschwindigkeiten des Anions und des Kations. 1st also das 

Verhaltnis ~ = beispielsweise!, so kommt ! del' molekularen Leitfahigkeit 
v 3 4 

auf das Anion, ! abel' entfallen auf das Kation. Auf diese Weise lieBen sich die 
Wanderungsgesehwindigkeiten fUr aIle lonen ein fUr allemal bestimmen, und man 
konnte sodann die Leitfahigkeiten fUr verschiedene, aus diesen lonen zusammen
gesetzten SaIze einfach berechnen. So ergaben sich aus den Kohlra uschschen 
Leitfahigkeitsmessungen unter Zuhilfenahme del' Hi ttorfschen tTberfuhrungs
zahlen fUr einige lonen die folgenden.Werte del' Wanderungsgeschwindigkeiten: 

K. 48 H 278 F. 30 
NH,j 47 Cl 49 N03 46 
Na 31 Br 53 GI03 40 
Li. 21 J. 53 CZH S0 2 23 
Ag 40 eN 50 
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Schon auf Grund dieser kleinen Tabelle sind wir imstande, die Leitfahig
keit einer groBen Anzahl von anorganischen Salzen durch einfache Addition 
zu berechnen. So ist die Leitfahigkeit von Lithiumchlorat 21 + 40 = 61 . 
Die berechneten Werte zeigten mit den experimentelI beobachteten immer 
eine schone Ubereinstimmung. 

Die elektrolytisehe Dissoziation. Diese GesetzmaGigkeiten waren jedoch 
nur unter gewissen Einschrankungen giiltig. Sie trafen in der Regel nur bei 
Neutralsalzen zu und auch hier nur bei sehr groBen Verdiinnungen. Bei 
wachsenden Konzentrationen hingegen versagten diese Berechnungen und 
man fand stets eine geringere Leitfahigkeit durch das Experiment als durch 
die Berechnung. Es zeigte sich namlich ganz alIgemein, daB die molekularen 
Leitfahigkeiten mit der Konzentrationszunahmesinken. 

Diese Befunde haben neue Hypothesen ins Leben gerufen und insbesondere 
entwickelte der schwedische Forscher Arrheni us eine besondere Ansicht iiber 
diese Frage. Er nahm an, daB nicht aIle Molekiile des gelosten Elektrolyten 
an der Leitung der Elektrizitat teilnehmen, daB somit nicht aIle derselben 
als lonentransportschiffe zu gebrauchen sind, sondern nur ein Teil derselben, 
die er .als "aktive Molekiile" bezeichnet hat. Mit fortschreitender Verdiinnung 
wachst nun die Zahl der "aktiven Molekiile", so daB bei hinreichend groBer 
Verdiinnung die "inaktiven Molekiile" volIends verschwinden.Endlich trat 
der gleiche Forscher im Jahre 1887 mit einer Theorie auf, namlich mit der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation und griindete eine ganz 
neue Ara fur sozusagen aIle Zweige der modernen Chemie. Danach beruht 
derUnterschied zwischen aktiven und inaktivenMolekiilen darauf, daB erstere 
in ihre lonen gespalten sind, letztere hingegen nicht. Wenn wi~ also irgend
einen Elektrolyten, z. B. Kochsalz, in Wasser auflosen und die Verdiinnung 
nicht eine praktisch unendlich groBe' ist, so wird nur ein gewisser Teil der 
Kochsalzmolekiile in lonen (Na' + el') gespalten sein, indes der Rest sich im 
undissoziierten Zustande befinden wird. Die Zahl, die uns angibt, welche 
Quote sich im gespaltenen Zustande befindet, nennen wir Dissoziations
grad und bezeichnen sie mit ~. 

Wir konnen nun die Zahl ~ mathematisch leicht zum Ausdruck bringen, 
wenn wir folgende Uberlegung machen. Es sei jedes Salzmolekfil in ~ Teile 
gespalten, und zwar der gespaltene Bruchteil in n lonen. Dann haben wir 
n ~ neue Teile und einen ungespaltenen Rest von 1 - IX. Die Gesamtsumme 
der Teilchen ist somit 

i = 1 + (n - 1) ~ . 

(Wir benfitzen ffir diesen Ausdruck aus traditionelIen Ursachen den Buch
staben i, der auch van t' Hoffsche Zahlgenannt wird, da dieser Forscher 
dieselbe ffir die Dissoziationsformel der Gase verwandte.) LI v 

Der Koeffizient ~ ist offenbar nichts anderes als die Beziehung LI 00 . 

D. h. wir konnen.~ experimentelI ermitteln, wenn wir die Leitfahigkeit bei 
der beliebigen Verdiinnung v bestimmen und dieselbe mit dem Grenzwerte 
der Leitfahigkeit, der erch bei unendlicher Verdfinnung (Lf 00 ist praktisch 
gleich A 10 000) ergibt, dividieren. 

Das Gesetz von Kohlra usch muB daher eine alIgemeinere Fassung er
fahren, die ffir jede beliebige Konzentration Giiltigkeit besitzt und dieselbe 
lautet: 

A~= (u + v) ~ . 

;Erst bei A 00 wird ~ = 1: die Dissoziation ist vollstandig. 
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Die experimentelle Ermittlung des Grenzwertes der LeiWihigkeit (LI 00) 
ist in vielen Fallen ganz unmoglich, insbesondere bei den zumeist sehr wenig 
dissoziierten organischen Sauren. Bezeichnen wir das organischeAnion mit A', 
so muB man den Grenzwert der Leitfahigkeit fur die Saure B'A' auf Umwegen 
ermitteln. Dies gestattet uns das Kohlrauschsche Gesetz von der un
abhangigen Wanderung der Ionen. Die Natriumsalze dieser schwachen Sauren 
sind namlich bei genugell.d groBen Verdunnungen praktisch vollstandig in 
Ionen dissoziiert; man bestimmt somit den Grenzwert der Leitfahigkeit fur 
dieses Salz. Zieht man den wohlbekannten Grenzwert dar Wanderungs
geschwindigkeit ffir das Natriumion ab und addiert denselben Wert ffir das 
Wasserstoffion hinzu, so hat man den Grenzwert der Leitfahigkeit der schwachen 
organischen Saurebereits zur Verfugung. Es ist ferner von groBer Wichtig
keit, daB mit zunehmender Atomzahl im Ion (es bezieht sich dies fast aus
schlieBlich auf organische lone) die Wanderungsgeschwindigkeit abnimmt. 
Ferner ubt die Natur der das Ion zusammensetzenden Elemente einen Ein
fluB aus, aber nur so lange, bis die Atomzahl etwa 12 nicht ubersteigt. Von 
da ab hangt die Wanderungsgeschwindigkeit nur mehr vom Atomgewicht 
und nicht mehr von der Art der Atome abo 

Die allgemeinen Eigenschaften der lonen. Wir haben soeben vemommen, 
daB bei der Auflosung eines Elektrolyten in Wasser eine teilweise Dissoziation 
in Ionen eintritt, ferner daB die Ionen Atome bzw. Atomverbindungen vor
stellen, die mit bestimmten Ladungen behaftet sind, die sie bei geschlossenem 
elektrischen Strom nach den Elektroden transportieren. Diese Ladung be
tragt ffir ein einwertiges Ion 96537 Coulombs, ffir ein zweiwertiges, z. B. 
(SO,)", doppelt, fUr (PO,)'" dreimal soviel usw. Aus diesen Beobachtungen 
aber lassen sich schon hier mehrere Schliisse ziehen. Zunachst solche fur die 
Natur des Atoms. Welche Eigenschaften dfirfen wir dem Atom zuschreiben, 
nachdem wir erfahren haben, daB es sich mit bestimmten Elektrizitatsmengen 
verbinden kann 1 Diese Frage wird uns aber erst in der Atomtheorie in ihrer 
ganzen Tragweite entgegentreten. Eine weitere ¥olgerung ergibt sich aber 
auch ffir die Molekulartheorie. Zu diesem Zweck mussen wir den Zusammen
hang der elektrolytischen Dissoziation mit den Erfahrungell uber den osmo
tischen Druck herstellen. Wir haben vernommen, daB die Elektrolyte einen 
abnormen osmotischen Druck aufweisen und diirfen diesen nach dem uber 
den ~influB der Dissoziation auf den osmotischen Druck Gehorten als Folge 
der elektrolytischen Dissoziation hinstellen. Das Ion spielt namlich bei der 
Osmose die Rolle eines Molekuls, d. h.: ist der Dissoziationsgrad des betreffen
den Elektrolyten lX, so wird der osmotische Druck statt p, den 1 Mol 
der betreffenden Verbindung im undissoziierten Zustande ausuben wurde, 
p[l + (n - 1) lX] betragen, weil ja jedes einzelne Teilchen in 1 + (n - 1) lX 

Teilchen zerfallen ist. Wir sehen aber gleichzeitig die ungeheure Bedeutung 
dieser Tatsache: das mit einer bestimmten elektrischen Lad ung 
verbundene Atom spielt die Rolle eines selbstandigen Molekiils. 
Weil wir aber nach den Forschungen van t " H 0 If s das gelOste Teilchen 
(Molekul) mit dem Gasteilchen als gleichwertig befunden und ffir verdunilte 
LOsungen die Gultigkeit der A vogadroschen Lehre festgestellt haben, so 
diirfen wir auch fur das geladene Atom, das wir Ion nennen und welchem 
wir eine molekulare Selbstandigkeit zusprechen, diese letztere im Sinne der 
Theorie von Avogadro fordem. Mit anderen Worten, die Ionen sind 
"kleinste Teilchen" im Sinne dieser Lehre, obgleich sie von uns in chemischer 
Hinsicht nicht als wirkliche Molekule, sondern als geladene Atome erkannt 

Elchwaid·Fodor, Physlkal.·chem. Grundlagen der Bloiogie. 12 
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werden. Waren sie gasfOrmig oder, anders gesprochen, willden die gas
formigen Molek-ule (z. B. eines idealen Gases) in limen spaltbar sein, so wurden 
diese Gasionen ebenfalls als selbstandige Teilchen auftreten und bei gleicher 
Menge den gleichen Gasdruck zustande bringen, wie die nicht ionisierten 
Molekule. Die Folgerungen, die wir hieran knupfen, werden wir spater zu 
ziehen haben. 

Dieser Selbstandigkeit der lonen parallel gehen noch andere Eigenschaften, 
die mit ihr ebenfalls zusammenhangen und die man vielleicht besser als 
spezifische bezeichnet. Die fill die einzelnen lonengattungen charakteristischen 
Wanderungsgeschwindigkeiten haben wir schon oben kennengelernt. Allein 
die lonen zeigen noch weitere spezifische Eigenschaften physikalischer 
Natur. So ist z. B. die Farbe eines Ions eine ffir es bezeichnende Eigenschaft. 
Wir denken zunachst an die Farbe der Ferriionen, der Kupferionen, Kobalt
ionen usw. Wir wissen, daB beispielsweise die schone Rosafarbung der letzteren 
nicht zutage tritt, wenn wir Kobaltsalze in Alkohol auflosen. Eine alkoholische 
Losung enthalt eben keine lonen des Kobalts, sondern das Salzmolekul in 
undissoziiertem Zustande. Diese aber losen sich mit blauer Farbe auf. Ver
dunnen wir hingegen mit Wasser, so uberrascht uns der plotzliche Umschlag 
in Rosa, weil nunmehr Ionisation des Saizes eingetreten ist. Die auf diesen 
Erscheinungen beruhende Theorie der lndicatoren solI uns weiter unten be
schaftigen. 

Zu den chemischen Spezifitaten der lonenwirkung durfte ihre Fall
barkeit mit bestimmten Reagenzien zahlen, Vorgange, die wir als lonen
reaktionen bezeichnen. So ist die Fallbarkeit des OI'-Ions mit Silberion 
eine spezifische lonenreaktion, da nicht als selbstandiges Ion vorhandenes 
Ohlor mit Silberionen nicht reagiert. Bezeichnend ist auch der groBe Unter
schied im Verhalten der verschiedenen Oxydationsstufen der lonen gegenuber 
diesen Reagenzien. So reagiert das zweiwertige Ferroion anders als die hohere 
Oxydationsstufe, namlich das dreiwertige Ferriion. Letzteres reagiert mit 
Rhodanionen unter Bildung von rot gefarbtem Ferrirhodanid, indes die Rot
farbung bei ersterem ausbleibt usw. Es istSache der analytischenOhemie, 
auf die spezifischen lonenreaktionen naher einzugehen. Zu bemerken ware 
allerdings, daB die chemische Spezifitat keine strenge sein kann, weil verwandte, 
d. h. im chemischen System nahe stehende lonen in der Regel ahnliche Re
aktionen geben. So werden (Br/) und (J/) ahnlich reagieren wie (01'), (Li') 
ahnlich wie (K) und (Na') usw. 

Viel ausgesprochener spezifisch sind dagegen die physiologischen Wir
kungen der lonen. Es sei an die spezifische Giftigkeit des ON/-Ions erinnert, 
des Mercuriions usw. Oyankali ist ein heftiges Gift, Ferrocyankali dagegen 
zeigt diese Giftwirkung nicht, wei! dieses Salz kein freies ON-Ion enthii.lt. 
Das Formelbild gibt hieriiber Rechenschaft: 

(K) (ON') und (K4HFe{ON)e) . 

(Fe(ON)6) ist hier ein selbstandiges Ion. 
Die hohe Bedeutung der einzelnen lonen fur den Gesamtstoffwechsel der 

Organismen sowie die Durchlassigkeit der Zellen fur die einzelnen lonen sind 
Fragen,. die in die physikalische Ohemie der Gewebe und Zellen gehoren. 

Am Schlusse sei noch bemerkt, daB entsprechend der Steigerung des 
osmotischen Druckes eines Elektrolyten uber das N ormale infolge der elektro
lytischen Dissoziation, die Dampfspannungserniedrigung und damit zusammen
hangend auch die Siedepunktserhohung und Schmelzpunktserniedrigung eine 
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entsprechend groBe ErhOhung erfahren. Dies geht ja aus dem oben Mitgeteilten 
ohne weiteres hervor. 

Die A.nwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die elektrolytische Disso
ziation. Die Spaltung eines Molekuls in seine Ionen ist eine reversible Re
aktion und unterliegt den Gesetzen, die wir uber Gleichgewichtsreaktionen 
kennengelernt hab!)n. Betrachten wir beispielsweise die Dissoziation der Ohlor
wasserstoffsaure in ihre Ionen, d. h. die reversible Reaktion 

(HOI) ~ (H') + (01') , 

so werden in einer wasserigen Losung dieser Verbindung sowohl die beiden 
Ionen R' und 01', als auch das undissoziierte Molekul HOI nebeneinander 
bestehen. Verstehen wir unter den eingeklammerten Formeln zugleich die 
Konzentrationen (d. h. g pro 1), so muB nach dem Massenwirkungsgesetz 
folgendes Gleichgewicht herrschen: 

(H') (01') 
(HOI) = K. 

Bei Kochsalz wieder wird die folgende Gleichung Gultigkeit besitzen: 

(Na') (01') = K 
(NaOI) . 

Diese Gleichungen besagen, daB das Produkt aus den Konzentrationen der 
Ionen, dividiert durch der Konzentration des nicht dissoziierten MolekuIs, einen 
konstanten Quotienten ergibt, vorausgesetzt, daB wir bei der gieichen Tem
peratur bleiben. Die Konstante K wird Dissoziationskonstante genannt. 
Es versteht sich von selbst, daB diese Konstante bei Stoffen, die zu einer 
starken Dissoziation neigen, dem Werte nach recht groB sein muB und daB 
sie umgekehrt bei schwach dissoziierten Elektrolyten einen kleinen Wert an
nehmen wird. Die Konstante muB uns somit auf den ersten Blick sagen 
konnen, ob die in Frage stehende Substanz eine groBe Dissoziationsfahigkeit 
besitzt oder aber nicht. 

Der obigen Gleichung, die ein Ausdruck fUr das Massenwirkungsgesetz 
ist, konnen wir noch eine andere Form erteilen, ohne irgendeine wesentliche 
Anderung vorzunehmen. Raben wir einen binaren Elektrolyten, wie z. B. 
das Kochsalz, in einer Konzentration gleich c, so wird ein jedes der beiden 
Ionen die Konzentration gleich lX c besitzen, wenn der Dissoziationsgrad lX ist. 
Wir durfen demzufolge die Ietzte Gleichung wie folgt aufschreiben: 

(IX c) • (IX c) = K oder _(lX C)2 = K , d. h. lX2 C = K . 
(1 - lX)C (1 - lX)C (1- lX) 

Statt der Konzentration c konnen wir aber die Verdunnung einfuhren, d. h. 
den reziproken Wert der Konzentration. Denn lOsen wir z. B. 1 g einer Sub
stanz oder 1 Aquivalent derselben oder irgendeine beliebige andere Einheit 
in II Wasser auf, sohaben wir die Konzentration 1/1000 ; die/Verdunnung aber 

ist in diesem FaIle 1000. Somit ist v = !. :.- Unsere Gleichung gewinnt also 
c 

die Gestalt: 
lX 2 

-cc--- =K. 
(1 - IX)V 

In dieser Form heiBt dieser Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes ffir binare 
Elektrolyte Ostwalds Verdunn ungsgesetz. Wir sehen hier ganz klar und 

]2* 
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deutlich, daB sich IX mit der Verdunnung v andern muB, denn sonst konnte 
ja der game Ausdruck unmoglich einen konstanten Wert behalten: Es sei 
IX = f, d. h. die Substanz sei gerade zur Haifte (50%) ionisiert; es geht die 
Gleichung uber in: 

c 
2=K. 

Daher ist bei einem binaren Elektrolyt der numerische Wert der 
Konstante gleich der Halfte jener Konzentration, bei welcher die 
Substanz zu 50% ionisiert ist. L1 v 

Substituieren wir statt IX den Quotienten ~, wo LJ 00 = lim LJ v, so 
erhalten wir: LI 00 v=oo 

(~:r ---:-_-:-(LJ----'V)_2 . __ = K. 
LJ 00 (LJ 00 --"- LJ v) v 

Die folgende Tabelle zeigt die Gultigkeit dieses Gesetzes fur die Disso
ziation der Essigsaure: 

,100 = 388 

v lOO,1v') lO'K 
,1v 

,100 

16 6,5 1,67 1,79 
32 9,2 2,38 1,82 
64 12,9 3,33 1,79 

128 18,1 4,68 1,79 
256 25,4 6,56 1,80 
512 34,3 9,14 1,80 

1024 49,0 12,66 1,77 

Die oben dargestellte Formel, namlich: 

(IX C)2 
=K 

(1 - IX)C 

besagt, daB das Verhaltnis zwischen dem Quadrate des dissoziierten Anteils 
und der ersten Potenz des nicht dissoziierten Anteils ein konstantes ist. Dieses
Gesetz fur binare Elektrolyte gilt hingegen nicht uneingeschrankt. Insbesondere 
versagt es bei weitgehend dissoziierten Sauren und Basen, d. h. bei allen 
starken Mineralsauren usw. Die GesetzmiiBigkeit ist hier wohl nachweisbar, 
allein nur innerhalb maBiger Intervalle. Dagegen hat Noyes in der letzten 
Zeit eine andere Formel mitgeteilt, die viel weitere Gebiete umfaBt und folgendes 
Bild besitzt: 

(IX cY = K. 
(1 - IX)C 

Wir ersehen aus dieser Formel, daB hier statt der zweiten Potenz des dissozi
ierten Anteils, wie in der Ostwaldschen Formel, die rte Potenz auf tritt, wo r 
je nach der Art des Elektrolyten variiert. Diese Formel erscheint auf den 
ersten Blick als eine rein empirische. Nach der Entstehungsweise ist dies in 
der Tat der Fall. Vor wenigen Jahren aber hat Woo Ostwald auf die Identitat 
dieser Formel mit der Adsorptionsisotherme hingewiesen, ein Zusammenhang, 

1) d. h. der Dissoziationsgrad in Prozenten ausgedruckt. 
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der auch bier wiederum schein bar recht entfernte Gebiete von einem einheit
lichen Gesichtspunkte aus uberblicken laBt. Wir mussen auf diesen Gegen
stand spater zurUckkommen. 

Die Starke der Sauren und Basen. Von allen lonen, die im Bereiche 
physikalisch-chemischen und dementsprechend auch biochemischen Geschehens 
eine Rolle spielen, nehmendie Wasserstoffionen einerseits und die Hydroxyl
ionen andererseits eine zentrale Stellung ein. Eine ungeheure Zahl von 
Reaktionen, chemischer, physikochemischer und biochemischer Natur werden 
durch diese beiden lonengattungen ausgelost, deren erstere, namlich die Wasser
stoffionen, durch Sauren hervorgebracht werden, indes die Hydroxylionen 
durch Alkalien und Basen entbunden werden. Z. B.: 

HOI ~ H' + 01'. (H')(Cl') 
NaOH ~ Na' + OH' , (HOI) = K ; 

(Na')(OH') =K 
(NaOH) , 

K, die Dissoziationskonstante, ist die zahlenmaBige Veranschaulichung 
ffir die GroBe der Dissoziation, daher auch fur die Starke einer Saure und 
Base. Unter einer Saure versteht man also eine Substanz, die in wasseriger 
Losung H'-Ionen abspaltet, sowie Ullter einer Baseeine Substanz, die Hydroxyl
ionen abgibt. Aligemein: 

(H ' An) = (H') + (An') und (Kat' OH) = (Kat) + (OH') . 

Je groBer nun das Bestrehen einer Saure, in diese lonen zu zerfallen, ist, um 
so starker nennen wir dieselbe, und analog verhalt es sich mit einer Base. 
Je groBer die Dissoziationskonstante der Saure, um so groBer ist auch ihre 
Fahigkeit, andere schwachere Sauren, d, h. solche mit kleineren Dissoziations
konstanten aus ihren Salzen zu verdrangen. Auf dieser einfachen Tatsache 
beruht das Geheimnis der Verdrangung einer schwacheren Saure aus 
ihrem Salze oder einer schwacheren Base aus ihrem Salze durch eine andere, 
starkere, Losen wir zu I I Wasser chemisch aquivalente Mengen zweier 
Sauren, deren eine zu t, die andere zu f ionisiert ist, und fugen wir zur 
Losung die Menge einer Base, die gerade binreicht, um eine der heiden Sauren 
zu neutralisieren, so werden sich die letzteren die Base nach MaBgabe ihrer 
Ionisation untereinander teilen, d, h. im Verhaltnis t zu f neutralisieren. 
Die Neutralisation ist nichts anderes als die Entladung positiv geladener 
H'-Ionen durch negative OH'-Ionen, wobei stets ein Salz entsteht. Die Glei
chung der Neutralisation, z. B. 

H'OI' + Na'OH' = Na'OI' + HOH 

laBt sich daher in letzter Hinsicht immer durch die Gleichung: 

H'+ OH'=HOH 

wiedergeben, In diesem FaIle betrachten wir den N eutralisationsprozeB bloB 
yom Standpunkt der elektrischen Entladung der positiven H'-Ionen mit den 
negativen OH' -Ionen aus und nicht von jenem der Salzbildung, 

Wenn sich zwei Sauren einer Base, die, wie wir vorausgesetzt haben, nicht 
im VberschuB vorhanden ist, sondern in einer Menge, urn hoohstens eine der 
Sauren vollstandig zu neutralisieren, im· VerhaItnis ihrer Dissoziationsgrade 
bemachtigen, so muB offenbar eine· ahnliche Gleichgewichtseinstellung auch 
in jenem FaIle erfolgen, wo wir zum fertigen Salz z. B. der schwacheren 
Saure mit der in Rede stehenden Base die starkere Saure hinzufugen. Das 
Ergebnis der eintretenden Gleichgewichtsverscbiebung ist, daB die Base 
zwischen beiden Sauren wiederum im Verha1tnis ihrer Dissoziationsgrade 
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verteilt ist. Die starkere Saure hat die schwachere verdrangt, allein diese 
Verdrangung ist nicht etwa unbegrenzt, sondern erfolgt nach MaBgabe der 
Starke der zweiten Saure. Es ist selbstverstandlich, daB sich diese Betrach
tungen auch auf jenen Fall erstrecken, in welchem zwei Basen um eine Saure 
wetteifern. 

1st der Unterschie<;l in der GroBenordnung der beiden Dissoziations
konstanten erheblich, so' wird dies in der Praxis auf eine vollstandige Ver
drangung herauskommen. In Wirklichkeit aber wird die schwache Saure 
(oder Base) um ihren ihr zukommenden Anteil an Base (bzw. Saure) natiir
lich nicht betrogen. So vermag eine starke Mineralsaure die schwache Essig
saure aus ihren Salzen, z. B. aus Natriumacetat, nur beinahe vollstandig 
zu vertreiben. N och vollstandiger ist diese Vertreibung aus den Salzen der 
Kohlensaure oder gar aus jenen der Cyanwasserstoffsaure. Die folgende Tabelle 
enthalt die Dissoziationskonstanten einiger schwa chen Sauren. 

Dissoziationskonstanten einiger schwachen Sauren bei 25°. 
Ameisensaure . 0,0002140 Kohlensaure . . . . 0,000003400 
Essigsaure . . 0,0000180 Cyanwasserstoffsaure 0,000000070 
Proprionsaure 0,0000134 Phenol (Carbolsaure) 0,000000012 
Buttersaure 0,0000149 

Danach ist die Essigsaure etwa 50 mal starker als die Kohlensaure und 
diese 20 000 mal starker als die Cyanwasserstoffsaure. 

Man beachte wohl den Unterschied zwischen Dissoziationsgrad 
und Dissoziationskonstante. Der Dissoziationsgrad sagt uns, welcher 
Anteil der uberhaupt vorhandenen Elektrolytmenge in Ionen gespalten ist. 
Er kann experimentell ermittelt werden, z. B. durch Bestimmung des Ver-

haltnisses 4.:. Der Dissoziationsgrad ist somit von der Verdunnung ab

hangig und wachst mit ihr. Wir wissen von S. 176 her, daB die Leitfahigkeiten 
der Elektrolyte mit steigender Verdunnung wachsen, als Zeichen einer zu
nehmenden Ionisation. 

Die Dissoziationskonstante dagegen ist die Beziehung zwischen dem 
Produkt der vorhandenen Ionenkonzentrationen und der Konzentration des 
nicht dissoziierten Anteils an Elektrolyt. Sie ist, wie dies schon das Ver
diinnungsgesetz von Ostwald gezeigt hat, von der Verdunnnng unabhangig 
und aus diesem Grunde als MaB fUr die Starke einer Saure oder Base 
anwendbar. Kennen wir die Konzentration einer Saure sowie ihren Dissozia
tionsgrad, so sind wir auch in der Lage, ihre Dissoziationskonstante zu be
rechnen. Das folgende Beispiel solI uns diese Rechnung zeigen. 

Die Essigsaure spaltet sich nach folgender Gleichung in ihre Ionen: 

+ 
(CHaCOOH) ~ (CHaCOO) + (H) . 

L1v 
1st ihre Konzentration 0,01 normal, so betragt IX = L1 00 = 0,042, d. h. nur 

4,12% der vorhandenen Essigsauremenge sind in Ionen gespalten. Die Kon-
+ 

zentration der Wasserstoffionen (H) betragt somit 0,01. 0,0412 = 0,00042 . 
Ebenso groB ist die Menge der (CHaCOO)-Ionen. Dagegen muB die Konzen
tration der nicht ionisierten Essigsaure (CHaCOOH) offenbar 0,01 (1 - IX) 

= 0,009588 sein. 
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Die Dissoziationskonstante berechnet sich aus der Formel: 

+ 
K = (H). (CaaCOO) = (0,00042)2 = 00000178 = 178.10-5. 

(CHaCOOH) 0,009588' , 

Auf Grund einer ahnlichen Rechnung konnen wir die Dissoziationskon
stanten samtlicher ubrigen Elektrolyte bestimmen. 

Die folgende Tabelle enthalt die Dissoziationsgrade einiger Elektrolyte: 

Konzentration ESBigsaure Ammoniak ChlorwaBBer- NatronIauge (20 0 C) Btoffsaure 

1,00 normal IX = 0,0042 0,0042 0,78 0,77 
0,10 

" 
0,013 0,013 0,91 0,89 

0,01 
" 

0,042 0,042 0,96 0,95 
0,001 

" 
0,13 0,13 0,98 0,98 

Wir ersehen aus der Tabelle, daB eine 1,00-normale Essigsaure 0,0042 g 
H-Ionen im Liter enthalt, eine 1,00-normale Salzsaure dagegen 0,78 g. Eine 
O,OOl-normale Essigsaure enthalt 0,001.0,13 = 0,00013 g H -Ionen, eine 
0,001 - normale Salzsaure aber 0,001· 0,98 = 0,00098 g im Liter usw. Sehr 
gering dissoziiert sind die physiologisch so wichtigen organischen Sauren, ferner 
die Kohlensaure usw. Die Schwefelsaure ist etwas schwacher als die Chlor
wasserstoffsaure. Der praktische Chemiker weiB jedoch, daB man aus einem 
Chlorid irgendeiner Base, z. B. N aCl, die Salzsaure unter gunstigen Bedingungen 
vollstandig austreiben kann. Eine dieser ist aber die hohe Temperatur, 
bei welcher HCl fluchtig, indes H 2S04 weniger fluchtig ist. Die Austreibung 
ist somit keineswegs ein durch Ionengleichgewichte bedingter Vorgang, sondern 
ein Hitzeeffekt. Die unfluchtige Phosphorsaure vermag bei genugend hoher 
Temperatur die £luchtigere (bei 338 0 siedende) Schwefel,saure zu verdrangen usw. 
Wir haben hier den auf S. 169 auseinandergesetzten Fall der konstanten Sto
rung des Gleichgewichtes durch Entfernen eines der beteiligten' Stoffe aus 
dem Gleichgewichtssystem und Herabsetzen seiner Konzentration auf Null. 
Die Starke einer Saure ist somit nicht in bezug auf Hitzebestandigkeit, noch 
als physiologische Wirkung (atzende Wirkung infolge Wasserentzug aus leben
den Geweben und organischen Stoffen ganz allgemein) zu verstehen, sondern 
ausschlieBlich im Sinne der elektrolytischen Dissoziation in verdunnter was
seriger Losung. 

Weil die Dissoziationskonstanten ein MaB ffir die Starke einer Sa1p"e 
(bzw. Base) bei ihrer Reaktion mit Basen, also des mit Salzbildung ver
knupften Neutralisationsvorgangs vorstellt, mit anderen Worten ffir das Be
streben der Saure, sich mit der Base zu vereinigen, hat sie den Namen Affini
tat s k 0 n s tan t e erhalten. Sie ist der zahlenmaBige Ausdruck ffir die Mfinitiit 
einer Saure zu einer Base und umgekehrt. Unsere nachste Aufgabe besteht in 
der Erorterung der Methoden, mit Hilfe deren es moglich ist, die Mfinitatskon
stanten der Sauren und Basen zu ermitteln. 

Bevor wir uns jedoch zu diesem Problem wenden konnen, mussen wir 
vorher mit der Erscheinung der Hydrolyse, d. h. hydrolytischen Dissoziation, 
vertraut werden. 

Die Dissoziationskonstante des Wassers und die hydrolytische Dissoziation. 
Es ist fur den mit physikalisch-chemischen Phanomenen wenig vertrauten Be
obachter eine Selbstverstandlichkeit, daB das reine Wasser neutral ist. Er 
weiB genau, daB bei der Vereinigung einer Saure mit einer Base unter be. 
trachtlicher Warmeentwicklung eine Neutralisation zu Salz und Wasser erfolgt 
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und daB dabei die LOsung eine neutrale Reaktion erlangt. Dem Physikochemiker 
aber ist bekannt, daB aIle diese Erscheinungen bloB bei roher Beobachtung 
aufrechterhalten bleiben. Vor aIlem ist das Wasser nicht wirklich neutral, 
sondern gibt sowohl Wasserstoff- als auch Hydroxylionen ab, und aus diesem 
Grunde kann eine den gewohnlichen Reagenzien, d. h. den unten zu erortern
den Indicatoren gegeniiber als neutral erscheinende wasserige LOsung in Wirk
Iichkeit unmoglich neutral aein. Die von reinem Wasser abgegebenen Ionen
mengen sind dem absoluten Betrage nach in der Tat auBerst gering, was schon 
aus dem Umstande hervorgeht, daB das reine Wasser den elektrischen Strom 
auBerst schwer leitet. Genaue Messungen mit Hille der spater (S.470) zu 
beschreibenden elektrometrischen Bestimmungsmethode (Wasserstoffkette) 
haben ergeben, daB der Dissoziationsgrad des Wassers bei 25 0 0,8.10- 7 be
tragt, d. h. es ist dies das Grammgewicht Wasserstoff, das von II Wasser ab
gegeben wird. Ig Wasserstoff ist somit in ungefahr 10 MilIionenLitern Wasser 
enthalten. Anders ausgedriickt ist das Wasser als Saure 1/10000000-normal. 
Die Dissoziationskonstante des Wassers berechnet sich aus dem Dissoziations
grad, wie wir nunmehr wissen, wie folgt: 

(0,8.10- 7)2 = keo(HOH) , 

entsprechend der Gleichung: 
+ 

(H) (OH) ~ HOH . 

Da aber die Konzentration des undissoziierten Anteils, die im Vergleich 
+ 

zum auBerordentlich geringen Betrage des Ionenproduktes (H) (OH) un-
endlich groB ist, als konstant angesehen werden darf, betragt die Dissoziations
konstante des Wassers: 

+ 
keo = 0,64. lO- u = Ionenprodukt (H') (OH) . 

Danach sind in 11 Wasser 0,8.10- 7 Grammaquivalente Wasserstoff
und ebensoviel Hydroxylionen enthalten. Dieses Produkt kann als konstante 
GroBe in keinem FaIle iiberschritten werden. Fiigen wir dem Wasser so viel 
H-Ionen zu, daB ihre Konzentration z. B. 10-1 betragt oder, mit anderen 
Worten, steIlen wir eine 1/10-normale Saure her, so ist die Konzentration der 
(OH)-Aquivalenten in dieser LOsung: 

kw 0,64.10- 14 = ° 64.10- 13 
10- 1 = 10-1 ' • 

+ 
Umgekehrt ist die JI-Konzentration einer 1O-1-normalen Lauge 0,64 .10- 18 • 

+ -
Eine Siiure von [H] = 10- 2 besitzt dementsprechend als [OH]: 0,64 .10-12 usw. 
In der Praxis beziehen wir die Ionenkonzentration jeder LOsung, also, auch 
der alkalischen Fliissigkeiten, auf die vorhandene [H']. Eine Losung von 

+ 
[H] = 0,64.10- 13 bedeutet also eine 1/10-normale Lauge usw. 

Nach dem Vorschlag von Sorensen beniitzen wir der Kiirze halber die 
Logarithmen mitnegativen Vorzeichen der Ionenkonzentrationen und nennen 

+ 
sie Ionenexponenten: -PH' Die [H] = 0,64.10- 18 besitzt somit als Ionen-
exponenten: 

-PH = 10glOO,64. 10-13 = 10gI01O-13,14 = 13,14. 
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Der N eutralitat, d. h. dem Ionenprodukt (0,80. 10 - 7) (0,80 . 10 -7), ent-
+ 

spricht eine [H] = 0,80.10- 7, somit -PH = 7,07 usw. Bei der Darstellung 
einer funktionellen Beziehung zur Ionenkonzentration, z. B. der Ferment
spaltung, beniitzen wir mit Vorteil die Logarithmen der [H·] als Abszissen
werte, somit die -PH-Werte. 

Die Analysis lehrt uns, daB eine Funktion, in welcher das Produkt beider 
Variablen eine konstante GroBe ist, analytisch-geometrisch durch eine gleich
seitige Hyperbel dargestellt wird, deren Asymptoten die beiden Koordinaten
achsen selbst sind. Die nachstehende Abb. 63 zeigt uns diese. Wir ersehen 

+ -
aus ihr, daB bei hoher (H), d. h. bei groBen Abszissenwerten, die (OH) nicht 
etwa Null wird, sondern sich diesem Wert asymptotisch nahert, d. h. ohne 
ibn wirklich zu erreichen. Ebenso entspricht auch der groBten Alkalitat, 

- '+ 
d. h. (OH), noch immer ein endlicher (H)-Wert. Wie gesagt, bezieben wir 
uns auf diesen auch in jenem Fall, in welchem 
wir faktisch von einer alkalischen LOsung reden 
mussen. t ~ - -1" 

Es ist auf den ersten Blick recht uber- [il;'[OHJ.kon~t·k1V=o,611·10 
raschend, daB eine Saure immer noch eine ge
wisse Menge von Hydroxylionen enthalt, ferner 
daB in einer Lauge noch freie Wasserstoffionen 
vorkommen. Es eriibrigt sich vielleicht zu be
merken, daB diese Itonzentrationen von einer 
praktisch gewohnlich nicht in Frage kommenden 
GroBenordnung sind. 

Das Wasser haben wir als eine sehr schwache Abb.68. 

Saure .1lnd ebenso starke Base erkannt. FUr 
gewohnlich kommt weder seine Aciditat, noch Basicitat zur Geltung. Unter 
beso~deren Umstanden aber konnen sich beide Eigenschaften stark bemerk
bar machen. Denken wir uns ein chemisches System in einer verdunnten LOsung 
so angeordnet, daB die eine der beiden Ionengattungen, nehmen wir die H -Ionen 
an, auf irgendeine Art und Weise abgefangen werden. Die (OH)-Ionen bleiben 
in diesem FaIle frei und befinden sich nach wie vor in der LOsung. Aus diesem 
Grunde muB diese das Vorhandensein freier Hydroxylionen anzeigen, also 
alkalisch reagieren. Die Starke -der alkalischen Reaktion kann sehr verschieden 
sein, je nachdem wieviel Wasserstoffionen abgefangen worden sind. Bei der 
Betrachtung des Vorganges 

HOH ;! H· + OH' und der Gleichung (H")(OH') = kw 

sehen wir, daB durch eine SWrung des Gleichgewichtes infolge Entzug der 
vorhandenen Wasserstoffionen neue Mengen von diesen entbunden werden 
mussen, da BOnst die Konstante kw nicht gelten konnte. Dies zieht aber die 
weitere Anbaufung von Hydroxylionen nach sich. Es gibt nun ganz be
sondere Faile, in welchen die Entbindung von (OH)-Ionen aus dem Wasser 
sehr stark begiinstigt wird. Dieser Fall tritt bei SaIzen auf, in welchen 
die Base stark und die Saure schwach ist, z. B. in Natriumacetat, Natrium
carbonat, sekundiirem Natriumphosphat usw. Die wasserigen LOsungen 
solcher SaIze reagieren bekanntlich stark alkalisch; es ist also ein VberschuB 
an freien OR-Ionen da; Nach dem Massenwirkungsgesetz mussen in einer 
LOsung von Natriumacetat folgende Bedingungen erfullt sein: 
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(H")(CHaCOO') _ k . 
(CHaCOOH) - l' 

(Na')(CHaCOO') = ka ; 
(N a • CHaCOO) 

(Na')(OH') 
=k2 ; (NaOH) 

(H")(OH') = kw . 

Wir haben bereits vernommen, daB k1 , die Dissoziationskonstante der Essig
saure, sehr klein ist, wogegen ihre Alkalisalze eine bedeutende Ionisation 
zeigen. In einer N atriumacetatlosung ist daher die Konzentration der Ionen 
(Na') sowie (CHaCOO') eine erhebliche. Sobald aber die Anionen (CHsCOO') 
mit den vom Wasser hervorgebrachten Wasserstoffionen zusammentreffen, 
mussen letztere unter Bildung von undissoziierter Essigsaure verschwinden, 
da sonst kl ungiiltig ware. Die Dissoziation von N atronhydrat dagegen ist 
auBerordentlich groB, der Wert von k2 dementsprechend hoch, so daB zu 
seinem Erreichen eine bedeutende GroBe des Produktes im Zahler des zu k'}, 
gehorigen Bruches erforderlich ist. Dies kann offenbar auf zwei Wegen er
reicht werden: entweder durch Steigerung der Konzentration der Na-Ionen 
oder aber der OH-Ionen. Die erste der beiden Moglichkeiten kOnnte ausschlieB
lich durch eine Zunahme der Dissoziation des Natriumacetates erfolgen, da 
eine andere QueUe fur Na-lonen nicht vorliegt. Dies hatte zur Folge, daB 
auch die Anionen der Essigsaure eine ebenso groBe Vermehrung erfahren; 
doch ist beiden Vorgangen durch die Erfiillung von ks eine scharfe Grenze 
gesetzt. Dagegen steht der zweite Weg offen. Einer Vermehrung der OH
Ionen durch Dissoziation des Wassers ist ein weiter Spielraum gegeben, sobald 
nur die Wasserstoffionen im gleichen MaBe verschwinden. Dies wird, wie 
wir gehort haben, durch die Anionen der Essigsaure und Erfullung der Kon
stante kl bewirkt. 

Wir ersehen aus diesen Darlegungen, daB das Gleichgewicht, das in einem 
System von lonen sich einstellt, unter Umstanden eine sehr verwickelte Funk
tion von vielen Variablen sein kann, so daB der genaue analytische Ausdruck 
der Abhangigkeit recht schwierig zu berechnen ist, obgleich die GroB bei
spielsweise der OH-Konzentrationen in einer Losung von Natriumacetat sich 
analytisch eindeutig bestimmen laBt. 

Fragen wir nunmehr nach den praktischen Konsequenzen, die diese theo
retischen Erwagungen nach sich ziehen. Zunachst mussen die Losungen von 
Salzen schwacher Sauren mit starken Basen alkaliilch reagieren. Umgekehrt, 
Salze starker Sauren mit schwachen Basen, z. B. Eisenchlorid, reagieren sauer. 
Die Anhaufung von OH- bzw. H-lonen ist um so groBer, je groBer der Unter
schied in den lonisationsfahigkeiten der beiden das Salz bildenden Substanzen 
ist. Von rein theoretischen Gesichtspunkten aus betrachtet ist selbst das 
Chlornatrium hydrolytisch gespalten, eines der Salze, die den Namen Neutral
salz erhalten haben, gerade wegen ihrer ffir die Praxis so wichtigen N eutralitat. 
Bedenken wir aber, daB die Salzsaure als Saure starker ist, als die Natron
lauge als Base, so werden wir eine wenn auch noch so schwache saure Re
aktion des Chlornatriums zu erwarten haben. Selbstverstandlich sind unsere 
Indicatoren viel zu roh, um eine Aciditat dieser geringen GroBe nachzu
weisen. 

Die empirische Gleichung eines hydrolytischen Vorganges besitzt bei
'spielsweise folgende Gestalt: 

(Na)(COO • OHa) + HOH ~ NaOH + HOOC . CHa ; 

Na2COa + HOH ~ NaOH + NaHCOa ; 



Die verdiinnten Losungen. 187 

Der letztere Fall ist besonders interessant, weil das Eisenhydroxyd, das 
bei der Hydrolyse von FeCla in letzter Linie entsteht, wasserun16slich ist. 
Aus,diesem Grunde wird die Spaltung besonders begiinstigt. Unter Umstanden 
bleibt das Eisenhydroxyd in kolloider Losung und kann von den wahrge16sten 
Substanzen (HCI, iiberschiissiges Eisenchlorid) durch Dialyse getrennt werden, 
eine Methode, um kolloides Eisenhydroxyd, sowie auch kolloide Losungen 
anderer Metallhydroxyde oder -oxyde zu bere~ten. 

Es ergibt sich nunmehr die praktische Frage, wie man eine Hydrolyse 
zuriickzudrangen imstande ist. Da dieser Vorgang ein reversibler ist, so miissen 
wir nur eines der Entstehungsprodukte stark vermehren, um die Reaktion in 
die entgegengesetzte Richtung zu drangen. Setzen wir zu einer Eisenhydroxyd
Wsung groBere Mengen von Salzsaure, so wird keine Hydrolyse auftreten. 
Die hydrolytische Spaltung des Natriumacetates drangen wir durch Hinzu
fiigen von OR- oder H-Ionen zuriick usw. Umgekehrt begiinstigt Vermehrung 
des Wassers, also Verdiinnung, die hydrolytische Dissoziation. 

Wohl zu unterscheiden sind die hydrolytischen Spaltungen der erwahnten 
Art von den Hydrolysen der Kohlehydrate, Fette, EiweiBe usw., also ge
rade der biologisch wichtigen Vorgange. Die Spaltung des Rohzuckers in 
2 Molekiile Monosaccharid erfolgt zwar unter Beteiligung der Elemente des 
Wassers, wie wir dies der folgenden Gleichung entnehmen: 

C12H 220 n + HOR = ~W6R1206' 
doch ist dieser Vorgang keine Ionenreaktion, die mit unendlich groBer Ge
schwindigkeit verlauft, sonderu eine Zeitreaktion, deren "einzelne Phasen wir 
zeitlich verfolgen und deren Reaktionsgeschwindigkeit wir messen kOnnen. 
Mit diesen Vorgangen werden wir uns in der chemischen Kinetik zu befassen 
haben. DaB sie durch Wasserstoffionen bzw. Hydroxylionen katalytisch be
schleunigt werden, macht sie noch keineswegs zu Iominreaktionen, da die 
Beschleunigung auch durch Fermente bewirkt werden-kann. 

Stufenweise Hydrolyse. Wenn sich am hydrolytischen Eingriff des 
Wassers mehrere Wassermolekiile beteiligen, geht die Hydrolyse stufenweise 
vor sich, wie wir dies oben beim Eisenchlorid zum Ausdruck gebracht haben. 
In solchen Fallen sind die sich einstellenden Gleichgewichte noch bedeutend 
verwickelter, da die Zahl der entstehenden Ionenarten eine viel groBere ist, 
als es z. B. oben beim Natriumacetat der Fall war. 

Betrachten wir den Fall des Natriumcarbonates, NaIlCOs ' Die erste 
Spaltung in Ionen erfolgt nach der Formel 

+ + 
Na2COS ~ (Na) + (Na) + (C03 ) • 

Die Anionen (COs) veranlassen aber wegen der auBerordentlich geringen 
GroBe der Dissoziationskonstanten der Kohlensaure im Sinne der Gleich
gewichtsbeziehung 

+ --
(H)(~Oa) = ka 

(RCOs) -
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die Entladung von H-Ionen und Entstehung von freien OH-Ionen aus HOH, 
wie wir dies oben beim Natriumacetat sahen. Die gewohnliche Form der 
chemischen Gleichung ware 

+ + 
NasCOa + HOH = (Na)(OH) + (Na)(HCOa) . 

Die neu entstandenen lonen (HOOs) sind schon bestandiger als die (COs)-lonen. 
Ware dies nicht der Fall, so wiirde die Spaltung im Sinne der Gleichung 

+ + 
(Na)(HCOs) + HOH = (Na)(OH) + HICOa 

in einer Bicarbonatlosung uberwiegen, was nicht der Fall ist. lmmerhin spielt 
aber auch dieser Vorgang eine Rolle, da eine Bicarbonatlosung noch immer 
schwach alkalisch reagiert. 

Die Kohlensaure besitzt demgemaB zwei Dissoziationskonstanten: 
+ --

und 
(H)(COa) 

k'l, = (HCOs) , 

wo ~ > ka, daher auch die groBere Bestandigkeit der lonen (HOOs) . 
Die Phosphorsaure wird sogar drei Dissoziationskonstanten besitzen 

miissen: 
+ + ---

k _ (H)(HP04) 

2- (HaPO.) , 
k = (H)(PO.) 
s (HP04)' 

Von diesen drei Konstanten ist ka die kleinste, so daB eine Losung des Salzes 
N aaPO. sofort im Sinne des zu ka gehorigen Bruches und nach der Gleichung 

+++--- ++ -- +-
(Nas)(PO,) + HOH = (Nas)(HPO.) + (Na)(OH) 

in (HPO,)-lonen und (OH)-lonen dissoziiert. 
Bringen wir sekundiires Natriumphosphat (NaaHPO.) zur LOsung, so 

wird dieses Salz im Sinne des zu ks gehorigen Bruches nach der Formel 
+ + + + 

(Nal )(HP04 ) + HOH = (Na)(HzPO.) + (Na)(OH) 

dissoziieren und demnach alkalisch reagieren. 
+ . 

Das primiire Natriumphosphat NaHsPO, bildet (Na)- und (HaP04)-Ionen, 
Da jedoch ~ nicht so klein ist wie die vorigen Konstanten, werden im Sinne 
des zu kl gehorenden Bruches H-Ionen existieren konnen. Die Reaktion 

+ + + 
(Na)(HsP04 ) + HOH = (Na)(OH) + (H)(HsP04 ) 

wird sich zwar bis zu einem bestimmten Grade vollziehen, da aber die Menge 
der erzeugten OH-Ionen nicht mehr ausreicht, um die H-Ionen zu neutrali-
sieren, -eben weil (H'I,PO,,) einen starker sauren Charakter hat, muB die LOsung 
sa.uer reagieren, was von der Praxis her hinlanglich bekannt 1st. Wahrend 
also {POJ~lonen ganz und gar unbestandig sind, zeichnen sich die (HaPO,)
lonen durch eine groBe Bestandigkeit aus. Danach spielt die Phosphorsaure 
die Rolle einer starken einbasischen Saure, indes die anderen Basizitaten viel 
weniger starke "AHinitaten" zu Basen besitzen. 

Die Kohlensaure kommt ebenfalls als eine einbasische Saure in nennens-
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wertem Grade zur Geltung. Es werde noch erwahnt, daB die Dissoziations
konstante 

+ + 
k = (H)(HCOa) = 4,2. lO-7 und 

H 2COa (38°; Henderson) 

k = (H)(~P04) = 2,4 • lO-7 
(HZP04) (37°; Walther 

und Abbott) 

betragt. 
Biologisch spielt die hydrolytische Dissoziation eine bedeutende Rolle, 

weil die pflanzlichen und tierischen Fliissigkeiten, wie das Blut, die Lymphe, 
Sekrete, Exkrete usw. reichliche Mengen an Salzen schwacher organischer 
Sauren sowie Salzen der Kohlensaure und Phosphorsaure enthalten. Daher 
riihrt in vielen Fallen die schwach alkalische Reaktion dieser Safte. 

Ganz besonders wichtig ist das Gleichgewicht zwischen der KohJensaure 
und ihren Salzen, die bekanntlich im Blute gemeinsam auf~reten. Wir wollen 
uns diesem Problem zu)'Venden. 

Die Beeinflussung der Dissoziation schwacher Siuren und Basen durch 
die Gegenwart ihrer Dissoziationsprodukte. Die Dissoziationskonstante einer 
schwachen Saure, z. B. der Essigsaure 

+ 
(H)(CHaCOO) = 1,8. 10-5 
(CHaCOOH) 

ist, wie wir sehen, eine recht geringe GroBe. Wenn wir das Ionenprodukt 
des Zahlers auBerdem durch Hinzufiigung von iiberschiissigen H-Ionen bzw. 
(CHaCOO)-Ionen vergroBern, so muB die Dissoziation ganz in den Hinter· 
grund treten. Wasserstoffionen bringen somit die (CHsCOO)-Ionenzum ,Ver
schwinden, umgekehrt, ein Zusatz von solchen, z. B. in Form von Natrium 
acetat, die von der Essigsaure hervorgebrachten H-Ionen. Schwache Sauren 
bzw. Basen erfahren also eine Zuriickdrangung ihrer elektro
lytischen Dissoziation in Gegenwart ihrer Salze. Die Salze sind, 
wje wir schon oben vernommen haben, sehr stark, in verdiinnten Losungen 
sogar vollstandig in Ionen dissoziiert. 

Bedenken wir, daQ im FaIle einer Mischung von Essigsaure und Natrium
acetat in der Formel 

+ 
(H)(CHaCOO) = 1 8. lO-5 
(CHaCOOH) , 

der Betrag der (CHaCOOH)-Konzentration (Nenner) gleich der Essigsa.ure der 
angewandten Essigsaurekonzentration c1 ist, da ja die Ionisation der ~ssig-
saure ganz zurUckgedrangt wird. Die Konzentration der Ionen (CHaCOO) 
dagegen mull sich mit jener des zugesetzten N atriumacetates decken, weil 
dieses, wie gehort, in verdiinnten Losungen vollstandig dissoziiert ist. Es sei 
diese Konzentration c2 • Dann wird 

+ 
(H) . c2 = 1,8. lO-5 oder 

c1 

+ 1,8 . lO-5 . c1 
(H) = . 

Cz 

Mit' einem Worte, die (H) der Mischung ist einzig und allein vom Verbaltnis !i . 
. c. 

abhangig, welches wir nach unserem Belieben wahlen konnen. Die Verdiinnung 
kommt hierbei gar nicht in Frage, vorausgesetzt, daB sie a priori geniigend 
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stark ist, um eine vollstandige Dissoziation des Natronsalzes zu gewahren 
(siehe unten sub Regulatoren). . 

Biologisch wichtig ist der Umstand, daB im Blute die freie Kohlensaure 
neben ihren Salzen, den Carbonaten, vorkommt. FUr dieses System gelten 
sodann die gleichen Erwagungen. Es ist: 

+ 

(H)(HCOa) = k = 4,2.10- 7 (bei 38°; siehe oben). 
(H2COa) 

(HCOs) wird hier mit der Konzentration des vorhandenen Carbonates (Bi
carbonates, NaHCOa) identisch sein, indes (H2COa) mit jener der freien, nicht 
an Alkali gebundenen Kohlensaure des Blutes. Diese ist offenbar = Gesamt
kohlensaure minus Carbonat. Fur praktische Berechnungen eignet sich daher 
der Bruch: 

+ 
(H)(Carbonat) 

Ge hi =4,2-10- 7 • ( samtko ensaure) - (Carbonat) 

Hieraus ergibt sich: 
Carbonat 4,2.10- 7 

Gesamtkohlensaure 

+ 

+ 
4,2. 10- 7 + (H) 

Da (H) des Blutes etwa 0,4.10- 7 betragt, ergibt sich fur dieses Verhaltnis: 

4,2.10- 7 9,1 
4,6.10- 7 = ca. 10 . 

9/10 der Blutkohlensaure ist als Carbonat, nur 1/10 als freie Kohlensaure 
vorhanden, d. h. wenn im Blut fur das Verhaltnis von Carbonat und Bicarbonat 
keine anderen Wirkungen in Betracht kommen. 

Es ist hingegen nicht zu vergessen, daB das Blut ein recht kompliziertes 
System ist, zusammengesetzt aus Elektrolyten, gasformigen Phasen, Kol
loiden aller Art usw. Ob also dergleichen Berechnungen nicht ein Dbersehen 
vieler anderer Faktoren bedeutet, bleibt vorlaufig dahingestellt. 

Begulatoren (Puffer). Die soeben erorterten Eigenschaften dieser Mi
schungen konnen wir mit Vorteil gebrauchen, um Losungen von beliebiger 

+ + 
(H) darzustellen. Die folgende Tabelle zeigt die (H) von Essigsaure-Acetat-

. h b' .. d V hi' c1 Essigsaure gemlsc en e1 varneren em er a tillS - = N . 
c2 atnumacetat 

EssigSliure 
Na-Acetat 

+ 
[H] 

5,76.10- 4 

2,88· 10-' 
1,44. 10-' 
0,72.10-' 
0,36.10- 4 

1,80.10- 5 

0,90. 10- 6 

0,45. 10- 5 

0,22. 10- 5 

0,11 • 10- 6 

0,56. 10- 6 

0,28. 10- 6 
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Ammoniumchlorid + + 
Ammoniak [H] 180 [H] 37· 

32/1 1,02.10- 8 4,19.10- 8 

18/1 0,51 . 10- 8 2,10 . 10- 8 

8/1 0,26. 10- 8 1,05. 10- 8 

'/1 0,13. 10- 8 0,52. 10- 8 

2/1 0,64. 10- 9 0,26.10- 8 

1/1 0,32. 10- 9 0,13.10- 8 

1/2 0,16.10- 9 0,65. 10- 9 

1/4 0,80.10- 10 0,33.10- 9 

l/S 0,40.10- 10 0,17.10- 9 

1/16 0,20.10- 10 0,82. 10- 10 

1/82 1,0 . 10- 11 0,41 . 10- 10 

Prim. Phosphat. + + 
Sek. Phosphat. [H] 180 [HJ 370 

32/1 0,64.10- 5 0,77 . 10-5 
18/1 0,32 . 10-5 0,38.10- 5 
8/1 0,16. 10- 0 0,19. 10-5 
4/1 0,80 . 10- 6 0,96. 10- 8 

2/1 0,40. 10- 6 0,48. 10- 6 

1/1 0,20.10- 6 0,24.10- 8 

1/2 1,0 • 10- 7 0,12.10- 6 

1/ 0,5 .10- 7 0,60.10- 7 

1/! 0,25.10- 7 0,30. 10- 7 

1/16 0,12. 10- 7 0,15. 10- 7 

1/82 0,61 . 10- 8 0,75.10- 8 

L. Michaelis, ferner Sorensen haben uns mit einer groBen Anzahl 
von Regulatorengemischen bekannt gemacht, die alle das Ziel verfolgen, 
einerseits beliebige Aciditaten bzw. Alkalitaten herzustellen, ferner diese 

+ -
trotz Andernngen in der (H) bzw. (OH), die evtl. durch sekundare Ursachen 
hervorgerufen wurden, konstant zu erhalten. Aus diesem Grunde wurde 
ein bloBes Verdunnen von starken Sauren und Laugen nicht genugen, um 

+ 
bestimmte (H) zu erzeugen. Abgesehen von besonderen Einflussen, von 
denen sogleich gesprochen wird, wurde eine solche schwache Saure oder- Lauge 
dem Alkali des GlasgefaBes Oder dem CO2-Gehalt der Luft nicht mehr stand
halten. Wir werden spater bei den Fermentreaktionen vernehmen, daB die 
Intensitat der d urch Fermente bewirkten Spaltungen eine Funk-

+ -
tion der (H) ist (die (OH) werde nicht besonders erwahnt, da wir ja, wie 

+ 
wir oben ausgemacht haben, auch Alkalitaten durch (H) ausdrUcken wollen). 
Aus diesem Grunde mussen wir Fermentspaltungen bei konstanten Aciditaten 
ausfiihren. Ohne weitere Umstande sind solche nicht erzieibar, da bei diesen 
Vorgangen Stoffe mit z. B. sauren Eigenschaften entstehen konnen usw. 
So ergibt die Hydrolyse eines Peptids neue Bausteine, die je nach ihrer 
Natur die Aciditat oder Alkalitat des Mediums wesentlich beeinflussen. 

Die erwahnten Regulatoren versetzen uns in die Lage, die Reaktion des 
Mediums gegen neue Einflusse der erwahnten Art zu schutzen. Wie konnen 
sie dies bewirken? 

Zunachst besitzen schon schwache Sauren und Basen an und fur sich 
eine erhebliche Unempfindlichkeit gegenuber Anderungen der Aciditat. 
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Das . Massenwirkungsgesetz lautet fur einen binaren Elektrolyt: 

+ + 
(H) (Anion) = ka 

H bzw. ( -Anion) 
(OH) (Kation) = k . 
(OH-Kation) . b 

+ - - + 
Da (H) = (Anion) sein muB, ebenso wie (OH) = (Kation), so ergibt sich ffir 

+ 
(H) = l"ka(H-Anion) bzw. (OH) = l"kdOH-Kation) . 

ika = k' setzen wir vor das Wurzelzeichen und erhalten 
+ 

(H) = k' l"(H-Anion) . 

Dies ist aber die Gleichung einer Parabel (siehe Einleitung), und zwar 
wegen der Kleinheit von k' mit einem kleinen Parameter (Abb.64). Bei er
heblichen Anderungen der Abszissenwerte, etwa durch Hinzufugung einer die 

1~ 
- (H-I/II/olI) 

Abb.64. 

Saure (H -Anion) neutralisierenden Base, erfii,hrt 
+ 

die Ordinate, d. h. die (H), nur geringfugige An-
derungen, und zwar um so geringfugigere,' je 
schwacher (H-Anion) als Saure ist (weil in diesem 
Falle k' um so kleiner und die Parabel um so flacher 
ist). Das gleiche bezieht sich auf schwache Basen. 

Wir haben geh6rt, daB man ein besonderes 
Herabsetzen des Ionisationsgrades einer Saure oder Base durch Hinzufugung 
eines ihrer Saize erzielen kann. 

Andererseits betrachten wir die ffir das Acetatgemisch geltende Gleichung 

+ 
18.10-5= (OHaOOO) (H) 
, .' (OHaOOOH)' 

+ 
Eine VergroBerung der (H), etwa durch Hinzufiigung geringer Sauremengen, 
wurde sogleich eine Abnahme der (OHi~OO)-Ionen zur Folge haben unter 
Bildung nicht dissoziierter Essigsaure. Dies aber kann nicht ohne Verschwinden 
von H-Ionen erfolgen. Bei an sich geringfugigen Alternationen wirkt daher 
ein solches System regulierend. 

Besonders genaue Messungen der durch bestimmte Regulatorenmischungen 
(Phosphatgemische, Glykokoll + NaOH, Borat + HOI, Citratmischungen usw.) 
hervorgebrachten Aciditaten stammen von Sorensen, welcher sich zur Mes

+ 
sung der (H) der Konzentrationsketten (siehe S. 470) bediente. Seine in einer 
Kurventabelle zusammengestellten Ergebnisse s. Tafel II. 

Regulatorengemische oder, wie man sie nach Fern bach und Hubert 
nennt, Puffergemische, bilden auch in den Organismen, d. h. in den Gewebs
flussigkeiten, im Blut usw. den Schutz gegen Veranderungen der Aciditaten 
aller Art. Nehmen wir als Beispiel das Blutserum. Es ist eine unter nor-

. + 

malen Bedingungen beinahe neutrale Flussigkeit. Die (H) betragt nach 
Messungen von Hober mittels der Konzentrationskette 0,7 bis 2.10- 7• 

+ ' 
Man bedenke, daB die (H) der neutralen Reaktion 0,8.10- 7 betragt. Aber 
nicht nur das Blut, sondern die meisten anderen Gewebsflussigkeiten, mit 
wenigen Ausnahmen, besitzen eine beinahe neutrale oder eben meBbare' 
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schwach alkalisohe Reaktion. Manche Exkrete sind ausgesprochen sauer, wie 
+ 

z. B. der Magensaft, mit einer (H) = etwa 10- 3, andere, wie der Pankreas-
+ 

~aft, ausgesprochen alkalisch, mit einer (H) = etwa 10- 9• Der Inhalt der 
Zellsafte jedoch diirfte die neutrale Reaktion wohl niemals iiberschreiten, 
vielleicht mit Ausnahme von jenen Driisenzellen, in denen saure oder alka
lische Exkrete erzeugt werden. Hierzu kommt nocn die Beobachtung, daB 
die Gewasser, in welchen Tiere ihr Leben treiben, gleichfalls neutrale Reaktion 
besitzen, so daB wir mit I. Loeb behaupten diirfen, daB sich das ganze Leben 
in der Natur in neutralen Medien abspielt. 

Wie wird das Blutserum bei konstanter Aciditat erhalten? 1m inter
mediaren Stoffwechsel werden doch standig Sauren erzeugt, die in die Blut
bahn gelangen, und as ist durch vielfache Messungen der Nachweis geliefert 
worden, daB der Organismus 50 prozentige Steigerungen dieser ail sich so 

+ 
geringfiigigen (H)-Ionen nicht ohne Schadigungen ertragen kann. Die Resi-
stenz der Gewebesafte gegen Veranderungen der Aciditaten, gegen Schwan
kungen derselben innerhalb des Stoffwechsels, erfordert demnach einen ganz 
besonderen Mechanismus. 

Es ist uns aus der allgemeinen Physiologie bekannt, daB jene Saure, die im 
Organismus des Tieras in der groBten Menge erzeugt wird, die Kohlensaure 
ist. Wiirde diese Saure das Blutserum ohne weiteres iibersattigen, so miiBte es 
eine ausgasprochen saure Reaktionerhalten. Dieser Fall tritt hingegen nicht 
ein: die Kohlensaure wird in ihr Alkalisalz verwandelt. N ach einer alten 
Theorie vieler Physiologen (Fernet,Heidenhain und L. Mayer, v. Bunge) 
besorgt diese Neutralisation das Dinatriumphosphat, und es wird folgende 
Gleichgewichtsreaktion eintreten: 

+ + + + 
CO. + HaO + (Na.){HPO.) ~ (Na)(HCOs) + (Na) (HaPO,) . 

Wir sehen, as handelt sich hier um ein Zusammenwirken der beiden Dissozia 
tionskonstanten 

und 

die miteinander ins Gleichgewicht treten. 
. Eingehende Untersuchungen iiber das Gleichgewicht einer LOsung zwischen 

Natriumbicarbonat, Kohlensaure und Phosphaten unternahm L. 1. Hender
son. Er kam dabei zu dem Rasultat, daB im Blutserum als Puffer hauptsii.chlich 
das Bicarbonat wirksam ist. Danach ware der Regulator auf das Verhaltnis 

+ 
(H)(HCOs) = 4,2. 10-7 

(HsCOa) 

zuriickfiihrbar, also wiederum auf ein System, bestehend aus einer sehwachen 
Saure (Kohlensaure) und ihrem stark in Ionen dissoziierten Salz. Um uns einen 
Begriff von der Unempfindlichkeit des Blutserums gegen Alkl1lisierungen bzw. 
Ansauerung zu machen, seien hier einige Angaben gemacht. Um die Reaktion 
des Serums von 0,37.10- 7 auf 1,0.10- 7 zu bringen, bedarf es bei 100 ccm 
10 ccm 1/10- normaler Salzsaure, also einer relativ sehr groBen Menge. 

Das Bicarbonat ist somit eine auBerordentlich leistungsfahige Substanz. 
An und fiir sich ein sehr schwaches Alkali, vermag sie ungeheure Sauremengen 

E i c h w aid· F 0 d 0 r. Physikal.·chem. Grundiagen der Bioiogie. 13 
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zu neutralisieren. Statt der freien (OH)-Ionen der starken Alkalien besitzt 
es .einen groBen Vorrat an potentiellen (OH)-Ionen (Ostwald), und diese 
Fabigkeit der (HCOa)-Ionen ist darauf zUriickfuhrbar, daB bei ihrer Zuru.ck
drangung im Sinne der Gleic~ung 

N aHCOa + HCI = N aCI + H,90a 

fIlIo + COli 
die freie Kohlensaure entbunden wird, die zum Teil fluchtig ist, zum Teil, 
im Serum der Hauptmenge nach, wiederum in Bicarbonat (mit Hilfe von 
NazHPO,) verwandelt wird. 

Auch bier wieder konnen wir, urn der Gefahr der Einseitigkeit auszuweichen, 
andere erganzende Gesichtspunkte gelten lassen. Wir werden spater Gelegenheit 
haben zu vemehmen, daB die EiweiBkorper in hohem Grade befabigt sind, so
wohl Sauren als auch Basen zu binden. Man nennt Stoffe dieser Art, die sowohl 
als Sauren als auch als Basen_ auftreten konnen, amphotere Elektrolyte. Das 
Eigenartige qer Proteine ist auBerdem der Umstand, daB das Bindungsvermogen 
fUr Sauren und Basen mit der zugesetzten Saure- bzw. Alkalimenge sich ver
andert, d. h. vergroBert. Dies ist auch der Grund, weshalb man die freie 
Aciditat einer EiweiBlosUllg niemals titrimetrisch bestimmen kann, worauf 
wir spater noch zu sprechen kommen. Hier sei nur noch die Meinung von 
T. B. Ro bertson 1) vertreten, wonach in den Gewebeflussigkeiten dem EiweiB 
eine ganz eminente Pufferwirkung zukommen dtirfte, besonders aber in den 
Geweben selbst, die ja hochprozentige Proteinsysteme vorstellen und wo sich 
zu ihnen noch die Nucleoproteide mit ihrem hohen Basenbindungsvermogen 
gesellen. Der potentielle (H)- und (OH)-Ionengehalt der 'Proteine ist also 
ganz erheblich. 

Indicatoren. Unsere in dem Vorhe1'gehendel1 erworbel1en Kenntnisse in 
der Theorie der Elektrolyte konnen wir nunmehr verwerten, um das Wesen 
der Indicatoren kennenzulemen. Wir benutzel1 diese Stoffe, die ja ganz 
versclIiedenen Klassen der organischen Chemie angehoren, aber ohne Aus
nahme entweder schwache Sauren oder Basen sind, um Saur~n mit Laugen 
oder umgekehrt zu titrieren. Hierbei richten wir uns stets nach dem Farben
umschlag des Indicators und bezeichnen den Punkt des Umschlages als Neutral
punkt. Wir wollen jetzt die Frage aufwerfen, wie der Farbenumschlag zu
stande kommt, femer inwieweit der Punkt desselben wirklich einer neutralen 
Reaktion entspricht. Die meisten Indicatoren, die wir anwenden, sind schwache 
Sauren; wir wollen einen derselben sogleich herausgreifen, um die Verhalt
nis.se an einem reellen Modell zu studieren. Es sei dies das Phenolphthalein. 

Das Phenolphthalein (AbkUrzung: Phphth.) hat mit allen ubrigen 
Indicatoren gemein, daB die Farbe seiner Ionen eine andere ist wie die des un
dissoziierten Molektils. Das undissoziierte Molekul ist hier farblos, das Ion 
des Phphth. dagegen rot gefarbt. Als schwache Saure werden diese Ionen 
die folgenden sein: 

+ 
(PH) = (P) + (H) , 

wo (pr die Konzentration des Anions der Saure Phpht. zu bedeuten hat. 
Es wird somit die Dissoziationskonstante des Phpht.: 

+ 
Ie = (H)(P) 

. (PH) 

1) T. B. Robertson, Die physikeJ. Chemie der Proteine, Dresden 1912. 
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sein. Die komplizierte chemische Struktur des Anions hat fur uns hier keinerlei 
Interesse. 

Wir wollen uns nunmehr rue Frage vorlegen, was zu erwartl';)n sain wird, 
wenn wir zu einer starken Sallie, z. B. einer l/IO-normalen Saure, etwas Phpht. 
hinzufugen. Da die Dissoziationskonstante der Saure Phphth. auBerordent
lich klein ist, noch kleiner als di'e der Kohlensaure, so wird der groBe Uber
schuB der l/IO-normalen Saure die Ionisation vollstandig zurftckdrangen, so 
daB- ausschlieBlich undissoziie~ Phphth.-Molekule in der wsung vorhanden 
sein werden. Nun fugen wir eine ebenfaJls l/IO-normale Natronlauge zur Saure 
allmahlich hinzu und nehmen dadurch die (H)-Ionen nach Und nach durch 
Neutralisation weg. Wann wird die rote Farbe der Ionen zum ersten Male 
auftreten? Es ist klar, daB dieser Zeitpunkt von der Saurestarke des Phphth. 
abhangen wird, also von seiner Dissoziationskonstanten. Je starker seine 
Saurenatur ist, um so eher wird Rotfarbung _ auftreten, je schwacher diese 
ist, um so mehr H-Ionen mussen wir abfangen, um die Ionisation und damit 
auch den Farbumschlag herbeizufiihren. Ja, ist der Indicator eine ganz be
sonders schwache Saure, was beim Phphth. in der Tat zutrifft, dann wird 
schon ein klein wenig alkalische Reaktion (wohl verstanden, in absolutem 

+ 
Sinne verstanden, d. h. eine (H) < 0,8.10- 7) notwendig sein, um diesen Zu

+ 
stand zu erreichen. Bei (H) = etwa 10- 8 zeigt das Phphth. noch keinenUm-

+ + 
schlag, erst bei etwa (H) = 10- 9 tritt Rosafarbung und bei (H) = etwa 10- 10 

Rotfarbung auf. 
Wir ersehen aus diesem Beispiel, daB der Farbenumschlag des Indicators 

keineswegs einer wirklich neutralen Reaktion· entsprechenlliuB, sondern daB 
er von der Saurenatur des Indicators abhangig ist. Mit Phphth. titrieren wir 
auf ca. 10-8 • 

Ein anderer, auBerordentlich viel gebrauchter Indicator, namlich Lackmus, 
+ + + 

farbt sich bei (H) = 10-6 rot, bei (H) = 10- 7 violett und (H) = 10-8 blau. 
Der Umschlagspunkt von Blau oder Rot in Violett ist fUr den titrierenden 
Analytiker maBgebend. Wir sehen, daB man mit 'diesem Indicator annahernd 

+ 
auf wirkliche Neutralitat [(H) = 1O- 7J titriert. 

Es ergibt sich nunmehr die praktische Frage, welchen Indicator man in 
einem gegebenen FaIle verwendet. Offenbar wird sich die Wahl nach der 
Starke der zu titrierenden Sauren und Laugen richten. Titrieren wir eine 
starke Saure mit einer ebenfalls starken Lauge und umgekehrt, so werden 
wir ruhig Lackmus verwenden konnen oder einenahnlichen Indicator, welcher 

+ . . 
(H) = 10- 7 anzeigt. Titrieren wir aber eine schwache Saure, wie die meisten 
einbasischen organischen Sauren es sind (Essigsaure, Milchsaure usw.) mit 
Natronlauge, so konnen wir Lackmusnicht mehr verwenden. Denn haben 
wir zur schwachen organischen Saure die aquivalente NaOH-Menge-gefugt, 
so befindet sich in der wsung z. B. N atriumacetat, welches aus bekannten 
GrUnden hydrolytisch dissoziiert und gegen Lackmus eine alkalische Reaktion 
zeigt. Aus diesem Grunde miissen wir, wenn es uns auf die Bestimm ung 
der vorhandenen aq uivalenten Sauremenge' ankommt; einen Indi
cator verwenden, welcher erst nach Hinzufugung der aquivalenten Lauge
menge umschlagt, d. h. erst bei jenem VberschuB an OH-Ionen, welcher der 
(OH) einer flatriumacetatlosung entspricht. Diesen Dienst erweist uns das 

IS* 
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Phphth. Man titriert folglich schwache organische Sauren mit diesem Indi
cator. Anders ausgedriickt, ist Lackmus selbst eine relativ zu starke Saure 
und tritt bei der Titration der schwachen organischen Saure mit dieser in 
Konkurrenz um das Natriumhydroxyd, dessen ihm zukommenden Anteil er 
ffir sich beansprucht. Da dieser in Anbetracht seiner Affinitatskonstante 
groBer ist als beim Phphth., tritt ein Farbwechsel friiher auf. 

Will man eine Sodalosung titrieren, also den Gehalt an Na2COsbestimmen, 
so darf man offenbar kein Phphth. anwenden, weil dann bloB die Halfte an 
saure verwendet werden muBte, namlich eine Menge, die 1 Mol entspricht, 
wahrend Soda 2 Mole erfordert. Nach Hinzufugung von 1 Mol Saure ent
steht nach der Gleichung 

NallCOS +~HCI = NaHCOa + NaCl 

Natriumbicarbonat, und Phphth. ist als Saure viel zu schwach, um selbst 
+ 

die (H) einer Bicarbonatlosung zu ertragen. Es tritt Umschlag von Rot in 
farblos ein. Dagegen zeigt Lackmus in einer BicarbonatlOsung alkalische 

+ 
Reaktion, ebenso Methylorange, welches bei (H) = 10- 5 gelb, bei 10-4 orange 
und bei 10- 3 orangerot gefarbt ist. Wir verwenden also in diesem FaIle am 
besten diesen Indicator. 

Haben wir Ammoniak zu titrieren oder eine andere schwache Base, z. B. 
organischer Natur, so werden wir gleichfalls kein Phphth. gebrauchen durfen. 
Wir beobachten namlich in diesem Falle einen sehr unscharfen Farbwechsel. 
Das Ammonsalz des Phphth. ist namlich aus begreiflichen Grunden so stark 
hydrolytisch in Ammoniumhydroxyd und undissoziierttls Phphth. gespalten, 
daB die deutliche Rotfarbung erst bei einem sehr groBen VberschuB ·an der 
schwachen Base auftreten kann. Wir mi.issen also in diesem FaIle moglichst 
starke Indicatorsauren verwenden, wie Methylorange, Lackmus usw. 

Die folgende kleine Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der bei stufen
+ 

weise abnehmenden (H)-Ionen verwendbaren Indicatoren. 

+ 
Indicatoren 

Wasserstolfionenkonzentration [H) 

10- 1 110-3 110-' 1 10- 5 10- 8 110-7 110-8 110-8110-1°110-11 110- 121 

lIauTein blaa violett 

I I I lIethylorange orange· orange gelb 
rot : I 

I 
i Kongorot blau violett schar- I 

: 
lach I 

AlizariuBulfo· braun rot lila 
laures Natrium 

p-Nitrophenol 
hell-
griln-
Hch 

griln· 
relb 

hell-
Rosolsll.are briLun· rosa rot 

Jich 

Lackmu8 rot violett blau 

Phenolphthalein farblos rosa rot 

TropiLolin 
I 

griln· orange I galb 
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Bei der Wahl des Indicators wird man sich somit, um nicht fehlzugehen, 
immer die Frage nach den entstehenden Salzen bei der Titration,d. h. der 
Abstumpfung einer Saure mit einer Lauge oder umgekehrt vorzulegen haben 

+ 
und die Auswahl je nach der (H) dieser Stoffe treffen. Titriert man beispiels-
weise Dinatriumphosphat, so wird man beIiicksichtigen, daB ala Zwischen
stufe der Titration nach der Gleichung 

Na2HPO, + HOI = NaHaPO, + NaOl 

Mononatriumphosphat entsteht, das bereits gegen Lackmus sauer reagiert usw. 
Eine weitere Frage ergibt sich nach der Grenze der Leistungsfahig

keit der Titration fiberhaupt. Hier haben wir zu bedenken, daB sie uns 
keinesfalls fiber die gerade vorhandene Menge an freien H- bzw. OH-lonen 
in der Losung Auskunft erteilt, sondern fiber die fiberhaupt abspaltbare Menge, 
d. h. fiber die Summe an freien + potentiellen lonen (siehe S. 194). Dies 
ist der Grund, weshalb wir die Mengen an freien Wasserstoff- oder Hydroxyl
ionen in Korperflftssigkeiten lllit einem EiweiBgehalt niemals titrimetrisch 
bestimmen konnen, eine erst in neuerer Zeit reif gewordene Erkenntnis. Die 
hier in Frage kommenden schwachen Indicatorsauren wfirden nicht nur den 
Gehalt an schwachen organischen Sauren der C'...ewebeflfissigkeit usw. anzeigen, 
sondern gleichzeitig das gesamte Alkalibindungsvermogen der EiweiBe. In 
solchen Fallen· hat man + kein anderes Hilfsmittel als die Methoden zur 
Bestimmung der wahren (H) anzuwenden. 

Methoden zur Bestimmung der wahren Aciditit. Will man in einer eiweiB
haltigen wsung, z. B. in einer Korperflfissigkeit, die Menge an freien Wasser
stoffionen feststeUen, so stehen vornehmlich folgende Methoden zur Ver-
fiigung: + 

1. Bestimmung der (H) mittels der Konzentrationskette. Die 
Theorie und Anwendung dieser Methode befindet sich auf S.470. Zwecks 

+ 
Bestimmung der (H) in Eiwei310sungen wurde sie zum ersten Male von B u-
garszky und ~iebermann angewandt. 

2. Die ka talytische Methode. Ein voIles Verstii.ndnis ffir diese Me
thode kann der Leser erst nach dem Lesen des Kapitela iiber chemische Kinetik 
und Katalyse erwerben. Dort wird einerseits die ka.talytische Wirkung der 
Wasserstoffionen auf an sich sehr Iangsam verlaufende Vorgange, wie z. B. 
die Rohrz uc kers paIt u ng (Inversion) u. a. mehr erortert, andererseits auch 
die Tatsache, daB die katalytische Beschleunigung seitens der Wasserstoff
ionen mit ihrer Konzentration proportional ist. Bestimmen wir danach die 

+ 
Spaltungsgeschwindigkeit von Rohrzucker in Gegenwart einer bekannten (H), 
z. B. einer verdiinnten Salzsaure bekannter Konzentration, dann aber -in 

+ 
Gegenwart der wsung mit der zu bestimmenden (H), so laBt sich die un

+ 
bekannte (H) leicht berechnen. 1st namlich a die Anfangskonzentration des 
Rohrzuckers, x die nach der Zeit t gespaltene Menge in Gegenwart von Salz

+ 
saure, x' aber in Gegenwart der wsung mit der unbekannten (H); ist ferner c 

+ + 
die bekannte (H) der HOI, c' dagegen die gesuchte(H), so ist 

c Ina - In (a - x) 
c' = Ina - In (a - 3:')' 
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Die Ableitung dieser. Formel findet man aus den Darlegungen auf S. 342. 
+ 

Die erste Anwendung dieser Methode zur Priifung der (H) eiweiBhaltiger 
Fliissigkeiten machte O. Cohnheim. 

3. Endlich ergibt sich auch die Moglichkeit, den Gehalt an freien Wasser
stoffionen mit Hilfe von Indicatoren zu bestimmen, wenn man nach der 
urspriinglich von Friedenthal und Salm ausgearbeiteten Methode vorgeht. 

+ 
Wir haben weiter oben gesehen, daB zu jedem Indicator eine bestimmte (H) 
gehort, bei welcher dieser eine ganz bestimmte Intensitat der Farbe annimmt. 
Es lag nun die Idee vor, einen Satz von Indicatoren darzustellen und danach 
zu fahnden, welcher Indicator des Satzes. mit der zu priifendell Losung die 
fiir ihn charakteristische Intensitat ergibt. Da wir fiir jeden Indicator die 

+ 
betreffende (H) kennen, so laBt sich diese in der unbekannten Losung durch 
einfache Vergleiche ausfindig machen. Die Erlahrung zeigte jedoch, daB man 
keineswegs ohne weiteres jeden Indicator verwenden darl. Eine ganze Anzahl 
unter ihnen, namentlich die Azofarbstoffe, zeigen namlich in Gegenwart von 
EiweiB nicht dasselbe Verhalten wie ohne EiweiB. Andere wieder sind gegen 
Neutralsalze empfindlich. Wie von Woo Ostwald betont wird, spielen bei 
diesen Farbstofflosungen, die zumeist in das Geoiet der Kolloide gehOren, 
Kolloidreaktionen mit (siehe S.), zu denen vornehmlich die Adsorptions
erscheinungen, Aussalzungen usw. gehoren, so daB diese empfindlichen 
Substanzen erst aus den Indicatorsatzen ausgeschaltet werden muBten. 
Dieser Miihe hat sich u. a. Sorensen unterworlen und zu diesem Zweck 
eine Skala von Indicatoren ausgearbeitetl). 

Die amphoteren Elektrolyte. Bisher haben wir ausschIieBlich solche FaIle 
betrachtet, in welchen ein Elektrolyt entweder einen ausgesprochenen Saure
charakter bzw. Basencharakter besaB oder aber als Salz auftrat. Eine 
Saure spaltet ·sich, wie wir wissen, in Wasserstoffionen und in spezifische 
Anionen, eine Base in Hydroxylionen und spezifische Kationen, ein Salz aber 
in ein ihm eigenes Anion und Kation. Das Wasserstoffion ist somit das ge-
meinsame, d. h. unspezifische Kation aller Sauren, das (OH)-Ion d~s gemein
same Ion aller Basen. Eine in Wasser an sich unlOsliche Saure wird ·sich in 
alkalihaltigem Wasser in der Regelleicht auflosen und umgekehrt, -eine schwer 
losliche Base in saurehaltigem Wasser. Sauren losen sich in Basen, Basen 
aber in Sauren auf. 

Dem Chemiker sind aber viele Stoffe bekannt, die eine Zwitternatur 
of 

besitzen, sowohl (H)- als auch (OH)-Ionen in LOsung entsenden konnen, folg-
lich s.owohl Sauren als auch Basen sind. Der folgende Versuch ist recht iiber
zeugend. Man versuche etwas Harnsaure, die man in Wasser suspendiert, 
mit Saure, eine andere gleiche Probe aber mit verdiinnter Lauge zu behandeln. 
Es wird, wie man sich iiberzeugen wird, nur im letzteren FaIle spontane wsung 
auftreten. Wiederholt man den gleichen Versuch mit Tyrosin, einer in Wasser 
an sich schwer loslichen Aminosaure, so wird in beiden Fallen Losung erlolgen: 
Tyrosin ist sowohl Saure als Base. Das gleiche Verhalten zeigen eine groBe 
Anzahl von anorganischen Stoffen, zumeist Abkommlinge jener Elemante, die 
im periodischen System eine Mittelstellung 'zwischen den ausgesprochenen 
Saurebildnern und BasenbiIdnerneinnehmen. Hierher gehort z. B. das Alu-

1) Sorensen, Biochem. Zeitschr. 21, 253 (1909); 2~, 352 (1909). - Sorensen und 
Palitsch, ebenda 24, 381 (1910). - Palitsch, ebenda aT, 131 (1911). 
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miniumhydroxyd Al(OH)s, ferner Zinnhydroxyd usw. Fftr uns sind die Zwitter 
organischer Herkunft von gro.Berem Interesse. Es gehoren in diese Reihe 
der nach Bredig als amphotere Elektrolyte bezeichneten Stoffe vorziiglich 
jene, die im Molekiil sowohl Carboxyl- als auch Aminogruppen enthalten. 
Typische amphotere Elektrolyte und vor allem biologisch am wichtigsten 
sind die Aminosauren und aIle Substanz~n, die aus diesen aufgebaut sind, 
wie die I?eptone und Eiwei.Be. Die Konstitution einer Aminosaure, z. B. des 
Alanins: 

CHa 
I 
CH(NHz) ~ 
I 
COOH 

CHa 
I 
CH(NHa)OH 
I 
COOH 

~ (~~:')(OH:)' bzw. 

COOH 

begrundet zugleich das Verhalten dieses Korpers als amphoterer Elektrolyt. 
Nach der Theorie der Elektrolyte, die oben dargetan wurde, haben wir 

hier von vornherein zwei Dissoziationskonstanten zu erwarten, eine Saure
dissoziationskonstante ka und eine Basendissoziationskonstante kb• 

Diese Voraussetzung trifft in der Tat zu. Die GroBenordnung derselben ist 
selbstverstandlich klein, doch miissen beide nicht etwa gleich sein. Wennwir 
also einen amphoteren Stoff in reinem Wasser zur Losung bringen, werden 
wir in der Regel keine neutrale Reaktion erhalten, sondern entweder eine 
schwach saure, die in einigen Fallen, wie bei Asparaginsaure,Glutaminsaure usw. 
einen ziemlich starken Grad annehmen kann oder aber- eine alkalische, wie 
bei den basischen Aminosauren (Histidin, Arginin, Lysin). 

Die allgemeine Form eines amphoteren . Elektrolyten vom Typus der 
Aminosauren ist offenbar (H)-R-(OH). Die heiden Dissoziationskonstanten 
aber besitzen die Formel 

+ + 
k _ (ROH) (H) 

a - (HROH) und 
k _ (RH) (OH) 

b - (HROH) . 

Bringen wir in die LOsung einer Aminosaure eine starke Saure, z.B. verdunnte 
Salzsaure, so wird die Ionisation im Sinne der linken Gleichung zuruckgedrangt, 

im Sinne der rechten Gleichung dagegen befordert. Die entstehenden (OH)-Ionen 
+ 

werden durch die zugeset?:ten (H)-Ionen sofort neutralisiert und die LOsung 
+ 

wird reichliche Mengen an Kationen (RH) entha.Iten, die mit den Anionen 
+ 

der SaIzsaure (CI) ein SaIz bilden: (RH) (CI). 
Ceteris paribus treten in einer alkalisch gemachten Losung einer Amino-

saure Anionen vom Typus (ROH) auf, und es entsteht bei Zusatz von NaOH 
- + 

da.s Salz (ROH)(Na). Folglich wandwt der organische Rest des Salzes. in 
einer sauren LOsung zur Kathode, in alkalischer hingegen zur Anode. Wie 
wir bereits wissen, ist die Dissoziation der SaIze dieser schwachen Sauren und 
Basen sehr stark. 

Der Grad der DissoziatioIi einer Aminosaure ist somit bei' gegebenen 
Mfinitatskonstanten eine Funktion der vorhandenen Aciditat der LO.sung. 
Andererseits weehselt die Art der Dissoziation, wenn wir, von einer aus
gesproehen sauren LOsung ausgehend, mit Vberschreitung des Neutralpuriktes 
in das alkalische Gebiet ubertreten. Statt der Kationen haben wir jetztAn-
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ionen oder, besser gesagt, vorzuglich solche in Losung. Bei diesem tJbergange 
+ 

nimmt die Ionisation in (RH) stetig ab, indes die Bildung von (ROH) stetig 
zunimmt. Es erfolgt somit eine allmahliche Umladung des organischen 
Bestandteils von positiv in negativ und aus diesem Grunde muB dazwischen 
ein Stadium der minimalsten Ladung auftreten. Es handelt sich also ffir uns 
um das folgende Problem: Wie ist die Form dieser Dissoziationskurven be
schaffen und welches sind die Bedingungen des Ladungsminimums 1 Diese 
letztere Frage interessiert. uns hauptsachlich mit Rucksicht auf die EiweiB
korper als amphotere Elektrolyte, weil bei ihnen das Minimum an Ladung 
angesichts ihres kolloiden Charakters mit bedeutenden Anderungen physi
kalischer Natur, sog. Zustandsanderungen, verknupft ist. 

1st die Gesamtkonzentration des amphoteren Elektrolyten [A], die Kon
zentration der Anionen [A'], der Kationen [A .], des undissoziierten Anteils 
hingegen x = ([A] - [A·] - [A']), so sind nach dem Massenwirkungsgesetz 

[A'] = ~;;.~ und . kb • x 
[A] = [OH'] 

und folglich 
ka • x kb • X 

X = [A] - [H·] - [OH'] . 

I t x d h d V h·· I . undissoziierter Anteil 
s (! = [A] , . . as er a tillS Ge samtmenge 

, das wir als Disso-

z i a t ion s res t bezeichnen, so folgt fur 

1 e = . , (1 
1 +~+ kb • [H] 

[HO] kw 

wenn wir namlich auBerdem [OH'] durch [HO] ersetzen, was ja auf Grund 
kw 

der Dissoziationsgleichung des Wassers: 

[Hj"][OH'] = kw = ca. 10-14 (2) 
gestattet ist. 

Den Maximalwert erreicht nun e, der Dissoziationsrest, wenn del' Nenner 
in (1) ein Minimum aufweisto Die Differentialrechnung (S. 51) ergibt, daB dies 
dann eintreffen wird, wenn 

(3) 

Ein Minimum an Ladung, d. h. ein Maximum des undissoziierten Teiles tritt 
sOlnit dann auf, wenn die Konzentrationen der Wasserstoff- und Hydroxyl
ionen im Verhaltnis der beiden Dissoziationskonstanten steheno Wir wollen 

+ 
diese (H) bei Ladungsminimum bestimmen. Da [nach (3)] 

so ist 

(H) = ka (OH') und nach (2) 
kb 
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und 

FUr diese (B') benutzt Michaelis das Zeichen I, den Zustand selbst nennt 
man isoelektrischen Zustand. 

Demnach ist 

+ 
wo I = (B) im isoelektrischen Zustand. 

FUr aIle amphoteren Elektrolyte, bei welchen das Produkt ka• kb gleich 
ist, wird auch die Form der e-Kurve die gleiche sein, nur je nach der GroBe 
von ka und kb' nach rechts oder links auf der Abszisse verschoben. Auf der 
letzteren tragen wir am besten nicht die unbequemen [B']-Werte,sondern ihre 
Logarithmen - log [B'] = PH auf, wie dies auch in unserer Kurve geschehen ist. 

Ziehen wir den Elektrolyten nur als Saure in Betracht, so folgt aus 
Gleichung (I) fUr den Dissoziationswert 

1 
{!a = ---ckc-a-, 

1 + [B'] 

betrachten wir ihn nur als Base, so haben wir fUr 

1 
eb = [B']' 

l+kb'~ 
kw 

Interessiert uns der Verlauf des Dissoziationsgrades statt des Dissoziations
restes, so ermitteln wir die Werte 

tx ='1 - ea fUr den Sauredissoziationsgrad 
und 

fJ = 1 - eb fur den Basendissoziationsgrad. 
Dann ist 

1 
und Ka 

-7 
10 

~fO- f\ 1\) ro-
10- 10-' 

10', '\ \ 
Wir sehen auch zugleich, daB der Grenzwert fur tx 

limtx = 1 , 

flir fJ 
[El= 0 

limp = 0 
(E]=O 

\ \ 
\ \ 

1\ 1\ 
\ \ 
\\ 

1"'-\" 

wird. Mit anderen Worten:Je groBer wir die Alkali
tat machen, um so vollstancliger erfolgt die Anionen
dissoziation und um so geringer wird die Menge der 
Kationen. Das Umgekehrte gilt fur den Fall, daB 
wir die Aciditat erhOhen. _~':g()J=PH8~ 6 S 

Die Form der Sauredissoziationskurve wird so
mit ungefahr die nebenstehende Gestalt Abb.65 

Abb.65. 

1, 

0,7 

0,6 

0,5 

0,3 

besitzen. Kurve I gilt fur einen Elektrolyten, dessen ka = 10- 7 ist, Kurvell 
fUr einen anderen mit ka= 10-8 • Analog konnten wir die yom isoelektrischen 
Punkt nach recht-s aufsteigende Basendissoziationskurve konstruieren. 
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Je starker del' betreffende amphotere Elektrolyt als Saure ist und je 
schwacher ala Base, desto mehr nach rechts wird der isoelektrische Punkt 
auf der Abszisse verschoben sein. Umgekehrt mussen starkere Basen ala 
Sauren einen mehr alkalischen isoelektrischen Punkt besitzen. 1m ersteren' 
FaIle, bei groBerem ka, wird der Anstieg der Kurven bei kleineren PH-Werten 
beginnen. 

Methoden zurMessung del' Affinitatskonstanten del' Sauren und Basen 1). 
Auf S. 179 wurde bewiesen, daB man die Dissoziationskonstante (Affinitats
konstante) einer Saure bzw. Base llerechnen kann, sobald man im Besitz zweier 
experimentellen Daten, namlich ,10 und ,100 ist. ,1v bedeutet bekanntermal3en 
die molekulare Leitfahigkeit (d. h. die spezifische Leitfahigkeit X Moleknlar
gewicht) bei der Verdunnung v (d. h. 1 Mol in v Litern gelost), wogegen ,100 
den Grenzwart dieser Leitfahigkeit bedeutet, wenn v = 00 wird. Mit einem 
Worte, die Messung der Affinitatskonstante reduziert sich auf die Bestimmung 
zweier Leitfahigkeitsgrol3en. Zu bemerken ist hier, dal3 die Leitfahigkeit bei 
unendlicher Verdiinnung, d. h. die sog. Grenzleitfahigkeit, durch Extra
polation ermittelt wird, indem man die Leitfahigkeiten bei immer zunehmen
den Verdunnungen miJ3t und sodann nach bekannten Methoden extrapoliert. 
Die molekulare Leitfahigkeit ist bei den verschiedenen Elektrolyten eine 
Funktion der Verdunnung, wobei aber die Leitfahigkeitswerte unter sich nicht 
etwa der Verdunnung proportional sind. Oder, wenn Stoff A bei der Ver
dunnung VI den Wert ,11 besitzt, bei v2 abel' den Wert ,12' so stehen bei Stoff B 

,1 
die entsprechenden Werte keineswegs im Verhaltnis -to Die Leitfiihigkeits-

. 2 
kurven der verschiedenen Elektrolyten andern sich zumeist ganz individuell. 
Bei guten Leitern andert sich die Leitfahigkeit bei einer Verdunnung von 
32 auf 10241 in der Regel um 10 bis 40%, bei schwachen Leitern, zu denen 
die meisten organischen Sauren und Basen gehoren, um 500. bis 600%. Frei
lich gibt es auch hier gewisse RegelmaBigkeiten, die sich auf einzelne Stoff
gattungen, Z. B. einwertige Salze usw. erstrecken, so daB sich einige prak
tische Regeln gut bewahrt haben, so Z. B. die Valenzregel von Ostwald bzw. 
die ebenfalla von diesem Forscher aufgesteIlte Regel, wonach aIle organischen 
Sauren von gleicher Atomzahl angenahert dieselbe Grenzleitfahigkeit besitzen. 
Die so aufgestellten TabeIlen, die auBerdem durch Messungen von Euler, 
ferner Lund en ffir verschiedene Tempera-turen erganzt worden sind, werden 
in der Praxis aIlgemein verwendet. 

Technische Angaben uber die Ausfiihrung der nach Kohlra usch durch
gefiihrten Leitfahigkeitsmessungen mi,\ssen hier selbstverstandlich unterbleiben. 
Diesbezuglich findet man eine leichte Orientierungsmoglichkeit bei Ham
burger, ferner Ostwald - Luther, desg!. im Handbuch del' biochemischen 
Arbeitsmethoden von Abderhalden 2). 

Wahrend also die Messung der Leitfahigkeiten, ferner die aus Leitfahig
keitsdaten ohne weiteres berechenbare Dissoziationskonstante bei relativ 
starken Sauren und Basen keine Schwierigkeiten verursacht, ist die Sachlage 
bei schwachen Sauren und Basen wesentlich verandert. Wie die obige An
gabe besagt, andert sich hier die Leitfahigkeit infolge langsam zunehmender 

1) Vgl. H. Lund en, Affinitatsmessungen an schwachen Sauren und Basen. Stutt-
gart 1908. '. . 

. 8) 0 stw aId - Lu the r, Physikochem. Messungen, Leipzig 1910. - Ham burge r, 
Osmot. Druck und Ionenlehre, Wiesbaden 1902. ~ E. A b de r hal den, Handbuch der 
biolog. Arbeitsmethoden (erscheint neu). . 
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elektrolytischer DisBOziation so enorm langsam, daB der Grenzwert bei v = 
etwa 1000 lange nicht erreicht und eine Extrapolation noch nicht moglich ist. 
Hierermittelt man die Leitfahigkeit nach dem auf S.I77 angegebenen Prinzip 
auf Umwegen, indem man sich auf die unabhangige Wand~rung der Ionen 
stutzt. Man bestimmt beispielsweise die Grenzleitfahigkeit der Essigsaure, in
dem man jene des essigsauren Natriums miBt, aus dem erhaltenen -Wert die 
Grenzleitfahigkeit des Na-Ions abzieht und die des Wasserstoffions addiert. 
Die mathematische Gleichung ist z. B.: 

AooCB.COONa + A ooBCI - AooNaCI ; 

die Leitfahigkeit der beiden Chlorionen heben sich gegenseitig auf. 
Die Essigsaure (S. 182) besitzt eine Dissoziationskonstante von 1,8.10- 6 • 

1st die betreffende Saure noch schwacher, die Dissoziationskonstante etwa 
kleiner als 10- 7, so bleibt auch dieser Weg ungangbar, well die hydrolytische 
Dissoziation zu groBe Werte annimmt. Zufolge dieser ist das Salz in freie 
Saure und NaOH gespalten bzw. beim Salz einer schwachen Base in diese 
selbst und z. B. HCI. Die Elektrolyte NaOH und HCI aber besitzen sehr hohe 
Leitfahigkeiten und demzufolge wiirden die Werte fiir das Salz der schwachen 
Saure (Base) viel zu groB ausfailen. Betrachten wir als Beispiel das saIzsaure 
SaIz einer Base, z. B. von Anilin (C6H5NH2' HCI) , so wird die direkt be
obachtete Leitfahigkeit Mv sich aus zwei Gliedern zusammensetzen, namlich 
aus jener des ungespaltenen SaIzes und aus der Leitfahigkeit der durch Hydro
lyse abgespaltenen SaIzsaure. Die bei dieser ebenfails frei gewordene Base, 
hier in unserem Faile das Anilin, besitzt eine so geringe elektrolytische Dis
soziation und damit auch Leitfahigkeit, daB diese im Vergleich zu der Leit
fahigkeit der anderen zwei Bestandteile nicht in Betracht gezogen werden 
muB. 1st der Bruchteil von 1 Mol Anilinchlorhydrat, aer in Anilin 'und HCI 
zerfailt, gleich, x, so ist der Anteil 1es nicht hydrolysierten Salzes offenbar 
(1 - x). 1st AI) die molekulare Leitfahigkeit des Salzes bei der Verdunnung '1J 

und ABC! die'der freien Salzsaure bei gleicher Verdiinnung, so ist 

Mf) = (1 - x) Av + x' ABC! . 

Es ist ersichtlich, daB die gewohnlichen Leitfahigkeitsmethoden hier versagen 
mussen, zumal die molekulare Leitfahigkeit der Salzsaure viermal groBer ist 
p-Is die des Anilinsalzes. Aus der obigen Gleichung ergibt sich fur 

Mv - A. 
X= . 

A BCI - Av 

Diese Formel stammt von Walker. Wenn der Bruch lauter gut beobacht
bare GroBen enthielte, lieBe sich der Hydrolysengrad x auf Grund dieser Glei
chung sofort berechnen. Nun lassen sich Mf) sowie A BCI direkt bestimmen, 
denn ersteres ist die unmittelbar beobachtete Leitfiihigkeit der Anilinsalz
IOsung, wahrend ABCI sich in einem besonderen, mit entsprechenden Salz
saurelOsungen angestellten Versuch leicht ermitteln lii.Bt. Schwieriger ist die 
Gewinnung der GroBe AI>, da sie durch den direkten Versuch nicht ohne 
weiteres zuganglich, ist. Hier hat nun Bredig 1) einenKunstgriff eingefuhrt, 
in der Zuruckdrangung der Hydrolyse bestehend. Es ist uns von fruher 
her (S. 187) bekannt, daB diese durch einen DberschuB der Konzentration 
eines der Hydrolysenprodukte bewerkstelligt werden kann. Bredig kam nun 
auf den Gedanken, als solches Anilin hinzuzusetzen, welches aus dem Grunde 

1) G. Bredig, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 191 (1894). 
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sehr geeignet ist, wei! es selbst eine vernachlassigbare Eigenleitfahigkeit be
sitzt. Man setzt demnach der Losung so lange Anilinbase zu, bis die anfangs 
sinkende Leitfahigkeit nicht mehr zuriickgeht, d. h. bis sie trotz erneuerter 
Anilinmengen konstant geblieben ist. Die sich so einstellende Leitfahigkeit 
bei der Verdiinnung v ist somit die molekulare Leitfahigkeit des Salzes, Av , 

d. h. sie ist jetzt 
Mv = Av"· 

Die folgende kleine Tabelle zeigt uns den Riickgang der Leitfahigkeit bis zur 
Konstanz bei zunehmenden Verdiinnungen: 

v M. ;J:' 32 
J I• In derKolumne Mv wurden die 

64 106,2 96,0 95,9 Verdiinnungen (von v = 64 bis 1024) 
128 113,7 98,2 98,1 mit Wasser, bei LI~4 mit einer 1/64-norm. 
256 122,0 100,3 100,1 und bei LI~2 einer 1/32-norm. Anilinlosung 
512 131,8 101,5 101,4 vorgenommen. Wir sehen die Konstanz 

1024 144,0 103,3 103,3 der entsprechenden Leitfahigkeitszahlen. 

Nachdem auf diese Weise der Hydrolysengrad x ermittelt werden konnte, 
miissen wir nur noch eine Beziehung zwischen diesem und der Dissoziations
konstante k au,sfindig machen, urn diesen rechnerisch zu ermitteln. Zu diesem 
Zwecke bringen wir die Hydrolyse und das Massenwirkungsgesetz miteinander 
in Zusammenhang, d. h. leiten x aus letzterem abo Das Massenwirkungs
gesetzaber stellt folgende Forderung: 

+ 

+ 

(Anilin) (OH) _ k 
(Anilin) - b' 

Statt der Ionen (Anilin) diirfen wir aber n(l - x) setzen, wo n die Anzahl 
Mole pro Liter bedeutet, da sie ausschlieBlich dem nicht hydrolysierten Anilin
salz entstammen. Dagegen betragt das undissoziierte (Anilin) = n x, weil es 
infolge der hydrolytischen Dissoziation entstanden ist. Somit haben wir: 

n (1 - x) (OH) = kb . 
n·x 

+ + 
Andererseits aber ist (OH)(H) = kw' Die (H) aber betragt abermals n x, 
d. h. genau soviel wie das undissoziierte (AniIin), da sie bei der Hydrolyse in 
aquivalenter Menge gebildet werden. 

Demnach haben wir die Gleichung: 

(OH) (n x) = kw . 

Durch Division erhalten wir: 

-. 
n 2 x2(OH) 

Da aber n =! ist, so gilt die Beziehung: 
v 

kb _ (1 - x) v 
kw = x 2 

Aus dieser Gleichung laBt sich bei Kenntnis von x kb ohne wei teres berechnen. 
Selbstverstandlich gelten die gleichen 'Ubedegungen, wtmn es sich um 

die Ermittlung der Dissoziationskonstante ka einer schwachen Saure handelt. 
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In diesem Falle wird man das Salz dieser mit einer starken Base, z. B. NaOH , 
herstellen und durch Zusatz eines Vberschusses der schwachen Saure die 
Hydrolyse zuriickdrangen. 

Es gibt noch andere Methoden, um den Hydrolysengrad, d. h. die Kon
zentration der abgespaltenen Saure (bei Anilinchlorhydrat jene der abgespal
tenen HOI x) zu ermitteln.. Wir konnen vor allem die vorhandene Wasser
stoffionenkonzentration messen. 1st die Konzentration (Gramm Aquiyalente 

+ 
pro Liter) der HOI gleich x, so ist die (H) offenbar die gleiche, da die 

+ 
Wasserstoffionen nur der Salzsaure entstammen konnen. Um die (H) zu 
messen, stehen uns die oben S. 197 genannten Methoden zur Verfugung, nam
lich die elektrometrische, katalytische und die Indicatorenmethode. Auch 
konnen wir in manchen Fallen zur Ermittlung des Hydrolysengrades die Menge 
der frei gewordenen schwachen Base (bzw. der schwachen Saure) bestimme~ 
oder aber des nicht hydrolysierten Salzes. Je nach den gegebenen Moglich
keiten, die in den einzelnen Fallen von der Zuganglichkeit der betre££enden 
analytischen Bestimmungsmethoden abhangen werden, konnen wir diese oder 
jene Wahl treffen. 

Die Bestimmungen der Saure- und Basendissoziationskonstanten ampho
terer Elektrolyte stutzen sich auf die gleichen experimentellen Methoden. 
Wir betrachten hier den amphoteren Korper gleichzeitig als schwache Saure 
und Base und stellen das eine Mal sein Salz mit HOI, das andere Mal aber 
mit NaOH in Losung her. In beiden Fallen wird sodann der Hydrolysengrad 
nach aer Methode von Walker - Bredig ermittelt und wie oben ka bzw. kb 
berechnet. Messungen an amphoteren Korpern der EiweiBchemie (Amino
sauren, Polypeptide usw.) haben insbesondere Winkelblech, Euler, ferner 
Kanitz ausgefiihrt, ersterer nach Walker - Bredig. H. Lunden hat hier 
auf einen leicht begehbaren Fehler aufmerksam gemacht. Die Saurenaturen 
der Asparaginsaure und Glutaminsaure, die beide Aminosauren mit zwei 
Oarboxylgruppen vorstellen, sind zu stark, um bei der Hydrolyse ihrer Natron
salze die Eigenleitfahigkeit der frei gewordenen zwei Sauren vernachlassigtm 
zu diirfen. Sie sind namlich merklich ionisiert. Er hat somit zum Ausgleich 
der von Winkelblech begangenen Ungenauigkeit einen diesbezuglichen 
Korrektionsfaktor angewandt, der jedesmal berUcksichtigt werden muB, so
bald lea des amphoteren Elektrolyten, d. h. die saure Dissoziationskonstante 
> 10- 6 • Bei der Asparaginsaure betragt diese bei 25 0 1,5. 10-4 (siehe 
Tabelle S. 206). 

Wir verlassen nunmehr das Gebiet der verdiinnten Losungen, bemerken 
jedoch, daB wir auf eine allgemeine Theorie der LOsungen zUrUckkommen 
werden, sobald wir erst in kolloidchemische Betrachtungen eingedrungen 
sind. Einiges sei aber bereits hier vorausgeschickt. Wir haben die ver
diinnten Losungen in die groBe Gruppe der Dispersoide eingeordnet, weil 
sie sich durch Verteilung einer Substanz, des geltisten Sto££es, in einer zweiten, 
im Losungsmittel, .ergeben. In dieser Hinsicht, was also den dispersen 
Charakter betrifft, stimmen sie mit den grobdispersen Systemen und den kol
loiden Losungen uberein. Es sei jedoch betont, daB diese Vbereinstimmung 
moglicherweise in vielen Fallen uber eine rein auBerliche, physikalische, nicht 
hinausgeht. Wir haben bereits friiher des ofteren erwahnt, daB in den wahren 
Losungen nach aller Wahrscheinlichkeit hicht einfache physikalische Ver
teilungssysteme vorliegen, sondern daB zwischen geltister Substanz und Losungs
mittel chemische Bindungen herrschen; so daB der LosungsprozeB, die Solva-
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Saure- und Basendissoziationskonstante der amphoteren 
Elektrolyte. 

Heteroxanthin . . 
XanthiI't • 
Theobromin .. 
Methylglycerin . 
Leucin ... . 
Glycin ... , 
~-Alanin .. , 
Arsenige Saure 
P -i -Asparagin 
Theophyllin . 
Histidin ... 
Paraxanthin . 
Phenylalanin 
Tyrosin ... 
Leucylglycin . 
Alanylglycin . 
Glycylglycin . 
o-Aminobenzoesaure 
p-Aminobenzoesaure 
m-Aminobenzoesaure 
Asparaginsaure 

11 

25° 

II
I 4,2 . 10 -11 (bei 40°) 

1,2 .10- 10 (bei 40°) 

1
'1 1,1 . 10-10 

1,2 . 10 -10 

i 1,8 .10- 10 

I 1,8 . 10- 10 

1,9 .10- 10 

6,10.10- 10 

1,35 .. 10- 9 

1,69.10- 9 

2,2 . 10- 9 

2,3 .10- 9 

2,5 .10- 9 

4 • 10- 9 

1,5 . 10- 8 

1,8 . 10- 8 

1,8 . 10- 8 

1,06.10- 5 

, 1,21 • 10- 6 

1 1,63.10- 6 

Ii 1,5 .10- 4 

1,2 .10-18 (bei 40°) 
4,8 • 10- 14 (bei 40°) 
4,8 • 10 -14 (bei 40°) 
1,7 .10- 12 

2,3 .10- 12 

2,7 . 10- 12 

5,1 • 10-12 

I ,.10- 14 

1,53.10- 12 ' 

1,9 • 10-14 

5,7 • 10- 9 

3,4 . 10-14 (bei 4.0°) 
1,3 .10- 12 

2,6 .10- 12 

3 .10- 11 

2 . 10- 11 

2 . 10- 11 

1,38. 10- 12 

2,33 '. 1O~12 
1,22.10- 11 

1,20. 10- 12 

tation (bei Wasser als LOsungsmittel: Hydratation) als chemischer Vorgang 
aufgefaBt werden muB. In dieser Beziehung wiirden sich somit wahre LOsungen 
von groberen dispersen Systemen oftmals wesentlich unterscheiden, obgleich 
es auch sicherlich unter letzteren FaIle gibt, die gerade infolge von Solvatations
erscheinungen sich den wahren LOsungen merklich nahern. Der Materie wurde 
hier ein weiter Spielraum gelassen, und wir sind heute noch keineswegs in der 
Lage, die einzelnen FaIle immer voneinander zu halten. Aus diesem Grunde 
mussen wir uns hauptsachlich auf Tatsachen stutzen, die wir direkt beobachten 
konnen, geschehe dies makroskopisch oder, wenn moglich, mit Hilfe feinerer 
Mittel, wie des Ultramikroskops. Als Ergebnis dieser direkten Wahmehmungen 
aber durfen wir den Befund hinstellen, daB wir in wahren LOsungen nur eine 
einzige Phase unterscheiden konnen, indes die koIloiden und erst recht die 
grober dispersen Systeme sich durch die Anwesenheit mehrerer Phasen aus
zeichnen. Nicht immer sind wir aber in der Lage, die Anwesenheit mehrerer 
Phasen optisch zu erkennen, und zwa,r aus rein zufalligen Ursachen (wiederum 
optischer Art), wie z. B. bei den Eiwei6solen. In diesem FaIle kommen uns 
andere Beobachtungen zu Hille, wie die allen kolloiden Systemen -eigenen 
Zustandsanderungen (Hitzekoagulation, Aussalzung usw.), die indirekt auf den 
mehrphasigen Charakter des Sols schlieBen lassen. 

Es bleibt also vorlaufig unentschieden, ob die mehrphasigen Systeme sich 
durch den Mangel einer Hydratation von den wahren LOsungen unterscheiden 
oder ob der Unterschied in dieser Beziehung, wiebei so manchen anderen 
Erscheinungen, nur ein gradueller ist. . Diese letzte Moglichkeit ist jeden
falls die gro13ere. Ferner ware noch, wenn man streng logisch vorgehen 
will, zu bedenken, daB die Voraussetzung eines homogenen Systems bei der 
Annahme einer Diskontinuitat der Materie, die taglich mehr und mehr Unter
lagen gewinnt, uberhaupt unmoglich ist. Selbst ein homogenes Gas buBt diese 
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seine Eigenschaft ein, wenn wir uns in die molekularen Dimensianen begeben 
und erscheint dann als zweiphasiges System, gebildet von den Gasteilchen 
und dem leeren Raum bzw. dem Weltather. Wieviel mehr gilt diese Vber
legung von den wahren LOsungen. Es konnten ja heute oder morgen optische 
Hilfsmittel gefunden werden, um selbst den mehrphasigen Charakter der wahren 
Losungen nachzuweisen, eine Moglichkeit, die durch die Mt!thode del' Rontgen
durchleuchtung der Krystalle durch La ue (S. 128) an del' Schwelle steht. 

Heute aber diirfen wir die beiden Arten von. dispersen Systemen auf 
Grund ihrer "Phasigkeiten" unterscheiden. Mehrphasige Systeme miissen 
demnach nachweisbare Grenzflachen besitzen, welche die heiden Phasen, 
namlich die disperse Phase und das Dispersionsmittel, voneinander trennen . 
und die durch Beriihrung der beiden Oberflachen gebildet werden. Die Grenz
flache tritt somit bei grobdispersen Systemen und kolloiden Losungen in den 
Vordergrund, und dies wird sofort begreifbar, wenn wir die ungeheure Aus
bildung del' beiden sich beriihrenden Oberflachen, die bei hOheren Dispersitats
graden erreicht werden, beriicksichtigen. Unsere nachste Aufgabe ist es, auf 
die Erscheinungen an diesen Grenzflachen einzugehen, die mit eine del' Grund
lagen ffir das Verstandnis mehrphasiger, d. h. auch kolloider Systeme, bilden. 

7. Die Erscheinungen an GrenzfHichen. 
Wir haben auf S. 109 die Oberflachenspannung als eine Kraft geschildert, 

die als Folge der Kohasivkrafte in einer Fliissigkeit aufgefaBt werden muB und 
deren GroBe von der Natur der Beriihrungsflache Fliissigkeitsoberflache-AuBen
welt abhangig ist. DemgemaB variiert sie, je nachdem wir sie gegen den eigenen 
Dampf, Luft, Fliissigkeiten, die feste Glaswand oder aber gegen andere reste 
Korper usw. messen. Da in jedem einzelnen Fall die Aslhasionskraft der be
treffenden Fliissigkeit zum beriihrenden Stoff verschieden ist, wird sowohl die 
Oberflachenspannung ala auch die OberfIachengestalt wechseln. 

Auch vom energetischen Gesichtspunkte aus laBt sich die Oberflachen
spannung definieren, wie dies bereits auf S. 109 auseinandergesetzt wurde. 
Danach ist die Oberflachenenergie 

E=w'(J, 

wenn w die GroBe der Oberflache, (J aber die Oberflachenspannung bedeutet. 
Von diesen beiden Faktoren der Oberflachenenergie diirfen wir, ahnlich wie 
wir es bei anderen Energiearten. machen, den einen, namlich w, als Ka
pazitatsfaktor, den anderen, (J, aber als Intensitatsfaktor bezeichnen. Die 
Oberflachenspannung ist daher numerisch die Oberfliichenenergie pro Ober
fliicheneinheit. Nun werden wir in der Energielehre vernehmen, daB eine 
energetische Anderung nur dann zu erwarten ist, wenn sich in einem ab
geschlossenen System Unterschiede in der GroBe des Intensitatsfaktors ein
stellen. Ein Wiirmestrom entsteht nur in dem Falle, wenn ein Temperatur
unterschied zwischen zwei Teilen eines Systems besteht, wobei dann die 
Warme vom <)rte del' hoheren nach dem Orte der geringeren Temperatur 
"flieBt" . Die Temperatur ist bei der Warmeenergie der Intensitiitsfaktor. 
Ein Unterschied in den Warmekapazitiiten zweier Korper geniigt l1icht, 
um einen Warmeausgleich in Form eines Warmestromes· herbeizufiihrel1. 
Analog konnten wir dies auch ffir die elektrische Energie uaw. nachweisen. 
Bei der Oberflachenenergie verhalt sich die Sache auf den ersten Blick etwas 
anders als bei dieaen Energiearten, denn hier fiihrt einerseits ein Unterschied 



208 Der Zustand der Materia. 

in dar GroBe der Oberflachenspannung zu einem Ausgleich der Oberflachen
energie, andererseits aber strebt auch die Oberflache einer Fliissigkeit aus be
kannten molekularkinetischen Grunden sich zu verkleinern. Man denke immer 
nur an die Erscheinung, wie sich kleine Fliissigkeitstropfen zu vereinigen suchen, 
ferner aus kleineren Kiystallen eines Stoffes durch Verdampfung und Konden
sation groBere Krystalle entstehen. Die Kapazitatsfaktoren der anderen Energie
arten sind demgegeniiber weniger verwandelbare GroBen1). DemgemaB konnen 
wir hier bei der Oberflachenenergie auf zwei Moglichkeiten zahlen: es karol 
eine Herabsetzung der Oberflachenenergie durch eine Anderung (Verminde
rung) von a herbeigefiihrt werden, ferner durch eine Oberflachenkontraktion. 
Das Bestreben nach beiden Vorgangen ist vorhanden. DaB sich a zu ver
mindern trachtet, ergibt sich fast von selbst aus dem Umstand, daB die Ober
flachenspannung ausschlieBlich an der Oberflache der Fliissigkeit existiert, 
nioht aber in ihrem Innern, so daB also die Spannung der Grenzschicht stets 
einem stellen Abfall gegeniibersteht und den Wert im Innern, d. h. Null, zu 
erreichen trachtet. Da aber die Oberflachenspannung nioht in der Lage ist, 
dieses Bestreben ohne weiteres zu befriedigen, wird sie dies auf anderem Wege 
erreiohen, sobald ihr Gelegenheit dazu geboten wird. Dies erfolgt durch Ande
rung der Konzentration der in der Fliissigkeit gelOsten Stoffe in der Grenz-
8ohioht, eine Erscheinung, die man als Adsorption bezeiohnet hat. Zu den 
!'uBerungen der Oberflaohenkontraktion aber gehoren die obenerwahnten Er
soheinungen der Vereinigung der Tropfen und Krystalle zu Gebilden groBerer 
Dimensionen mit kleineren Oberflaohen, ferner Vorgange, die wir in der 
Kolloidohemie antreffen und in die Kategorie der Zustands8,nderungen 
einordnen, zu welchen wir die Ausflookungen, Aussalzungen usw. rechnen 
mUssen. Auoh die Zusammenballung makroskopisch siohtbarer Teilchen zu 
groBeren Aggregaten gehort in dieses Gebiet der Oberflaohenkontraktionen, 
eine unter dem Namen Agglutination bekannte Ersoheinung usw. 

Die Adsorption. 
Wir betraohten zunii.chst den Fall, daB eine wsung an ihren eigenen 

Dampfrauin grenzt, so daB dieser also bloB Dampf des Losungsmittels ent
halt. Es laBt sioh nun mit Hilfe thermodynamisoher Vberlegungen (S.431) 
naohweiSen, daB sioh die Oberflachenspannung a mit der Konzentration e 
der wsung andert, wenn sioh der osmotische Druck p mit der Oberflachen
groBe ro andert. Die Betrachtung eines einfachen Kreisprozesse8 ergibt 
namlioh die Gleichung 

oa op 
ov = - oro ' 

welche die soeben erwahnte Beziehung darstellt. Statt der Konzentration c 
haben wir hier vorlaufig das Volumen v. Wollen wir e als Variable einfiihren, 
80 gelangen wir zur Gleichung 

oa ae op oc 
Be' a v = - Be . a ro (1) 

Die Konzentration ist allgemein = Mole pro Volumeinheit, also bei der 

Auflosung von n Molen ~. In unserem Falle jedoch wird infolge der An
v 

1) Immerhin ist auch diesbeziiglich zu beriicksichtigen, daB z. B. die WiLrmekapazitiit 
aines Stoffes sich mit der Temperatur veriLndert, UBW. 
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reicherung der Oberflache mit gelostem Stoff, also infolge der Adsorption, 
das lnnere der LOsung pro Volumeinheit etwas weniger als n Mole enthalten 

und zwar n - u w , wenn namlich die pro Oberflacheneinheit adsorbierte 
v 

Menge u betragt. Demnach ware 
n-uw 

e=----
v 

und der partielle Differentialquotient von e nach v (n, u, w sind in diesem 
FaIle konstant!) 

oe n - uw 
ov = - v2 

Der partielle Differentialquotient (n, u, v konstant!) 

oe u 
ow =-V-

Se . d' W f oe d oe . . hi' tzen Wlr lese erte ur ov un ow- m (1) em, so er a ten WIT 

00 -(n-uw) op u ac . v2 ' = ac . v ' 
oder 

~ 

Da aber die Anderung des osmotischen Druckes Init der Konzentration, ~ ~ , 

auf Grund der S. 161 abgeleiteten GUltigkeit der Gasgesetze fur verdunnte 
LOsungen gleich RT (1 Mol) sein muB, so folgt daraus fur 

e ao 
U = - RT' ae . 

Wir sehen aus dieser nach W. Gibbs und J. J. Thomson abgeleiteten 

Gleichung, daB bei positivem ~: ' d. h. bei einer Zunahme der Oberflachen

spannung mit steigender Konzentration u negativ ist, daB somit die Ober
flache weniger gelosten Stoff enthaIt, als das lnnere der Losung. Umgekehrt: 
sinkt die Oberflachenspannung Init der Konzentration, so reichert sich die 
Oberflache mit der gelosten Substanz an. Diese letztere Erscheinung wird 
als positive, die erstere hingegen als negative Adsorption bezeichnet. 
Benutzt man den Begriff Adsorption schlechtweg, so wird stets die positive 
Adsorption verstanden. 

Anders ausgedriickt: Stoffe, welche die Oberflachenspann ung 0 

einer Flussigkeit gegen ihren Dampf erniedrigen, werden ad
sorbiert. 

Diese Gleichung erhielten wir unter der thermodynamisch abgeleiteten 
Voraussetzung, daB sich die Oberflachenspannung mit der Konzentration 
lindert, wenn dies der osmotische Druck der Losung mit der GroBe der Ober
flache ebenfalls tut, welche Bedingung die Anderung der Konzentration mit 
der OberflachengroBe bereits implicite enthitlt. Die Gultigkeit der Gleichung 

E I c h w aid -F 0 d 0 r. Physlkal.-chem. Grundlagen der Biologie. 14 
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fiir praktische FaIle wird also davon abhangen, ob mit del' KonzentrationH
anderung in einer LOsung die gesetzmaBige Beeinflussung des osmotischen 
Druckes die dominierende Stellung fur die Eigenschaften derselben behauptet, 
odeI' ob andere Faktoren uberwiegen' und die Bedeutung d~r osmotischen 
Anderung uberdecken. Wir haben ja fruher vemommen, daB del' osmotische 
Druck wohl eine wesentliche Rolle spielt, sobald wir eine Losung gegen eine 
semipermeable Wand, jenseits deren sich reines Losungsmittel befindet, 
dialysieren lassen, daB er aber im ubrigen schon gegen den Binnendruck, 
der in einer Flussigkeit herrscht, verschwindend klein ist. In der Tat liegt 
der Fall so, daB die Anderungen des letzteren mit der Konzentration an 
Bedeutung fur die Eigenschaften der Losung und auch fur die Oberflachen
spannung uberwiegen konnen, so daB also die oben gefuhrte Ableitung 
wiederum nur eine fur ideale FaIle berechnete ist, in welchen die gelosten 
Stoffe den idealen Losungsgesetzen von van t' Hoff, die wiederum aus den 
Gesetzen fur ideale Gase abgeleitet wurden, Folge leisten. 

Die Beeinflussung der Oberflachenspannung dureh gelOste Stoffe. 
Wir haben soeben vemommen, daB die Stoffe adsorbiert werden, welche 

die Oberflachenspannung eines Losungsmittels herabsetzen. Die spannungs
erhohenden Stoffe dagegen werden negativ adsorbiert. Hinzuzufugen ware 
noch die Regel von Gibbs, nach welcher eine kleine Menge gelosten Stoffes 
die Oberflachenspannung wohl stark erniedrigen, nicht aber stark erhOhen 
kann. Denn im letzteren FaIle, wfirde die Oberflache gegenuber der inneren 
LOsung armer an geloster Substanz sein, welche Verarmung aber nur recht 
wenig betragen kann, selbst fUr den Fall, daB die Oberflache nur reines Losungs-

mittel enthMt. u kann somit nul' einen kleinen Wert besitzen, folglich auch ~: . 
1st dagegen die Adsorption positiv, so kann unter besonders gunstigen Um
standen die ganze geloste Menge in die Oberflachenschicht gehen, was mit 
einer erheblichen Spannungsemiedrigung verbunden sein wird. 

Nunmehr interessiert uns die Frage, wie die einzelnen Stoffarten die 
Oberflachenspannung (J der Flussigkeiten, in erster Linie des Wassers, be
elnflussen, wobei wir offenbar die Angaben uber statische Oberflachen
spann ungen berucksichtigen werden (siehe S. 114), da die dynamischen 
noch kein Gleichgewicht vorstellen. Wir untersuchen' demgemaB die Ab
hangigkeit des (J von .der Konzentration der Losung. 

Man hat bei diesen Untersuchungen zwei Arten von Substanzen finden 
konnen: solche, welche die Oberflachenspannung des Wassers wesentlich er
niedrigen (oberflachenaktive Stoffel und Substanzen, die keinen besonderen 
EinfluB auf (J ausuben (oberflacheninaktive Stoffel. 

o berflache ni na kti v sind z. B. die anorganischen Salze, welche (J des 
Wassers im geringen Grade erhohen . 

. Stoffe, die selbst eine kleine Oberflachenspannung besitzen, wie flussige 
Chlorwasserstoffsaure, Bromwassersteffsaure, flussiges Ammoniak, emiedrigen 
(J des Wassers. Die mit groBer Oberflachenspannung, z. B. konzentrierte 
Schwefelsaure, geschmolzene Atzalkalien usw., erhohen es. 

S~hr a kti v sind die niederen Fettsauren (im Gegensatz zu ihren Alkali
salzen) und sehr stark erniedrigen die SeifeR, d. h. die Alkalisalze der hoheren 
Fettsauren (Stereate, Oleate usw.). Stark aktiv sind femer eine Anzahl von 
organischen Substanzen, wie Alkohole, Aldehyde, Ester, Amine usw. 
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Die fo]genden Kurven (Abb. 66) zeigen die Beeinflussung des a des 
Wassers durch einige Stoffe. Hinzuzufiigen ist, daB die hOheren, z. R sechs
wertigen Alkohole, Hexosen (Zuckerarten), Disaccharide, ferner die Amino
sauren oberflacheninaktiv sind. 

Das oben abgeleitete Gesetz, wonach 

c oa 
U= - RT"ac 

war, verlangt nun, daB bei einem groBen Wert von ~a , d. h. bei starker Ande-
vC . 

rung der Spannung mit der Konzentration, u betrachtliche Werte annehme, daB 
somit eine bedeutende Adsorption 80 -

I erfolge. Die experimentelle Priifung, 
ob eine Fliissigkeitsoberflache sich 

.~ ---mit gelOstem Stoff angereichert hat, 
ist aber mit groBen Schwierigkeiten 
verbunden. Durchfiihrbar ist sie nur 
dann, wenn man die Oberflache nach 
Erzeugung starker S c h au me, die 
enorm vergroBerte Oberflachen dar
stellen, untersucht, d. h. den Schaum 

70 
, I~ "-

und den nicht schaumenden Teil der 
Losung analysiert. In der Tat hat 

60 
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man einige Priifungen dieser Art aus
gefiihrt, z. B. eine wasserige Amyl- Lo 
alkohollosung untersucht; die sehr 'C 

stark schaumt, und dabei festgestellt, ~ 
daB der Schaum an Amylalkohol ~ 20 

konzentrierter war als die wsung ~ 
[MiB Benson1)]. ~ 

In vielen Fallen auBert sich die ,~10 
~ Adsorption eines gelOsten Stoffes ~ 
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Peptonen usw. Diese Stoffe erniedrigen die Spannung des Wassers, werden 
daher adsorbiert und die Bildung der festen Haute an der Oberflache ist ein 
Vorgang sekundarer, groBtenteils noch unbekannter Art: Man spricht hier 
allgemein von "irreversiblenAnderungen", denen der Stoff in der Oberflachen
schicht ausgesetzt ist und die, wie nachgewiesen wurde, nicht auf Oxydations
phanomenen beruhen. 

Es hat sich femer ergeben, daB bei der Beriihrung einer Fliissigkeitsober
flache mit einem fremden Gas statt des eigenen Dampfes der Fliissigkeit diese 
an der FHissigkeitsoberflache verdichtet, d. h. adsorbiert wird, was sowohl im 
positiven, als auch im negativen'Shine geschehen kann. MaBgebend. ffir den 
betreffenden Fall ist der Umstand, ob die Oberflachenspannung del' Fliissigkeit 
mIt steigendem Partialdruck des Gases zu- oder abnimmt. 1m ersteren Fall 
ist die Adsorption negativ, d. h. die OberfJache ist an Gas armer als der iibrige 

1) MiB Benson, Amer. Journ. of phys. Chemie 'J, 532 (1903). 
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Tell des Gasraumes; im letzteren FaIle dagegen wird Gas an der Oberflache 
verdichtet. 

Viel haufiger aber ist der Fall, in welchem ein Gas an der Oberflache eines 
mit dem Gasraum sich beriihrenden festen Stoffes verdichtet wird. DaB 
auch hier Oberflachenspannungsanderungen ausschlaggebend sind, steht allem 
Zweifel fern, obgleich die Oberflachenspannung der festen Stoffe keineswegs 
80 klar demonstrierbar und meBbar ist, als die der Flussigkeiten. Dennoch 
sprechen viele Momente fiir die Existenz einer solchen. Zunachst rein mole
kularkinetische Betrachtungen, die wir bereits fruher angestellt haben, sodann 
auch gewisse Beobachtungen, wie z. B. die ebenfalls schon oben erwahnte 
Tendenz kleiner Krystalle sich zu groBeren Krystallen zu vereinigen, eine Um
wandlung, die mit Oberflachenverkleinerung verbunden ist. 

Die auBerordentlich groBe adsorbierende Fahigkeit gewisser fester Stoffe 
mit groCer Oberflache fiir Gase ist hinlanglich bekannt. Zu ihnen gehort in 
erster Linie die Holzkohle, der Meerschaum usw. Es ist heute eine in chemischen 
Laboratorien eingebiirgerte Methode durch starke Abkuhlung von Holzkohle, 
etwa mit flussiger Luft, ein starkes Vakuum zu erzeugen. Sie ruhrt von Dewar 
her. Diese' Adsorptionswirkung gehorcht ahnlichen Gleichgewichtsgesetzen, 
wie die sogleich zu erorternde Adsorption gelOster Stoffe durch feste Korper, 
z. B. Blutkohle, Talkum, Kaolin usw. Bei diesen durch Forscher wie J oulin l ) 

Cha p p uis 2) u. a. gemachten Beobachtungen ergab sich die interessante Regel, 
daB die Adsorption der Gase durch eine bestimmte feste Oberflache um so leich
ter erfolgt, je leichter sich dasselbe verdichten laBt. Wahrend also Wasserstoff 
oder gar Helium schwer adsorbierbar sind, erfolgt eine leichte Adsorption von 
Gasen wie Ammoniak, Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd usw. Mit steigender 
Temperatur nimmt die adsorbierte Menge ab, eine .Erscheinung, die mit der 
positiven Warmeton ung des Adsorptionsvorganges innig zusammen
hangt. 

Die Adsorption in Losungen. 
Von allen Adsorptionsvorgangen sind jene am besten studiert, bei denen 

ein gelOster Stoff durch eine feste Oberflache, die in der Losung ausgebreitet 
ist, adsorbiert wird. Es kommt hier demnach die Beeinflussung der Oberflachen
spannung des betreffenden Losungsmittels gegen diese feste Oberflache durch 
den gelOsten Korper in Frage. Es ist nicht zu verwundern, daB dieser Fall 
am meisten interessiert, da er von groBer praktischer Bedeutung und auch fur 
den Biologen von eminenter Wichtigkeit ist. Die Beriihrung fester Phasen 
mit LOsungen gehort ja mit zu den gewohnlichsten physikochemischen Systemen 
des Zellmilieus und folglich die hieran sich knupfenden Adsorptionswirkungen 
zu den haufigsten Vorgangen im lebenden Organismus. Freilich ergeben sich 
hier bei experimentellen Forschungen die gleichen Schwierigkeiten, unter denen 
aIle Versuche mit lebenden Zellen und Geweben zu leiden haben und die vor
nehmlich in der Unzuganglichkeit des Forschungsobjektes beruhen. Wei! also 
ein Eindringen in lebende Zellen unmoglich ist, bleiben zwei Wege offen: ent
weder beschrankt man sich auf indirekte SchluBfolgerungen geduktiver Art 
oder, der interessantere Weg, man stellt physikochemische Modelle im Reagens
glase her pnd ubertragt mit mehr oder· weniger Erfolg die gemachten Befunde 
auf das Milieu der lebenden Zellen. In diesem Sinne wird auch das Adsorptions-

1) Joulin, Annales de Chim. et de Phys. (5) ~~, 397 (1881). 
2) Chappuis, Wiedem. Annalen 8, 1 (1879); 12, 161 (1881); 19, 21 (1883). 
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problem behandelt, das heute vOlderhand aus einer Kette noch offener Frage
stellungen zusammengesetzt ist. 

Als Adsorbens wurde am haufigsten Blutkohle, femer auch Stoffe wie 
Kieselsaure, Kieselgur, dann Gespinstfaser, wie Seide, Wolle, Baumwolle, 
auch Casein usw. gewahlt, als Adsorbendien die mannigfaltigsten Substanzen. 
Da sich die Adsorptionsgleichgewichte mit einer auBerordentlich groBen Ge
schwindigkeit einstellen, da femer das Gleichgewicht von der Temperatur sehr 
wenig abhangig ist, ergibt sich eine sehr einfache Arbeitsmethode: die LOsung, 
deren Gehalt an Adsorbendum genau bekannt ist und z. B. a g- % enthalt, wird 
mit dem Adsorbens in der Regel bei Zimmertemperatur geschiittelt, sodann 
filtriert und der Gehalt des Filtrates an Adsorbendum abermals ermittelt. 
Wurden x g- % adsorbiert, so ist dieser nachtragliche Gehalt offenbar (a - x) g-%. 
Man pflegt sodann bei den Berechnungen x durch m, d. h. mit der Gewichts-

menge des verwendeten Adsorbens zu dividieren, so daB ~ die pro Gramm 
m 

Adsorbens adsorbierte Menge bedeutet. Vergleicht man jedoch die Adsorptions
fahigkeit verschiedener Stoffe bei Anwendung des gleichen Adsorbens, so kann 
man, sofem letzteres stets in der gleichen Menge anwesend ist, aIle x-Werte 
auf diese konstante Menge beziehen. In diesem FaIle kann daher die Division 
mit m unterbleiben, indem man diese Menge m = I setzt. 

Bei den Messungen, die man insbesondere H. Freundlich l ) zu verdanken 
hat, haben sich mehrere wichtige und weittragende Ergebnisse gezeigt. Zunachst 
hat sich die Adsorption als ein reversibler Gleichgewichtsvorgang ent~ 
puppt. Jeder Konzentration der gelosten Substanz entspricht eine ganz be
stimmte adsorbierte Menge, vorausgesetzt, daB die Menge des Adsorbens kon
stant ist und daIrdie gleiche Versuchstemperatur beobachtet wird. Es ist, ent
sprechend jeder wahren Glrichgewichtsreaktion fUr das Gleichgewicht einerlei, 
ob es auf diesem oder jenem Wege erreicht wird. Lassen wir bei der doppelten 
Konzentration adsorbieren und verdiinnen nachtraglich auf halbe Konzen
tration, so betragt x ebensoviel, als hatton wir gleich von vomherein die halbe 
Konzentration versucht. Somit haben wir das Recht von einem Ads 0 r p t ion s -
g lei c h g e wi c h t zu sprechen. Hier ist allerdings zu erwahnen, daB manche 
Stoffe, insbesondere Farbstoffe, ein diesem Gesetz widersprechendes Verhalten 
aufweisen, doch liegt hier die Ursache in einer irreversiblen Anderung des Farb
stoffmolekiils, hervorgerufen durch das Adsorbens. Wahrscheinlich spielen 
in den meisten Fallen chemischeBindungen zwischen Adsorbens und Adsorben
dum mit, so daB man von ciner Fixierung des adsorbierten Stoffes reden kann, 
ein Vorgang, welchoc insbesondere beim Anfarben der Gespinste verwirklicht 
wird. 

Weitaus die meisten Substanzen jedoch ergeben ein wahres Adsorptions
gleichgewicht und wir erinnem uns hier sogleich an das Massenwirkungsgesetz, 
welches bekanntlich eine zahlenmaBige Behandlung von Gleichgewichtsvor
gangen erlaubt. Wir haben hier bei der Adsorption offenbar ein Gleichgewicht, 
welches sich zwischen den einerseits von der LOsung zur Oberflache des Adsor
bens diffundierenden und andererseits von der Oberflache in die LOsung drin
genden Molekiilen der gelOsten Substanz einstellt. 1st die Reaktionsgeschwin
digkeit beiderseits gleich, d. h. diffundieren in der Zeiteinheit nach beiden Rich
tungen gleich viele Molekiile, so muB sich ein Gleichgewichtszustand ein
stellen. 

I} H. Freundlich, Zeitschr. f. physikal. Chemie 57, 375 (1907). 
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Ahnliche Gleichgewichtszustande, die sich im Gegensatz zur im homogenen 
System verlaufenden elektrolytischen Dissoziation usw. in heterogenen Sy
stemen einsteilen, sind aile sog., Verteilungen. Es kann sich irgendein 
Stoff zwischen einem LOsungsmittel und dem Gasraum verteilen; die Verteilung 
eines Stoffes ist aber ebensogut zwischen zwei Flussigkeiten moglich. Die Ad
sorption endlich erscheint, wenigstens auf den ersten Blick, als die Verteilung 
eines gelosten Korpers, des Adsorbendum, zwischen einer Flussigkeit und einem 
festen Stoff, dem Adsorbens. Wir wollen ganz kurz aIle die genannten FaIle 
in Augenschein nehmen und sie mit der Adsorption vergleichen. 

Das 'Absorptionsgesetz. 
Wir betrachten zunachst den Fall, in welchem ein gasformiger Stoff, 

del' sich uber einer Flussigkeit, die ihn zu lOsen befahigt ist, befin~et und 
fragen nach den Bedingungen des Gleichgewichtes, das sich zwischen Losung 
und Gasraum einstellt. Es wird offenbar dann eintreten, wenn die pro Zeit
einheit aus der LOsung entweichende Molekulzahl der pro Zeiteinheit aus 
dem Gasraume in die Flussigkeit wandernden Molekulzahl gleich ist. Voraus
setzung ffir die Berechtigung dieser Annahme ist aber, daB del' molekulare 
Zustand in Losung sowohl als auch in Gasform der gleiche ist. Wfirde 
sich beispielsweise jedes geloste Molekul beim Entweichen aus der LOaung' in 
mehrere Teile spalten, so konnte diese tTberlegung keine Gultigkeit mehr 
haben. Nennen wir nun p den osmotischen Druck der Losung, P den Gas
druck bzw. Partialdruck der gelOsten Substan:z im Gaszustande, so gilt die 
Gleichung 

p=k.P, 

wo k eine Konstante bedeutet. Statt den entspreckenden Drucken durfen wir 
auchdie mit ihnen proportionalen Konzentrationen einfuhren, die wir c bzw. 
o nennen wollen und wir erhalten 

c =kC. 

War der urspriingliche %-Gehalt der Losung ag, von welchem xg-% in den 
Gaszustand ubergingen, so gelangen wir zur Gleichung , 

x = k(a - x), 

da 0 = (a-x) und c = x sein muB. 
In Worten ausgedruckt: es ist das Verhaltnis del' Konzentrationen 

des gelosten und des gasformigen Anteils ein konstantes, unabhangig 
von del' absoluten Menge der'Flussigkeit. Dies abel' besagt, daB sich die Sub
stanz zwischen del' LOsung und dem Gasraum nach einem konstanten Verhalt
nis verteilt. kist del' Loslichkeitskoeffizientdes in Rede stehenden Stof
fes. Erhoht man den AuBendruck P und damit auch die Konzentration des 
Stoffes im Gasraum, so wird sich mehr von ihm auflosen, abel' immer bleibt 
das Verhaltnis des gelosten zum ungelosten Anteile k. Wir ersehen in diesem 
Gesetz, das wir das Henrysche Absorptionsgesetz nennen, die bereits 
frillier erorterte Tatsache, wonach sich ein gasformiger Stoff in einer Flussigkeit 
seinem Partialdruck proportional auflost und ersehen darin nur einen Sonder
fall des allgemeinen Massenwirkungsgesetzes, welches seinerseits immer dann 
zum Ausdruck gelangt, wenn zwei entgegengesetzte, reversible Vorgange, (Re
aktions~eschwindigkeiten) ins Gleichgewicht kommen. 
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Der Verteilungssstz. 
Die zweite der erwahnten Moglichkeiten war die Verteilung einer in zwei 

nicht mischbaren Flussigkeiten lOsHchen' Substanz. Denken wir z. B. an die 
Verteilung eines Stoffes zwischen Wasser und Ather, ein in der Praxis sehr hau
figer Fall. Auch bier gelten die gleichen kinetischen Vberlegungen, sofern auch 
hier der Molekularzustand in beiden LOsungsmitteln derselbe ist und wir kom
men wieder zur Beziehung, wonach 

x = k(a - x) , 

wenn(a - x) die Konzentration der Substanz in einem und x im anderen Lo
sungsmittel bedeutet. Auch hier gilt diese Gleichung unbekiimmert der abso
luten Mengen der beiden Fliissigkeiten. k.ist hier der Teilungskoeffizient. 
Die folgende Tabelle l ) zeigt die Verteilung der Bernsteinsliure.zwiAchen Wassel' 
und Ather: 

z 
z a-x Ic=-

a-x 

0,024 0,0046 5,2. 
0,070 0,013 5,2 
0,121 0,022 5,4 

Anders liegt der Fall, wenn der Molekularzustand des betreffenden Stoffes 
in beiden LOsungsmitteln ungleich ist. N ernst untersuchte die Verteilung 
der Benzoesaure zwischen Wasser und Benzol, in welch letzterem die Saure 
Doppelmolekiile bHdet, wahrend in"wasseriger LOsung einfache Molekule vor
handen sind. In diesem Falle stimmt der einfache Teilungssatz nicht moor, 
weil die Geschwindigkeit der aus dem Benzol in das Wasser trachtenden Molekule 
mit dem Quadrate der Konzentration des Stoffes im Benzol proportional ist, 
wahrend jene der in umgekehrter Richtung begriffenen Molekule. im VerhiUt
nis der ersten Potenz der wasserigen KonzentratioIi steht. Jedes aus dem Benzol 
in das Wasser diffundierende Molekul erfahrt ja eine Zweiteilung. 1st die benzo
Hsche Konzentration (xl, die wasserige dagegen (a - x) so gilt die Beziehung: 

x 2 = k(a - x) und x = k. 
Va - x 

Die nebenstehende Tabelle zeigt uns die Befunde von Nernst. 

X (a - z) _x_=1c _x_=k 
(a - x) Va - x 

0,0150 0,242 0,062 0,0305 
0,0195 0,412 0,048 0,0304 
0,0289 0,970 0,030 0,0293 

Wollen wir die Beziehungen, wie sie beim Absorptionsgesetz und im ein
fachen Verteilungssatz zwischen beiden Konzen-
trationen bestehen, analytisch-geometrisch dar- (x) =kfa--x) 
stellen, so erhalten wir, wie die Abb. 67 zeigt, t 
eine Gerade, die mit der Abzisse Winkel bilden, 
deren Tangente = k ist. ~ 

Je steiler die Gerade lauft, urn so groBer ist 
das Verhaltpis der Verteilung, d. h. um so hoher 
der numerische Wert von k. Abb.67. 

1) Aua Nernst, Theoretische Chemie. Stuttgart 1913, S.526. 
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1m FaIle des Nernstschen Verteilungssatzes gilt diese lineare Beziehung 
offenbar nicht mehr, denn die Gleichung 

x = kya - x 

repriisentiert eine Parabel. Die GroBe der Parabelkriimmung hangt hier von 
der GroBe von k abo Wir verstehen zugleich, daB mit steigendem a, d. h. der 
Anfangskonzentration in der Fliissigkeit I, die von der Fliissigkeit II gelOste 
Menge relativ immer geringer wird, entsprechend der Parabelgestalt, deren 
Tangenten stetig abnehmende Winkel besitzen. 

Die Adsorptionsisotherme. 
1m Gegensatz zu den friiher erorterten zwei Fallen, in denen man durch 

Bestimmung der Konzentration der in beiden Medien (Fliissigkeit-Gasraum, 
Fliissigkeit-Fliissigkeit) die Verteilung des gelosten Stoffes leicht ermitteln 
kann, stehen bei der Adsorption, d. h. Verteilung zwischen Fliissigkeit und Grenz
flache letzterer mit einem festen Adsorbens, diesbeziiglich gewisse Schwierigkeiten 
im Weg, iiber die man sich Klarheit verschaffen muB. Die Konzentration der 
LOsung am Adsorbendum, d. h. am gelosten Stoff, laBt sich auch hier ohne 
Schwierigkeit feststeIlen, nicht jedoch die Konzentration der Oberflache. Wenn 
sich Z. B. Essigsaure in wasseriger LOsung zwischen Wasser und Blutkohle verteilt 
hat, d. h. ein Adsorptionsgleichgewicht erreicht wurde, so sind wir nur in der Lage 
zu bestimmen, welche Menge aus etwa 1 cern der EssigsaurelOsung beim Schiitteln 
mit der Kohle verschwunden ist, wir sind aber nicht imstande, eine bestimmte 
Oberflacheneinheit der Grenzflache auf ihren Gehalt an Essigsaure unmittel
bar zu untersuchen. 1st nun die Oberflachenaktivita.t von der Konzentration 
des Adsorbendum unabhangig, so bedeutet dies keine groBereSchwierigkeit, weil 
wir dann die Oberflache einer bestimmten Kohlemenge, Z. B. eines Gramms, als 
Einheit einsetzen und aIle Konzentrationen auf diese unveranderliche Menge 
beziehen diirfen. In diesem FaIle hatten wir, wie bereits erwahnt wurde, die 
aus der Losung verschwundene Menge x mit m, der Gewichtsmenge Tierkohle, 
zu dividieren. 

UnlOsbar wird aber diese Schwierigkeit dann, wenn die wirksame Oberflache 
mit der absol uten Konzentration der Essigsaure sich verandert, wenn 
diese beispielsweise bei 1 % nicht mehr dieselbeoist wie bei 10% Essigsaure
gehalt. Da wir ja nicht die wirkliche Grenzflachenkonzentration ermitteln, son
dem die aus einem bestimmten Volumen der Losung verschwundene Menge, 
so konnen wir uns von den Konzentrationsverhaltnissen an der Oberflache 
in Wirklichkeit kein Bild entwerfen. Wir wollen nunmehr priifen, welche 
GesetzmaBigkeiten sich bei den experimentellen Untersuchungen iiber die 
Adsorption ergaben. 

Die schon erwahnten Untersuchungen von Freundlich zeigten, daB hier 
bei der Adsorption aus einer Losung ein ahnliches Gesetz giiltig ist, wie bei der 
schon friiher untersuchten Adsorption eines Gases durch eine feste Oberflache, 
namlich die sog. Adsorptionsisotherme. Diese lautet: 

1 
x = k(a - x)1i, 

1 
in welcher Gleichung a, x und k die gleiche Bedeutung wie friiher besitzen. 

n 
dagegen ist ein echter Bruch, welcher bei den untersuchten Substanzen meistens 
nur innerhalb recht enger Grenzen sich bewegt. 
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Die erwahnte GesetzmaBigkeit wird in Wirklichkeit nul' dann erftillt, wenn 

1_ unabhangig von del' Anfangskonzentration a del' Losung ist. Die Priifung 
n 
del' Gleichung ergab jedoch keine unbedingte, sondern eine bloB annahernde 
Erftillung diesel' Forderung. 
• Zunachst bemerken wir, daB die Gleichung analytisch-geometrisch wieder 
'cine Parabel darstellt (Abb.68). Wir sehen, daB bei groBeren absoluten Kon
zentrationen, d. h. hoheren Abzissenwerten relativ 
weniger adsorbiert wird, weil dies durch die Krtim
mung del' Parabel bedingt wird. Die etwa vorhan-

dene odeI' fehlende Konstanz von ~ sieht man diesel' 
n 

geometrischen Abbildung auBerlich nicht an; wohl (a-X) _ 

abel' erhalt man auf Grund del' geometrischen Ab- Abb. 68. 

bildung Auskunft sowohl hiertiber ala auch tiber die. 
GroBe von n sowie k in unmittelbarster Form, wenn mail die Gleichung del' 
Adsorptionsisothenne loga~ithmiert. Denn dann erhalt man: 

I . 
logx = ~.log(a - x) + k. 

n 

Diesel' Gleichung abel' entspricht, falls man fUr die eine Variable logx, fiir die 
andere wieder log(a - x) einsetzt, offenbar eine Gerade, deren Richtungskoeffi-

zient tgo.: = ~ ist, indes k den Schnittpunkt del' Geraden mit del' Ordinaten-
n 

achse darstellt. 1st das Gesetz del' Adsorptionsisotherme richtig, gibt die Glei-
. 1 

chung x = k· (a - x)"ii die herrschenden Verhaltnisse wieder, so entspricht 
die logarithmierte Gleichung .,."O..-....---.,.---=----r---r--.." 

. einer Geraden; wenn nicht, so 
erhalt man statt einer Geraden 
andere undefinier bare Gebilde. +0,5 \--n.~~---:-+tf.r1!7"''F----::-=-ItrI~~;=--H 

Die Kurven in Abb. 69 zeigen 
uns einige FaIle diesel' Art, und 
wir sehen, daB die Adsorptions
isotherme nahezu erfiillt ist. Del' 
Umstand, daB die Linien ein
ander n.ahezu parallel zu liegen 

kommen, beweist, daB ~ = tg 0.: 
n 

nahezu iiberall gleich ist. 
Was nun die Abhangigkeit 

del' Adsorption von del' Nat ur 

-2,0 -~o -q5 -0,0 
- log (a.-x) 

Abb.69. 

del' gelosten Substanz betrifft, so fand Freundlich bei seinen Unter
suchungen die Theorie von Gibbs bestatigt, wonach jene Stoffe adsorbiert 
werden, welche die Oberflachenspannung des Losungsmittels gegen das Adsor
bens erniedrigen. Danach wurden in Wasser durch Kohle sehr schwach positiv, 
evtl. sogar negativ adsorbiert: die dissoziierten anorganischen SaIze,' Sauren 
und Basen, ferner stark hydroxylbaltige organische Stoffe, wie Zucker usw. 
MaBig bzw. sehr stark werden adsorbiert: die meisten organischen Stoffe, vor 
allem abel' die aromatischell Verbindungen und Farbstoffe, Alkaloide usw. In 
organischen Losungsmit.teln ist die Adsorption bedeutend niedriger alB in 
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Wasser. Ferner wurde gefunden, daB die Reiheufolge, in welchem die Stoffe 
adsorbiert werden, von der N atur der festen Phase, also vom Adsorbens wenig 
abhangig ist. 

Es hat sich aber andererseits ergeben, daB man mit der mechanischen 
Erklarung der Adsorption im Sinne des Gi b bschen Theorems unmoglich aua" 
kommen kann. Zunachst stellte es sich bei Untersuchungen von Lachs und 
Michaelis!) heraus, daB die Adsorption der stark dissoziierten Stoffe, vor
nehmlich der Neutralsalze durch die Anwesenheit von Wasserstoff- und 

. Hydroxylionen sehr stark beeinfluBt wird. Ferner ergaben die Forschungen 
von Abderhalden und Fodor2), daB oberflacheninaktive Stoffe, wie Kohle-
hydrate und Aminosauren usw. durch Tierkohle aus ihrer wasserigen LOsung 
ganz bedeutend adsorbiert werden. Diese Tatsachen lassen sich mit der Theorie 
der mechanischen Adsorption allein nicht erklaren. Auf die Versuche von 
Lachs und Michaeli-s soli etwas spater eingegangen werden; was die Arbeiten 
von A bderha.lde n und Fodor betrifft, so mogen sie hier Erorterp.ng finden. 

Zunachst zeigte sich, daB die Aminosauren mit Ausnahme des Glykokolls, 
welches iiberhaupt nicht und des Alanins, das sehl' schwach adsorbiert wird, 
durch Tier kohle sehr stark aufgenommen werden, noch starker aber die 
Polypeptide bzw. parallel mit der Anzahlihrer Bausteine. Die gleiche Er
fahrung, namlich Zunahme der Adsorptionsfahigkeit mit steigender Molekular
verkettung, fanden die Autoren auch bei den Zuckerarten bestatigt. 

Bemerkenswert ist auch die Form der Adsorptionsisotherme bei diesen 
Stoffen. 

Ais Beispiel moge folgende Tabelle angefiihrt werden: 

Leucin, siehe auch Abb. 70 und 71. 
I 

Konzentration Adsorbierte Menge Adsorbierte Menge 
in Proz. in Proz. a-x in Proz. von der 

(IL) (xi urspr. Menge 
==·c-._=_y~-

1,850 g 0,598g 1,252· i 32,5 
0,925 0,401 0,524 ! 43,5 
0,696 0,356 0,340 51,2 
0,463 . 0,237 0,226 51,3 
0,2786 0,141 0,136 51,0 
0,221 0,107 0,113 49,0 

Glycyl.l.leucin, siehe auch Abb. 70 und 71. 

1,91 g 0,744 1,166 39,0 
1,0 0,488 0,511 49,0 
0,955 0,496 0,459 52,0 
0,477 0,286 0,191 59,5 
0,400 0,235 0,165 58,5 
0,318 0,198 0,120 61,5 

Wir sehen, daB in samtlichen hier vorkommenden Fallen das Ver
haltnis von x: (a - x) von einer bestimmten Konzentration angefangen ein 
konstantes wird und demzufolge auch die Prozentzahlen der letzten Kolumne. 
Diese steigen zuerst, da bei niederen Konzentrationen relativ mehr adsorbiert 
wird, bleiben sodann stehen: Man erkennt, daB diese Konstanz von x: «(J - x) 
nichts anderes als den.Verteilungssatz vorstellt, so daB wir zum SchluB ge-

l) Lachs u. Michaelis, Kolloidzeitschr. 9, 275 (1911). 
2) Abderhalden u. Fodor, Fermentforschung ~. 74 (1917). 
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langen miissen, daB bei diesen Stoffen die Adsorption bei geniigend hoher Ver
diinnung dem Verteilungssatz gehorcht. 

Ferner ergaben Versuche bei Traubenzucker und Tierkohle' folgendes: 
bei 10 g Kohle pro 100 ccm Fliissigkeit bemerkt man noch keine Konstanz 

x . • 
von --, wohl aber bei 20 g Kohle. Wir sehen ferner, daB die Verdopplung 

a-x 
der Kohlemenge bei 
hohen Konzentrationen • 0,8 

del' ZuckerlOsung ffir x I 
0.6 

von groBer Bedeutung ~' 

ist : die adsorbierte ! 0,# 

Menge verdoppelt sich; 0,2 

je geringer abel' die Kon
zent;ration wird, um so 
weniger fallt die Ver
mehrung der Kohle ins 

l Leuc''n 

-p ..,/ :---I 
/ 

0,2 0,# 0,6 0,8 to. t2 t~ 
-(a-x)---

Abb.70. 

Gewicht, bei ganz groBen Verdiinnungen ist die adsorbierte Menge bei ein
facher und doppelter Kohlenmenge nahezu gleich. 

Selbstverstandlich wird die, logarithmierte Isotherme in allen erwahnten 
Fallen keine Gerade sein konnen, sondern die typische Gestalt in Abb. 71 be
sitzen. Da bei hohen Verdiinnungen der Verteilungssatz gilt, somit die Gleichung 

x = k(a - x), 

so ist hier der Exponent! in 1 iibergegangen, was zur Folge hat, daB die 10-
o n 

garithmierte Isotherme an jener Stelle mit der Abszisse einen Winkel von 45 0 

einschlieBt, weil ja tg 45 0 = 1. Die Adsorptionsisotherme gilt hier also nur 

hOchstens in ganz kleinen Intervallen, innerhalb welcher ! konstant bleibt. 
n 

Die sich iiber weite Konzentrationsgebiete erstreckende logarithmierte Isotherme 
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Abb.71. 

aber besitzt die aus der Abbildung hervorgehende konvexe Gestalt und endigt, 
wie gehort, mit einer N eigung von 45 0 • 

Welche SchluBfolgerungen lassen sich aus, diesen Tatsachen ableiten? 
Zunachst einmal die, daB in der Verteilung einer gelosten Substanz zwischen 
Fliissigkeit und. Gasraum, Fliissigkeit lund Fliissigkeit II, Fliissigkeit und 
festem Adsorbens kein Wesensunterschied besteht. Wahrend wir abel', wie schon 
erwahnt wurde, in den zwei erstgenannten Fallen Volumkonzentrationen messen, 
sind wir bei der Adsorption nicht in der Lage, analog die Oberflachenkonzen-
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tration zu ermitteln. Wir wissen demnach nicht, ob die Oberflacheneinheit 
bei hohen Konzentrationen dureh die gleiche Kohlenmenge dargeboten wird, 
wie bei weniger hohen, was allem Anscheine nach nieht zutrifft. Es muB viel
mehr angenommen werden, daB bei groBen Konzentrationen infolge der gegen
seitigen Beainflussung der adsorbierten Teilchen der Wert der bei geniigend 
groBen Verdiinnungen wirksamen Einheitsoberflache nicht mehr der gleiche 
bleibt, somit keine Einheitsoberflache mehr. Aus diesem Grunde wird die aus 
dem gleiehen Fliissigkeitsvolumen verschwundene Teilchenmenge eine groBere 
Kohlenmenge in Anspruch nehmen als zuvor bei niederer Konzentration, was 
zur Folge hat, daB eine bestimmte Gewiehtsmenge des Adsorbens weniger ad
sorbiert. 1st jedoch ein groBer t1berschuB an letzterem vorhanden, so werden 
die Teilehen geniigend viel Grenzflache vorfinden und die gegenseitige Beein
flussung wird somit wegfallen. N atiirlich hangt die Adsorbensmenge, die diesen 
Anforderungen entspricht, d. h. den Verteilungssatz zur Geltung kommen laBt, 
von der Adsorptionsfahigkeit der Substanz abo 1st diese gering, so wird die kon
stant bleibende Einheitsoberflache offenbar bei geringeren Kohlemengen liegen 
als bei einer groBen Adsorptionsfahigkeit. Bei Glycyl-I-Ieucin geniigten Z. B. 
10 g Koble pro 100 eem, indes diese Menge beirn bedeutend adsorptionsfahigeren 
1- Leucylglycin noch nieht ausreichte, um den Verteilungssatz durchscheinen 
zu lassen usw. 

Es sei beilaufig bemerkt, daB von A rr hen ius, ferner spater von 
G. C. Schmidt!) mathematische Methoden gesucht worden sind, um die 
oben erwahnte Adsorptionsisotherme durch andere, allgemeiner giiltig~ zu 
ersetzen, ohne aber daB dieses Ziel wirklich erreicht werden konnte. Es wlirde 
una jedoch viel zu weit fiihren, die Gesichtspunkte der Verfasser, sowie den 
Giiltigkeitsbereich ihrer Gleichungen zu diskutieren. 

Die gegenseitige Beeinflussung der kleinsten Teilchen in einem beliebigen 
System ist fiir uns nicht mehr neu. Wir fanden diese Erseheinung schon 'bei 
den Gasen vor, wo die Giiltigkeit des Boyleschen Gesetzes bei hohenDrueken 
versagt. Wir haben gesehen, daD die Kompressibilitat gegeniiber niedrigen 
Drucken abnimmt, was wir auch so formulieren konnten, daB die Volymen
einheit bei hohen Drucken nicht die Volumeneinheit bei niederen Drucken ist. 
Analog sahen wir bei den Gesetzen der verdiinnten Losungen, daB aIle Gesetze, 
die osmotischen sowohl als auch die elektrolytischen, bei hoher werdenden Kon
zentrationen ihre Giiltigkeit einbiiBen .• An diesen Fall ankniipfend wollen wir 
hier auf eine Bemerkung von Woo Ostwald2) zuriickgreifen (siehe auch S. ISO), 
wonach zwischen dem Verdiinnungsgesetz von No ye s, welches ein viel groBeres 
Konzentrationsintervall beherrscht als dasjenige von Wilh. Ostwald, und der 
Adsorptionsisotherme gewisse Analogien formalen Charakters bestehen. 

Vorhergehend sei wieder daran erinnert, daB die neuere Forschung fiir die 
Losungen eine Verbindung zwischen gelostem Stoff und Losungsmittel annimmt, 
ohne jedoch auf eine genaue Definition der Art dieser Bindung einzugehen. 
Die altere Theorie hat mit Mendelejew, ferner Jones stochiometrisch wohl
definierte Hydrate angenommen (siehe S.217), \Vogegen man heute mehr 
von "kontinuierlichen Solvatisierungen" spricht, ehemischen oder gar stoehio
metrisehen Beziehungen aber keine Bedeutung zuschreibt, wenigstens in den 
typisehen Fallen nicht. Insbesondere gelangte Bousfield zum SchluB, daB 
die Hydratation eines Ions mit wachsender Verdiinnung bis zur volligen Ioni
sation stetig zunimmt. Betraehten wir das schon vorher erwahnte Verdiinnungs-

1) G. C. Schmidt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 74. 689 (1910); n, 641 (1911). 
2) Wo. Ostwald, Kolloidzeitschr. 9, 189 (1911). 
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geset~ von Noyes!), welches die Abhangigkeit der elektrolytischen Dissozia
tion, also Ionisation, von der Verdunnung zum Ausdruck bringt: 

c(1 - r) = k(cyy (c = Konzentration, y = DissQziationsgrad). 

Eine geringe Umformung bringt diese Gleichung auf die Form: 

cy=k'(c-cyY' (k'=~; p=!). 

Die Analogie mit der . Adsorptionsisotherme muB nicht erst betont werden. 
Danach konnte man die Ionisation als eine sog. Adsorptionszersetzung 
auffassen. Wenn namlich eine chemische Verbindung von der Form A B in A 
und B gespalten wird, weil einer der beiden Bestandteile, oder gar beide, 
herausadsorbiert werden, so bezeichnen wir diesen Vorgang als Adsorptions
zersetzung. Ais klassisches Beispiel fiir eine solche dient die von .van Bern
me Ie n gefundene Zersetzung von Kaliumsulfat durch Braunstein als Adsorbens, 
welches aus dem Salz das Kaliumoxyd herauszuadsorbieren imstande ist unter 
Zurucklassung der Schwefelsaure. Freilich fehlen uns noch alle genaueren, 
d. h . begrifflich gestutzten Vorstellungen uber die Art und Weise dieser Adsorp
tionszersetzung. Die Analogie mit dem Beispiel van Bemmelens ist namlich 
rein auBerlich und beide FaIle lassen sich nicht zur Deckung bringen. Dort 
haben wir es mit der Zersetzung des Adsorbendum zu tun, bei der elektro
lytischen Dissoziation dagegim wi1rde das Adsorbens einer solchen unterliegen. 
Denn nach derDarstellung Bous- ~ ~ 
fields hatten wir uns die Disso- ~ --- @@ ---~ 
ziation nach folgendem Schema 
vorzustellen (Abb. 72) : 

Abb . 72. 

Danach wiirde die primare Hydratationshiille urn den Molekiilkern (in 
unserer Sprache: wasserige Adsorptionsmembran) infolge der fortschreitellden 
Hydratation auseinandergesprengt werden, was mit der Bildung von mit 
Hydrathiillen umgebenen Atomkernen identisch ware. 

Es ist nicht in Abrede zu stellen, daB die erwa.hnte Analogie mehr dar
stellen muB, als eine bloB formale Dbereinstimmung, wenn uns auch noch 
die Begriffe fiir die prazisere Beschreibung dieses Zusammenhanges fehlen . 
Jedenfal1s handelt es sich hier um Gesetze ganz allgemeiner Gultigkeit, als 
deren Spezialfalle die Adsorption, Hydratation usw. erscheinen. Woo Ost
wald fiihrt als Analogien zwischen der Adsorption und Dissoziation folgende 
Eigenschaften an: die Existenz einer Grenzleitfahigkeit und eines Adsorptions
maximums; Schwanken des Exponenten der Adsorptionsisotherme und des 
Verdunnungsgesetzes innerhalb enger Grenzen. Die geringe Abhangigkeit beider 
Vorgange von der .Temperatur, ihre Reversibilitat und das Abweichen beider 
GesetzmaBigkeiten bei hoheren Konzentrationen. Wir hatten zu diesen Ausein
andersetzungen Ostwalds noch hinzuzufugen: die Gultigkeit des Verteilungs
satzes (d. h. des Exponenten = 1) bei starken Verdunnungen fiir beide Prozesse. 
Bekanntlich gilt bei der elektrolytischen Dissoziation fur starke Verdiinnungen 
das Massenwirkungsgesetz in seiner einfachsten Form bzw. das aus diesem un
mittelbar abgeleitete Verdunnungsgesetz von Wilh. Ostwald (siehe S.180). 

Jetzt miissen wir nur noch die Frage beantworten, woher dieser Widerspruch 
zum Gibbsschen Gesetz herriihrt und wieso auch Stoffe durch Kohle uSW. 
adsorbiert werden, welche die Oberflachenspannung des Wassers gegen Luft 
nicht oder nur sehr wenig, in manchen Fallen sogar im erhohenden Sinne 

1) Noyes, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 31 und 33.~ 



222 Der Zustand der Materie .. 

verandern. Es mussen also noch andere Ursachen fUr die Adsorption existieren, 
ala rein mechanische und thermodynamisch ableitbare. Wir mussen hier auf 
die Erfahrungen uber die Adsorption der dissoziierten Stoffe, der ionisierten 
Saize, eingehen. Vorher jedoch wollen wir uns noch mit der Frage nach den 
elektrischen Vorgangen an Grenzflachen befassen. 

Es sei schon hier vorweggenommen, daB fur die Adsorption nicht nur 
rein mechanische, sondern auch elektrische Krafte, d. h. Potentialdifferenzen 
maBgebend sein mussen, ja einige Beobachtungen sprechen auch fill' die Be
teiligung chemischer Krafte. Es sei aus der schon erwahnten Arbeit von 
Abderhalden und Fodor folgende Beobachtung angefuhrt. 

Zunachst ist schon viel fruher die Moglichkeit einer Adsorptions
verdrangung1 ) festgestellt worden. Wird ein AdS'orbens mit einem Adsor
bendum beladen und das so vorbehandelte Adsorbens in die Losung eines 
zweiten adsorbierbaren Stoffes gebracht (wir wollen annehmen, daB sich beida 
Stoffe in einem und demselben wsungsmittel IOsen), so verdrangt der zweite 
Stoff den ersten teilweise, und zwar nach alteren Beobachtungen nach MaB
gabe seiner eigenen Adsorptionsfahigkeit. Auffallend ist nun diese Verdrangung 
bei den Peptiden .. Ein hOhermolekulares Polypeptid vermag ein niedrigeres 
oder gar eine Aminosaure zu verdrangen, doch wird vom hochmolekularen bei 
dieser Gelegenheit bedeutend mehr adsorbiert, als wenn es allein in Losung 
ist. In manchen Fallen wird sogar bei genugenden Verdunnungen die gesamte 
Menge des hoheren Peptids adsorbiert, indea vom in der gleichen wsung an
wesenden minder hohen viel weniger aufgenommen wird, als wenn es sich 
allein in wsung befindet. Die Gesamtadsorption, an der adsorbierten Gesamt
stickstoffmenge gemessen, ist somit in diesen Gemischen bedeutend erhoht, ni c h t 
aber die Menge an Aminostickstoff. Diese verschwindet in der gleichen 
Menge, als waren beide Stoffe allein anwesend. Dies ware in Einzelfallen a priori 
insofern nicht weiter wunderbar, weil doch das hohere Peptid, von welchem 
mehr adsorbiert wird, an Aminostickstoff armer ist als rl:ie molekular niedrigere 
Peptidsubstanz, doch ist die jedesmalige genaue tibereinstimmung der aus deri 
Einzeladsorptionen berechneten Aminostickstoffwerte mit den aus der Mischung 
ermittelten auffallend und zwingt uns zur Ansicht, eine chemische Beteiligung 
der Aminogruppe bzw. der mit ihr aquivalenten Carboxylgruppe (d. h. einer 
der beiden realdionsfahigen Gruppen einer Aminosaure oder eines Pepti<ls) bei 
der Adsorption anzunehmen. Die folgende Tabelle moge hier beleuchtend wirken : 

II nach erfolgter Adsorption durch Tierkohle v, on 10 cem Filtrat 
, verbrauchte Mengen an 

:1 (Bestlmmung des Ammo-NJ (Bestimmung des Gesamt-NJ 
Substanz uud Konzentration I ecmn/.!'aOH (naeh so~ensenJ~cm n/loo~ci:i~~l~~~~e (nach 

II gef. .1-.-Ber. gef. J Ber. 

~~:;:1~~~~!o/~:-~~~- :T ~:;~ I - ;::~ "1--- ' -

Beide zusammen in gleicher I I 
Konzentration . . . __ '1_ 2,7~ ~ ___ 2,72 72,80 1_ 80,40 

Ii I ! 

Glycyl-I-Ieucin 0,318% . . . 
l-Leucylpentaglycylglycin 0,8% 
Beide zusammen in gleicher 

Konzentration . . . . . . . 

!.I 0,32 1 10,00 II 0,19 26,60 

"I 
'I 0,47 0,51 18,56 36,60 

1) Masi us, Inaug.-Dissertation. Leipzig 1908. - Michaelis und Rona, Biochem. 
Zeitschr. 15, 196 (1908). 
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Gegenwartig sind wir freilich noch nicht in der Lage, liber die Art dieser 
Beteiligung nahere Angaben zu machen," doch lassen die letzten Beispiele 
durchblicken, daB es sich hierbei nur urn eine chemische Bindung, wenn auch 
nicht in bestimmten, d. h. stochiometrischen Verhaltnissen handeIn kann. 
Wir,nennen sie Adsorptionsverbindungen, und eine solche steht schon 
aus dem Gronde auB~rhalb jeder stochiometrischen Betrachtung, weil sie 
durch Affinitiiten gebildet wird, die erst mit zunehmendem Dispersions
grade, d. h. wachsender spezifischer Oberfliiche, entbunden werden. Wiihrend 
die gewohnlichen Affinitiitskriifte ihr Dasein den gegenseitigen Be~iehungen 
der Atome innerhalb des Molekiils verdanken, wirkt hier bei der Adsorption 
das MolekiiI aIs ein Ganzes, d. h. insbesondere die TeilchengroBe, der 
Ladungssinn usw. DaB die Adsol'ptionsverbindungen unter Umstiinden 
recht lose sein konnen, geht schon aus dem Umstande hervor, daB sie mit 
Anderongen der letztgenannten Eigenschaften vemichtet werden (siebe 
die folg. Kapitel). 

Potentialdifferellzen an der Grenze zweier Phasen. 

Dberall in der Natur sehen wir das Bestreben der Krafte oder Energien 
verschiedenef 1ntensitaten sich auszugleichen, mit der Tendenz, den 1n
tensitatsunterschied auf den Wert Null zu bringen. 1st der AusgIeich durch 
Umstande besonderer Art gehemmt, so werden sich Potentialdifferenzen 
zwischen den Kriiften einstelIen, die den Energieintensitatsunterschieden ent
sprechen und sich unter Umstanden, durch geeignete Anordnungen, messen 
lassen; So lehrt uns u. a. die Elektrochemie, daB Konzentrationsunterschiede 
zweier Systeme an einem gelosten Stoff das Auftreten elektrischer Potential
differenzen bedingen. Diese Quelle der elektrischen Krafte ist eine un
gemein verbreitete, denn der Kontakt zweier Phasen ungleicher Konzentrationen 
ist eine auBerordentlich haufige und gibt AnlaB zur Entstehung der sog. 
Kontaktelektrizitat, durch die ja in letzter Hinsicht auch_ die 10nen hervor
gebracht werden. 

Um ein ganz einfaches System dieser Art zu beleuchten, denken wir uns 
eine metallische Oberflache, etwa in Gestalt einer SilberpI!1tte, in die ver
dlinnte LOsung eines 8ilbersaIzes getaucht. Wir gewinnen durch diese An
ordnung ein zweiphasiges System, in' welchem beide Phasen - die Silber
platte sowohl als auch die LOsung ~ metallisches Silber neben Silberionen 
enthalten. Die Konzentration des ersteren ist an der Silberoberflache eine 
gewaltige, in der LOsung hingegen eine ganz verschwindend geringe, indes 
fUr die 10nen das Umgekehrte gilt .. 

Trotz des bedeutenden Konzentrationsunterschiedes von Silberionen an 
der Oberflache des Silbers und' in d~r Losung wird ein Ausgleich unmoglich 
sein, da sich das Silber in der Fllissigkeit nicht aufzulosert vermag. Es bleibt also 
das Be s t reb en librig, diesen U nterschied auszugleichen, damit aber dlirfen 
wir auf das'Vorhandensein einer Potentialdifferenz gefaBt sein, was auch in 
der Tat zutrifft. Wir konnen diese Potentialdifferenz auch wie folgt herleiten: 
Wenn Silberionen aus der Platte in Losung gehen sollen; so mlissen sie sehr 
groBe Mengen positiver Ladung aus del' Platte mitnehmen, wie wir wissen 
96540 elektrostatische Einheiten pro Grammion Ag, dafftr aber die gleiche 
Menge freier negativer Ladung in der Platte zuriicklassen. Da sich aber die 
entgegengesetzten elektrischen Ladungen mit ungeheurer Kraft anziehen, so 
wird durch sie die LOsungsmOglichkeit gehindert bzw. bloB bis zu einem ver-
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schwindend kleinen Grade verwirklicht. Es ist von vornherein klar, da8 dieses 
wsungsbestreben um so groBer sein muB, je weniger Silberionen in der wsung 
vorhanden sind, weil das Konzentrationsgefalle dann um so groBer ist. Es stehen 
sich folglich zwei Krii.fte gegenuber: der Losungsdruck (Nernst) des Silbers 
einerseits und der osmotische Druck der Silberionen in der Losung anderer
seits. Mit der Berechnung des Potentials aus diesen beiden GroBen nach 
N ernst beschii.ftigen wir uns in der Elektrochemie (siehe S. 464). 

An der Grenzflache von Silber und Silberlosuug werden wir nach Helm
holtz eine elektrische Doppelschicht anzunehmen haben. An dem 
auBersten Teil der Silberoberflache haben wir uns namlich eine Schicht 
freier positiv geladener Silberionen vorzustellen, die jedoch in ihrem Austritt 
durch die genannten elektrostatischen Krafte gehindert werden; hinter dieser 
auBersten Schicht aber eine zweite mit der gleichhohen negativen· Ladung, 
die durch ihre elektrische Zugwirkung diese Hinderung bewirkt. Die Annahme 
einer solchen Doppelschicht ist nun fill die Deutung vieler, vielleicht der 
meisten Oberflachenerscheinungen von einer groBen Fruchtbarkeit gewesen, so 
daB auch wir unsere Ausf.u.hrungen in diesem Sinne weiterzufilhren gedenken. 

+ Die Silberplatte wird somit gegen die Silberlosung oder auch gegen Wasser 
[(Ag) = 0] eine negative Ladung annehmen mussen, wahrend die Grenz
schicht beider Phasen positiv geladen ist. Die gleiche Erscheinung finden 
wir bei den anderen Metallen, z. B. Zink usw. bestatigt, sobald sie mit Wasser 
ein zweiphasiges System bilden. . 

Das Losungspotential der Adsorbenzien. Auf die Bildung einer analogen 
Doppelschicht Mnnen wir nach aller Wahrscheinlichkeit die Aufladung einer 
Reihe von.in Wasser sehr schwer loslichen Adsorbenzien zuruckfilhren. 

Es hat sich namlich durch das Experiment erweisen lassen, daB die meisten 
in Wasser suspendierten schwer lOslichen Stoffe, die wir u. a. als Adsorbenzien 
benutzen, eine bestimmte Ladung annehmen und im elektrischen Potential
gefalle, d. h. bei der Durchsendung eines Stromes durch die Suspension, zu 
einer bestimmten Elektrode sich bewegen, eine Erscheinung, die wir weiter 
unten als Kataphorese kennenlernen werden. Es zeigte sich ferner, daB 
die meisten festen Stoffe gegenuber Wasser negativ aufgeladen sind, so 
Kohle, Kaolin, Seide, Wolle, Baumwolle, Starkeusw. Die Herkunft der La
dung dieser Stolfe iet weniger leicht zu erkiaren, wie jene der Substanzen, 
die an und fur sich schon einen sauren bzw. basischen Charakter besitzen. 
So sind die Kieselsaure, der Mastix, die Gerbsaure, das Carmin schon kraft 
ihrer chemischen Konstitution von einem sauren Charakter, wahrend Eisen
hydroxyd oder Aluminiumhydroxyd basisch sind. 

Fill die schon von Hause aus mit einem festen elektrolytischen Charakter 
ausgerusteten Stoffe konnen wir ein dem obigen System Metall-Wasser recht 
ahnliches ausfindig machen. Ebenso wie sich dort eine Potentialdifferenz 
zwischen Metalloberflache und wsung einstellt, geschieht etwas ganz Ahnliches, 
wenn wir einen loslichen Elektrolyten in seine gesattigte Losung bringen. 
Auch einem Elektrolyten kommt eine Losungstension zu, ahnlich wie einem 
Metall, und zwar sowohl der undissoziierten Substanz, als auch den beiden 
lonen. Zieh~m wir nur die letzteren in Betracht. Bringen wir den Elektro
lyten in die gesattigte wsung, so wird sich offenbar keine Losungstension 
auBern, wenn diese fur beide lonenarten die gleiche ist. 1st die Losungstendenz 
verschieden, so wird sich wiederum eine Potentialdifferenz ausbilden miissen, 
weil auch dieses Bestreben nicht ausgeglichen werden kann: die elektrostatische 
Zugwirkung verhindert auch hier eine Trennung der Anionen von den Kat-
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ionen. Ell wird somit auch hier eine Doppelschicht gebildet und der feste, 
in der gesattigten LOsuilg suspendierte Elektrolyt erhaIt je nach der GroBe 
des LOsuilgstensionsuberschusses des Anions oder Kations eine positive bzw. 
negative Aufladung. 

Vbertragen wir diesen Gedankengang auf feste, schwerlOsliche Elektrolyte 
von der Art des Mastix usw., so finden wir zunii.chst eine enge- Analogie solcher 
Suspensionen mit dem System Elektrolyt-gesattigte LOsung, und zwar wird 
bei jenen mit saurem Charakter die LOsungstendenz der Wasserstoffionen 
gegenuber dem Allon uberwiegen, bei alkalischen Stoffen hingegen die der 
Hydroxylionen. Foiglich muB sich die auBere, an die freie Fliissigkeit gren
zende Schicht der Doppe]schicht bei ersteren positiv laden, die Aufladung der 
Substanz selbst aber ist negativ. Bei alkalischen Stoffen aber geschieht das 
Entgegengesetzte, und sie werden daher positiv aufgeladen (vgl. weiter unten 
bei Adsorptionspotential). 

Weit schwieriger ist die Erkiarung fiir die Entstehung der Aufladung bei 
Stoffen, die keinen ausgepragten sauren oder basischen Charakter nachweisen 
lassen. Wir miissen jedoch bedenken, daB sich ein recht schwacher ~lektro
lytischer Charakter uberhaupt nicht anders auBern kann, als durch das Ver
halten bei der Kataphorese und daB wir moglicherweise aIle Stoffe aIs Elektro
lyte, wenn auch von noch so schwacher Natur auffassen diirfen. Jedenfalls 
diirfen wir scharfe Grenzen zwischen Elektrolyten und Nichtelektrolyten 
a priori. ausschlie.Ben. Ein weiterer Gesichtspunkt fur die Erklarung der Eigenc 
ladung wird unten (S.229) gegeben. 

DBS Adsorptionspotential. 
Indessen gibt es triftige Grlinde dafiir, daB man Potentialsprlinge an Grenz

flachen nicht in jedem FaIle ohne weiteres mit Potentialdifferenzen an der 
Grenzflache Meta.1I und LOsung identifiziereli kann, was insbesondere aus den 
Versuchen von Billiter hervorgeht. HieranschlieBeil sich nun Befunde und 
theoretische Betrachtungen von Freundlich!), die in Folgendem bestehen. 
Es spricht alles dafiir, daB den verschiedenen loneR verschiedene Adsorptions
koeffizienten zukommen, d. h. daB manche von ihnen leichter, andere hin
gegen soowerer adsorbiert werden. So wissen wir aus verschiedenen Beobach
tungen, daB die Wasserstoff- und Hydroxylionen bedeutend leichter adsorbiert 
werden, als Metallionen, Halogene usw. Aus diesem Grunde werden auch die 
freien Sauren und Basen stets leichter adsorbiert, als ihre Salze. Wird nun 
ein Elektrolyt adsorbiert, dessen beide loneR gleich stark adsorbiert werden, 
so liegt kein Grund fiir die Bildung irgendeiner Potentialdifferenz vor. 1st 
dagegen das Anion beispielsweise schwerer adsorbierbar als das Kation, so konnen 
zwei Moglichkeiten eintreten. Die eine ist die, daB eine Trennung der beiden 
loneR zustandekommt, welcher Vorgang bei der schon oben erwahnten Tr~n
nung von Kalibase und Schwefelsaure im Kalisulfat durch Braunstein als 
Adsorbens nach van Bemmelen vorliegt. Es mussen jedoch ganz besondere 
Umstande herrschen, urn eine Trennung dieser Art zu verwirklichen, und die 
Annahme ist recht naheliegend, daB hier eine Verdrangung der Schwefelsaure 
aus dem adsorbierten Kaliumsulfat sekundar erfo1gt~ etwa durch das Anion 
eines anderen durch den Br~unstein vorher schon adsorbierten Salzes, indem 
sich ersteres an der Braunsteinoberflache mit der Kalibase vereinigt. Jeden
falls gebOrt eine Spaltung' dieser Art zuden Seltenheiten. 

1) H. Freundlich, Capillarchemie. Leipzig 1909. 
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Die zweite Moglichkeit aber ist die Entstehung einer Potentialdifferenz an 
der Grenzflache. Denn das mitadsorbierte Anion (in unserem FaIle) wird das 
Bestreben haben, die Grenzflache zu verlassen, sich yom Kation zu trennen. In 
der Regel aber wird diese Trennung, wie wir gehort haben, nicht ermoglicht, 
und die Folge wird auch hier die Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht 
sein. Das zum Verlassen der Grenzflache geneigte Anion wird die auBerste, 
bereits in der freien Flussigkeit liegende Schicht der letzteren negativ laden, 
unter Hinterlassung der entgegengesetzten freien positiven Ladung in der ad
harierenden Benetzungsschicht. Diese Ladung bzw. dieses Adsorptionspotential 
wird daher um so groBer sein, je mehr die beiden Ionengattungen in ihren 
Adsorptionsfahigkeiten voneinander abweichen. 

In tJbereinstimmung mit dieser Ansicht fand PerrinI), daB indifferente 
feste Stoffe an ihrer Grenzflache durch schwach saure Losungen positiv ge
laden werden, weil dem Wasserstoffion eine starkere Adsorptionswirkung zu~ 
kommt, als dem mit ihm verbundenen Anion. Umgekehrt beladen schwach 
alkalische Flussigkeiten diese Grenzflache negativ, wegen der leichteren Ad
sorbierbarkeit des Hydroxylions gegen:uber dem Kation. 

Der Idee FreundIichs entsprechend wird sich eine Substanz, die selbst 
sch wach sa uer ist und Wasserstoffionen in die umgebende Grenzschicht zu 
entsenden vermag, nicht selbst negativ aufladen, sondern die benetzende 
Schicht, indes die positive Ladung' wieder in der freien Flussigkeit auftreten 
wird, und zwar in jenem "Teil derselben, der an die benetzende Schicht un
mittelbar grenzt. Werden diese beiden Schichten gegeneinander bewegt, so 
kommen wir zu den Erscheinungen der Kataphorese bzw. Endosmose, den 
sog. elektrokinetischen Vorgangen (siehe unten). 

Wir stehen somit vor dem Ergebnis, daB die benetzende Grenzschicht bei 
schwach sauren Stoffen, ebenso wie bei den mit Hydroxylionen aufgeladenen, 
negativ geladen ist, wahrend bei den schwach basischen bzw. mit Sauren 

. aufgeladenen diese Schicht positive Ladungentnalt. Aus die

Abb.73. 

sem wieder geht hervor, daB das Auftreten freier Hydroxyl
ionen in der freien Flussigkeit die negative Aufladung der 
Ben~tzungsschicht eines schwach sauren Stoffes verstarkt, daB 
dagegen Wasserstoffionen diese abschwachen. Je hOher ,die 
Konzentration der letzteren ist, umso geringer wird die Ten
denz des schwach sauren festen Stoffes sein, Wasserstoffionen 
in die Losung zu entsenden usw. Ferner begreifen wir die 
Befunde Perrins, wonach negative Benetzungsschichten 
durch adsorbierbare Kationen entladen, durch Anionen hin
gegen noch starker aufgeladen werden. Das Umgekehrte gilt 
fUr .positiv geladene Stoffe. In diesem Sinne wirkt ja auch das 
Wasserstoffion als Kation und das Hydroxylion als Anion. 

Das schematische Bild dieser Doppelschicht muB somit, wie die Abb. 73 
zeigt, beschaffen sein. 

Die elektrokinetischen Vorginge. 
Die unter diesem Namen zusammengefaBten Erscheinungen kommen, wie 

oben bereits erwahnt wurde, dadurch zustande, daB man die freie Flussig
keitgegen die Benetzungsschicht unter dem EinfluB auBerer elektromoto
rischer Krafte bewegt. Diese Erklarung ist, wie wir bemerken, in der Perrin-

1) J. Perrin, Journ. de chim. phys. 2, 601 (1904). 
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Freundlichschen Sprache, der wir uns anschlieBen, gegeben. Dabei kann 
man in doppelter Weise verfahren: entweder wird die Fliissigkeit gegen den 
ruhenden festen Stoff bewegt, welchen Vorgang wirElektroendosmose 
nennen, oder aber umgekehrt es ruht die Fliissigkeit und der feste Stoff be
wegt sich im PotentialgefliJIe der auBeren elektromotorischen Kraft. 1m 
letzteren Fall haben wir den Vorgang der Kataphorese vor uns. 

Die Elektroendosmose. Wenn wir die Fliissigkeit bewegen wollen, so muB 
der feste Stoff in Form eines capillaren Rohrensystems oder eines Diaphrag
mas (D) (Abb.74) gebildet und in 
einem mit der betreffenden Fliissig
keit gefiillten GefaB angebracht 
sein. Letzteres besitzt ein Capillar
rohr (R), in welchem die Fliissigkeit 
bei der Durchsendung eines Stromes 
zu steigen beginnt. Diese Erschei-
nung wurde schon lange vor unserer A bb. 74. 

Zeit durch Physiker wie ReuB, 
Wiedemann, Quincke, ferner Helmholtz beobachtet bzw. studiert und 
in neuerer Zeit in erster Linie von Perrin verfolgt. 

Die Bewegung der Fliissigkeit, die je nach der Richtung des Stromes in 
der einen oder anderen Richtung erfolgt, wird nicht etwa erst durch den Strom 
ermoglicht. Die Moglichkeit verleiht vielmehr schon die vorhandene Potential
differenz der Doppelschicht, wahrend der Strom bloB zur tlberwindung der 
Reibung zwischen der Benetzungsschicht und der Fliissigkeit dient, sowie zur 
Aufrechterhaltung der konstanten Geschwindigkeit der Bewegung. Dabei wird 
angenommen, daB der feste Teil der Doppelschicht nicht der festen Wand 
selbst anliegt, sondern der an dieser haftenden Benetzungsschicht, so daB 
also als Reibungskoeffizient die innere Reibung der Fliissigkeit in Betracht 
gezogen werden darf. Man kommt, von diesem Standpuqkt ausgehend, zum 
Resultat, daB die elektroendosmotisch fortbewegte Fliissigkeitsmenge direkt 
proportional ist: dem PotentiallWrung der Doppelschicht, dem auBeren Po
tentialgefalle (d. h. des Stromes), der Dielektrizitatskonst~nte der Fliissigkeit, 
ferner dem Querschnitt der Capillaren; umgekehrt proportional: der inneren 
Reibung der Fliissigkeit (Perrin). 

Katapborese. Die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit suspen
dierter fester Teilchen in einer Fliissigkeit kann man unter Umstanden schon 
makroskopisch verfolgen, wenn man durch einen hohen Zylinder, in welchem 
sich die Suspension befindet, in der Weise einen Strom sendet, daB die 
Teilchen nach unten getrieben werden. Es bildet sich in diesem Falle eine 
scharfe Grenzflache aus,· deren Bewegung man an Hand einer Skala ·verfolgen 
kann. 

Die Wanderungsrichtung der Fliissigkeit bei der Endosmose bzw. die der 
festen Teilchen bei der Kataphorese hangt selbstverstandlich bei gegebener 
Richtung des AuBenstromes yom Vorzeichen des Potentialsprunges der Doppel
schicht abo Ziehen wir Wasser in Betracht, so darf man behaupten, daB sich 
beinahe aIle Stoffe mit einer negativen Grenzschicht umgeben, wahrend das 
Wasser selbst positiv geladen ist. Es wandert daherbei der Endosmose zum 
negativen Pol, wahrend die festen Stoffe bei der Kataphorese zur Anode 
wandern. Eine Ausnahme bilden selbstverstandlich jene festen Stoffe, die an 
und ffir sich schon einen basischen Charakter besitzen und sich gegen Wasser 
positiv beladen. 

15· 
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So wandern Ton, Schellack, Quarz (als Saure), Feldspat, Baumwolle, 
Wolle, Seide, Graphit, Schwefel usw. anodisch, indessen basische Stoffe, wie 
Tonerde, Zinkoxyd usw. zur Kathode wandern. Von den spater zu erorternden 
Suspensionskolloiden wandern in LOsungen von Metallen und Metallsulfiden 
die Teilchen zur Anode, sind also negativ geladen. Zu ihnen gehOren Platin, 
Gold, Silber, Arsentrisulfid u. a. Dagegen sind 'Hydroxyde, wie z. B. kolloide 
LOsungen von Eisen- oder Aluminiumhydroxyd positiv geladen. Auch Ei
weiBkorper wandern, wie wir noch horen werden, kataphoretisch, und 
zwar als amphotere Elektrolyte je nach ihrem Ladungssinn zur Anode odeI' 
Kathode. 

trber den EinfluB von Zusatzen verschiedener lonen (Anionen als auch 
Kationen) in diesen Systemen aufdie Doppelschicht wurde bereits oben (8. 226) 
gesprochen. Eingehendere Untersuchungen 'hieruber sind von Perrin bei del' 
Endosmose angestellt worden. Wie wir bereits wissen, bewirken bei negativ 
geladenen Stoffen, wie Carborundum usw., Zusatze von Laugen eine Er
hohung der negativen Ladung, nebst Vermehrung der kathodisch wandernden 
Flftssigkeitsmenge, indes Saurezusatze die umgekehrte Wirkung herbeifuhren, 
Nach Billitersl) Versuchen verhalt sich das kolloide Platin in saurer Losung 
wie positiv, in alkalischer LOsung aber wie negativ geladen. 

Die Potentialdifferenz der Doppelschicht ist jedoch nicht bloB eine Funk
tion der .Art der zugesetzten Elektrolyte, sondern andert sich auch mit ihrer 
Konzentration, ja der Sinn der Ladung der Teilchen kann sogar von positiv 
in negativ umschlagen und umgekehrt, wie dies au,s Versuchen von Burton2), 

ferner Billiter hervorgeht. Die folgende Tabelle stammt von Burton: 

Konzentration des Alo(SO,), Geschwindigkeit in cm/sec bei 18 0 

1 
00. 

o 0052 Millimol Alz(SO,,)s im Liter , 2 

-224.10- 5 ) , , negative Ladung 
_ 7,4. 10-5 der Teilchen. 

0,0140" " 
0,0284 " 

+ 5,9· 1O-~} positive ~adung 
+13,8. lO- n der Tellchen. " " 

" 
Da, wie wir sehen, die Potentialdifferenz das Vorzeichen wechseln kann, 

so muB ihr Wert unter bestimmten Zwischenbedingungen den Wert Null 
passieren. Wie, wir in del' Elektrochemie horen werden, kann man einen 
ahnlichen Umschlag auch in Systemen Metall-LOsung bewirken, z. B. bei 
Anwendung der Tropfelektrode, und zwar durch Variation der Elektrolyt
konzentration in der Losung. Der Nullwert faUt bei Quecksilberelektroden 
mit dem Maximum der Oberflachenspannung des Quecksilbers gegen die LOsung 
zusammen, da die elektrische Entladung diese Spannung vergroBert, Ladung 
hingegen verringert. Helmholtz verglich nun die elektromotorische Kraft 
der Tropfelektrode beim Maximum der Oberflachenspannung mit einer l/lo-norm. 
Kalomelelektrode. Bezeichnet man das Potential der letzteren mit 0, so be
tragt es fur die Tropfelektrode im Nullpunkt etwa -0,60 Volt. Dagegen fand 
Billiter in seinen Versuchen bei (:ler Endosmose als Nullpunkt gegen die 
Dezinormalkalomelelektrode (die Spannung dieser wieder = 0 gesetzt) den 

1) Billiter, Drud. Ann. H, 913 (1903). 
2) Burton, Phil. Mag, (6) ft. 472 (1906), 
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Wert von etwa +0,12 Volt. Aus diesem Grunde betont Freundlich so aus
driicklich die Unzulassigkeit der ldentifizierung der Doppelschicht Metall
Losung mit der hier bei der elektrokinetischen 13ewegung in Betracht ge
zogenen Doppelschicht und fiihrt seine oben mitgeteilte Theorie des Adsorp
tionspotentials ein. Statt der Ladung des festen Stoffes selbst, wie beim Ein
tauchen eines Metalls in eine LOsung, kommt es hier auf eine elektrische Ladung 
der am festen Stoff haftenden Grenzschicht an, gegen welche' in der Elektro
kinetik die Bewegung erfolgt. 

DaB somit auBer den in der Theorie von Gi b bs enthaltenen Ursachen 
die Adsorption durch andere Momente hervorgerufen werden kann, steht 
nach dem Vorhergehenden ohne Zweifel fest. Nach den Ergebnissen der 
Perrinschen Versuche karol man eine elektrische Ursache nicht in Abrede 
stellen. Stoffe, deren Grenzschichten elektrische Ladungen tragen, mUssen 
auf andere lonen anziehend oder abstoBend wirken und im ersteren FaIle 
eine positive Adsorption auslOsen. Fur diese Tatsache sprechen auchdie schon 
oben erwahnten Befunde von Lachs und Michaelis. Sie untersuchten die 
Adsorption von Neutralsalzen durch Kohle bei verschiedenen Aciditaten und 
Alkalitaten und stellten einen bedeutenden EinfluB der Wasserstoffionen bzw. 
Hydroxylionen auf die Adsorptionsfahigkeit fest. Wichtig ist femer der Um
stand, daB Nichtelektrolyte, die auf andere Nichtelektrolyte verdrangend 
wirken, und zwar nach MaBgabe ihrer eigenen Adsorptionsfahigkeit, hier hei 
den Elektrolyten nicht verdrangend sind. Die beiden Autoren fUhren diese 
Beobachtung auf ganz verschiedene Ursachen der Adsorption der Elektrolyte 
und Nichtelektrolyte zuruck, indem fur erstere die Eigenladung der Kohle, 
indes bei letzteren ausschieBIich das Gi b bSSCM Theorem richtunggehend 
sein solI. 

Am SchIuB dieses Abschnittes solI noch auf eine ErkliirungsmOglichkeit 
der Aufladung indifferenter Stoffe wie Kohle usw. gegeniiher Wasser hin
gewiesen werden. 

Eine Erklii.rungsweise bestand, wie wir ohen sahen, darin, daB man alle 
Stoffe als Elektrolyte betrachtet und ihnen elektrische LOsungstensionen, 
wenn auch in noch so schwachem MaBe, zuschreibt. Wir haben aber oben 
zugleich schwerwiegende Griinde gehort, die eine solche Theorie nicht zu
lassen. Gegen die Annahme jedoch wird sich nichts einwenden lassen, daB 
durch die festen Oberflachen auch Wasser adsorbiert wird. Da aber die 
beiden lonen des Wassers hochstwahrscheinlich in verschiedenem Grade ad
sorbiert werden, so wird es auch hier zu einem Adsorptionspotential kommen. 
Da augenscheinlich die Hydroxylionen die Adsorptionsfahigkeit der Wasser
stoffionen etwas ubertreffen, wird die Aufladung der meisten Stoffe, d. h. 
derjenigen, die keine eigene Ladung besitzen, gegenuber Wasser negativ sein. 
Aus diesem Grunde finden wir bei der Kataphorese meistens eine Wanderung 
zur Anode vor. Jedenfalls ist die in der Literatur1) ebenfalls vorkommende 
Ansicht, wonach diese Ladung von irgendwel6hen in der Vorgeschichte des 
Adsorbens zufallig. adsorbierten lonen herriihre, durchaus unplausihel ffir die 
Deutung der Tatsache, daB sich die meisten festen Stoffe gegen Wasser regel
mii.J3ig negativ heladen. In diesem Falle muBte man jaannehmen, daB sie 
in der Vorgeschichte regelmaBig und ohne Ausnahme mit 80lchen Elektro
lyten zusammenkommen, die sie in diesem Sinne laden, was uns yom theo
retischen Standpuv.kte aus bum befriedigen kann. 

1) Vgl. Hober, Die physikalische Chemie der Zelle und der Gewebe. Leipzig und 
Berlin 1914, S. 242. 
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8. Die kolloiden Losungen. 
Wie wir schon friiher .erortert haben, sind die kolloiden Losungen disperse 

Systeme, die sich von anderen ahnlichen Systemen, insbesondere den wahren 
Losungen, nur in gradueller Hinsicht unterscheiden. Sie nehmen eine Zwischen
stellung in der stetigen Reihe grobdispers-hochdispers ein (vgl. diesbeziiglich 
S. 146). Diese Zwischenstellung auBert sich demgemaB auch in allen physika
lischen Eigenschaften dieser Systeme. Wenn ·man die allerwichtigsten derselben 
aufzahlen will, so kann man sie etwa in den folgenden Punkten zusammen
stellen: 

a) Die dispergierten Teilchen konnen durch relativ einfache optische Hilfs
mittel, die aIle auf der Beugung des Lichtes durch diese Teilchen beruhen, nachge
wiesen werden. Zu diesen gehort das spater zu besprechende Tyndallphanomen, 
sowie die Dunkelfeldbeleuchtung (Ultramikroskopie), Die Zwischenstellung 
geht aus dem Umstande klar hervor, daB die groben Dispersoids, wie Suspen
sionen und Emulsionen schon makroskopisch als solche erkennbar sind, wahrend 
zum Nachweis der wahrgelOsten Teilchen noch keine optische Methode in 
Verwendung steht. 

b) Die ultramikroskopisch wahrnehmbaren Teilchen, besser gesagt ihre 
Beugungsbilder, zeigen eine Bewegungserscheinung, die man nach ihrem Ent
decker, dem englischen Botaniker Brown (1827), als Brownsche Bewegung 
bezeichnet. Es ergab sich aus weiter unten zu besprechenden Forschungen, 
daB diese Bewegung wesensgleich ist mit der von der kinetischen Theorie der 
Molekiile langst angenommenen Molekularbewegung, so daB wir auch hier vor 
keiner neuen und spezifischen Erscheinung stehen, sonderu eine Bewegung 
sehen, die mit der Molekularbewegung in stetigem Zusammenhange steht, bzw. 
welche die Molekularbewegung der bedeutend groberen kolloidgelosten Teilchen, 
oder wenu wir wollen, Molekiile, vorstellt. 

c) Die Teilchen diffundieren im Gegensatz zu den molekular gelosten Teil
chen nicht durch Membrane aus pflanzlichen oder tierischen Ge:weben. Diese 
Tatsache spielt in der Geschichte der Kolloidchemie insoferu eine groBe Rolle, 
als Graha m (1851-64) diese Eigenschaft der Nichtdiffundierbarkeit zum ersten 
Male beim Leim beobachtet hat und auf Grund der Beobachtung den Begriff 
der kolloiden Stoffe schuf. Wir wissen bereits, daB dieser Begriff als iiberwunden 
gelten kann, da wir heute kolloide Stoffe, im Gegensatz zu nicht kolloiden 
Stoffen im Sinne von Graham nicht mehr unterscheiden. Wir kennen vielmehr 
einen kolloiden Zustand der Materie, in welchen alle Stoffe ohne Ausnahme ge
bracht werden konnen, vorausgesetzt, daB bestimmte hierzu notige Vorbedin
gungen vorhanden sind. Schlechterdings darf man von kolloiden Stoffen 
reden, wenu sie mit Vorliebe in dem kolloiden Zustande auftreten, wie z. B. 
EiweiB usw., dessen nichtkolloide Losungen iiberhaupt noch nicht bekanut 
sind und in Anbetracht seines hohen Molekulargewichtes vielleicht auch nicht 
darstellbar sein diirften. Auf der anderen Seite aber ist zu bedenken, daB wir 
typisch molekulardispers lOsbare Korper, wie Kochsalz, ja sogar auch Eis usw. 
ohne weiteres in den kolloid gelosten Zustand iiberfiihren konnen. 

Wir miissen also sagen: die Teilchen kolloid gelOster Stoffe·· diffundieren 
nicht. Aber. auch hier werden wir tJbergangserscheinungen antreffen und es 
sind in der Tat solche bekannt. Es handelt sich hier um Stoffe, die gerade an 
der Grenze des kolloiden und nichtkolloiden Zustandes stehep. Da wir zwischen 
beiden alle moglichen tJbergange erwarten konnen, so diirfen wir auch auf 
Teilchen gefaBt sein, die in gewissen Beziehungen schon kolloide Eigenschaften 



Die kolloiden LORungen. 231 

zeigen, andererseits aber die Diffusionsfahigkeit nicht eingebiiBt haben. Hier 
ist zu erwahnen, daB z. B. die Harnsaure nach Bechhold und Ziegler l ) in 
kolloider Form gelost werden kann, daB aber diese Losungen kein Tyndall
phanomenaufweisen, daB ferner Harnsaure "aus ihnen durch Membrane fort
diffundiert. Bier haben wir ein derartiges Dbergangsstadium vor uns. 

d) Endlich neigen kolloid geloste Teilchen zu sog. Z us tan d san d er u nge n, 
d. h. sie sind unbestandig. Diese Unbestandigkeit zeigt sich in verschiedener 
Weise. Die TeiIchen konnen unter Umstanden ausflocken, koagulieren, aus
gesalzen werden usw. 'AIle' diese Umwandlungen sind auf die Oberflachenbe
schaffenheit der dispergierten Teilchen zurUckfiihrbar. Dieunter Umstanden 
enorm entwickelte Oberflache hat das Bestreben sich zu verringern, aua 
Grunden, die wir bereits oben kennengelernt haben. Die dadurch hervorgerufenen 
Aggregationserscheinungen der Teilchen aber rufen die als Zustandsanderungen 
bekannten Phanomene hervor. 

Bier aber stehen wir wieder vor einer neuen Frage.Bekanntlich l1eigen 
molekulardiaperse oder iondisperse Teilchen in keiner Weise zu dergleichen 
Anderungen ihrer Oberflachen, die c10ch bei ihnen erst recht entwickelt 
,sind. Offenbar miissen sie durch gewisse Momente geschiitzt sein. Ein 
derartiges schiitzendes Moment ist bei den ionisierten Stoffen die elektrische 
Ladung. Die gewaltige Elektrizitatsmenge, die ein Ion mit" sich fiihrt, setzt 
die Oberflachenspannung stark herab. Wir sahen schon oben, daB die elek
trische Ladung diese EigentiimIichkeit mit sich bringt. Bei nicht ionisierten 
molekulardispersen Systemen aber konnte der bereits oft erwahnten Solvatation 
diese schiitzende Rolle zukommen, die' nach Wo.Ostwalds Meinung (siehe 
oben S. 220) in einer Adsorption von Losungsmittel besteht, ihre Entstehung 
somit wiederum dem Bestreben zur Oberflachenspannungserniedrigung verdankt. 
Danach ware einerseits das Auftreten von Solvaten, andererseits von Ionen die 
Ursache, daB dieseSysteme, die doch beinahe ausschIieBlich aus freier, d. h. 
aktiver OberfIache bestehen, sicheiner Bestandigkeit erfreuen, die wir bei 
Kolloiden nicht mehr vorfinden. 

Dberall treffen wir die von v. Weimarn2 ) als Grundgesetz der Dis
persoidologie angesprochene Erscheinung wieder, daB jedes System mit allen 
ihm zu Gebote stehenden Mitteln zur Verringerung seiner Oberflachenenergie 
trachtet. Kolloide Systeme erreichen dies wegen ihrer im Vergleich zu den hoch
dispersen molekulargelOsten Stoffen geringer entwickelten Oberflache durch 
Aggregation ihrer Teilchen; molekular- bzw. iondispers geloste Stoffe. dagegen 
sind v:orziiglich solvatations- und ionisationsfahig und erreichen dieses Ziel auf 
diese Art, namlich durch Adsorption bzw. Aufnahme elektrischer Ladungen. 
Damit ist freilich die Fahigkeit der kolloiden Teilchen, Solvate, bzw. Ionen zu 
bilden keineswegs in Abrede gestellt. Auch hier halten wir vielmehr am 
Kontinuitatsprinzip der Dispersoide fest, worauf wir im folgenden noch zu
riickkommen werden. Die in dieser. Darstellung enthaltene teleologische Be
trachtungsform ist selbstverstandlich nur eine rein auBerliche. Es wird die 
Auflosung einer Substanz in molekulardisperser oder iondisperser VerteiIung 
durch die Solvatations- und IonisationsmogIichkeit erst erreicht. Es sind hier 
zusammenfallende und deshalb voneinander untrennbare Momente vorhanden, 
und von einer ZweckmaBigkeit kann nur rein formell die Rede sein. Auch die 
Vereinigung zweier Stoffe zu einerchemischen Verbindung wird nicht dadurch 
erst erreicht, daB dabei Warme entsteht, bzw. verschluckt wird, sondern Ver-

I) Bechhold und Ziegler, Biochem. Zeitschr. 20, 189 (1909). 
2) P. P. v. Weimarn, Kolloidzeitschr. 12 .. 124 (1913). 
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einigung und WanneWnung sind auch hier untrennbar mit der Umwandlung 
des Systems verbunden. 

Diese Auseinandersetzungen aber bringen uns unwillkiirlich auf neue 
Fragestellungen. Was bewegt eine Substanz uberhaupt in Losung zu gehen' 
Umgekehrt, welche TriebkrMte bewirken eine Krystallisation der Substanz 
aug ihrer LOsung 1 Unter welchen Vorbedingungen wird sich eine Substanz 
kolloid und unter welchen molekulardispers auflosen 1 

Bevor wir daher die Eigensehaften kolloider Systeme im besonderen be· 
trachten, sehen wir uns genotigt, auf diese Fragen naher einzugehen. Wir 
mussen dabei die Eigensehaften del' Materie ala Funktion der Oberflachenent
wieklung in Betraeht ziehen, d. h. des Dispersitatsgrades, insbesondere die 
Eigensehaften, die bei der LOsung und Ausscheidung aus der Losung bestimmend 
sind. Um auf diese Weise vorzugehen, (suehen wir wiederum naeh einem all
gemeinen Gesichtspunkte, der uns eine einheitliche Betraehtungswcise der Vor
gange ennoglieht. 

Theorien der Dispersion und die Entstehung kolloider Systeme. 
Die Behandlung der Dispersionsfrage in theoretiseher Beziehung ist j~ 

nach der geistigeflMethode, mit welcher versehiedene Forseher an sie heran
treten, eine versehiedene. Ein Teil derselben, an del' Spitze P. P. v. Weimarn, 
geht von rein molekularkinetisehen Prinzipien aus, wahrend Woo Ost
w aId den viel allgemeineren Weg vorzieht, welehen die energetisehe Ansehauungs
weise zu wahlen gestattet. Es sei gleich hier hervorgehoben, daB sieh die theo
retisehen Anschauuungen von v. Weimarn auf die Bildung von Krys ta 1-
lisationszentren stiitzen, deren Anzahl und Wachstumsbedingungen den 
Zustand der betreffenden Materie bestimmen. Hierdurch ordnen sieh die Be
dingungen sowohl fUr die Entstehung ausgesproehener Krystalle, als aueh 
kolloid geloster Teilchen und endlieh sog. amospher Niederschlii.ge unter die 
gleiehen ausschlaggebenden Faktoren. 

v. Weimarn1) geht von der Vorstellung aus, daB die Oberflaehe eines 
in seinem LOsungsmittel befindlichen Krystalls einer unter einem hohen Druck 
stehenden Fliissigkeit gleicht, ferner daB daselbst zwei einander entgegengesetzte 
Wirkungen im standigen Wettkampfe miteinander liegen. Die eine derselben 
ist die AuBerung der vektorialen, auf die Molekiile der Oberflaehenschicht 
gerichteten MolekularkrMte; als Folge dieser Wirkung tritt die Oberflachen
spannuug im Krystall auf. Die zweite Wirkung ist im Gegensatz zu dieser eine 
desorientierende und besteht darin, daB die Krystallmolekiile del' Oberflachen
schicht durch das standige Anprallen der Flussigkeitsteilchen des Dispersions
mittela, die sieh ihrerseits in Molekularbewegung befinden, von der Oberflaehe 
fortgesehleudert werden. Offenbar muG also die Dispersion eines Stoffes um 
so starker sein, je intensiver diese dispergierende molekularkinetische Wirkung 
die ordnende und orientierende Tendenz der KohasivkrMte iiberragt. 

Diese Vorstellungen schlie Ben sich an die Erfahrung in vielen Beziehungen 
sehr gut an. Zunaehst erklii.ren sie die wiehtige Erscheinung, daB Teilchen 
kleiner KorngroBe sowohl in physikaliseher als auch in ehemiseher Hinsieht 
bedeutend rea.ktionsfahiger sind als groBe Teilchen, d. h. Krystalle,· Korner 
usw. Insbesondere sind kleine Teilchen bedeutend 100licher als groBe. Wird 
das LOsungsbestreben wirklich durch die gleich Motoren wirkenden, an die 
Oberflache des dispergierten StoffesstoBenden FIUssigkeitsmolekule unter-

1) p. P. v. Weimarn, Grundziige der Dispersoidchemie. Dresden 1911. 
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stiitzt, so ist die groBere LOslichkeit der kleinen Teilchen mit ihrer groBen spe
zifischen Oberflache etwas Selbstverstandliches. Bietet doch die groBere Ober
flache gleichzeitig eine groBere Angriffsflache fUr die anprallendcn Motore 
dar. Nach Woo Ostwald ist die spezifische Oberflache als 

Absolute Oberflache der gesamten dispersen Phase 
Gesamtvolumen der dispersen Phase 

definiert. Statt der spezifischen Oberflache wird nun auch der &griff des 
Dispersitatsgrades verwendet. 

Diese groBere LOsIichkeit der k lei n e n Teilchen im Vergleich zu den gro
Beren zieht abe:r eine Ubersattigung derLOsung anStoffin bezugauf groBe 
Krystalle nach sich, wahrehd sie an kleinen Teilchen bloB gesattigt ist. Die 
GroBe dieser Ubersattigung ist aber beim Krystallisationsvorgang der Substanz 
von maBgebender Bedeutung. Es sei angenommen, daB groBere Korner einer 
chemischen Substanz AB beispielsweise die maximale wsIichkeit It in WaSser 
besitzen. Lassen wir aber die gleiche Substanz AB aus ihren Elementen 
A und B durch einen chemischen Umsatz in wsung entstehen, so kann ,bei 
der Herbeifiihrung einer entsprechend kleinen TeilchengroBe eine LOslichkeit 
12 > 11 erzielt werden. 

Was nun diesen KrystalIisationsprozeB betrifft, so unterscheidet v. Wei
marn 3 Phasen desselben. Die erste ist die Kondensation der hochdispersen Teil
chen, somit der Molekiile, zu Gebilden groBerer Dimension und geringerer Ober-. 
flache. Das WesentIichste ist, daB er bei der Entstehung dieser die Wirkung 
vektorialer Krafte annimmt. Diese Gebilde, die durch die Kondensation 
der einzelnen Molekiile zustande kommen, sind' also sozusagen unsichtbare 
Krystalle, da sie ja aIle Eigenschaften besitzen, die man von Krystallen 
fordert. Das zweite Stadium der Krystallisation ware sodann die Ag.gregation 
dieser kleinsten Krystalle zu groBeren, zunachst vielleicht ultramikroskopischen, 
dann aber (3. Stadium) mikroskopischen Gebilden, Aggregaten. DaB hier in 
der zweiten und dritten Phase die vektorialen Kriifte in voller EntfaItung sind, 
ist selbstverstandIich. . 

Inmitten dieses Krystallwachstums aber wird, wie man es nach einiger 
Uberlegung gleich finden muB, cin Stadium durchlaufen, welches dem kolloiden, 
genauer gesagt, dem suspensoiden Stadium entspricht und es ergibt sich hierauB 
in der Tat eine Methode, um kolloide LOsungen an Hand solcher Kondensations
prozesse zu erzeugen, sofern man die erforderIichen Bedingungen einhalt. 

Das Bestreben muB offenbar darauf gerichtet sein, mogIichst aIle geWsten 
Teilchen in gleichmaBige und etwa ultramikroskopische Dimensionen zu brin
gen, bzw. den KondensationsprozeB in diesem Stadium zu fixicren. Der Kry-

, stallisationsvorgang ist nun an die Bildung von Krystallisationszentren gebun
den, d. h. an Punkte im dispersen System, in welchem die Kondensationsvor
gange ansetzen. (Diese Vorstellung ist iibrigens eine althergebrachte und 
fUr eine Analyse des KrystalIisationsprozesses nach v. Weimarn gar nicht 
unbedingt erforderIich, der sic ledigIich aus BequemIichkeitsriicksichten beibe
hielt.) Diese. Krystallisationszentren scMpfen ihr Nabrmaterial aus der ge
samten gelosten Menge. Nach der Definition von v. Weimarn ist ein Kry
stallisationszentrum als ein Molekiilkomplex aufzufassen, der sich friiher als die 
anderen Molekulkomplexe gebildet und friiher alsandere solche Dimensionen . 
erreicht hat, bei denen seine Eigenbewegung recht behindert· ist. Sie sind 
somit Knotenpunkte der dichtesten Durchschneidungender Trajektorien der 
beweglichen Molekularkomplexe und ihre Lage ist streng bestimmt durch die 
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Bewegungsgesetze der Molekularkomplexe. Immerhin besitzt auch das Zentrum 
seine Eigenbewegung, wodurch auch sein Wachstum bedingt wird. Je groBer 
sein Bewegungsgebiet ist, urn so mehr Nahrmaterial kann es unterwegs auf
nehmen. Je nach den Konzentrations- und tJbersattigungsbedingungen in 
einer LOsung wird nun die Anzahl dieser Zentren wechseln mussen, damit aber 
gleichzeitig die Beschaffenheit der auskrystallisierenden Substanz, die eine 
Variationsmoglichkeit ,vom makrokrystallinjschen Bau bis zu den sog. kolloid
amorphen Niederschlagen zuliiBt. Wir wollen zu dieser Frage als Beleuchtung 
das von v. Weimarn durchgearbeitete Beispiel des Bariumsul£ates anfii.hren. 

Durch die doppelte Umsetzung 

MnS04 + Ba(CNS)2 = BaS04 + Mn(CNS)2 

bzw. durch Variation der Konzentrationen der beiden leichtloslichen Salze 
Mangansul£at und Bariumrhodanid, erzeugte v. Weimarn Losungen bzw. 
Niederschlage von Bariumsulfat (je nach der tJbersattigung), die man in etwa 
5 Hauptgebiete teilen konnte . 

. 1. Betrug die Konzentration des durch die Umsetzung entstandenen Ba
riumsul£ates N/20 000 bis N/l0 000' so entstand eine klare Losung, die selbst nach 
Monaten keine Ausscheidung ergab. Nach vielen Jahren entstehen auf diese 
Weise voll£liichige Bariumsul£atkrystalle. 

2. Bei Konzentrationen von N/5000 bis N/lOOO entsteheri diese vollflachigen 
Krystalle bereits nach kfuzerer Zeit, etwa einem Monat. 

Bei noch hoheren Konzentrationen gelangt man 
3. zu einem Gebiet von Losungen, die einen Niederschlag spontan in Form 

von krystallinischen Wachstumsfiguren (Krystallskelette nnd N adeln usw.) 
ausscheiden. 

4, Es folgt das Gebiet der Ausscheidung sog. kolloid-amorpher Nieder
schlage, d. h. klumpen- oder gallertartiger Gebilde. Sie bestehen aus ganz 
feinen Kornern, die unter'dem Ultramikroskope beinahe kugelformig. ausssehen. 

5. Es· entstehen Gallerten, die optisch vollstandig .undifferenzierbar sind. 
Es ist hervorzuheben, daB diese Gebiete nicht beim Bariumsulfat allein 

auffindbar sind, sondern bei jedem der 200, durch v. Weimarn untersuchten 
anorganischen Stoffe, so daB hier ein allgemeines Gesetz fur den Zustand der 
Materie (nach v. Weimarn das "Gesetz der ubereinstimmenden Zustande der 
Krystallisationsprozesse") vorliegt. Die Vorbedingung ist selbstverstandlich die 
Schwerloslichkeit des betreffenden Korpers, denn um die gleichen Gesetzebei 
leichtloslichen Stoffen zu untersuchen, muB man bei sehr starken Abkuhlungen 
arbeiten, was v, Weimarn ubrigens auch versucht hat. 

Es ist zunachst einmal auBerordentlich wichtig, daB hier der Nachweis 
geliefert wurde, daB die optisch als Kugelchen erscheinenden Korner in 
Wirklichkeit krystallinische Korner sind. Dies folgt in allerdings indirekter 
Weise aus der Tatsache, daB Bariumsul£atpulver, welches durch Zerkleinerung 
eines voll£lachigen Krystalls erhalten wurde, imstande ist, die tJbersattigung 
jener Kugelchen aufzuheben, ferner daB amorphe Impfkeime imstande sind, 
sich "umzukrystallisieren", d. h. nach Aufhebung der tJbersattigung zu Kry
stallen weiter zu wachsen. Diese Erfahrung ist aber gleichzeitig die starkste 
Waffe, die v. Weimarn gegen die Existenz von amorphen Niederschlagen ins 
Feld fUhren kann, der freilich auBerdem die Kontinuitat obiger 5 Gebiete 
sehr wesentlich Beistand leistet. 

Obgleich die Beweisfuhrungen von v. Weimarn sehr viel fur sich ubrig 
haben, kann mail dennoch nicht umhin, einige ganz bedeutende Schwierigkeiten 
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zu erwahnen, die sich insbesondere auf die vektoriale Beschaffenheit der hoher 
dispersen Gebilde beziehen. Diirfen wir den Teilchen eines Suspensoides oder 
gar noch hoheren Dispersoids eine krystallinische Natur zuschreiben? Ja! so
fern man annimmt, daB bei der Entstehung sichtbarer krystallinischer Gebilde 
aus kleineren Komplexen bloB dem Wachstum eine den Vorgang beherrschende 
Rolle zukommt. In diesem Falle durfen wil' an der Vektorialitat selbst bis zu 
den hochsten Dispersitaten festhalten. Nicht dagegen, wenn wir die nicht von 
der Hand zu weisende Annahme machen, daB beim t)bel'gang aus dem hoch
dispersen in den sichtbaren Zustand nicht "Wachstumserscheinungen allein, 
d. h. GroBenvermehrungen, mitspielen. Wo. Ostwald macht hier auf folgende 
Moglichkeit aufmerksam: 

Die restlose Erhaltung del' Vektorialitat bei zunehmend~m Dispersitatsgrad 
istaus dem Grunde nicht wahrscheinlich, weil die mit wachsender Dispersitat 
stark zunehmende Oberflachenenergie auf die vektorialen Krafte deformierend 
wirken kann. Sind doch die flussigen Krystalle ebenfalls Gebilde, die ihre ge
staltliche Vektorialitat auf diesem Wege eingebuBt haben, wobei aber die 
optische Ol'ientierung verschont blieb. Schon Wilh. Ostwald hat darauf hin
gewiesen, daB bei der mikroskopischen Beobachtung mancher Krystallisations
vorgange zuerst sog. Globulite, d. h. kugelformige GebiIde auftl'eten, die erst 
bei genugender VergroBerung ihrer Masse eine krystallinische Gestalt annehmen. 
Es ist demnach sehr wohl moglich, daB die "Krystallembryonen" in der Regel 
eine flussige Beschaffenheit besitzen und jeder, der gleich dem Verfasser dieses 
Kapitels, einige Erfahrung in del' Krystallisation der Polypeptide gesammelt 
hat, wird der Ansicht Wilh. Ostwalds beipflichten Mnnen, daB die Aus
scheidung des Unloslichen aus Flussigkeiten in Tropfenform, also "im Zustand 
einer uberkalteten Fliissigkeit" erfolgt. Bei Polypeptiden dauert das Bei
behalten des flussigen Zustandes oftmals tage-, zum mindestenaber stundenlang. 
Noch auffallender ist diese Beobachtung bei den Halogenderivaten del' Peptide. 

Es ist ubrigens ganz klar und wul'de bereits oben erwahnt, daB, je mehr sich 
die Stoffe dem molekulardispersen Zustand nahel'll, um so weniger man von 
einem Aggregatzustand reden konnen wil'd. Welche Formart sollte man den 
Molekulen zuschreiben? 

So viel geht abel' aus den Untersuchungen von V. Weimarn mit Sicherheit 
hervor, daB fur Bariumsulfat keine amorphen Niederschlage existieren und daB 
diese Tatsache auch fur weitere 200 Korper gilt, die von diesem Forscher unter
sucht wurden. 

Wir kommen jetzt zur Frage: unter welchen Umstanden gelingt es, auf 
dem Wege del' Krystallisation, d. h. del' Kondensation, bestandige Suspensoide, 
bzw. Sole darzustellen? 

V. Weimarn knupft die Darstellbarkeit eines bestandigen Sols irgendeines 
beliebigen Korpers an folgende 3 Bedingungen: 

1. Die Hauptbedingung ist die auBerst geringe losende Fahigkeit desjenigen 
Mediums, das man als Dispersionsmittel gewahlt hat. 

2. Die Bildungsgeschwindigkeit des Korpers, dessen Sol man zu erhalten 
trachtet, muB bedeiItend sein. Bei geringer Bildungsgeschwindigkeit werden 
stets vollflachige Krystalle entstehen. 

3. Die Konzentrationen der reagierenden Losungen (wie im obigen Bei
spiele des Mangansulfats und des Bariumrhodanids) mUssen innerhalb genau 
bestimmter Grenzen liegen. . 

Diese 3 Punkte sind die auBeren Formen der theoretisch begrundeten in
neren Bedingung: Es m uB die Anzahl der Krystallisationszentren 
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moglichst schnell und moglichst stark erhoht werden. Mitanderen 
Worten, es mussen so viele Zentren entstehen, daB nicht mehr genugend Nahrmate
rial fur das Wachstum dieser Zentren ubrigbleibt. Es ist selbstverstandlich, daB 
dies bei einer erheblichen Loslichkeit nicht erreicht werden kann, ebensowenig bei 
langsamer Bildung des Stoffes. Ein bestandiges Bariumsulfatsol zu erhalten 
ist bereits recht schwierig, weil die Anzahl der Krystallisationszentren wegen 
der noch immer zu hohen L08lichkeit dieses Stoffes in Wasser, zu klein ist. 
Die FoIge wird sein, daB sie immer noch weiter wachsen konnen, damit aber 
eine kurze Existenzdauer des Sols bedingen und daB dieses alsbald Krystalle 
abscheiden wird. Die folgendekleine Tabelle zeigt uns die Existenzdauer der 
Sole in Abhangigkeit von der Loslichkeit des betreffenden Stoffes: 

BaSO. LOslichkeit 2,29.10-' (18°) Dauer: Minuten, evtl. Stunden; 
AgCI " 1,52.10-4 (18°) " Stunden und Tage; 
AgJ " 3,53· 10-1 .(20,8°) " Wochen und Monate. 

Um also bestandigere Sole bei noch nicht genugend kleiner LOslichkeit 
zu erzielen, muB man gewisse Kunstgriffe anwenden, die wiederum nur den 
Zweck verfolgen, die Anzahl der Krystallisationszentren entsprechend zu ver
groBern. Man kann z. B. zu Mitteln greifen, die eine Herabsetzung der 
Loslichkeit bewirken. Man kommt bei Bariumsulfat durch Alkoholzusatz 
zum Dispersionsmittel zum Ziel, bzw. man laSt das Bariumsulfat gleich in 
einem stark alkoholhaltigen Wasser entstehen, was durch Umsetzung von 
Kobaltsulfat mit Bariumrhodanid bewerkstelligt wird, weil das neben dem 
BaSO, entstehende Kobaltrhodanid alkoholloslich ist. Das so entstandene Sol 
ist auBerordentlich bestandig. In anderen Fallen kann die LOslichkeitsver
minderung durch die Anwesenheit der gleichnamigen Ionen bewirkt werden. 
Auf diesem Wegehaben Cotton und Mouton l ) ein sehrbestandiges Sol von 
Calciumcarbonat erhalten. 

Eine andere recht erfolgreiche Methode ist der Zusatz von Stoffen, welche 
die Zahflussigkeit, d. h. innere Reibung des M~diums erhohen. Die 
Erklarung ist offenbar in dem Umstande zu suchen, daB die hohe Viscositat 
des Mediums die Eigenbewegung der aIs Zentren fungierenden AJrgregatesehr 
stark hemmt und ihr Wachstum hindert. 

Endlich beruht eine Methode der Stabilitatserhohung eines Sols auf der 
Er hoh u ng des Assozia tio nsgrades der Reaktionskomponenten. Hierdurch 
bewirkt man wahrend der Umsetzungsreaktion die Bildung von weniger be
weglichen Molekularkomplexen des schwerloslichen Umsetzungsproduktes. 
Diese ubernehmen dann die Rolle der Krystallisationszentren. 

Die energetisehe Dispersionstheorie. 

Es istWilh. Ostwalds Verdienst, friihzeitig erkannt zu haben, welche 
herrschende Rolle den Oberflachenenergien filr die theoretischen Grundlagen 
der Dispersionserscheinungen zukommt. Es war schon fruher ofters die Rede 
davon, daB gerade die kolloiden Systeme, die Suspensoide und Emulsoide 
usw. definiel'bar sind durch die hervortretende Bedeutung der Oberfmchen
entwicklung, wahrend in hochdispersen (molekular- und iondispersen) Sy
stemen die Oberflachenenergie durch andere F~ktoren kompensiert wird,· wo
durch sie unserer Beobachtung entschwindet, indem sie anderen Erscheinungen 

1) Cotton und Mouton, AIin. d. Chim. et Phys. II (1907). 
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Platz macht. So wissen wir, daB in verdiinnten Salzlosungen sich die elektrische 
Energie Geltung verschafft usw. 

Die uns gelaufige Oherflachenenergie wurde als eine Energieart beschrieben, 
die als Kapazitatsfaktor die OberflachengroBe, als Intensitatsfaktor abel' die 
Oberflachenspannung besitzt. Woo Ostwald l ) bezeichnet diese als Oberflachen
energie erster Art und die zu ihr gehorige Spannung als positive Oberflachen
spannung. Wir wissen auch von oben, daB sie durch Warme oder elektrische 
Energie verringert wird. Die Oberflachenenergie kann unter Abnahme der 
OberflachengroBe in Freiheit gesetzt und in andere Energiearten iibergefiihrt 
werden. 

Neben diesel' Oberflachenenergieerster Art unterscheidet Woo Ostwald 
eine solche zweiter Art, die als Kapazitatsfaktor gleichfalls die Oberflachen
groBe, als Intensitatsfaktor indessen eine sog. negative odeI' expansive Ober
flachenspannunghesitzt. 1m Gegensatz zu der positiven Oberflachenspannung 
trachtet sie die Oberflache zu vergroBeI'll, so daB das Bestreben del' Stoffe, 
unter VergroBerung ihrer Oberflache sich zu dispergieren, diesel' Oberflachen
energie zweiter Art zugeschrieben wird. 

Als wesentlichster Beweis ffir die Existenz einer solchen expansiven Ober
fliichenspannung ist die Erfahrung anzufiihren, daB viele Stoffe, die Z. B. als 
eine Phase eines zweiphasigen Systems auftreten, bei der Zufuhr elektrischer 
Energie, d. h. bei del' Erzeugung einer Potentialdifferenz zwischen 2 Elek
troden, unter enormer VergroBerung ihrer Oberflachezerfallen, wobei unter 
Umstanden nioht bloB Tropfchen uSW., sondeI'll so kleine Teilchen auftreten, 
daB sie mit der. zweiten Phase eine kolloide LOsung bilden. Danach wird die 
ele ktrische E nergie h ier u n mi ttel bar in 0 berflache ne nergie z wei ter 
Art iihergefiihrt. Auf diesem elektrischen Verfahren beruht die Erzeugung kol
loider LOsungen na.ch Bredig 2). 

DaB viele Stoffe sich freiwillig dispergieren, auch dann, wenn eine Sol
vatationsmoglichkeit keineswegs vorliegt, so daB vonchemisohen Kriiften 
keine Rede sein kann, spricht ebenfalls ffir die Annahme einer expansiven Ober
fliichenspannung. So verteilt sich Blei freiwillig in Wasser, und zwar b~reits 
bei Zimmertemperatur, ebenso Silber und Platin, jedooh erst in der Hitze. 

Wahrend also die gewohnliche positive Oberflachenspannung durch Tem
peraturzunahme oder Zufuhr elektrischer Energie eine Abnahme erfahrt, 
wird die negative Oberflachenspannung gerade durch diese Faktoren ver
gOOBert. Die heiden Oberflachenenergien sind somit in gewissen Beziehungen 
reziprok zueinander. . 

Soviel auch diese Betrachtungen sagen, so diirfte die ,Auffassung Wo. Ost
walds, wonach der LOsungsvorgang in einer auBerordentlichen Oberflachen
vergroBerung infolge des Vorhandenseins del' freien expansiven Oberflachen
energie zu suchen ist, diesen Vorgang kaum erschopfen. Ubrigens ist dies auoh 
kaum die Meinung dieses Forschers, gibt er doch selbst eine Erklarung ffir die 
Ubereinstimmung des Verdiinnungsgesetzes mit der Adsorptionsisotherme 
(S. ISO) und damit auoh eine Losungstheorie, die weit mehr in sioh birgt, als die 
bloBe OberflachenvergroBerung. Letztere ist offenbar bloB als ein Faktor des 
auBerordentlich verwickelten LOsungsvorganges aufzufassen, ein Faktor aller
dings von groBerBedeutung. Die' oben bereits erorterte Tatsache, daB den 
Teilchen kleiner KoI'llgroBe eine groBere Loslichkeit zukommt, als groben 

1) Woo Ostwald, GrundriB der Kolloidchemie. Dresden u. Leipzig 1912. 
2) G. Bredig, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 514 (1898); Zeitschr. f. angew. Chemie 

.898, 951. 
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Teilchen, stimmt damit uberein. Bei der mechanischen Zertriimmerung wurde 
bereits Oberflachenarbeit geleistet, so daB diese bei der nachherigen AuflOsung 
erspart wird. Wir kommen indessen auf die Frage der KorngroBe weiter unten 
bei den Peptisationserscheinungen nochzuriick. 

Welche Folgerungen schOpft Woo Ostwald aus der Annahme einer Ober
fIachenenergie zwei~er Art 1 

Mit Hilfe dieser Annahme vermag dieser Forscher eine Erklarung zu finden 
fUr die diskontinuierliche OberflachenvergroBerung, die in seiner Dispersions
theorie eine besondere Rolle spielt. Die Entstehung disperser, speziell kolloider 
Systeme geschieht entweder aus weniger, evtl. gar nicht dispersen oder aber 
aus hoher-, z. B. molekulardispersen Systemen. Wir haben oben gehort, wie 
P. P. v. Weimarn insbesondere die letzte Moglichkeit im Zusammenhang 
mit der KrystaIIisationstheorie analysierte. 

Woo Ostwald betrachtet zunachst die diskontinuierliche Oberflachen
vergroBerung. Es werde dieser Vorgang zunachst an einem groben Beispiele 
iIlustriert. Man nehme einen ziemlich groBen Quecksilbertropfen und bringe 
ihn auf eine GIasplatte. Er wird die bekannte abgeplattete Kugelform anneh
men. tTbt man nun mittels einer zweiten Glasplatte von oben her einen mecha
nischen Druck auf den Tropfen aus, indem man die beiden Glasplatten all
mahlich starker gegeneinander preBt, so wird der Quecksilbertropfen deformiert. 
Diese Deformation ist zunachst stetig und besteht darin, daB der Tropfen platter 
wird. Bei einem bestimmten Druck aber, d. h. bei einer bestimmten Schicht
dicke des Quecksilbers, zerfallt seine Masse plOtzIich in eine groBere Anzahl 
kleinerer Tropfen, die sich um so mehr der Kugelform nahern, je kleiner ihre 
Masse ist. Dies ware ein Beispiel fur die diskontinuierliche Oberflachenver
groBerung durch mechanischen Druck. Das gleiche gilt auch fur die Zufuhr 
elektrischer Energie, d. h. bei der elektrischen Dispersion der Flussigkeiten, 
wie dies beim Bredigschen Zerstaubungsverfahren auf elektrischem Wege 
ausgeubt wird. 

Diese diskontinuierliche OberflachenvergroBerung, d. h. Dispersion, tritt 
erfahrungsgemaB in um so starkerem MaBe auf, je groBer die positive Ober
flachEmspannung des betreffenden Stoffes ist. Somit bei Quecksilber bedeutend 
starker als bei Wasser, hier wiederum starker, als bei Ather usw. Gelingt es 
doch nicht, Quecksilber aus einer Rohre in einem Strahl ausflieBen zu lassen, 
was bei Wasser oder Ather mit Leichtigkeit vonstatten geht. 

Energetisch analysiert aber bedeutet die mechanische Deformation des 
Quecksilbertropfens eine Zunahme der Oberflachenenergie erster Art und eine 
Abnahme jener zweiten Art .. 1m allgemeinen werden diese beiden entgegenge
setzten Anderungen einander nicht gleich sein. N ehmen wir an, das Anwachsen 
der positiven Oberflachenspannung uberwiegt; die sich dadurch ergebende 
Storung des energetischen Gleichgewichts kann nur so aufgehoben werden, daB 
dieses tTbermaB an freier kontraktiver Oberflachenenergie umgewandelt wird, 
z. B. in Warme. Mit dieser Umwandlung aber ist eine OberflachenvergroBerung 
untrennbar verbunden, und somit muB sich eine diskontinuierliche Oberflachen
vergroBerung, d. h. eine Dispersion ergeben. Aus diesen Erwagungen ergibt 
sich somit die Definition der Dispersion nach Woo Ostwald als ein Vorgang, 
der "energetisch gekennzeichnet ist durch das Freiwerden positiver Oberflachen
energie bei ubermaBiger Entwicklung von absoluter Oberflache im Gefolge der 
Wirkungen der expansiven Oberflachenenergie". 

Einige praktische Forderungen, welche dieser Theorie entsprechen musseu, 
werden in der Tat recht gut erfullt. Vor allem muB die Dispersion, ungeachtet 
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dessen, obman die Oberflachenenergie zweiter Art in Form von mechanischer, 
elektrischer Energie usw. zufuhrt, plOtzlich erfolgen oder, was gleichbedeutend 
ist, es muB ein kritischer Punkt in den Bedingungen vorhanden sein. Dies 
ist nun beim elektrischen Zerstaubungsverfahren wirklich der Fall, indem dort 
zum Eintritt der Dispersion eine kritische elektrische Spannung notwendig ist. 
Dabei muB die Zufuhr elektrischer Energie um so erheblicher sein, je groBer 
die positive Oberflachenspannung.-des betreffenden Stoffes ist. 

Wir haben zuvor vemommen, daB die Herstellung kolloider Systeme durch 
eine besondere Leitung des Krystallisationsprozesses, in vielen Fallen unter 
Anwendung besonderer schutzenden Faktoren moglich ist. Wir haben hierbei 
Sorge zu tragen, daB die Kondensation der molekulardispersen Teilchen im 
suspensoiden Stadium aufgehalten, daB fernerhin die Umkrystallisation der 
Solteilchen zu gri:iBeren Krystallen verhindert wird. 

Eine weitere Methode zur Herstellung eines suspensoiden Zustandes beruht 
umgekehrt darauf, die Auflosung eines Stoffes in einer Weise erfolgen zu 
lassen, daB ein Festhalten des Solzustandes ermoglicht wird. Bevor wir auf 
die Frage der Peptisation (der Name riihrt von Graham her) eingehen, 
mussen wir jene Momente einer naheren Priifung unterziehen, die bei der Losung 
eines Stoffes in einem Dispersionsmittel von Bedeutung sind. Zwei wesentliche 
Gesichtspunkte sind hier zu berucksichtigen: die Geschwindigkeit des Losungs
vorganges einerseits als Funktion der Diffusionsgeschwindigkeit und anderer
seits der KorngroBe der aufzul6senden Substanz. 

Die Theorie von Noyes-Nernst. 
Betrachten wir die Auflosung einer Substanz, z. B. ihrer Krystalle in einer 

Flussigkeit. Bezeichnen. wir die Konzentration der Losung zur Zeit t mit c, 
bei der Sattigung aber mit co' Ferner sei 0 die GroBe der Beriihrungsflache 
zwischen der festen Substltnz und der Losung. Noyes und Whitney!) gehen 
nun von der Voraussetzung aus, daB an der Grenzflache zwischen Krystall und 
Losung dauernd die Konzentration der Sattigung herrscht. Die Auflosungs
geschwindigkeit wird somit durch die Geschwindigkeit bedingt, mit welcher 
der Stoff aus dieser Grenzschicht in die Losung diffundiert. Offenbar ist der 
Diffusionsweg um so groBer, je breiter diese Grenzschicht ist; man ist jedoch 
in der Lage, die Dicke der Grenzschicht durch ein inniges Ruhren zu verkleinern 
und damit auch den Diffusionsweg zu vermindern. N ehmen wir an, daB bei 
einer konstanten Riihrgeschwindigkeit die Dicke dieser sog. adharierenden 
Schicht lJ ist. Wir gelangen sodann zu folgender Gleichung fur die Auflosungs
geschwindigkeit : 

~~ = ~ . 0 • (co - c), wo D der Diffusionskoeffizient ist. 

Vorbedingung ffir die Anwendbarkeit dieserFormel ist aber nachNernst, 
daB der die Auflosung bedingende ProzeB iill Vergleich zur Diffusionsgeschwin
digkeit sich unendlich rasch vollziehe; im entgegengesetzten FaIle wird ja die 
Auflosungsgeschwindigkeit von ersterem beherrscht. 

Es sei gleich an dieser Stelle vorausgeschickt, daB diese Betrachtungsweise 
von N e r ns t und seiner Schule ffir die Deutung der sich in heterogenen.systemen 
abspielenden chemischen Vorgange, d. h. ihrer Reaktionskinetik, herangezogen 
wurde, worauf wir an jener Stelle noch zuruckkommen werden (S: 359). 

1) Noyes u. Whitney, Zeit-Bchr. f. physiksl. Chemie 23, 689 (1897). 
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Um nun auf unsere Frage, namlich auf die gunstigsten Bedingungen fi.ir 
die Solbildung beim Auflosungsvorgang zuruckzukolllmen, mussen wir mit 
v. Weimarn sogleich feststellen, daB eine groBe Diffusionsgeschwindigkeit 
fur das Festhalten des suspensoiden Stadiums, welches durch den sich losendell 
Korper durchlaufen, wird, sehr ungunstig ist, weil es offenbar nur von sehr 
kurzer Dauer sein kann. Ais wesentliche Vorbedingungen fur einen andauern
den Solzustand ergeben sich vielmehr zwei Momente : e~tweder ist del' Diffusions
koeffizient del' sich auflosenden Substanz von einem sehr kleinen Wert, odeI' 
abel' del' LOsungsvorgang wird durch eine auBerst langsam verlaufende Reaktion 
hervorgerufen. In beiden Fallen wird die Geschwindigkeit del' Auflosung so stark 
vermindert,daB das Solstadium erhaJten bleiben kann. 

Die Bedeutung der Korngro8e fiir die physikaJischen und chemischen 
Eigenschaften eines Stoffes. 

Einer der wichtigsten Stutzpul1kte fUr die Erkenntnis kolloider Systemc 
ist die schon von Lord Kelvin, ferner Wilh. Ostwald erkannte Tatsache, 
daB die physikalische Reaktionsfahigkeit kleiner Teilchel1 bedeutend groBer 
ist, als die groBerer Korner. Nicht allein die Loslichkeit, sondern auch die 
Dampfspannung ist erhoht, dementsprechend die Siede- und Schmelzpunktc 
erniedrigt. 

Allein nicht bloB die physikalischen Eigenschaften erfahren eine Anderung 
in diesem Sinne, sondern aU(lh die chemischen. Auf diesen Punkt hat in del' 
letzten Zeit wiederum P. P. v. Weimarn1 ) nachdrucklich hingewiesen: Grobe 
Krystalle halten ihr Krystallisationswasser so fest, daB dieses erst hei sehr hohen 
Temperaturen abgegeben wird; so gibt das grobkrystallinische Al(OH)a, bzw. 
AlIOs' 3HllO sein Wasser erst bei uber 200 0 abo Man l1anl1te dieses Wasser 
Konstitutionswasser. Feinkornige (gallertige) Niederschlage dagegen verlieren 
ihr Wasser bereits unter 100 0 , so daB man hier von einem Adsorptionswasser 
gesprochen hat. V. Weimarn dagegen erblickt in 'diesen beiden Arlen von 
Krystallisationswasser keinen Wesensunterschied, sondern eine verschieden 
groBe chemische Reaktionsfahigkeit, die durch die grobe und feine KorngroBe 
des Stoffes bedingt wird. Das Anwachsen del' freien OberflMhe geht mit einer 
gesteigerten Reaktionsfahigkeit Hand in Hand. 

Zur weiteren Erklarung diesel' Erscheinung bedient sich v. Weimarn del' 
Raumgittertheorie del' Krystalle. Es seien die diesbezuglichen Worte dieses 
Autors hier wiedergegeben: 

"Die feinsten gallertartigen Niederschlage des Aluminiumhydroxyds stellen 
also in den ersten Momenten ihrer Entstehung die Gesamtheit del' noch nicht 
vollstandig ausgebauten Krystallgebaude dar. Ais ebensolche noch nicht voll
standig ausgebaute Krystallgebaude sind auch die ultramikroskopischen Teil
chen des AlaOs' 3 H 20 zu betrachten. 

Ebenso wie ein gewohnliches Balkengerust beim Zerbrechen odeI' Fehlen 
einiger Balken auseinanderfallen kanl1, wenn nicht rechtzeitig neues Bau
material zugefuhrt wird und neue Balken eingesetzt werden, so kann auch ein 
AlIOa• 3 HaO-Krystall, von einer .kleineren GroBe als die del' Grundgerustform 
sein Wasser bei niedriger Temperatur verlieren und sogar das Anhydrid bilden, 
wenn zu ihm nicht mit entsprechender Geschwindigkeit aus del' LOsung Nahr
material zustromte." 

1) P. P. v. Weimarn, Die Lehre von den Zustanden der Materie. I. Dresden u. 
Leipzig 1914. 
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Wir wollen hier einige Beispiele anfiihren, die den Beweis liefern sollen, 
daB fein verteilte Stoffe Reaktionen liefern konnen, die dem gleichen Stoff in 
grobkornigem Zustande nicht zukommen. 

Gold lost sich in aqBerst fein verteiltem Zustande und in Gegenwart or
ganischer Substanzen, wie Alkohole, ch loroform, Phenol, Glycerin,Rohrzucker, 
Formaldehyd usw. in Salzsi1ure auf. Grobkorniges Gold ist hierzu nicht be
fahigt. Ja, sogar reine Salzsaure vermag feines Goldpulver aufzulosen, insbeson
dere bei der Durchliiftung1). 

Sauren, Basen und Salze vermogen mit Silbersol zu reagieren, z. B. in den 
folgenden Fallen: 

Ag(Sol) + HCI = AgCI(Sol) + H 
Ag(Sol) + FeCla = AgCI(Sol) + FeC12 

Ag(Sol) + CuCls = AgCl(Sol) + CuCl 
Ag(Sol) + HgCls = AgCl(Sol) + HgCl(Sol) 
Ag(Sol) + J = AgJ(Sol) usw. 2). 

Wir sehen hier die groJ3e Reduzierfahigkeit des fein verteilten("kolloid~n") 
Silbers, wobei zu bemerken ist, daB viele dieser Reaktionen nur unvollstandig 
verlaufen, wie z. B. die Reaktion mit Chlorwasserstoffsaure. Die Bindung des 
mitentstandenen Wasserstoffes tragt aber zur Vervollstandigung der Reaktion 
bei. So leistet z. B. schon Sauerstoff diesen Dienst, welcher mit dem Wasser
stoff Wasser bildet. 

Aber auch noch zu einer weiteren Zahl von Reaktionen sind Stoffe im Sol
zustande befahigt. So reagieren Salze der Basen NaOH, KOH usw. mit Silber
solen im Sinne folgender Gleichung: 

Ag + NaCI + H 20 = AgCI + NaOH + H; (Hz + 0 = HaO) 
(Sol) (Sol) 

Ag + KJ + H 20 =AgJ + KOH + H; (Hs + 0 = H 20) . 
(Sol) (Sol) 

Auch konzentrierte Alkalien lOsen merkliche Mengen von kolloidem Silber 
unter Entstehung von Silberoxyd. 

Die Anzahl der Beispiele ist hierdurch noch keineswegs erschOpft, 1VenI'l 
wir uns auch zur Beleuchtung der Frage mit den aufgezahlten Fallen begniigen 
wollen. Wir sehen hier durch die VergroBerung der Oberfliiche neue chemische 
Reaktionen vor sich gehen, d. h. neue Affinitii.ten entstehen und werden hier
bei auf den oben dargetanen Umstand erinnert, daB auch die Adsorptions
affinitiiten erst bei geniigend groBer Dispersitiit merkbar werden. Offenbar 
Hegen hier nahe verwandte Erscheinungen vor. 

Mit diesen Auseinandersetzungen aber kommen wir unwillkiirlich auf die 
Frage des krystallinischen Molekiils, sowie des che mische n Mole kuls zu 
sprechen. Was ist das Molekii11 Die althergebrachte Definition, nach welcher 
das Molekiil als eine Verbindung von Atomen aufzufassen ist, die ohne in die 
Atome zu zerfallen, keiner weiteren Spaltung mehr fahig ist, kann heute, nach 
den Ergebnissen der Forschung uber den kolloiden Zustand nicht mehr zufrieden
stellen. Eine solche Auffassung kann hochstens fiir das Gasmolekul oder fur 
die dispersen Teilchen der verdiinnten Losungen Geltung haben, obgleich auch 
in diesem FaIle bloB auf Grund einer willkiirlichen Annahme, denn die Erfah
rung kann uns morgen eines Besseren belehren, wenn sie auch heute dieser Lehre 

1) N. D. Awer kiew, Kolloidzeitschr. 2, 3, 341 (1907-1908) (Referat). 
2) Schneider, Berichte d. Deutschen Chern. Gesellsch. 25, 1440 (1892). - Lotter

moser U. v. Meyer, Journ. f. prakt. Chemie (2) 56, 241 (1897); 57', 540 (1898). 

E i c h w a I d -J!' 0 d 0 r, PhyslkaL-chem. Gruudlagen der Blologie. 16 
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noch nicht widerspricht. Auch durfen wir im Sinne der Kontinuitatstheorie 
die Molekule der Flussigkeiten als kondensierte Gasmolekftle betrachten, wis
sen wir doch, daB beim kritischen Punkte jeder Unterschied zwischen dem 
Gaszustand und dem flussigen Zustand..litetig verschwindet. 

Wie aber liegen die Dinge bei den festen, krystallisierten Stoffen? Die An
nahme, daB die Molekule eines Krystalls aus Gasmolekulen zusammengeschweiBt 
sind, steht mit dem soeben erorterten Tatsachenmaterial in nicht zu uberwin
dendem Widerspruch.Das wesentlichste Kennzeichen des Molekuls ist doch 
seine Unabanderlichkeit, mit welcher es uns bei chemischen Vorgangen entgegen
tritt. Wir aber haben soeben vernommen, daB die chemische Reaktionsfahigkeit 
des Molekuls eine Funktion der TeilchengroBe des Stoffes ist! Wurde das Kry
stallmolekul aus Gasmolekftlen aufgebaut sein, so muBten. wir erwarten, daB 
diese beider chemischen Einwirkung nach und nach freiwerden, was aber die 
Unabhangigkeit der chemischen Reaktionsfahigkeit von der Verteilung nach 
sich zoge. Der Krystall ist vielmehr aus Atomen organisch aufgebaut, was 
auch durchaus der Raumgittertheorie in ihrer modernen Gestalt entspricht. 
Als organische Bausteine aber kommen nicht etwa Molekule im althergebrachten 
Siime in Frage, sondern vielleicht ultramikroskopische Gebilde (v.Wei marn), 
die man auch als individuelle krystallinische Massen bezeichnen kann und denen 
die Fahigkeit, sich zu einem krystallinischen Ganzen zu vereinigen, zukommt. 
Erst unter Vorausschickung dieser Anschauung sind wir in der Lage, das oben 
gegebene Bild v. Weimarns vom Balkengerftst zu verstehen, sowie den Zu
sammenhang von chemischer Reaktionsfahigkeit und KorngroBe. Weitere Er
orterungen uber das Wesen des chemischen Molekuls im Lichte der modernen 
Lehre sollen erst spater erfolgen. 

DaB v. Weimarn bei diesen seinen theoretischen Ausfuhrungen konse
quent bleibt und an dem vektorialen Bau der festen Stoffe bis zu den uberultra
mikroskopischen Dimensionen festhalt, braucht nicht erst betont zu werden. 
Ebensowenig der damit sich ergebende offene Widerspruch zur Wilh. Ostwald
schen Ansicht (S. 235), wonach die Krystallembryonen die Tropfenform besitzen. 
Hier liegt somit noch ein weites Feld ungelOster Probleme zur Klarung vor. 

Die Peptisation. 
Unter diesem Vorgang verstehen wir, wie dies schon fruher angedeutet 

wurde, die Dispergierung eines in einem Dispersionsmittel unloslichen Stoffes 
durch gewisse Zusatze. Der Name "Peptisation" ruhrt von Graham her, der 
zwischen diesen Vorgangen und der Peptisation des EiweiBes durch das Pepsin 
des Magensaftes eine gewisse Ahnlichkeit entdeckte. Wir haben zuvor gehort, 
daB nach v. WeimarnsAnschauung derVorgang, welcher der Peptisation zu
grunde liegt, ein langsamer LosungsprozeB ist, der die Fixierung des beim Auf
losen eines Stoffes durchlalifenen Solzustandes gestattet. Zumeist erfolgt die 
Peptisation einer Substanz durch Hinzufugen bestimmter lonen, die bereits 
in sehr geringen Konzentrationen die Solhildung eines gewaltigen tJberschusses 
der zu peptisierenden Substanz bewirken konnen. So gelang es Graham, 
200 Teile Kieselsaure durch eine Natronlauge von 1 : 10 000 in 1 Stunde bei 
100 0 zu dispergieren. Die Peptisation wurde demnach von den meisten For
schern als eine lo:nenreaktion aufgefaBt, obgleich Falle bekannt waren, in welchen 
eine kolloide Substanz gleichfalls peptisierend wirken konnte. 

Lottel'moser1 ) studierte die Peptisation von Silberjodid durch Jodide 
1) A. Lotterrooser, Kolloidzeitschr.:e, Suppl. I (1907); Zeit8chr. f. physikai.Cheroie 

60 (1907); 6:e (1908). 
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des Kaliums, Kadmiums, Bariums usw. und erhielt das wichtige Resultat, daB die 
Peptisation bei einer mittleren Konzentration des Peptisators am besten vor sich 
gebt, somit eine optimale Konzentration existiert. Unter und fiber der opti
malen Konzentration nimmt die peptisierende Fahigkeit des Jodids wiede~ abo 

Auch Lottermoser erklart den·Peptisationsvorgang durch lonenwirkung, 
doch in einer wenig einleuchtenden Form. Eine weitere Vorbedingung ist nach 
ihm die Quellbarkeit der zu peptisierenden Substanz unter dem EinfluB der 
lonen. 

Demgegeniiber vertritt v·. Wei mar n die Meinung, daB Peptisation und 
Ionenwirkung wenigstens direkt miteinander nichts zu schaffen haben. Nach 
ihm muB die zu peptisierende Substanz von einer KorngroBe sein, bei welcher 
.die physikalischen und chemischen Eigenschaften bereits Funk
tionen der TeilchengroBe sind. Ferner muB der Peptisator mit dem Stoff 
bei geniigend groBer Konzentration eine bestandige und lOsliche chemische 
Verbindung ergeben, wogegen das Medium, in welchem die Peptisation vor 
sich geht, ohlle Anwesenheit des Peptisators nicht losend wirken darf. 

Es wurde Z. B. Aluminiumhydroxyd mittels Ammoniaks peptisiert. DaB 
dieser Korper leicht Hydrosole bildet, wei.B jeder Anfanger in der analytischen 
Chemie, woselbst die Vorschrift gilt, zur Vermeidung der kolloiden wsung 
des Aluminiumhydroxydes mit einem groBen DberschuB von Ammoniak zu 
fallen. Der Analytiker wei.13 also genau, daB ein UberschuB des Fallungs
mittels in diesem FaIle ausflockend wirkt und daB, in Dbereinstimmung zu 
Lottermosers Befunden, gerade mittlere Konzentrationen lOsen. 

Die losende Wirkung gerada der mittleren Ammoniakkonzentrationen 
erkIart v. Wei marn so, daB hier die chemische Einwirkung des Ammoniaks, 
die hOchstwahrscheinlich auf Komplexsalzbildung beruht, sich bereits gut 
bemerkbar macht,ohne daB sie zu rasch erfolgte, was sodann bei hoheren Kon
zentrationen der Fall ist. Sobald aber die lntensitat der chemischen Reaktion 
zu groB wird, ist auch die Diffusionsgeschwindigkeit erhOht, so daB die Bedin
gungen, die ffir die Solbildung erforderlich waren, nichtmehr erfiillt sind. Bei 
hoheren Ammoniakkonzentrationen wird infolge der zu raschen Auflosung 
eine rapide Umkrystallisation, d. h. Wachstum der gelOsten Teilchen eintreten, 
was alsbald zur Ausscheidung des Aluminiumhydroxydes fiihren muB. {Vgl. 
die friiheren Seiten dieses Kapitels.} 

Zur Vemleidung einer zu raschen Aufl6sung darf auch das Dispersions
mittel allein keine losende Wirkung ausiiben. Wir diirfen namlich nicht ver
gessen, daB die Peptisationim Sinne dieser Theorie unter dem EinfluB eines 
solchen chemischen Vorganges erfolgt, bei welchem die TeilchengroBe eine Rolle 
spielt. Je intensiver sich der Vorgang abspielt, desto kleinerwird auch das auf
geloste Teilchep sein. Kleine Teilchen vermogen aber kraft ihrer lebhafteren 
Molekularbe,!egung sich auf groBere Teilchen niederzulassen und diese zum 
Wachstum zu bringen, und zwar so lange, bis der Wachstumsgrad eine chemische 
Einwirkuug des Peptisators nicht mehr gestattet. . 

Es ist einleuchtend, daB die Peptisationsmethode zur Herstellung kolloider 
wsungen sehr gut verwendet werden kann. Es bleibt ferner abzuwarten, ob 
nicht auch manche Fermentvorgange auf eine Peptisation des Substrates 
zuriickfiihrbar sind. 

Gallerten. 
Eines der umstrittensten Probleme der Dispersoidchemie' stellt die Frage 

der . Gallerten dar. Wie allgemein bekannt ist, neigen manche, ja vielleicht 

16· 
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unter geeigneten Bedingungen die' meisten dispersen Systeme zur Bildung 
durchsichtiger, makroskopisch als vollig homogene Massen erscheinenden Glaser 
groBer innerer Reibung, die man als Gallerten bezeichnet hat. Allgemein be
kannt sind die Gallerten del' Gelatine (des Leims), ferner von anderen Sub
stanzen organismischen Ursprungs, wie Agar-Agar usw. Abel' auch anorganische 
Stoffe, wie die Kieselsaure, ferner Salze vermogen ahnliche Glaser zu bilden; 
so zeigte insbesondere v. Weimarn1 ), daB Salzlosungen bei sehr tiefen Tem
peraturen, z. B. bei rascher Abkiihlung durch flussige Luft, durchsichtige Glaser, 
d. h. richtige Gallerten ergeben, so daB man auch in del' Gelatinierung, 
wie m.an die Gallertbildung auch nennen kann, einen ganz allgemeinen Vorgang, 
welchem die Materie zuganglich ist, erblicken darf. Wir haben ja bereits oben 
vernommen, daB in Wasser schwer losliche Salze, wie z. B. Bariumsulfat, 
unter geeigneten Umstanden, d. h. bei enorm rascher VergroBerung del' Zahl 
del' Krystallisationszentren, gallertartige Ausscheidungen ergeben. Bei del' 
raschen Abkfthlung von unter normalen Bedingungen leichtloslichen Salzen 
auf sehr tiefe Temperaturen kommt also die gleiche Ursache zur Geltung. 

Ganz allgemein werden die Gallerten d urch A bkuhl ung del' 
dispersen Systeme (Leimlosungen usw.) erhalten. 

DaB die Biologen fur die Frage del' Entstehung diesel' Gebilde ganz be
sonderes Interesse zeigten, erklart sich aus dem Umstand, daB die Verbreitung 
des gallertigen Zustandes in organisierten Korpern, insbesondere in lebenden 
Zellen, eine sehr groBe ist. Ganz besonders scheint die Struktur des lebenden 
Protoplasmas eine gallertige zu· sein, so daB man die strukturelle Frage des 
Protoplasmas mit del' Struktur del' kunstlich herstellbaren Gallerten in eine 
innige Beziehung gebracht hat. 

Die mikroskopische und ultramikroskopische Untersuchung del' Gallerten 
bietet abel' groBe Schwierigkeiten, da man infolge zu geringer Unterschiede 
del' Brechungsindices del' beiden Phasen keine differenzierten Strukturen wahr
nehmen kann. Den gleichen Vbelstand zeigen ja aIle Emulsionskolloide, indem 
man bei Ihnen ul tra mi kros ko pisch bloB helle diffuse Lichtkegel wahrnimmt; 
eine Sichtbarmachung individueller Teilchen erfordert bedeutendeUnterschiede 
del' Brechungsvermogen, welcher Forderung die Suspensionskolloide (die Sole) 
in den meisten Fallen Genuge leisten. Fur die mi kros ko pische Sichtbar
machung gelten nun die gleichen Bedingungen, so daB die Emulsoide und ebenso 
die Gallerten mikroskopisch durchaus homogen erscheinen. Um diesem Dbel
stande zu begegnen, hat nun O. Bfttschli2) Methoden ersonnen, urn den Unter
schied im Brechungsvermogen beider Phasen zu erhohen und karn auf den Ge
danken, durch verschiedene Zusatze zu den Gallerten die optischen Verschieden
heiten del' dispersen Phase und des Dispersionsrnittels zu vergroBern. 

Mit Hilfe diesel' Methoden haben nun Butschli, ferner Quincke und 
besonders auch W. B. Hard y 3) die Gelatinierung mikroskopisch verfolgt und 
bei diesel' Gelegenheit festgestellt, daB del' Vorgang durch das Auftreten 
mikroskopischer Tropfchen gekennzeichnet ist. Danach ist die Gallertbildung 
als eine Entmischung del' beiden Phasen eines Ernulsionskolloides vol'zu
stellen, d. h. als eine Vel'ringerung des Dispersitatsgrades dieses kolloiden Systems, 
jedoch untel' Beibehaltung del' homogehen Verteilung und del' raumlichen Orlen
tiel'ung beidel' Phasen. 

1) p. P. v. Weimarn, Kolloidzeitschr. 9, 25 (1911). 
2) Biitschli, "Ober den Bau der quellbaren Korper usw., Gottingen 1896. Unter

suchungen iiber Sti'ukturen, Leipzig 1898. 
3) Hardy, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 326 (1900). 



Die kolloiden Losungen. 245 

Je naeh den Konzentrationsverhaltnissen gehen die sieh ausseheidenden 
Tropfehen einem versehiedenen Sehieksal entgegen. Bei groBen Verdunnungen 
erhielt man Systeme, in denen die Tropfehen naeh Art eines wirkliehen Emul
soides verteilt waren, sogar eine selbstandige Molekularbewegung (Brownsehe 
Bewegung) zeigten, wogegen sie bei hoheren Konzentrationen zu einem zusam
menhangenden Netzwerk zusammenflossen, so daB man im Sinne von Butsehli 
von einer Netzstruktur oder Sehwammstruktur, gesproehen hat. Die aus
gesehiedenen Tropfen waren in allen diesen Fallen Teilehen der dispergierten 
Phase, also beispielsweise der Gelatine. Bei noeh hoheren Konzentrationen 
aber fand ein Wechsel in der Ausseheidung statt, indem jetzt das Dispersions
mittel an die Stelle der dispersen Phase trat, d. h. in Form getrennter Tropfehen 
sieh ausschied, wobei diese in den Hohlra:umen der im Zusammenhang geblie
benen dispersen Phase eingebettet blieben. Das sieh hierdurch ergebende Bild 
glich den Bienenwaben, in deren Hohlraumen der Honig eingebettet ist, und in 
der Tat hat sieh der Begnff der Wabenstruktur fur diese gallertartigen Ge
bilde eingefuhrt. Auch das Protoplasma besaB naeh Butsehli eine 
Wabenstruktur, erschien daher als ein von festen Wanden umsehlossenes 
Tropfensystem. 

Naehneueren Untersuchungen von Zsigmondy und Bachmann l ) aber 
seheint sich die Butschlische Theorie von der Struktur der Gallerten nicht 
so allgemein zu bewahren, wie. man dies noch vor wenigen Jahren an
nahm. Wenigstens zeigen optische Naehpriifu~n der Gallerten der Kiesel
saure, Gelatine. dea.Agf1rs und auch der Seifen keine Anhaltspunkte, die fUr eine 
Wabenstruktur dieser Stoffe sprechen wiirden. Nach diesen Forsehern besitzen 
diese Gallerten hoohstwahrseheinlieh eine K or n e fB tr u kt u.r, eine an die 
friihere Lehre von Nageli erinnernde Auffassung. Verdftnnte, d. h. 1-6pro
zentige Gallerten sind ultramikroskopisch diskontinuierlich, wogegen sich 
IOprozentige nieht mehr differenziieren lassen und einen blauliehblassen, stark 
polarisierten Lichtkegel zeigen, was zwingend fiir die auBerordentliche Feinheit 
der Heterogenitat sprieht, eine Feinheit, welehe die Butschlische Theorie an
zunehmen nieht gestattet. Die feinen Elemente, aus denen sieh die Gallerten 
zusammensetzen, sind die Amikronen (siehe S. 252). Wie gesagt, daehte sich 
bereits Nageli (1879) die Galferten aus ahnliehen Ultramikronen entstanden, 
die er Mieellen nannte und denen er eine krystallinische Struktur zuschrieb. 
Diese sind voneinander durch Wasserhiillen getrennt und besitzen infolge der 
Molekularattraktion eine stark herabgesetzte Eigenbewegung. 

Was bei Nageli eine bloBe Vorstellung war, namlieh die krystallinische 
Natur der Mieellen, ist durch die Arbeiten von v. Weimarn auBerordeniIieh 
wahrseheinlich geworden. Schon Woo PauliS) vertrat die Meinung, daB die 
Krafte, die eine Gallerte zusammenhalten, die gleichen sind, welehe die Teilchen 
emes Krystalls aneinander binden, nur kanrr es hier infolge der dureh die starke 
Hydratation bedingten hohen inneren Reibung nieht zu richtenden Kraften 
zwischen den Teilehen kommen. Dieser Meinung schloB sich v. Weimarn3) 

an, welcher als Faktoren der Gelatinierungsmogliehkeit folgende Bedingungen 
aufstellt: a) die groBe SchneUigkeit der Kondensation der Molekiile zuKry
stallen; b) ein groBes Molekulargewicht infolge starker Hydratation der Molekiile 
(uber die Hydratation siehe weiter unten); c) das Vorhandensein verschieden 
stark hydratisierter Molekule in der Losung. Wir sehen hier wieder die Be-

l) Zsigmondy u. Bachmann, Kolloidzeitschr. II, 145 (1912\' 
2) Woo Pauli, Kol1oidzeitschr. 'f, 241 (1910). 
3) P. P. v. Weimarn, KolloidzeitBchr. 9,25(1911). 
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dingungen, unter welchen die Anzahl del' Krystallisationszentren erhoht wird 
und eine solch starke Verringerung des Dispersitiitsgrades erfolgt, daB sogp,r 
leichtlOsliche Salze, wie Chlorcalcium, Silbernitrat, Aluminiumsulfat usw. bei 
sehr tiefen Temperaturen klare Gliiser liefern, die den kolloiden Gallerten durch
aus entsprechen. Man kann auf Grund diesel' Versuche sogar behaupten, daB 
l,eine genugend niedere Temperatur alle Losullgen clem kolloiden Zustand ent
gegenbringt" . 

Die Auffassungen von del' unbedingten emulsoiden Natur der Gallerten 
sowie die Biitschlische Wabentheorie scheinen also bedeutend erschuttert 
worden zu sein 1). Ebensowenig wie del' kolIoide Zustand an besondere "kolloide 
Stoffe" gebunden ist, diirfen wir in del' Gallertbildung die Eigenschaft nur einiger 
hierzu befahigten Stoffe suchen. Damit abel' ergibt sich fur uns die Erkenntnis 
der ganz erstaunlich groBen Variationsfiihig keit der Formart dis perser I Systeme mit dem Dispersitiitsgrade, welche uns die Moglichkeit bietet, 
z. B. ein System Salz + Wasser bald ala verdunnte Losung, bald wieder als 
feste Gallerte herzustellen und ebenso alle Strukturen vom krystallinischen bis 
zum amorphen zu durchschreiten. 

Die Gelatinierung ist demnach als eine in del' Entmischung 
zweier Phasen bestehende Zustandsiinderung aufzufassen, die 
jedoch offenbar nicht an eine bestimmte Formart der dispersen Phase gebunden, 
bei den starksolvatisierten Emulaoiden (S. 250) jedoch leichter zu beobachten 

[ 
ist, ala bei an.deren kolloiden Losungen. Del' SOlzustand. stellt den hOheren 
Dispersitiitsgrad vor, del' Gelzustand den niedrigeren (Wo. Ostwald). Auf
fallend ist die physikalische Ahnlichkeit del' Gallertbildung mit dem En t
mischen zweier Fliissigkeiten, der sog. kritischen Gemische. Phenol 
und Wasser oder Buttersiiure und Wasser sind miteinander sehr schwer misch

t 
bar. Wiihlt man abel' die beidenKomponenten der 
Mischung in einem ganz bestimmten,. sog. kriti
schen Verhiiltnisse (d.h. 36% Phenol, bzw. 59,9% 
Buttersaure), so mischen sie sich oberhalb einer 
bestimmten, sog. kritischen Temperatur, in 
jedem beliebigen Verhiiltnisse. Stellt man sich 
solch kritische Gemische her und kuhlt sie dann 
ab, so beobachtet man beim Durchschreiten des 
kritischen Temperaturgebietes zwei Erscheinun
gen: das Auftreten einer starken Opalescenz, 
ferner parallel mit diesel' einen rapiden Anstieg 

Tem,oerafyr -
Abb.75. 

. del' inneren Reibung des Gemisohes, welche so
dann nach Durchschreiten des Opalescenzstadiums 
wieder ebenso plOtzlich abfiillt. Die nebenstehende 

Kurve (Abb. 75) zeigt uns diese mel'kwurdigen Wandlungen derViscositiit eines 
Buttersiiure-Wassergemisches. Ais Ordinaten sind die Logarithmen del' Aus

. fluBzeiten aus del' Capillare (S. 114) aufgetragen. 
Die Analogie mit del' plOtzlichen Zunahme del' inneren Reibung bei der 

Gelatinierung ist in del' Tat bemerkenswert und fiihrt uns zur SchluBfolgerung, 
daB bei heiden Vorgiingen die Entmischung zweier Phasen das Wesen ausmacht. 
Jedenfalls entspricht das opalescente Stadium der kritischen Fliissigkeitsge
mische gleichzeitig einem kolloiden Stadium, welches hier einen ganz besonders 
unstabilen Charakter besitzt. Es erfolgt daher bei der weiteren Abkuhlung eine 

1) Die Mangel der Biitschlischen Fixierungsmethode wnrden von Pau.li, ferner 
von Zsigmondy dargetan. 
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vollatandige Entmischung in zwei Fliissigkeitsschichten. Bei einer Gallerte 
ist eine ahnliche vollige Entmischung nicht so Ieicht zu beobachten, obgleich 
die Analogie in der Tat so weit geht, daB selbst diese vollstandige Entmischung 
nicht ausbleibt. Sie stellt sich nur nach Iangerer Zeit ein und gibt sich durch 
die Ausscheidung eines Serums kund, welches die Bakteriologen bei Agar, 
Gelatine usw. falachlich ala "Kondensationswasser" zu bezeichnen pflegen. In 
Wirklichkeit handelt es sich hier um eine langsame Entmischung der Gallerte, 
ein Vorgang, der schon Graham bekannt war und den er "Synaresis" nannte. 
Sie wird fast ausnahmslos von allen Gallerten gezeigt. Dem Stadium der Syn
aresis entspricht sodann eine rapide Abnahme der inneren Reibung (auf die 
Temperatur ala Abszisse bezogen, nicht etwa auf die Zeit), so daB das Kurven
bild jenem der kritischen Gemische durchaus entspricht. 

Die Hydrattheorie. 
In dem Vorhergehenden war des ofteren von der Hydratisierung die Rede 

uJld es wurde hervorgehoben, daB man unter diesem Sonderfall der Solvatisie
rung Vorgange versteht, bei weichen geloste Teilchen mit Wasser in eine Ver
bindung eingehen, die heute einerseits als chemische, andererseits (siehe S. 220) 
ala Adsorptionsverbindungen aufgefaBt wird. Jedenfalls haben wir in der Hy
dratisierung einen Vorgang von ganz allgemeiner Bedeutung zu suchen, den 
wir nicht nur in Losungen, sondern auch bei der Gallertbildung, sowie bei der 
Quellung annehmen, ja sogar als Grundphanomen dieser physikalischen Prozesse 
auffassen diirfen, wodurch sie von vornherein den Stempel einer gewissen Zu
sammengehorigkeit, die freilich noc11 ihrer genauerer Erforschung wartet, 
tragen. 

Die Existenz von Hydraten in Losungen hatte man schon Iangst ange
nommen. trberall, wo man in ihren physikalischen Eigenschaften, z. B. in 
der Dichte, in der inneren Reibung, im Gefrierpunkt usw. bei verschiedenen 
Konzentrationen Diskontinuitaten der betreffenden Funktionen wahrnahm, 
wurden diese durch Annahme einer neuen Verbindung des gelOsten Stoffes mit 
Wassermolekiilen erklart. So nahm Mendelejeffl) eine groBe Reihe von 
Hydraten der Schwefelsaure an, z. B. die Existenz von 

H 2S04 + H 20, H 2S04 + 2 H 20, H 2S04 + 6 H 20, H 2S04 + 150 HaO 

Doch zeigte Jones 2) auf Grund einer sehr ingeniosen Methode, daB die An
nahme so vieler bestandigen, d. h. statischen Hydratstufen bei der SchwefeI
saure nicht berechtigt ist, Er loste z. B. 1 Mol Schwefelsaure und 1 Mol Wasser 
in Eisessig auf und untersuchte die' GefrierpunktserrUedrigung der Mischung. 
Wir wissen, daB im Sinne des Raoultschen Gesetzes die durch 1 Mol irgendeiner 
Verbin,!1ung verursachte Depression bei einem bestimmten Losungsmittel 
immer die gleiche ist. Nennen wir sie t, so muB sie beim erwahnten Gemisch 
2 thetragen, falls. die Schwefelsaure und das Wasser miteinander keine chemische 
Verbindung bilden; die Halfte (t) hingegen, wenn dies der Fall ist. Voraus
setzung ist freilich, daB die gelOsten zwei Stoffe imEisessig keinerlei Dissoziation 
unterliegen, was hier wirklich der Fall ist. 

Mit Hilfe dieser Methode fand Jones, daB das Hydrat HsS04 + H 20 
sehr bestandig ist und daB wahrscheinlich auch ein niedrigeres Hydrat 2 HsS04 
+ H 20 existiert; die Bildung von H 2SO, + 2 HsO wurde gieichfalla bestatigt, 

1) Mendelejeff, Zeitsch. f. physik. Chem. I, 275 (1878). 
2) Jones, Zeitschr. f. physikal. Chem. 13,419 (1884). 
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doch steht dieses Hydrat jenem mit 1 H 20 in der Bestandigkeit wesentlich nach 
und dissoziiert demzufolge in H 2S04 + H 20 und Wasser. Bei starkeren Ver
dunnungen scheint auch das Hydrat H 2S04 + 3 H 20 eine Existenzmoglicpkeit 
zu gewinnen, doch wurden keine Anhaltspunkte fiir die der ganz hohen Hydrate 
vorgefunden. 

Wir kommen somit auf Grund der Jonesschen Messungen zum Resultat, 
daB die Zahl der stochiometrisch konstituierten Hydrate in Losung eine be
schrankte ist und daB die den verschiedenen Konzentrationen entsprechenden 
Hydratisierungsstufen unbestandig sind. DaB aber solche Hydratisierungs
stufen vorhanden sind, geht aus verschiedenen Tatsachen hervor. 

Zunachst sprechen viele Beobachtungen auf dem Gebiete der elektrolytischen 
Leitfahigkeit dafur, daB die InneD stark hydratisiert sind. So fand Kohlra usch, 
daB die Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit einwertiger InneD bei un
endlicher Verdiinnung die gleichen sind und auch mit dem Temperaturkoeffi
zienten der Fluiditat des Wassers Ubereinstimmen. Somit muB die Reibung 
der verschiedenen einwertigen lonen die gleiche sein. Andererseits aber finclet 
man, daB die Beweglichkeit der einwertigen lonen Li, Na, K, Rb und Os trotz 
der steigenden Atomvolumina zu-, statt abnimmt, obgleich die lonenreibung 
die gleiche ist. Eine andere Erklarung, als die Annahme einer verschiedenstar
ken Hydratation kann kaum gefunden werden. Danach muB die Hydratation 
mit sinkendem Atomgewicht zunehmen. Methoden, um den Grad der lonen
hydratation zu ermitteln, sind von N ernst l ) ferner von Riesenfeld und Rein
hold 2 ) ermittelt worden. 

Aber noch weitere Erfahrungen zwi~gen zur Annahme einer Solvatation. 
So hatten wir ja in der Peptisation ein deutliches Beispiel dafiir, wie Stoffe, 
die a priori in einem Mittel gar nicht 16slich sind, eine Loslichkeit nachtraglich 
erwerben konnen, sobald zur Bildung einer chemischen Verbindung zwischen 
Stoff und Mittel Gelegenheit geboten wird, was bei geniigend kleiner Teilchen
groBe, oder was gleichbedeutend ist, bei stark entwickelter Oberflache erreichbar 
war. Man darf auf Grund dieser Beobachtungen den Satz aussprechen, daB 
feste Stoffe in Losungsmitteln, mit denen sie sich nicht solvati
sieren konnen, gegenuber welchen sie chemisch indifferent sind, 
un16slich sind. 

P. P. v. Weimarn3 ) macht nun diesbezuglich auf folgende Momente auf
merksam. Die LOslichkeitskurve eines SaIzes besitzt, wenn man von den durch 

die Existenz der verschiedenen Krystallhydrate bedingten Diskontinui
taten absieht, etwa die nebenstehende Gestalt (Abb. 76). Bei niedrigen 
Temperaturen ist .die LOslichkeit e.benso wie bei den hochsten am ge

ringsten, wahrend in 
der Mitte ein LOslich-

Jf!t. keitsmaximum· exi-
Q«s~/er stiert. Der stark herab-

L..:~~:::::=-___________ ---=::::~::=.. gesetzten Loslichkeit 
Temperalur 

bei tiefen Temperatu-
Abb.76. 

ren entsprechen nun 
die maximal wasserhaltigen Hydrate, bei hohen Temperaturen hingegen die 
wasserfreien Salze. Die bei tiefen Temperaturen existierenden Hydrate sind 
aber gerade die bestandigen, die sich als stochiometrisch wohldefinierbare 

1) N ernst, Theoretische Chemie, 7. Aufl., Stuttgart 1913, S. 410. 
2) Riesenfeld u. Reinhold, Zeitschr. f. physikal. Chemie 66, 672 (1909). 
3) p. P. v. Weimarn, Kolloidzeitschr. 12, 298 (1913). 
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Krystallhydrate ausscheiden. Aus diesem Grunde kann das Wasser in statischer 
Bindung zur LOslichkeit nicht beitragen, nur jenes, das sich in dynamischer. 
d. h. "abgeschwachter Bindung" befindet. Ein Salz, welches in einem be
stimmten Temperaturintervall Wasser in statischer, d. h. sehr fester Bindung 
festhalt, wird hier recht schwerloslich sein, wenn es nahezu vollkommen mit 
Wa~ser gesattigt ist. Ais Beispiele dienen MnSO.· H 20, ferner Al20 a • 3 H20 bei 
hohen Temperaturen. Scheidet sich das Salz in diesem Temperaturintervall in 
wasserfreiem Zustande aus und bildet Krystallhydrate bei niederen Tempera
turen, so wird es sich in diesem Temperaturintervall gut losen, z. B. Chlor
natrium oder Chlorkalium bei gewohnlicher Temperatur. (Freilich ist diese 
Regel nur angenahert richtig, da noch weitere physikalische Konstanten mit
zUI'eden haben, wie die Dichte usw.) Das Wesentliche ist, daB die Loslichkeit 
durch das Wasser in "abgeschwachter Bindung" bedingt wird. und daB ein 
Dberschreiten, bzw. Vernichten der Bindungsfahigkeit die Loslichkeit herab
setzt. 

Eine weitere Folgerung ist, daB die Reibung der solvatisierten Teilchen 
im LOsungsmittel bestrebt ist, als Grenze die Reibung der Teilchen des reinen 
Losungsmittels zu erreichen. Wir sahen bereits oben, daB die Fluiditat des Was
sers den gleichen Temperaturkoeffizienten besitzt, wie die Leitfahigkeiten der 
einwertigen Ionen bei unendlicher Verdiinnung, d. h. die Grenzleitfahigkeiten. 
Die maximale Ltislichkeit wird somit dadurch erreicht, daB sich die Massen 
der Hydratteilchen den Massen der Fliissigkeitsteilchen des Losungsmittels 
(Wassers) nahern. DaB die optischen Brechungsverhaltnisse der beiden sehr 
wenig abwe4Jhend sein konnen, liegt auf der Hand; ein ultramikroskopisches 
Sehen darf aus diesem Grunde bei diesen Systemen nicht erwartet werden. 

Die wahren Losungen sind daher durch die Bildung von Adsorptions
verbindungen zwischen geltistem Stoff und Losungsmittel charakterisiert, wo
bei dieses Adsorptionswasser wohl zu unterscheiden ist yom statisch-chemisch 
gebundenen Hydratwasser. Mechanisch diirfen wiruns diese Adsorption etwa 
so vorstellen, daB sich das geltiste Teilchen an seiner Oberflache mit Wasser 
beladet und Hydratteilchen bildet, und zwar unter bedeutender Herabsetzung 
der Oberflachenspannung, die sich im Falle erheblicher Loslichkeit dem Wert 0 
nahern kann, ohne ihn vollkommen zu erreichen. Die Ionenbildung ist, wie wir 
bereits wissen, mit einer noch starkeren Verminderung der Oberflachenspannung 
zwischen den gelosten Teilchen und dem Losungsmittel verkniipft. 

Die Hydratation verleiht somit den Losungen eine groBe Bestandigkeit, 
da das kontraktive Bestreben der Teilchen sehr herabgesetzt ist, das disper
gierende Bestreben der Fliissigkeit dagegen infolge der Bewegungsenergie ihrer 
Teilchen (nach Woo Ostwald miiBten wir hier-die negative Oberflachenspannung 
einfiihren, siehe S. 237) zu um so groBerer Entfaltung gelangen kann. 

In kolloiden Losungen kann, wie wir gleich sehen werden, die Hydratation 
erheblich sein, was aber nicht in allen Fallen zutrifft. Je nachdem wird aber 
auch die Bestandigkeit dieser Systeme eine ganz verschiedene sein und alle 
Mittel, die eine Herabsetzung der Oberflachenspannung bewirken, werden die 
Bestandigkeit kolloider Losungen erhohen und umgekehrt. 

DaB bei der Entstehung der Adsorptionshydrate chemische Beziehungen 
beteiligt sind, geht schon aus den neueren Erfahrungen auf dem Gebiete der 
Adsorption hervor, wo man auch gewisse Anzeichen fiir ahnliche Verhaltnisse 
vorfindet. 

Es ist das Hauptverdienst der Kolloidforschung, den Beweis geliefert zu 
haben, daB kolloide und molekulare Losungen durchaus gleichartige Systeme 



250 Dar Zuatand der Materie. 

sind, die sich einzig und allein durch die verschiedene GroBe der dispergierten 
Teilchen voneinander unterscheiden. Diese GroBe ist bei molekulardispersen 
LOsungen stets die gleiche, unabhangig von der chemischen Natur der betreffen
den Substanz; sie entspricht .flben den molekularen Dimensionen, d. h. jenen, 
die in Losung ~n Zustand der gasformigen Teilchen besitzen (siehe vorne S. 161). 
Bei den kolloiden LOsungen dagegen ist die TflilchengroBe wechselnd, und ~war 
je nach der chemischen Beschaffenheit der Substanz, der Darstellungsart der 
LOsung, dem Alter, je nach Menge und Art der Zusatze, der Temperatur usw. 
Je nach der GroBe andert sich auch die Beschaffenheit der Teilchen, z. B. 
ihr Hydratationsgrad, ihre Ladung, Eigenbewegung u~w., so daB wir die 
kolloiden Losungen als Systeme bezeichnen durfen, deren Eigenschaften von 
der GroBe der dispergierten Teilchen abhangen. Sie sind Funktionen der 
TeilchengroBe. 

Wir wollen nunmehr die Eigenschaften der kolloiden Losungen als solehe 
Funktionen in Betracht ziehen, d. h. den Versuch machen, alle Eigenschaften 
von dieser Seite her zu erklaren. Endlich wollen wir auch die Bedeutung dieser 
Teilchen in molekular-kinetischer Hinsicht priifen und dabei gleichzeitig das 
Wesen des Molekuls genauer untersuchen. 

Einteilung. der kolloiden Losungen nach der Formart der dispergierten Phase. 
Wir haben bereits friiher dargetan, daB man sich die Entstehung kolloider 

LOsungen vergegenwartigen kann, wenn man sich vorstellt, daB eine g'robe 
Suspension oder Emulsion etwa durch eine innigere Zerteilung .der Teilchen 
immer feiner und feiner gemacht wird, bis sie ffir das unbewaffnete Auge ver
Bchwindet. Je nachdem, ob wir uns diese Entstehung der koll<?iden Losung aus 
einer Suspension oder Emulsion vorstellen, sprechen wir von Suspensions
kolloiden oder Suspensoiden bzw. Emulsionskolloiden oder Emul
soide n (Nomenklatur von Ho ber, ferner v. Wei marn). Zu dieser Einteilung 
der kolloiden LOsungen in zwei Gnlppen, die sich von Dispersoiden der Gattungen 
Flussig + Fest, bzw. Fliissig + Flussig ableiten, ware zu bemerken, daB die 
Entscheidung der Zugehorigkeit einer bestimmten Losung zu einer der beiden 
Klassen in der Regel auf Grund der Formart des sich ausscheidenden Stoffes 
getroffen werden kann. DaB diese jedoch keineswegs dafur eine sichere Gewahr 
bietet, daB die Formart im hochdispel'sen Zustande erhalten bleibt, geht schon 
aus friiheren Diskussionen hervol', wo betont wurde, daB man um so weniger 
von einer bestimmten Formart reden kann, je kleiner das Teilchen ist. 

Immerhin gibt es zahlreiche Beweise fur das Vorhandensein beider Klassen 
von kolloiden LOsungen. So gehoren die Sole der Metalle, der Metalloxyde, 
-sulfide usw. zu den typischen Suspensoiden; sie scheiden sich bei ihrer Koagu
lation stets in fester Form abo Typische Emulsoide, die sich zumeist in tropf
baren Fliissigkeitsschichten abscheiden, sind die Seifenlosungen, das Casein 
(nach Spiro), die Gelatine (Pauli), die Kieselsaure (Pappada), ferner die 
Lipoide (H. Schade) usw. Charakteristisch ist vielfach fUr die Emulsoide, daB 
sie zur Bildung der sog. Niederschlagsformen (Capillarformen) neigen, d. h. 
Aggregate von hochdispersen Teilchen bilden, die von Kugelflachen begrenzt 
sind und als Schaumwande, Waben, N etze usw. bezeichnet werden. Wie 
Woo Ostwald hervorhebt, ist die Bezeichnung der genannten Stoffe als Emul-
80ide unrichtig, weil sie nicht alle unbedingt und ausnahmslos im emulsoiden 
Zustande gelost sein miissen. Bei den Seifensolen Z. B. ist der Zustand von der 
Konzentration derLOsung abhangig. Es entspricht demnach mehr del' Wirklich-
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keit, wenn man von einer Bevorzugung des emulsoiden Zustandes seitens 
der zuletztgenannten Stoffe redet. 

Diese, sich im wesentlichen auf die Formart der sich ausscheidenden Stofle 
stutzende Zweiteilung der kolloiden wsungen (die selbstverstandlich auch 
ZwischenStellungen zulaBt, zu denen beispielsweise die Sch wefelsole von 
Sv. Ode n gerechnet werden) ist jedoch nicht die einzig mogliche. Eine andere 
Einteilung rUhrt von I. Perrin her und beruht auf dem Hydratationsgrad, bzw. 
Solvatationsgrad der Teilchen. Dieser Einteiluug gemaB werden als hydro ph 0 b e 
Kolloide jene Stoffe bezeichnet, welche die Fahigkeit der Hydratisierung 
nicht oderwenigstens nicht im nennenswertenGrade besitzen, als hydrophile 
dagegen die sich in hohem Grade hydratisierenden. Nach H. Freundlich 
ersetzt man diese Namen besser durch die Begriffe liophob, bzw. liophil, 
welche dann fUr we Solvatisierung allgemein Geltung haben. Nach Woo Ost
wald wUrde man liophob und liophil noch geeigneter durch die Umsclrreibung 
"mehr oder weniger solvatisiert" ersetzen konnen, denn es handelt sich hier 
immer nur um graduelle, nicht um wesentliche Unterschiede. Ebensowenig 
ist die Hydratation der Ionen von jener der kolloiden Teilchen unterschiedlich; 
wir haben hier stets die gleichen Vorgange zu suchen, in d~r Adsorption von Was
ser durch die gel6sten Teilchen bestehend. Es sei hier ausdrucklich hervorge
hoben, daB Iiophil und emulsoid nicht identische Begriffe sind. Es gibt vielmehr 
Emulsoide, wie z. B. hochdisperse Olemulsionen, die durchaus liophob sind. 
Allerdings nahern sich die meisten liophoben Kolloide in ihrem Verhalten den 
Suspensionen, wie z. B. kolloide Metallosungen usw., die schon recht frUhzeitig 
als feine Suspensionen erkannt worden sind. Andererseits sindwiederum die 
Emulsoide in der Regel stark hydratisiert, so daB die Versuchung recht nahe 
liegt, emulsoid und liophil miteinander zu identifizieren, was, wie gesagt, den 
Tatsachen nicht· entspricht. 

Nach allem, was wir fruher uber den EinfluB der Hydratation auf die 
Oberflachenspannung an der Grenzflache der beiden Phasen, ferner die Bestan
digkeit der Dispersion gesagt haben, werden wir die bedeutend groBere Neigung 
der liophoben Kolloide zu Zustandsanderungen, die mit Oberflachenverringerun
gen einhergehen, also zur Ausflockung, Aussalzbarkeit usw. leicht verstehen 
konnen. In der Tat sind die Metallsole bedeutend empfindlicher gegenuber in 
diesem Sinne wirkenden Agenzien, als die liophilen Kolloide, z. B. EiweiBsole, 
Gelatine, Cellulosesole usw. Die Teilchen dieser letzteren sind durch die er
wahnten AdsorptionshUllen, die yom Wasser gebildet werden, viel starker ge
schutzt. 

In den folgenden Darlegungen werden wir selbstverstandlich beide Ein
teilungsmoglichkeiten zu berocksichtigen haben, schon aus dem Grunde, weil 
beiden ein groBer begrifflicher Wert zufallt. Die auf Grund der Formart gegebene 
Klassifizierung hat uberdies den Vorteil del' groBeren Anschaulichkeit fur sich, 
wogegen die auf der Hydratationsfahigkeit beruhende den Vorzug besitzt, daB 
sie viele Erscheinungen unter einen Gesichtspunkt bringt, also den der Denk
okonomie. 

Die Gro.8enordnung kolloider Teilchen. 
R. Zsigmondy ist der Urheber einer Tafel, in welcher er die dispersen 

Systeme nach ihrer TeilchengroBe klassifizierte. welches Einteilungssystem 
im folgenden wiedergegeben wird. Danaoh stellt der Wert 0,1 I-' fUr 
die TeilchengroBe (Durchmesser der Teilchen) die auBerste Grenze mikrosko
pischer Sichtbarkeit dar; von hier ab erfoIgt die Sedimentation der Suspen-
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sionen, bzw. Emulsionen nicht mehr; es beginnt das Gebiet der kolloiden LO
sungen, welches seinerseits bei einer TeilchengroBe von etwa 1 p P seine untere 
Grenze besitzt. Siedentopf und Zsigmondy nennen die mikroskopisch· 
sichtbaren Teilchen Mikronen, die nur ultramikroskopisch wahr:nehmbaren 
Submikronen oder Ultramikronen, die nach keiner mikroskopischen 
Methode sichtbaren « 1 pp) Amikronen. Die eigentlichen Molekiile, ferner 
die lonen wiirden somit Amikronen vorstellen und ebenso die kleinsten selb
standigen Bestandteile der Gallerten (siehe dort). Auf die Mangel dieses etwas 
willkiirlichen Einteilungsprinzipes kann hier weiter nicht eingegangen werden. 
Die folgende Tabelle gibt ein Bild von der GroBenordnung verschiedener 
selbstandiger Teilchen. 

Menschliches Blutkorperchen 
Reisstarkekorn . . . . . . 
Kaolinteilchen . . . . . . 
Teilchen einer feinen Mastix-

suspension (J. Perrin) 
Kolloide Goldteilchen 
Starkemolekiil 
Chloroformmolekiil 
Wasserstoffmolekiil 

Durchmesser etwa 7,5 p 
" ,,7p 

Lange " 1-3 P 

Durchmesser " 
Quadr.Durchm. " 
Durchmesser " 

" " 
" " 

0,5-1 P 
2-15 pp 
5pp 
0,8pp 
O,lpp(= IO-Scm). 

Die optischen Eigenscharten koUoider Losungen. 
1m Gegensatz zu den molekulardispersen Systemen fahnden wir hier bei 

den kolloiden Losungen gerade nach jenen Eigenschaften, die durch die erheb
lich groBeren Dimensionen der Teilchen in den Vordergrund treten, die bei 
den molekulardispersen Systemen wegen der noch nicht so weit gediehenen 
Methodik nicht so deutlich wahrnehmbar sind. Dennoch haben wir sichere Be
weise zur Hand, daB diese Unterschiede wohl iiberbriickbar sind und die An
derungen der Eigenschaften bei der Durchschr'3itung der Reihe kolloid-hoher
dispers-molekulardispers durchaus denen entsprechen, die man beim Vbergange 
grobdispers-kolloid beobachten kann. 

Die optischen Eigenschaften der Dispersoide liefern hierfiir einen Beweis. 
Ein grobdisperses System, z. B. eine feine Suspension, zeigt die Erscheinung 
der Triibung, die den einfachsten Fall optischer Heterogenitat vorstellt. 
Die Ursache der Triibun~ ist bekanntlich die, daB die Brechungskoeffizienten 
der dispersen Phase und des Dispersionsmittels verschieden sind, weshalb auch 
der Lichtstrahl statt ungehindert durchzugelangen, seitlich gebrochen und ge
spiegelt wird. Daneben tritt auch Lichtbeugung auf. Diese Art der Triibung, 
namlich die Beugungstriibung, gewinnt um so mehr an Bedeutung, je ge
ringer die TeilchengroBe wird, da Teilchen, die kleiner als die Wellenlange des 
Lichtes sind, keine normale Lichtbrechung mehr erlauben, sondern ein seit
liches, diffuses Beugen und Zerstreuen des Lichtes bewirken . 

. Sowohl die gewohnliche als auch die Beugungstriibung lassen sich schon 
makroskopisch viel besser nacbweisen, wenn man statt des diffus auffallenden 
Lichtes einseitige Beleuchtung beniitzt. Das sog. Sonnenstaubchenphanomen, 
d. h. das Aufleuchten der in der Luft schwebenden Sta,ubteilchen bei einseitig 
einfallenden Sonnenstrahlen, ist allgemein bekannt. 1. Tyndall kam zuerst 
auf den Gedanken, einen Lichtkegel von hoher lntensitat zu gebrauchen, um 
die Anwesenheit feinster Teilchen, gerade in kolloiden Losungen, nachzuweisen. 
In der Tat zeigen viele Kolloide ein Aufleuchten im Tyndallkegel, den sog. 
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Tyndalleffekt. Das Licht wird gewohnlich von einer Bogenlampe ge
wonnen. 

Lange nicht alle kolloiden Losungen geben ein Tyndallphiinomen. Voraus 
setzung ist ja zu seinem Gelingen der Brechungsunterschied der beiden Phasen. 
Nach allem was wir uber den Mechanismus der Solvatisierung vernommen haben 
(S.248) und wie wir bereits bei jener Gelegenheit erwiihnten, dfufen wir bei 
stark hydratisierten Teilchen eine optische Heterogenitiit nicht erwarten, voraus
gesetzt, daB die Brechung des freien Dispersionsmittels und des in Solvatform 
gebundenen gleich groB ist, was man annehmen darf. So zeigen viele Emulsoide, 
u. a. die meisten EiweiBlOsungen, ein so schwaches Aufleuchten, daB man sie 
beinahe als "optisch leer" bezeichnen kann. 

Wenn man die Empfindlichkeit nnd Leistungsfiihigkeit der Tyndallme
thode zum Nachweis disperser Teilchen in Betracht zieht, und zwar in Hinsicht 
auf ihre Anwendbarkeit bei immer steigendem Dispe.rsitiitsgrade, so muB man 
in Erwiigung bringen, daB fUr sie die gleichen Bedingungen Geltung haben, wie 
fu.reBeugungstrubungen uberhaupt. Somit wird nicht allein die Intensitiit 
des Lichtkegels ausschlaggebend sein, sondern auch die Wellenliinge des Lichtes. 
Aus den Untersuchungen von Lord Rayleigh (1871) aber geht hervor, daB fUr 
die Intensitiit des seitlich ausgestrahlten (gebeugten) Lichtes folgende Beziehung 
gilt: 

A.n. r6 
c=-~-~- . 

Danach ist diese Intensitiit (c) der vierten Potenz der WeUenliinge (l) umgekehrt 
proportional; A bedeutet eine von den Brechungsindices der beiden Phasen, 
der Intensitiit des senkrecht einfallenden Lichtstrahls und dem Winkel, unter 
welchem das zerstreute Bundel beobachtet wird, abhangige Konstante; n die 
Teilchenzahl, r den Radius der Teilchen. Aus dieser Gleichung geht also hervor, 
daB bei der Durchsendung gemischten Lichtes dutch ein Dispersoid das lang
wellige rote und gelbe Licht viel weniger abgebeugt werden, als daskurzwellige 
blaue oder gar ultra violette Licht. Die groBen Lichtwellen gehen uber die 
kleinen Teilchen ungehindert weg, indes die kurzen Wellen ein Hindernis vor 
finden und deshalb abgebeugt werden. Der mit bloBen Augen sichtbare Tyndall
kegel enthiilt somit vorwiegend blaues und violettes Licht, aber hochstens 
bis' zu einer Wellenliinge von 300 p,p" indes das noch kurzwelligere ultra violette 
Licht (l = etwa 100 p,p,) fUr das Auge unsichtbar ist und bloB photogr~phisch 
nachgewiesen werden kann. Die photographische Platte bildet somit ein wich
tiges Hilfsmittel beim Nachweis diskreter Teilchen nach der optischen Methode, 
ein Umstand, der erst neuestens Berucksichtigung findet. Auf diese Weise g,e
lingt in der Tat der .Nachweis von auBerordentlich hoch dispersen Teilchen, 
die den frUheren Beobachtungen unzuganglich geblieben sind; ja man kann sogar 
den kiihnen Schritt unternehmen lllld nach dieser Methode die optische He
terogenitat von molekulardispersen Systemen nachweisen, womit 
aber ein ganzhervorragender Beweis fur' die Existenz diskreter Teilchen in 
Systemen von homogenem Habitus gewonnen istl). 

W. Spring2) untersuchte eine groBere Menge molekulardisperserSysteme. 
So ergab sich, daB vollkommen reines Wasser optisch leer ist, ebenso die LOsun
gen von Alkali- und Erdalkalisalzen, aber nur bei geringen Konzentrationen. 

1) WOo Ostwald, Kolloidzeitschr. 13, 121 (1913). 
2) W. Spring, Bull. de l'Acad. Royale (3) 35, 780 (1898); 174 (1899); Kolloid

zeitschr. 'f, 23 (1910). 
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Die leicht hydrolysierbaren Salze des Aluminiums, Eisens, Quecksilbers usw. 
hingegen zeigten in neutraler LOsung das Tyndallphanomen, weil die bei der 
Hydrolyse entstehenden Hydroxyde kolloide LOsungen bilden. Auf Zusatz 
von Sliure wird die Hydrolyse zurnckgedrangt und damit verschwindet auch 
der Tyndallkegel. Die meisten Salze leuchten dagegen in konzentrierter LOsung 
auf, auch Salze des Kaliums, die unter diesen Bedingungen nicht hydrolysiert 
sind. 

A. Coehn 1) prnfte das Verhalten der Zuckerlosungen im Tyndallicht und 
konnte in hoheren Konzentrationen bei Traubenzucker, Rohrzucker, ferner 
Raffino.se die· optische Heterogenitat gleichfalls erkennen. 

Die Erklarung der Tatsache, daB sich der Tyndalleffekt bei den erwahnten 
molekulardispersen LOsungen bloB bei hoheren Konzentrationen zeigt, ist 
wahrscheinlich in dem Umstande zusuchen, daB eine Polymerisation der Teil
chen zu hoheren Aggregaten eintritt, welches Verhalten von vielen anorganischen 
und orgamschen Korpern gezeigt wird und das man als Assoziation bezeich
net. Die Losungen nahern sich in diesem FaIle den kolloiden LOsungen. 

Spring machte ferner die interessante Feststellung, daB das Tyndall
phanomen bei mehrjahriger Aufbewahrung der Losungen allmahlich schwaoher 
wird und zog daraus den SchluB, daB die Molekulkomplexe, die bei der Auf
losung zunachst entstehen, ihre hochste Dispersion nicht sofort, sondern erst 
allmahlich erreichen. Diese Folgerung ist deshalb von Wichtigkeit, weil darin 
der Gedanke von den wechselseitigen Vbergangsmoglichkeiten von Disper
soiden verschiedener TeilchengroBen ineinander enthalten ist, welchem man 
bei der Erforschung dieser Gebilde auf Schritt und Tritt begegnet. Bald tritt 
er uns im Begriff des Alterns kolloider Losungen entgegen, bald in'jenem 
der sog. inneren Zustandsanderungen, die schlieBlich aIle auf das namliche Prin
zip zurnckzufiihren sind, d. h. auf Anderungen der TeilchengroBe und des Dis
persitatsgrades, die fiir das bloBe Auge unwahrnehmbar sind, im Gegensatze 
zu den sichtbarenauBeren ~ustandsanderungen, die wir Koagulation, Gallert
bildung usw. nennen. 

DaB es Laue und seiner Schule gelungen ist, bei Krystallen Beugungs
effekte durch Rontgenstrahlen hervorzurufen, wurde S. 128 eingehend erortert, 
ebenso die Anfangsversuche, die auf dem Gebiete der Rontgendurchleuchtung 
der molekulardispersen LOsungen gemacht wurden. Da die Wellenlange des 
Rontgenlichtes bloB 0,04 bisO,06,u,u betragt, somit die molekularen Dimensionen 
nicht erreicht, so konnen die Molekiile diese Strahlen abbeugen. Wir wissen, 
daB auf diese Weise die diskrete Beschaffenheit der Krystalle festgestellt 
worden ist. 

Es sei endlich darauf hingewiesen, daB das Wesen des Ultramikroskops 
in nichts weiterem zu suchen ist, als in der mikroskopischen Betrachtung eines 
Tyndallkegels. Wir sehen bei der von H. Siedentopf und R. Zsigmondy 
eingefiihrten Dunkelfeldbeleuchtung nicht etwa die wirklichen geometrischen 
Formen der dispergierten Teilchen, sondern ihre Beugungsbilder. Eine Betrach
tung des Tyndallkegels mit einer Lupe ware die einfachste Form der Ultra
mikroskopie. 

Endlich sei noch erwahnt, daB man die erorterten optischen Methoden, 
den Tyndallkegel und das Ultralnikroskop fiir die Be s ti m mung der Teil
chengroBe der kolloiden Phase beniitzen kann. Beim Ultramikroskop erfolgt 
dies in der Weise, daB man die Teilchen, die in einembestimmten Volumen 
enthalten sind, auszahlt (etwa wie der Arzt die Blutkorperchen) und dieses 

1) Coehn, Kolloidzeit&chr. I. 54 (1910). 
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LOsungsvolumen hemach eindampft und den Trockenriickstand zur Wagung 
bringt. Die Voraussetzung ist dabei, daB die chemische Zusammensetzung 
und Dichte der Trockel1substanz die gleiche ist, wie jene der dispergierten Teil
chen, ferner daB sich keine Substanz in molekulardispersem Zustande befindet, 
was z. B. beim nach der Zerstaubungsmethode von Bredig hergestellten Silber· 
sol wohl der Fall ist. 

Die andere Methode beruht auf der Messung der lntensitat des seitlich 
zerstreuten Liehtes; auf Grund der oben erwahnten Gleichung von Lord Ra
leigh kann man den Betrag von r ermitteln. Zu diesem Zweck wird die kolloide 
LOsung, die sieh in einem planparallelen QuarzgefaB befindet, mit ultraviolette 
Strahlen enthaltendem Licht durchlElUchtetund das unter einem rechten Winkel 
zum einfallenden Strahl abgelenkte Bundel photographiert. Auf diesem Wege 
kann man, wie wir aus den vorhergehenden Darlegungen schlieBen diir£en, sehr 
feine Teilchen auf ihre GroBe llntersuchen (V. Henri). 

Die Liehtabsorption kolloider Losungen. 
Es ist bekannt, welche intensiven Farben kolloide LOsungen von Platin, 

Gold oder Silber besitzen und in welchem Gegensatze diese prachtigen Farben 
zu jenen der grobdispersen Formen dieser Stoffe einerseits und den ihrer lonen 
andererseits stehen. 1m Gebiete der kolloiden Dispersitat wird die hoohste 
Farbintensitat der Stoffe erreicht, die sowohl gegen die Seite der geringeren, 
als · auch nnch jener der hOheren Dis
persitat stetig abnimmt. In der Tat 
fand Th.Svedbergl), daB die Kurven 
der Lichtabsorption der verschieden
sten Stoffe im kolloiden Gebiet ein 
Maximum aufweisen. Aber selbst ill 
diesem Gebiete variiert die Art der t 
Fiirbung ganz erheblich mit der Teil
chengroBe, d. n. dem Dispersitiits- ~'~ 
grade. Kolloide Goldlosungen konnen N 
~ ~ 
je naeh dem letzteren in roter, blauer 
oder auch griiner Farbe auftreten; IS 

Luppo . Cramer kann Silberdisper- .., Ic::d===~'" 
sionen von Grlin bis Blau erzeugen, .II()(J';;;-....--;(p."'p,-cc".--5,~oo:-;;-----::6()Oh----~ 
mit allen Zwischenfarben des Spek- -
trums. Jede innere Zustands
iinderung einer dieser kolloiden 
Metallosungen gibt sich durch 
einenFarbwechsel kund. So laBt 

Abb.77. 

1. } Kolloide IndlgolllBungen. Tellchell von 2 sind viel 
2. grllBer als von 1. 
3. Molekulardlsperse LOsUDg in CHCI,. 

1 I. 

sich beim Zusatz von verdiinnter Saure wo 
k = dloge.loKI • 

zu einer roten Golddispersion die Ver- 10 = !=~~~~n~~ J::~rc~:. vor dem Gang durcb die 

ringerung des Dispersitatsgrades durch 1 = Intensltit naebber. 
d = Sebiebtdleke In em. 

den Farbenumschlag in Violett, Blau, (Die Messung eriolgte spektropbotometriscb.) 
sodann Schwarzgrau beobachten, wo-
bei die letztere Farbe bereits dem durch die Saure ausgeflocktEln Metall angehOrt. 
Nahem'wir uns andererseits den Gebieten hOchster Dispersitat, also jenem der 
Goldi<?nen, so sehen wir die bekannte goldgelbe Farbe der Goldsalzlosungen 
(AuCla) auftreten. Wir erkennen somit, daB die Farbe der kolloiden Metall-

1) Th. Svedberg, Die Existenz der Molekiile. Leipzig 1912. 
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losungen mit abnehmendem Dispersitatsgrade sich yom roten Teile des Spek
trums nach dem violetten zu verschiebt, indes die Wellenlange des Absorptions
maximums offenbar den entgegengesetzten Weg durchschreitet. 

Wie oben bereits angedeutet wurde, ist die Anderung der Farbintensitat 
mit abnehmender TeilchengroBe eine durchaus kontinuierliche. In gewissen 
Fallen gelang es Svedberg sogar nachzuweisen, daB sie sich der Intensitat 
verwandter molekulardisperser Systeme nahert. Bei einer Reihe von organischen 
Farbstoffen (Indigo, Anilinblau, Indophenol, Azobenzol) gelang diesem For
scher der Nachweis, daB es bezuglich der Lichtabsorption keinen Unterschied 
zwischen den aus experimentell nachweisbaren diskreten Teilchen bestehenden 
kolloiden Losungen dieser Stoffe und ihren molekulardispersen Losungen gibt. 
Die folgenden, beim Indigo erhaltenenKurven (Abb. 77), mogen diese Tatsache 
beleuchten. Wir sehen, daB sich die Absorption der kolloiden Losungen mit 
wachsendem Dispersitatsgrade jener d!;lr molekulardispersen IndigolOsungen 
nahert. 

Eine numerische Ableitung der TeilchengroBe aus der Absorption fUr 
irgendein beliebiges Sol ist vorlaufig noch nicht moglich. 

Die Viscositat der kol1oiden Losungen. 
Die Viscositatsmessungen an kolloiden Losungen sind deshalb von groBter 

Bedeutung, weil sie wie keine andere Methode einen Einblick in die inneren 
Vorgange dieser Systeme gewahren. 1st doch der Zustand der Teilchen, wobei 
wirwieder voruehmlich an ihre GroBe und Solvatation denken, mit ihrer gegen
seitigen inneren Reibung eng verknupft. 

Was zunachst die innereReibung der molekulardispersenLosungen 
betrifft, so wachst erstere mit der Konzentration recht erheblich, so daB die 
Kurve der Viscositatszunahme eine zur Konzentrationsabszisse konvex gerich: 
tete Gestalt besitzt, wobei ihre Krummung eine gewisse Stetigkeit aufweist. 

Die unten stehende Tabelle liefert uns ein Bild uber die i\bhangigkeit der 
inneren Reibung von der Konzentration bei einigen kolloiden LOsungen aus der 
Klasse der Suspensoide. FUr sie ist der Umstand charakteristisch, daB die 
innere Reibung von jener des Dispersionsmittels nur wenig verschieden ist, bei 
der Steigerung der Konzentration zunachst nur wenig vermehrt wird, was in 
der Regel fur das ganze Intervall mittlerer Konzentrationen gilt; bei sehr hohen 
Konzentrationen nimmt die innere Reibung plotzlich sehr hohe Werte an. Man 
beachte beispielsweise in der Tabelle die beiden plotzlichen Anstiege in der inneren 
Reibung des Glykogenhydrosols (zwischen den Konzentrationen 15 und 20, 
feruer 30 und 35), die wahrscheinlich nicht anders gedeutet werden konnen, 
aIs daB der suspensoide Charakter der Losung allmahlich dem emulsoiden weicht. 

Bezuglich der Abhangigkeit der Viscositat von der TeilchengroBe, d. h. 
dem Dispersitatsgrade scheint gerade bei mittleren Dispersitatsgraden ein 
Maximum der inneren Reibung zu herrschen, wobei freilich der Solvatation 
der Teilchen die ausschlaggebende Rolle zukommt. Da aber dieses ·letztere 
Moment insbesondere bei der Viscositat der EmuIsoidc in Frage kommt, die 
ja im Gegensatz zu den liophoben Suspensionskolloiden ganz besonders stark 
solvatisiert sind, so gilt diese Beobachtung fUr diese Art kolloider LOsungen, 
wogegen bei Suspensoiden die Viscositat von der TeilchengroBe weniger abhangt. 
Es steigt nun die Zahflussigkeit parallel mit der Zunahme der Solvatation, was 
ganz einwandfrei aus den Veranderungen der Werte fur die innere Reibung 
bei jenen Vorgangen, die mit einer starken Hydratation einhergehen, hervorgeht. 
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Es ist leicht verstandlich, daB aIle Faktoren, welche auf die TeilchengroBe 
und den Hydratationsgrad verandernd einwirken, auch die innere Reibung 
verandern mussen. Da nun die koIloiden Losungen in dieser Beziehung auBer
ordentlich variable Systeme vorstellen, so werden viele Faktoren mit diesem 
EinfluB in Betracht kommen. Zunachst ist die thermische Vorbehandlung 
der wsung einer von ihnen. Wir finden, daB die Viscositat einer mehrfach 
erhitzten GelatinelOsung allmahlich bedeutend abnimmt. Ferner kommt auch 
die mechanische Vorbehandlung unter die erwahnten Faktoren, desgleichen 
das Alter der Losungen und endlich Zusatze aller Art, d. h. von Kolloiden, Nicht
elektrolyten, Elektrolyten usw. Der EinfluB der letzteren ist ganz besondeps 
wichtig, weil sie die elektrischen Ladungen der KoIloide beeinflussen. Wie wir 
weiter unten erortern werden, studierten Pauli und Handowskyl) diesen 
EinfluB bei den EiweiBkorpern und legten damit die Grundlage zu einer Elektro
chemie derselben. 

Die zahlenmaBige Behandlung der Viscositat geschah durch Einstein2), 

ferner neuestens durch Hatschek3). Sie bezieht sich auf Suspensionen von 
Kugelchen (z. B. Gummigutt oder Mastix) in einer Flussigkeit und die ffir ihre 
Viscositaten gultige Gleichung lautet 

r;' = r; + r; k f , 
wo r; der Viscositatskoeffizient des Dispensionsmittels, r;' jener der Suspension, 
faber das Verhaltnis 

Volum der dispersen Phase (im festen Zustande gedacht) 
Gesamtvolumen der Suspension 

bedeutet. kist eine Konstante, deren Wert nach Einstein 2,5, nach Hat
schek aber 4,5 betragt. Wie man sieht, ist der Zuwachs der Viscositat 
gegenuber der seiner Fliissigkeit (Dispersionsinittel) r; k funabhangig von der 
TeilchengroBe, die in dieser Formel uberhaupt nicht vorkommt. 

Innere Reibung einiger Suspensoi,de. 

Silberhydrosol 
(uach H. w. Woudstra) 

Temp. 26° 

Konzentra· I 
tion 

.% 

0,0000 
0,9310 
1,9025 
2,887 
3,369 
3,850 
4,904 

lunere 
Reibung 

1,0000 
1,0013 
1,0021 
1,0045 
1,0057 
1,0098 
1,0457 

G1ykogenhydrosol 
(Mch F. Bottazzi 
und G. d'Errico) 

Temp. 37° 

Konzen
tration 

% 

o 
I 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

lnnere Reibung 
(Durchlaufszeit) 

Sek. .1 

124 } 
129 
157 
208 
259 
440 
564 
914 

1516 
3549 
7688 

33 

51 
51 

191 
124( 1) 
350 
602 

2033 
4139 

NaClzUID Vergleiche 
(Mch Woo Ostwald 

und A. Genthe) 
Temp. 20° 

Konzen
tration lnnere Reibung 

% 

o 
I 

10 
15 
20 
25 

26,52 

Sek. LI 

56,2 } 
56,58 
60,21 
65,95 
75,24 
87,44 

103,63 
110,7 

4,0 

5,8 
9,2 

12,2 
16,2 

1) W. Pauli u. Handowsky, Biochem. Zeitschr. 18, 340 (1909). 
2) Einstein, Ann. d. Phys. 19, 289 (1906). 
3) Hatschek, Kolloidzeitschr. l:e, 238 (1913). 

Eichwald·Fodor, Physiklll.·chem. Grundlagen der Blologie. 17 
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Hingegen ist sie linear proportional zum Gehalt der wsung an disperser 
Phase, da j nichts Weiteres als ein Ausdruck fur den Gehalt ist. Erwahnt sei 
noch, daB sich diese Formel aus dem Stokeschen Gesetz (siehe S.279) ableiten 
laBt, folglich die Giiltigkeitsgrenze des letzteren besitzt. Vor allem ist die Dichte 
der Kugelchen mit der Dichte der Masse aIs gleich vorausgesetzt. Sie bewahrt 
sich fUr Gummiguttkugelchen (Bancellin, k~= 2,9), ferner ffir gequollene 
Starkekorner (Harrison, k = 4,75). 

Die Linearitat bOrt aber bei hoheren Dispersitatsgraden auf und die innere 
Reibung nimmt mit dem Volumen der dispersen Phase (aIso mit ihrem Gehalt) 
rascher zu, als nach der linearen Gleichung; ferner ist sie selbst bei gleichem 
Gehalt groBer, wenn der Dispersitatsgrad groBer ist. Es mull somit k standig 
zunehmen, was sich am besten so erklaren laBt, daB das wirksame Gesamtvolu
men bei hoherer Dispersitat wachst und groBer ist, aIs es sich aus der Dichte 
und dem Gewicht der suspendierten Masse berechnen laBt. Dieses Wachsen 
des Volumens beruht nach Hatschek1) auf der Vergro~rung der Teilchen 
durch ihre vielbesprochene Adsorptionshulle, deren Beschaffenheit wir in der 
von Freundlich (siehe S. 226) gegebenen Weise uns vorzustellen haben. Dabei 
wird die Annahme gemacht, daB das Verhaltnis der wirksamen Volumina bei 
zwei verschiedenen TeilchengroBen dem Verhaltnisse der beobach~ten inneren 
Reibungen gleich ist. Das wirksame Volumen der dispersen Phase v' betragt 
jedoch 

wo n die Teilchenzahl, r der Radius des Kerns, t aber die Dicke der Adsorptions
hulle ist .. Wie man sieht, gelangt man zu dieser Gleichung durch Addition 
der Volumina samtlicher Kugelchen (die Gleichung des Kugelvolums betragt 

bekanntlich 4an r). Das wirkliche'Volumen v ist demgegenuber n 4~~ r. Da t 

sehr klein ist, so lassen sich seine hoheren Potenzen aIs Glieder einer Summe ver
nachlassigen und wir erhalten ffir 

und fur 

4n 
v' = n- (r3 + arlit) a 

: =(l+~t). 
Es wachst somlt das Verhaltnis des wirksamen zum wirklichen Volumen mit 
abnehmender TeilchengroBe (r). Setzt man das Verhaltnis zweier wirksamen 
Volumina 

v' 
v" 

(l+~) 
(1 + :/~) 

wie erwahnt wurde, dem Viscositatsverhaltnisse gleich, so laBt sich bei bekanntem 
r' und r", d. h. bei bekannter TeilchengroBe t, die Dicke der Adsorptionshulle 
berechnen. So ergab die Rechnung beimSchwefelsol nach SvenOd6n, daB 
das Gesamt.volumen an Adsorptionshullen 62% des Schwefelvolumens ausmacht. 

1) Hatschek, Kolloidzeitllchr. 11, 280 (1912). 
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Wir kommen also zum Resultat, daB ein EiniluB der TeilchengroBe auf die 
innere Reibung auch bei Suspensoiden zu beobachten ist, wenn er auch bei 
groberen Suspensionen, wie die Gummiguttkugelchen nicht in Frage kommt. 

Die Oberfliehenspannung kolloider Losungen. 
Ebenso wie die innere Reibung wird eine zweite mechanische Eigenschaft, 

d. h. die Oberfliichenspannung der Fliissigkeiten, durch Emulsoide mehr beein
£luBt, als durch Suspensionskolloide. Bei vielen Solen, z. B. bei Arsentrisulfidsol, 
Eisenoxydsol usw. ist gegenuber dem reinen Dispersionsmittel, namlich Wasser, 
uberhaupt beinahe gar kein Unterschied in der Oberflachenspannung zu be
obachten. 

Bedeutend starker ist die Veranderung der Oberflachenspannung des 
reinen Dispersionsmittels .durch die Emulsoide. Sie besteht zumeist in einer 
Erniedrigung derselben, obgleich auch spannungserhOhende Kolloide bekannt 
sind. So gehort arabisches Gummi zu den letzteren. Die weiter unten folgenden 
Tabellen enthalten die Oberflachenspannungen einiger wichtiger Emulsoide bei 
ungefahr 20° und gegen Luft. 

Auch die Anderung der Oberflachenspannung der Kolloide wird mit stei
gender Konzentration der dispergierten Substanz vergroBert, wie bei den mole
kulardispersen LOsungen; desgleichen wirkt die ErhOhung· der Temperatur 
erniedrigend auf die Spannung. 

Wie im voraus zu erwarten ist, beeinilussen Zusatze aus der Klasse der 
Elektrolyte die Oberflachenspannung sehr erheblich, was offenbar mit ibrer 
Einwirkung auf die elektrischen Ladungen der Teilchen eng zusammerihangt. 
Die' Oberflii.chenspanntmgen mancher EiweiBIOsungen (Gelatine, Blutserum) 
werden durch geringe Mengen von Hydroxylionen erhOhi, durch Wasserstoff
ionen hing.egen erniedrigt. Ebenso wesentlich ist der EinfluB von Anionen und 
Kationen auf die kolloiden LOsungen. 

Oberflachenspannungen einiger kolloider Losungen (bei ca. 20°). 
(Nach G. Quincke.) 

Wasser ... 
HiihnereiweiB 

Stoff 

Wasserige Losung von Galle 9% 
Gerbsiure 10% ..... . 
Gummi arabicwn 20%. . . 
Hausenblase } 
Gelatine sehr verdiinnt .'. 
Agar . 

II· spezif. Gewi cht 

1,0000 
1,0365 
1,0384} 
1,0384 
1,10133 
1,0352 
1,0708 
1 
1 
1 

Die Adsorptionserseheinungen. 

I OberftAchenspaunung 
gegen "Lu1t" 

8,253 
5,934 

{ 5,370 bis 
4,913 
5,076 
5,857 
7,603 
6,709 
7,272 
7,842 

Wahrend wir friiher (S. 208) die Gesetze del' Adsorption auf ihre Giiltigkeit 
fUr grobdisperse Systeme, wie Suspensionen von Kohle, Carborundum usw. 
untersucht haben, soll bier jener Fall besprochen werden, in welchem das Ad
sorbens ein Suspensoid bzw. Emulsoid ist. Das Adsorbendum sei zunachst 
ein molekular- oder iondispers gelOster Stoff. Aus der bereits oft hervorgehobenen 
Kontinuitatslehre folgt, daB wir bei einer solchen ErhOhung des Dispersitats-

17* 
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grades del' suspendierten odeI' emulgierten Phase keine anderen GesetzmiiJ3ig
keiten zuerwarten haben, als die fUr die grobdispersen Adsorbentien geltenden. 

Obgleich die Untersuchungen auf diesem Gebiete noch zu wenig fortge
schritten sind, so darf man immerhin behaupten, daB auch in diesen Systemen 
die Konzentration im allgemeinen in dtlr freien Fliissigkeit eine andere sein wird, 
als in del' Grenzschicht zwischen del' freien Fliissigkeit und dem dispersen Kol
loid; mit einem Worte, es kommt auch hier zu einer Adsorption. Gegeniiber 
den Adsorptionsvorgangen in grobdispersen Systemen tritt jedoch hier ein neues 
Moment hinzu. Wie wir weiter unten horen werden, besitzen die meisten KoJ
loide eine elektrische Ladung, wenn auch infolge del' von den iondispersen Stoffen 
abweichenden Massenverhaltnisse, von weit geringerer GroBenordnung als 
diese. Es ist uns ferner von S. 226 her schon bekannt, daB gerade bei del' Adsorp
tion elektrisch geladener Stoffe, also del' lonen, die Ladung del' letzteren be
stimmend wirkt, ein Umstand, welcher evtl. die Entstehung del' Adsorptions
potentiale veranlaBt. Wir wissen, daB positiv geladene Adsorbentien Anionen, 
die negativ geladenen hingegen Kationen adsorbieren, bei welcher Gelegenheit 
eine gegenseitige Entladung del' entgegengesetzten Elektrizitaten stattfindet. 

Diese Entladung wird im FaIle del' kolloiden Adsorbentien zumeist mit einer 
Z:ustandsanderung verbunden sein, namlich mit del' Koagulation del' kol
loiden Phase. Diese ist nichts anderes, als eine Bildung von.groBeren Agre
gatender kleinen, frUber selbstandigen Teilchen, Aggregate, die wegen ihrer 
machtigen Dimensionen nicht mehr lOslich sind und in mehr odeI' weniger 
groBen Flocken zur Ausscheidung gelangen. (Siehe S. 208.) Die Theorie del' 
Adsorption seitens kolloider Teilchen steht mit j~ner del' elektrischen Ladungen 
del' letzteren, ferner mit del' Theorie del' Koagulation im engsten Zusammen-
hang. . 

Erfolgt eine Koagulation des Kolloids infolge Adsorption eines ungleich
namig geladenen Ions, so kann das Koagulum dieses Ion enthalten, eine Erschei
nung, die dem analytischen Chemiker schon langst als sog. MitreiBen einer 
Fallung bekannt ist. Vber die Adsorption del' lonen seitens koagulierender 
Suspensionskolloide liegen zahlreiche Beob!l-chtungen alterer Forscher VOl', die 
neuerdings besonders durch Priifungen von H. Freundlich vermehrt worden 
sind. 

Sozeigte er, daB koagulierendes Arsentrisulfidhydrosol, das eine negative 
Ladung besitzt, Kationen adsorbiert. Sodann fand J. A. Gann!) (bei Freund
lich), daB das positiv geladene Aluminiumhydroxydsol bei seiner Koagulation 
Anionen in merklichen Mengen zu adsorbieren vermag. 

Abel' auch bei Emulsionen hat man ahnliche Adsorptionswirkungen auf 
Ionen festgestellt, . zumeist auch nach erfolgter Koaguhition, indem man die 
betreffende wsung des Salzes usw. zuerst analysierte, sodann die kolloide 
Losung hinzufiigte, das Volumen feststellte und nach erfolgter Koagulation 
in einem aliquoten Teil des Filtrates vom Koagulum den Gehalt des Ions wieder 
ermittelte. 

Es ist kiar, daB nicht in allen Fallen eine vollstandige Koagulationerfolgen 
muB, sondern daB es oftmals bei Verringerungen des Dispersitatsgrades bleiben 
wird,kurz, oft ist eine makroskopische Anderung nicht feststellbar. In solchen 
Fallen wird eine gewohnliche Filtration nicht anwendbar sein, da die Teilche1\. 
durch das Filter dringen wiirden, welcher Schwierigkeit zufolge auch ein so 
sparliches Material iiber die Adsorption del' gelOsten Stoffe durch Kolloide 
vorliegt. 

1) J. A. Gann, Kolloidchem. Beihefta VIII, 64 (1916). 
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Erst in der letzten Zeit haben die Methoden del' Ultrafiltration solche 
Fortschritte gemacht, daB man in der Lage ist, hochdisperse Phasen von mole
kulardispersen zu trennen. Wohl konnte man dies bis dahin mit Hilfe der 
Dialysiermethode erreichen, die darauf beruht, daB Membrane aus 
Hausenblase, Pergament, Kollodium usw. fur Kolloide un
d urchlassig sind, wahrend.sie molekulardisperse Stolfe durch
I ass e n. Bringt man daller das Gemisch beider in einen Schlauch aus einer 
der erwahnten Substanzen und steUt ihn gefiiUt in ein entsprechendes GefaB 
mit destilliertem Wasser, so werden infolge des vorhandenen Konzentrations
gefaUes zwischen Schlauchinhalt und AuBenflussigkeit nur die molekular
dispersen Teilchen hinausdiffundieren, so lange, bis ihre Konzentration innen 
und auBen gleich ist. 

Zur Priifung der Adsorption hapen nun Michaelis und Ronal) die sog. 
Kompensationsdialyse angewendet. Sie fiillten den Schlauch wie gewohn
Iich mit dem Gemisch von Kolloid (z. B. Salz), stellten ihn jedoch statt in Wasser 
in eine gleich hoch konzentrierte LOsung vom gleichen Salz. Erfolgt nun eine 
Adsorption im Schlauch seitens des Kolloids, so wird die innere freie Salzkon
zentration herabgesetzt und es diffundiert Salz von au Ben nach innen. Ohne 
uns auf die Verwendungsmoglichkeit dieser Methode, die nur grobere Unter
schiede nachweisen laBt, einzulassen, wollen wir hervorheben, daB die Ultra
filtration dem Wesen nach mit einerDiffusiondurch eine fiirKolloide undurch
lassige Membrane identisch ist, die man in der Regel aus festen Gallenen des 
Kollodiums, Eisessigkollodiums oder aus mit Gelatine getranktem Filtrier
papier uSW. anfertigt (sogen. Ultrafilter), aber keine freiwillige, bzw. auf Kon
zentrationsunterschieden .beruhende Diffusion. Sie erfolgt hier vielmehr nach 
den Prinzipien der gewohnlichen Filtration unter Anwendung von Vakuum 
oder Druckluft, nur daB statt des gewohnlichen Filters ein. Ultrafilter ver
wendet wird. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist die Moglichkeit, die 
Porenweite der Filter zu variieren und sie bis zu bestimmten Maxima der 
TeilchengroBe durchlassig zu machen, ein zur Trennung verschiedener groBer 
Teilchen recht geeignetes Verfahren. (Die Anordnungen der Ultrafiltrations
apparate stammen von Bechhold, Zsigmondy, Wegelin, Woo Ostwald 
und vielen anderen.)2). 

Mit Hilfe der Ultrafiltrationsmethode laBt sich die Adsorption von gelosten 
Salzen uSW. durch Kolloide leicht nachweisen, indem man wie bei der Priifung 
der Adsorption durch Kohle einfach durchfiltriert, mit dem Unterschiede, daB 
man jetzt ein Ultrafilter benutzt. Man m\lB hier auf eine Bereicherung des 
TatsachenmateriaIs durch neue Versuche warten. 

Ein weiterer Fall liegt vor, wenn das Adsorbendum selbst ein koUoid ge
lOster Stoff ist. Die vorliegenden Versuche haben stets solche Beispiele zum 
Gegenstande, in welchen ein Suspensoid und ein Emulsoid die Rolle von Ad
sorOOns und Adsorbendum ubernehmen, Z. B. Goldhydrosol und Tonerde
hydrathydrosol (Zsigmondy) usw. 

Von groBer Bedeutung ist hier der Umstand, daB die IItdsorbierten lonen 
und Kolloide unter Umstanden keine instabilisierende, d. h. zu einer Zustands
anderung des adsorbierenden Sols fubrende Wirkung, sondern gerade im Gegen
teil eine stabilisierende Wirkung ausuben konnen. Dementsprechend spricht 
man von stabilisierenden lonen, bzw. von Schutzkolloiden. 

Folgende tJberlegung ware noch zu beriicksichtigen. Falls wir von einem 
1) Michaelis u. Rona, Biochem. Zeitschr. 14, 476 (1908). 
2) Die Theorie der Ultrafiltration s. bei Woo Ostwald, Kolloid-Zeitschr. 23,68 (1918). 
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Adsorbens eine stetige Reihe von Losungen herstellen konnen, die den gelOsten 
Stoff yom grobdispersen bis zum echt gelosten Zustande enthalten, so ist ein 
parallel mit dem Anwachsen des Dispersitatsgrades zunehmendes Adsorptions
vermogen nur bis zu einer gewissen Grenze zu erwarten. Denn obgleich ja 
ersteres mit zunehmender spezifischer Oberflii.che stetig wachsen miiBte, dUrfen 
wir nicht auGer acht lassen, daB in diesem Falle auch die Solvatisierung der 
Teilchen fortschreitet und daB diese im echt gelosten Zustande ein Maximum 
bC'sitzt. Die diesem Vorgang zugrunde liegende Adsorption von Losungsmitteln 
wird aber offenbar auf die Adsorption von anderen gelosten Stoffen hemmend 
(verdrangend) wirken, aus welchem Grunde wir gerade bei mittleren Disper
sitatsgraden ein Optimum der Adsorptionswirkung erwarten diirfen, wo die 
Solvatisierun~ noch nicht das Dbergewicht besitzt. Echt geloste Substanzen 
werden somit trotz ihrer enormen Oberflachenentwicklung eine Adsorption auf 
mitgelOste Stoffe nicht ausiiben. 

Wir mochten hier mit wenigen Worten diejenigen Faktoren aufzahlen, 
welche die StabiIitat der Sole beeinflussen konnen. 

Die Bestiindigkeit der Sole. 
Wir miissen bei der Besprechung dieser Frage wiederholen, daB die Sole 

ein bei der Kondensation hochdisperser Teilchen zu groBeren und nicht mehr 
dispersionsfahigen Aggregaten aufgehaltenes Stadium darstellen, wie dies auf 
S. 232 bei der Erorterung der Theorien von v.Weimarn bereits auseinander
gesetzt wurde. Aus diesem Grunde wird bei ihnen standig ein Bestreben vor
herrschen, diese Kondensation zu Ende zu fiihren, was auch mit dem {mher 
genannten (S. 231) Grundgesetz der Dispersoidchemie iibereinstimmt, namlich 
mit der allgemeinen Tendenz der Dispersoide nach Verringerung ihrer (positiven) 
Oberflachenspannung. 

Wie oben angedeutet wurde, gibt es gewisse Stoffe, die beim Zusatz zu 
einem Sol dessen Bestandigkeit erho);len, indes sie andere wieder erniedrigen. 
Man p£legt erstere stabiIisierende, letztere dagegen instabilisierende Stoffe zu 
nennen. Es ist selbstverstandlich, daB aHe diese Zusatze mit gewissen stabili
sierenden bzw. instabilisierenden Faktoren in Beziehung stehen, die ihrerseits 
wiederum mit dem Zustand der Teilchen zusammenhangen, welcher durch 
solche Zusatze modifiziert wird. 

In erster Linie ist es wiederum der Dis persi ta tsgrad des KoHoids, also 
seine TeilchengroBe, welche als ein wesentlicher Faktor des Stabilitatsgrades 
in Betracht kommt. Neuere Versuche, die Sven Odenl) an amikronfreien 
Silbersolen (nach Carea - Lea hergesteHt) unternommen hat, ferner eben solche 
mit einem Schwefelsol gleichformiger TeilchengroBe,' ergaben, daB die StabiIitiit 
der genannten Systeme, daher ihr Widerstand gegen Koagulation zu Gelen, 
mit abnehmender TeilchengroBe zunimmt. Mit einem Worte, je naher 
das Dispersoid der molekulardispersen Losung steht, urn so schwieriger ist es, 
die dispergierenden Krafte zu iiberwinden, urn so stabiler ist die koHoide Losung. 

Man kann diese Tatsache besser verstehen, wenn man beriicksichtigt, daB 
die Teilchen des Sols eine Eigenbewegung, die spater zu besprechende Brown
sche Bewegung besitzen und daB diese urn so lebhafter ist, je kleiner die Teil
chen sind. Die intensive Bewegung schiitzt die letzteren vor einer Aggregation. 
Andererseits ist aber wieder zu bedenken, daB die Kondensation der Teilchen, 
welche der Koagulation vorausgehen muB, durch die Eigenbewegung wesent-

1) Sven Od en, Kolloidzeitschr. 10, 119 (1912). 
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lich geftirdert wird. Die Teilchen miissen ja, um sich miteinander vereinigen 
zu konnen, Gelegenheit haben, zusammenzutreffen und die Aggregationsmog
lichkeit wird offenbar mit der Wahrscheinliehkeit der ZusammenstoBe wachsen. 
In der Tat finden wir auch, daB Zusatze, welche die innere Reibung der Sole 
sehr stark erhohen und die Teilchenbewegung dampfen, stabilisierend wirken 
konnen. Die VerhaItnisse sind also noch durchaus nicht geklart, aber es hat 
den Anschein, als ware gerade ein mittlerer Grad der Brownschen Be
wegung ffir die Kondensation am gftnstigsten. . Es ist freilich auBerordentlich 
scbwierig, die Bedingungen der Stabilitat klar zu durchschauen, wenn man be
rUcksichtigt, wie sehr aIle Faktoren ineinander spielen und sich gegenseitig im 
gleichen und entgegengesetzten Sinne beeinflussen. 

Einen weiteren Faktor stellt die Temperatur vor. Es ist allgemein be
kannt, daB viele kolloide LOsungen beirn Erwarmen iiber eine bestimmte Tem
peratur ausgeflockt werden. Wie in jeder anderen Beziehung, verhalten sich 
auch diesbeziiglich Suspensoide viel stabiler als die Emulsoide. 

Weitaus der wichtigste EinfluB auf die Stabilitat kommt aber, den ver
schiede ne n Z usa tze n zu, insbesondere den Ele ktrol yte n. Die Einwirkung 
der letzteren steht, wie schon friiher gesagt wurde, mit der Ladung der Teilchen, 
ferner mit ihrem Adsorptionsvermogen ffir lonen in innigem Zusammenhange. 
Weiter unten wollen wir uns dieser Frage naher zuwenden. 

Es .sei ferner hervorgehoben, daB auBer der lonenwirkung auch den Zu
satzen von Kolloiden zu kolloiden LOsungen ein groBer EinfluB auf den Stabili
tatsgrad der letzteren zukommt unddaB man analog der Existenz stabilisierender 
und instabilisierender Elektrolyte (siehe weiter unten) schiitzeJide und fallende 
Kolloide zu unterscheiden hat. Besonders stark ist die schiitzende Wirkung 
gewisser Emulsoide auf Suspensoide, so daB diese "Sch u tz kolloide" bereits 
in verschwindenden Mengen, in denen sie anwesend sind, eine enorme koagu. 
lationshindernde Wirkung entfalten konnen. Als solche zeichnen sich ins~ 
besondere hoohmolekulare Kohlehydrate (Starke, Dextrin), EiweiB, ferner aus 
der anorganischen Chemie die Kieselsauresole usw. aus. Es ist kaum zu be
zweifeln, daB auch diese Wirkungen der Kolloide mit Adsorptionsphanomenen 
in Beziehung stehen, auf die ja schlieBIich auch die von Quincke, Bechhold. 
Michaelis, Rona und Pinkussohn1) aufgestellte Umhiillungstheorie 
hinausgeht, in welcher angenommen wird, daB die emulsoide Phase die suspen
dim'pen Teilchen mit einer Hiille umgibt, die ,dadurch zustande kommt, daB die 
Summe der OberfIachenspannungen Teilchen -Dispersionsmittel + emulsoide 
Tropfchen-Dispersionsmittel groBer ist, alsdie Sparinung Teilchen-Tropfchen. 

EinfluB der Elektrolyte auf die Bestindigkeit der kolloiden Losungen und 
die Elektrochemie der Ko\loide. Wahrend man frUber zur Ansicht neigte, 
daB die Leitfahigkeit der Suspensoide, die zwar au Berst gering, aber nach
weislich vorhanden ist, auf seitens der kleinen Teilchen adsorbierte Elektrolyte 
zuriickfiihrbar ist, sprechen heute eine Reihe von Momenten doch daffir, daB 
die kolloiden Teilchen eine eigene Leitfahigkeit besitzen. 

Eine der wichtigsten dieser Momente ffir die Existenz einer Eigenladung 
ist die KattLphorese suspendierter Teilchen. bekanntlich eine der 'elektro
kinetischen Erscheinungen, mit denen wir uns bereits frUber (So 226) beschaftigt 
haben. Es gilt nun ffir die theoretische Erorterung der Kataphorese das gleiche, 
was dort bei den groben Suspensionen iiber diesen Gegenstand ausgefiihrt 
wurde; wissen wir doch, daB zwischen letzteren und den Submikronen in allen 
Eigenschaften stetige tTbergange herrschen. Demnach zeigen Submikronen 

1) L. Michaelis, P. Ronau. L. Pinkussohn, Biochem. ZeitschI'.~, 21\), 251 (1906). 
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gleiehfalls die Eigensehaft der kataphoretischen Wanderung, und zwar je nach 
der Natur des Kolloides nach einer bestimmten Elektrode. Sie verhalten sich 
somit positiv oder negativ gltladen. So wandert Eisenoxydhydrosol, Aluminium
hydroxydhydrosol zur Kathode, sind also positiv geladen; dagegen wandern 
die Sole der Edelmetalle (Platin, Gold, Silber) zur Anode und gleichfalls negativ 
verhalten sich Sulfide, wie Arsentrisulfid usw. 

Es sei ferner an dieser Stelle der Tatsache Erwahnung getan, daB die kata
phoretische· Wanderungsgesehwindigkeit der Gleichung 

E·E·D 
u=----

4n1] 

gehoreht, wo f: den Potentialsprung der elektrischen Doppelsehicht (S. 224), E das 
Potentialgefalle des durehgesandten Stromes ,D die Dielektrizitatskonstante 
und 1] die innere Reibung des Mediums bedeuten. Was an dieser Gleichung 
von groBer Bedeutung ist, das ist der Umstand, daB ihr auch die grobim Sus
pensionen gehorchen. Ferner ist noch hervorzuheben, daB die GroBenordnungen 
der Wanderungsgesehwindigkeit beiMikronen, Submikronen undAmikronen, d. h. 
auch lonen voneinander sehr wenig abweichen und etwa 10 bis 40· 10- 5 em/sek 
pro 1 Volt/em betragen. Wenn auch die Menge der Ladung bei den lonen 
weit hoher ist, als bei Mikronen und selbst Submikronen, so besteht hinsichtlich 
der Wanderungsgeschwindigkeit eine bemerkenswerte Ahnlichkeit zwischen 
diesen Gebilden von so verschiedenen Massenverhaltnissen. 

Selbstverstandlich konnte man auch die Kataphorese auf die Wirkung 
von dureh die kolloid gelOsten Teilchen adsorbierten lonen zuruckfuhren, mit 
welehen die ersteren bei ihrer Herstellung irgendwie in Beruhrung geraten sind. 
Allein gerade die Kontinuitatslehre, die sich auch bezuglieh anderer Eigensehaf
ten so ausgezeichnet bewahrt hat, bietet uns einen Anhaltspunkt, um diese An
sicht widerlegen zu konnen. Wir wissen seit Wilh. Ostwalds diesbezuglichem 
Ausspruch, daB uberall, wo zwei Oberflachen miteinander in Kontakt kommen, 
elektrische Krafte ihren Ursprung gewinnen. Da sich die dispersen Phasen 
auch in ihrem sonstigen physikalischen Wesen, dank der verschiedenartigen 
Entwicklung ihrer spezifisehen Oberflachen voneinander unterscheiden, so 
werden auch die lonen von den groberen Teilchen hauptsachlich in der 
GroBenordnqng der durch diese Oberflachen bedingten elektrischen La.dungen 
verschieden sein. Leider bieten sich ffir die Darstellung vollstandig elektrtiyt
freier Sole groBe Schwierigkeiten, so daB die Entscheidung der Frage, ob denn 
ein elektrolytfreies Sol auch elektrisch neutral sei, vorlaufig noch ungelOst ist. 

Auf welchem Wege die Partikelchen zu ihren Ladungen gelangen, steht 
freilich noch dahin. DaB die Spaltung der Elektrol:yte in lonen mit ihrer Hy
dratation zusammengeht, wurde bereits (S. 221) dargetan. Auch die Submikro
nen sind mehroder weniger, aber wahrscheinlich ausnahmslos hydratisiert, 
und es liegt der Gedanke nahe, auch ihre Hydratation mit einer gleichzeitig 
entstehenden elektrischen Beladung in Zusammenhang zu bringen. Vergessen 

+ -
wir nicht, daB das Wasser die beiden lonen (H) und (OH) in gewaltigen Mengen, 
wenn auch nur im latenten Zustande (vgl. S.184) enthalt und daBauch diesen 
lonen keine gleichen Adsorptionskoeffizienten zukommen diirften. Wird somit 
ein Teilchen hydratisiert', d. h. adsorbiert es Wasser, so konnte aus irgendwelchen 
Ursachen eines der beiden lonen eine Bevorzugung erfahren. Dies aber hatte 
die Entstehung einer Doppelschicht zur FoIge, wo beispielsweise die Wasser
stoffionen die adhasierende Schicht bilden, die. Hydroxylionen dagegen die 
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Tendenz besitzen von der Oberflache zu entkommen. Dieses Bild wurde offen
bar einem positiv beladenen Stoff entsprechen, z. B. dem Eisenhydroxylsol. 
In diesem FaIle wftrde auch das Gleichnis von der Adsorptionszersetzung 
(Wo. Ostwald) den bekannten Beispielen, in welchen das Adsorbendum in
folge einer auswahlenden Adsorption der einen Salzkomponente eine Spaltung 
erfahrt, nahe kommen. Es wftrde dies einer Adsorptionszersetzung des Was
sers entsprechen und die dadurch aufgebotene Energiemenge fanden wir als 
elektrisches Potential e wieder. 

In vielen Fallen werden aber bei der Aufladung der kolloiden Teilchen 
Elektrolyte beteiligt sein und diesen ein bestimmtes MaB von Bestandigkeit 
verleihen, ohne welches sie nicht im dispergierten Zustande verbleiben konnten. 
Die Elektrolyte in kleinen Mengen gehoren somit zu den stabilisierenden, d. h. 
suspendierenden Faktoren, falls namlich sie es sind, die den betreffenden Teil-
chen eine Ladung verleihen. So viel ist sicher, daB die Teilchen zu ihrer Existenz 
als solche ein Minimum an Ladung unbedingt erfordern, wobei es vorlaufig
noch als unentschieden anzusehen ist, ob zur Ausflockung, die eintritt, sobald 
diese Ladung irgendwie entzogen wird, letztere unbedingt auf Null herunter
sinken muB: Versuche von F. Powis1) zeigten, daB hei Olemulsionen das 
Herabsinken dtJr Ladung auf ein gewisses Minimum genugt, damit die Dis
persion aufgehoben werde. Auch in der EiweiBgruppe erwies sich,daB die Aus
flockung daun eintritt, wenn das EiweiB den sog. isoelektrischen Punkt (siehe 
S. 201) erreicht hat, in welchem amphotere Elektrolyte wohl ein Ladungs-
minimum, keinesfalls aber die Ladung 0 besitzen. _ 

Das Aufheben der vorhandenen Ladung wird selbstverstandlich am ein
fachsten durch elektrisch geladene lonen, also mit Hille von Elektrolyten be
wirkt. Die aus£1ockende Wirkung dar Elektrolyte auf Kolloide ist ja allgemein 
bekannt.Makroskopisch bemerkt man zunachst eine Tru.bung auftreten, dann 
aber die Bildung deutlicher Flocken. Man kann sich davon sofort uberzeugen, 
wenn man zu einem Eisensol (um ein solches rasch zu erhalten. fUgt man zu 
einemgroBen t"berschuB siedenden Wassers einige Tropfen einer sehr konzen
trierten Eisenchloridlosung, wobei eine auBerst dunkel gefarbte LOsung, das 
Eisenhydroxydsol, entsteht) etwas Kochsalzlosung fUgt. 

Mikroskopisch, oder besser ultramikroskopisch sieht man, wie die Beugungs
scheibchen, die den Submikronen entsprechen, sich zusammenschlieBen und wie 
ihre Eigenbewegung immer trager und trager wird, bis sic schlieBlich uberhaupt 
unbemerkbar ist. Enthalt das Sol ursprunglich Amikronen, so sieht man 
unter dem Ultramikroskop bloB einen diffusen Lichtkegel. Beim Zusatz einer 
zur vollstandigen Ausflockung noch ungenugenden Elektrolytmenge entstehen 
sodann die Beugungsscheibchen der Submikronen. 

Diese Ausflockung kann ru.ckgangig gemacht werden, wenn man z. B. den 
Elektrolyten durch Auswaschen der Flocken mit Wasser wieder entfernt, was 
aus den Versuchen von Linder undPicton2) hervorgeht, die eine Eisenoxyd
ausflockung auf diese Weise yom fallenden Kochsalz befreiten. Den reversiblen 
trbergang von Amikronen in Submikronen haben Mayer, Schaeffer und 
Terroine3 ) unter dem Ultramikroskop festgestellt. Diesen t"bergang bewirkte 
Alkalizusatz, indes ihn Saure wieder ru.ckgangig machte. Man fand allgemein, 
daB H'-Ionen bei positiv geladenen Kolloiden, OR -lonen hingegen bei negativ 
geladenen dispergierend wirken. 

1) F. Powis, Zeitschr. f. physikal. Chemie 89, 186 (1914). 
2) Linder u. Picton, Journ. Chern. Soc. 67, 63 (1895); 87, 1906 (1905). 
3) Mayer, S('h~effer u. Terroine, Compt. rend. 145, 918 (1907). 
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Es ergab sich ferner, daB zur vollstandigen Aus£lockung eines Kolloids 
durch einen Koagulator ein bestimmter Schwellenwert der Konzentration 
des letzteren erforderlich ist, unterhalb dessen auch in noch so langer Zeit 
keine Koagulation eintritt. Dieser Wert sowie das Eintreten der Koagulation 
ilberhaupt wird von den beiden Ionen des fallenden Elektrolyten von jenem 
bestimmt, welches die entgegengesetzte Ladung besitzt, als die Aufladung der 
Partikelchen. 1st also diese positiv, wie beim Eisenhydroxydsol, oder dem 
Aluminiumhydroxydsol, so werden ffir die Koagulation und deren Schwellenwert 
Anionen maBgebend sein und das Umgekehrte wird ffir die Koagulation des 
Arsentrisulfidsols gelten, indem hier die Kationen in Frage kommen .. Da die 
Bestimmung· des Schwellenwertes nicht einfach ist, beniitzt man in der Praxis 
nach Freundlich den Fallungswert, d. h. diejenige Gesamtkonzentration des 
Koagulators, die in einer gegebenen Zeit, z. B. in zwei Stunden, eine vollstandige 
Koagulation bewirkt. Noch bequemer laBt sich die Koagulation an Hand der 
Zunahme der Zahfliissigkeit der LOsung verfolgen, wozu ein gewohnliches 
Ostwaldsches Viscosimeter erforderlich ist, ferner muB das betreffende Sol 
die Eigenschaft besitzen, in Form einer Gallerte zu koaglilieren ulid nicht in 
Flocken auszufallen. Aluminiumhydroxydsol eignet sich zu diesem Zweck 
ganz besonders. Man ermittelt dann jene Koagulatorkonzentrationen, die bei
spielsweise innerhalb 30 Minuten eine Zahigkeitszunahme des Sols urn etwa 
10% bewken; mit einelll Worte, man miBt die Koagulationsgeschwin
dig keit, die verschiedene Ionen hervt>rrufen. 

Nach dex: Theorie von Freundlich erklart man sich die Koagulation wie 
schon gesagt wurde, durch die Entladung der Teilchen, und es ergibt sich hieraus 
die Frage, wie man sich die Entladung mechanisch vorzustellen hat. 

Um sie beantworten zu konnen, miissen wir auf 'den Befund zurUckgreifen, 
wonach die Teilchen vermoge der durch sie adsorbierten Ionenmengen eine 
elektrische Doppelschicht, also ein Adsorptionspotential tragen. N ehmen wir 
an, wir batten ein positiv geladenes Teilchen (etwa Eisenhydroxyd) vor uns; 
in diesem Falle riihrt die positive Ladung von einem positiven Ion her, welches 
in der Adhasionsschicht festgehalten wird. Die Ursache der Koagulation, 
namlich die Entladung, kann somit bloB in der Weise entstehen, daB ein Anion 
mit seiner negativen Ladung in die Grenzschicht eindringt und die Ladung 
daselbst aufhebt, und zwar zufolgf3 der Kompensation der entgegengesetzten 
elektrischen Ladungen. Es muB also zur Aufhebung der Ladung der Teilchen 
das fallende Ion in die Adhasionsschicht eindringen, d. h. adsorbiert werden. 
Das Experiment bestatigt nun in der Tat diese Annalune. Die folgenden, von 
Gann herriill1;ende Angaben zeigen uns, daB die Konzentration des fallenden 
Ions nach deJ,: Koagulation von Aluminiumhydroxydsol im Ultraliltrate abge
nommen hat und daB diese Abnahme zur Konzentration des betreffenden Ions 
(c) im gleichen AbbangigkeitsverhiiJtnisse steht, wie die aus einer Losung z. B. 
durch Kohle herausadsorbierte Stoffrnenge zu seiner Anfangskonzentration. 
Mit anderen Worten, es gilt auch hier die Adsorptionsisotherme. 

Wird ferner von gleichwertigen Ionen eines starker adsorbiert als das andere, 
so wird die zum Entladen (und cet. par. die zur Koagulation) notige Menge 
beirn starker adsorbierbaren Ion bei einer kleineren Konzentration erreicht, 
als beim schwacher adsorbierbaren, so daB der Fallungswert des starker adsor
bierbaren bedeutend kleiner ist. Diese Fallungswerte sind daher Konzentra
tionen, denen solehe adsorbierte Mengen zugehoren, die ihrerseits zueinander 
in chemiseh-aquivalenten Beziehungen stehen. Bereits Hardy war es bekannt, 
daB die mehrwertigen Ionen koagulationsfahiger sind, als die einwertigen. 
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Diesen Umstand beleuchtet die nebenstehende, ebenfalls von Ga n n herriihrende 
Tabelle. 

Wahrend also der EinfluB der fa,llenden Ionen recht weite Grenzen auf
zuweisen hat, spielt die Natur der suspendierten 8ubstanz eine weitaus gering
fiigigere Rolle. Man erhilt diesel be Folge von Fallungswerten, ob man sie mit 
Mastixemulsionen, Kolloiden, Platin, As,S8 usw. ermittelt. 

Ta belle l ). 

Beim Flillungswert Beim Fillungswert 
Anion Fillungswert adsorblerte Menge - adsorbierte Meuge 

(M1111mol 1m L) (in Millimol) (in Milliiquivalent) 

Salicylation S 0,30 0,30 
Pikration. . 4 0,18 (O,lS) 
Oxalation 0,36 O,lS 0,36 
Ferricyanion 0,10 0,09 0,29 
Ferrocyanion O,OS 0,073 0,29 

Wir diirfen nach dem Gesagten mit Freundlich die bier kennengelemten 
VerhaItnisse sehr gut mit den bei elektrokinetischen Bewegungen herrschenden 
vergleichen, mit dem Unterscbiede, daB es sich dort um Gleichgewichte, bier 
aber um kinetische Anderungen handelt. 

Wir miissen uns also in letzter Hinsicht zur Annahme bekennen, daB die 
Ursache der Koaguiation in der Aufhebung der elektrischen AbstoBung, welche 
die Teilchen gegenseitig ausiiben, zu suchen ist. Perrin und Constantin2) 

konnten eine solehe bei Gummiguttkiigelchen in direktester Weise wahrnehmen. 
Diese AbstoBung inuB offenbar durch eine Anziehung ersetzt werden, damit 
sich die Teilcihen zusammenballen konnen, woriiber jedoch nahere Vorstellunp:en 
durchaus fehlen. 

Jedenfalls sind 'auBer den bier mitgeteilten Vorstellungen Freundlichs 
noch andere Theorien sehr wohl haltbar, wie z.R jene von Billiter8). Auch 
diese luBt darauf, daB der groBten Instabilitat kolloider Teilchen das Mindest
maB an elektrischer Ladung entspricht, doch sind nach ihm die Kolloide selbst 
imstande, Ionen, wenn auch in noch so geringer Konzentration auszu
senden, ahnlich den schwach dissoziierten Elektrolyten. Wir haben S. 229 
eine Ansicht iiber die Herkunft der Eigenladung kolloider. Teilchen ausge
sprochen, welche die Helmholtzsche Doppelschichttheorie, die in Billiters 
Anschauung keine Verwertung findet, mit einer Vorstellung iiber die Moglich
keit einer Eigenladung, d. h. mit der Abdissoziation von Ionen im Sinne Bil
Ii ters sehr gut vereinigt. Die Koagulation durch Elektrolyte kommt nach 
Billiter- in der Weise zustande, daB die entgegengesetzt geladenen Ionen 
des Elektrolyten die kolloideri Teilchen elektrostatisch "kondensieren", wobei 
eine vollstandige Eptladung der letiteren gar nicht einmal notwendig ist, weil 
die Ausfallung nach dem Erreichen einer kritischen TeilchengrOBe erfolgen 
kann, bei welcher namlich der Dispersitatsgrad geniigend verkleinert ist. Ob
gleich auch diese Allsicht nicht allen beobachteten Erscheinungen gerecht werden 
kann, besitzt sie dennoch groBe Vorteile, insbesondere auch deshalb, weil sie 
die Ladung- der kolloiden Teilchen nicht durchwegs auf Ads(}rption fremder 
Stoffe zuriickfiihrt, sondem ihr selbstandige Ionisationsfabigkeit zuerkennt. 

Auch die Theorie von Freundlich geniigt ja nicht, um alle Erfahrungs-
tatsachen zu erklaren. Es wurden sehr haufig Fallungen durch Ionen beobachtet, 

1) J. A. Gann, Kolloidchem. Beihefte 8, 127 (1916). 
2) Perrin u. Constalltin, Compt. rend. del'Acad. Fran9Sise 158, 1168, 1171 (1914). 
3) J. Billiter, Kolloidzeitschr. I, 225 (1907). 
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bei welchen man analytisch keine Adsorption des fallenden Stoffes durch die 
ausflockenden kolloiden Teilchen nachweisen konnte 1). Wir sehen, daB die 
Vorstellungen uber die Vorgange der Koagulation keineswegs restlos geklart 
sind. 

Die Eiwei8korper. 
Eine besonders interessante Stellung in der Kolloidchemie nehmen die Ei

weiBkorper ein, da sie nicht nur Emulsoidsole, sondern auBerdem noch amphotere 
Elektrolyte sind und als solche, wie dies auf S. 201 erklart wurde, bei einer 
bestimmten Wasserstoffionenkonzentration der LOsung ein Minimum der elek
trischen Ladung besitzen, d. h. im sog. isoelektrischen Punkt. Wie wir bereits 
wissen, betragt hier die Beziehung der vom EiweiB abdissoziierten H' - und 

OH'-Ionen (6~~) = lew, d. h. so viel, wie die Dissoziationskonstante (Ionen

produkt) des Wassers. 
Da die EiweiBe selbst. im isoelektrischen Zustand viel bestandiger sind 

als die elektrisch entladenen Suspensoide, so lassen sich die ·Eigenschaften der 
Proteinlosungen im Zustande des Ladungsminimums sehr gut ve:dolgen. Ins
besondere waren es Woo Pauli, ferner Michaelis 2) u. a. welche die bereits von 
Hardy und spater von Bredig erkannte Moglichkeit der Isoelektrizitat naher 
untersucht haben. Wahrend Michaelis vornehmlich die Wanderungsfahigkeit 
der EiweiBe im Potentialgefalle des elektrischen Stromes verlolgte, untersuchte 
Pauli mit seinen Mitarbeitern die Zahflussigkeit der EiweiBs()le in diesem Zu
sta:t;lde, sowie auch den EinfluB der Aufladung auf die Viscositat. 

Bei dem so oft geschilderten Zusammenhange zwischen der elektrischen 
Ladung und Hydratation einerseits, zwischen dieser und der Viscositat der 
LOsung andererseits konnte man auf einen erheblichen EinfluB der Ladung auf 

·die Zahflussigkeit a priori schlieBen. 
In der Tat fand der Mitarbeiter von Pauli, Chiari, daB die Quellbarkeit 

des Glutins (dessen isoelektrischer Punkt bei (H') = 2 . 10-5 liegt) , bier ein 
Minimum aufweist, ferner liegt nach Sorensen und Jurgensen das Optimum 
der Hitzekoagulation der EiweiBlosungen nahezu im isoelektrischen Punkt, 
ebenso jenes der Ausflockbarkeit mit Alkohol (Matula bei Pauli), sowie 
auch das Viscositatsminimum. 

Diese Erfahrungstatsachen sprechen somit fUr die Berechtigung der Ansicht, 
daB dem isoelektrischen Zustande ein Maximum der Dehydratation entspricht. 

In dem MaBe man sich vom isoelektrischen Zustand bzw. von der diesem 
entsprechenden (H') entfernt, spalten die EiweiBe wieder lonen in groBeren 
Konzentrationen abo Fugen wir zum EiweiBsol Saure hinzu, so entstehen 
EiweiBkationen, beim Alkalizusatz aber EiweiBanionen (vgl. diesbe
zuglich die Dissoziationskurve eines amphoteren Elektrolyten auf S. 201). 
Gibt man zu einer HuhnereiweiBlosung Salzsaure in immer groBer werdenden 
Mengen, so findet man, daB die ersten Wasserstoffionenzusatze vollstandig 
verschwinden, d. h. gebunden werden, wahrend.die ChloriOIien nur ganz uner
heblich verbraucht werden. Es spielt sich vielleicht ein folgendem Vorgang 
analoger ab: 

(R-NH2) + (H') (CI') = (RNHs) (Cl') . 
1) L .. Michaelis, in Koranyi - Richters Physik. Chern. u. Med. ~, 371, 374; 

Leipzig 1908. Abderhalden u. Fodor, Fermentforschung II, 211 (1918). 
2) L. Michaelis, Biochem .• Zeitsch. 19, 181 (1909). - L. Michaelis u. 

B. Mostynski, ebenda ~4, 79 (1910); ~5, 401 (1911). - L. Michaelis u. David
sohn, ebenda ~8, 1 (1910); ~9, 439 (1910); 30, 193 (1911). - L Michaelis u. Rona, 
ebenda 21', 38 (1910). - Pauli U. Wagner, ebenda ~'f, 296 (1910). 
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Weil nun das EiweiBsalz sehr stark dissoziiert ist, bleiben die Ohlorionen in 
Freiheit. Dies zeigt sich jedoch nul' bis zu einer gewissen Konzentration del' 
Salzsaure. Oberhalb dieser beginnen auch die Ohlorionen zu verschwinden, 
weil die Dissoziation des EiweiBes in seine Ionen zuriickgedrangt wird. Diese 
Ansicht Pa ulis wird durch seine und seiner SchUler Viscositatsmessungen 
bestatigt, nach welchen dem Maximum der Dissoziation des EiweiBes 
auch das Maximum der Hydratation entspricht. Das Maximum del' 
Dissoziation aber wird so ermittelt, daB 
man jene zugesetzte Sauremenge bestimmt, 
bei welcher die Differenzkurve der Wasser
stoffionenbiudung undOhlorionenbiudung 
ein Maximum aufweist. Wie die Abb. 78 
zeigt, faUt das Maximum der Differenz
kurve mit jenem der Viscositat streng zu
sammen l ). 

Den AbfaU der Dissoziation des EiweiB
salzes erklart P a u Ii durch die allgemeine 

(},O111. 402,. 
Konzen/ralr()n der S(llz.saure 

Abb.78. 

Zuriickdrangung jeder Dissoziation beim Zusatz eines groBen tTberschusses 
yom gleichnamigen Ion, im Sinne des Massenwirkungsgesetzes. 1m Bruch 

(Proteinion·) . (01') = k 
(Protein - 01) 

wird durch VergroBerung von (01') der Zahler stark VergrOBert, und die ent
sprechende Verkleinerung des Nenners kann nur auf Kosten von (Proteinion") 
erfolgen, waszu:r Vermehrung des Nenners (Protein-Cl) fuhrt. Es ist dies 
der so hli.ufige Fall der Zuruckdrangung der Dissoziation d urch ein 
gleichnamiges Ion. 

Auch die elektrometrischen Versuche, namIich die Measung der Wasser
stoffionenkonzentration nach dem Saurezusatz zum Protein beweisen, daB die 
Saure unter Bildung eines ionisierten Proteinsalzes verbraucht wird, in welchem 
das EiweiB als Kation auftritt. Da aber das Maximum der Saurebindung 
mit dem Maximum del' inneren Reibung zusammenfa11t, so muB demzufolge 
das letztere mit dem lonisationsmaximum zusammenfallen. Folglich sind es 
die EiweiBionen, welche die Zahflussigkeit einer EiweiBlosung bei Saurezusatz 
hervorbringen, und sie mussen somit eine besonders groBe Hydratationsfahig
keit besitzen. Ganz ahnliche Erscheinungen ergeben sich, wenn man das EiweiB 
mit Alkali behandelt, nur daB hier star~ hydratisierte EiweiBanionen entstehen. 

Die Saure- und Alkalibindung durch das EiweiBmolekUl siud Vorgange, 
welche in die molekulare Struktur sehr tief eingreifen und dort a11er Wahrschein
lichkeit nach erhebliche Umwalzungen hervorbringen. Dafur sprechen die Be
funde von Pauli, Samec undStrauB2), nach welchen die erwahntenZusatze 
mit bedeutenden Anderungen der optischen Drehung der betreffenden EiweiB
losungen einhergehen. Es sind jedoch nicht die EiweiBionen, die eine vom nibht
ionisierten EiweiB verschiedene spezifische Drehung besitzen, sondern es mussen 
hier ganz andere Faktoren mitspielen, denn nach trberschreiten des Viscosi
tatsmaximums, also bereits im Stadium der IonisatiollSzurUckdrangung, bleibt 
das optische Drehvermogen dennoch erhalten. Letzteres steht ausschlieBlich 
mit der Wasserstoffionenb1ndung im Zusammenhange; ebenso wie die Menge 
des gebundenen Wasserstoffs nach der tTberschreitung des Viscositatsmaximums 
konstant bleibt, verhalt sich auch die optische Drehung. 

1) Woo Pauli, Kolloidzeitschr. l~, 222- (1913). 
2) Pauli, Samec u. Strau13, Biochem. Zeitschr. 39, 470 (1914). 
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Nahcre Vorstellungen fiber das Wesen der EiweiBsalzbildung zu ent· 
wickeln, ist heute, bei unserem Mangel an befriedigenden Vorstellungen iiber 
das EiweiBmolekiil selbst nicht moglich. Erst die weitgehende Sii.urewirkung 
ist einigermaBen aufgeklii.rt. Bekannt ist uns z. B. der Umstand, daB bei del' 
hydrolytischen Spaltung der Proteine unter giinstigen Verhaltnissen neben den 
gewohnlich entstehenden Aminosaureendbausteinen auch Polypeptide mitent
stehen konnen. Aus der Moglichkeit einer solchen partiellen Hydrolyse 
schlieBen wir auf das Vorkommen der Peptidbindung im EiweiBmolekiil:· 

NH1-R-CO-NH-R' -COOH -----Peptidbindung. 

Es fehIen hingegen aile Grundlagen, urn das EiweiB als eine sehr lange Poly
peptidkette aufzufassen, mit bloB einer endstandigen Amino- und Carboxyl
gruppe, also etwa von del' Form: 

NHjl-R-CO-NH-R' -CO-NH-R" -CO-NHR'" - ... 
-CO-NH-R(nLCOOH • 

Danach ware auch die Auffassung ohne Stfitze, daB die EiweiBsalzbildung 
wie bei den Polypeptiden und Aminosauren erfolgt, also z. B.: 

NHs-It-COOH + (H') (Cl') = (Cl') (NHa-R-COOH') 
bzw. NH3-R-COOH + (Na') (OR') = (NHa-R-COO') (Na') + HsO . 

An allerlei Phantasien hat es hierbei zwar nicht gefehltl), doch eine sich be
wahrende Hypothese ist ganz und gar ul1aufstellbar, bis una in diesel' Frage 
die Strukturchemie nicht vorarbeitet und Emil Fischers Werk, namlich die 
Auffindung und Trennung der EiweiBbausteine, sowie die Methodik, diese zu 
Polypeptid~n zu synthetisieren, nicht weiterfiihrt2). 

Yom Standpunkte des physikalischen Chemikers ana ist das EiweiB als 
ein Stoff aufzufassen, der fast ausschlieBlich kolloide LOsungen bildet, amphoter 
ist, und zwar ala Saure starker denn als Base, wenigstens was Albumine, Globu
line, Casein, Glutin usw. ,betrifft. Die kollo;den Eigenachaften del' Albumin
lOsungen ergeben. sich durch die Zustandsanderungen, ferner die Undialysier
barkeit der Teilchen. Mikroskopisch und iiberhaupt optisch lassen sie sich da
gegen nicht nachweisen, wie wir bereits. vernOmmen haben, infolge del' un
gfinstigen Lichtbrechungsverhaltnisse. In dieser Hinsicht sind die EiweiB· 
losungen mit den wahren Losungen vergleichbar. 

Zustandsiinderungen der Eiwei8korper. Diese Zustandsanderungen sind 
entweder reversibel, indem der hydrophile Charakter des Proteins bewahrt 
bleibt und eine nachherige Verfliissigung des Niederschlages wieder leicht zu-

, standekommt, oder abel' es wird dieser Charakter zerstort, das Kolloid wird 
hydrophob und die Fallung stellt demnach eine h-reversible Zustandsande
rung vor. Die ersteArt del' Ausfallung wird mit Neutralsalzen hervorge
rufen und A ussalzen genannt, die irreversible Art der Zustandsanderung 
vorziiglich durch die Hitzegerinn ung, ferner durch fii.llende·Agenzien, die 
zugleich eine chemische Anderung, eine sog. Denaturierung (gleich der Ritze· 
wirkung) hervorzurufen imstande sind. Zu denaelben p:ehOren Alkohol, Schwer-

1) .T. B. Robertson, Die physikalische Chemie der Proteine. Dresden 1912. 
2) E. F i s c her, Untersuchungen iiber Aminosauren, Polypeptide und Proteine, 

Berlin 1906. E. Abderhalden, Neuere Ergebnisse auf dem Gebiete der spez. Ei
weiBforschung. Jena 1909; Lehrb. der Physiol. Chemie, III. Aufl., I. Teil, Berlin und 
Wien 1914. 
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metallsalze, organische Basen und Sauren usw. Die Hitzekoagulation der 
EiweiBkorper stellt gleichzeitig eine der wichtigsten Methoden des qua Ii
ta ti ve n N ach weises dieser Stoffe vor, das Aussalzen wurde andererseits 
vorziiglich zur Darstellung und Fraktionierung der EiweiBkorper angewendet. 

Hitzegerinnung. Die Koagulation durch Erwarmen erfolgt lediglich nur 
bei schwach saurer (z. B. schwach essigsaurer) Reaktion und erfordert die Gegen
wart von Neutralsalzen. DemgemaB gerinnt eine durch erschOpfende Dialyse 
von Salzen befreite EiweiBlosung unter den gleichen Bedingungen nicht, erst 
heim nachtraglichen Hinzufiigen von anorganischen Salzen. Die Hitzegerinnung 
ist ein Resultat zweier Wirkungen: einmal wird das EiweiB chemisch verandert, 
unloslich gemacht und zweitens wird das auf diese Weise demi.turierte und yom 
genuinen EiweiB sowohl in physikalischer als auch chemischer Hinsicht abwei
chende Produkt ausgeflockt. Dieser letztere Vorgang ist an die Anwesenheit 
von Salzen,· allgemein gesprochen von Elektrolyten, gebunden. 

Die Hitzegerinnung, die nach dem Gesagten durchaus irreversihel ist, 
stellt in bezug auf die Koagulationstemperatur eine Funktion von zahlreichen 
Variablen vor. Zunachst spielt die Konzentration der EiweiBlosung eine groBe 
Rolle, indem verdiinntere LOsungen eine hohere Temperatur erfordern als konzen
trierte. Desgleichen ist auch die Reaktion der Lasung von Belang, ferner verschie
dene Zusatze, besonders aber die Anwesenheit von Salzen. N ach W. Pa uli gibt es 
die Koagulationstemperatur erhohende und erniedrigende Salze, wohei sich ein 
additiver und antagonistischer EinfluB der einzelnen lonen geltend machen kann. 

FiJlung dnreh Nentralsalze (Aussalzung). Die Methode des Aussalzens 
beruht auf der Eigenschaft der kolloid gelosten Proteine, unter der Einwirkung 
von Neutralsalzen, Z. B. Ammonsulfat, Zinksulfat, Kochsalz, Magnesiumsulfat, 
Natriumsulfat usw., Fallungen zu gehen, die reversihelsind und heim Verdftnnen 
des Fallungsgemisches mit geniigender Wassermenge wieder in LOsung gahen. 

Je mehr sich ein hydrophiles Kolloid dem molekular gelOsten Zustand nahert, 
um so groBere SaJzkonzentrationen erfordert es zu seiner Ausfallung. Diese 
Erfahrung stellt die Grundlage dar, auf welcher man versucht hat, die einzelnen 
EiweiBstoffe voneinander na{)h ihrer MolekulargroBe. durch fraktioniertes Ans-
salzen zu trennen. . 

Versuche, die mitnahezu elektrolytfreiem Albumin (Wo. Pa uli) angestellt 
worden sind, ergaben, daB Neutralsalze der Alkalien sowie des Magnesiums 
reversible Aussalzungen hervorrufen, wogegen die mit ErdalkalisaI'zen er
zeugten Fallungen nur anfangs reversibel sind und recht bald eine irreversible 
A.nderung erfahren [Schwermetallsalze bewirke'll sogleichDenaturierung des 
genuinen Proteins]. Bei der Aussalzung mit Alkalisalzen bestehen zwischen den 
Wirkungen der Kationen Li, K, N a und NH, keine bedeutenden Differenzen, 
wogegen die Anjonen einen sehr verschiedenen EinfluB entfalten. Die Beziehun
gen gehenaus folgender Tabelle von Hofmeister (HiihnereiweiB) hervor: 

Von Natrium-citrat 0,56 Mol im Liter 
" ,,-tartrat 0,78 " " " 
" ,,-sulfat 0,80 " " " 
" ,,-acetat wird eine 1,69 " " " 
" ,,-chlorid Konzentration von 3,62" " " 
" ,,-nitrat 5,42 " " " 
" ,,-chlorat 5,52 " " " 
" ,,-jodid fallt nicht 

" " 
-rhodanid 

" " 
erfordert. - Versuchstemperatur 34 bis 40°, 



272 Der Zustand der Materie. 

Man kann bei EiweiBlosungen, wie es dem Verhalten der Emulsoidkolloidfl 
allgemein entspricht, die Beobachtung machen, daB sich die Gesamtwirkung 
von Salzen additiv aus den Einzelwirkungen der beiden lonen zusammensetzt 
(Wo. Pauli). Ja, es lassen sich sogar antagonistische Wirkungen der lonen 
wahrnehmen. Oharakteristisch in dieser Hinsicht sind die "Hofmeisterschen 
lonenreihen". So wachst z. B. in der Anionenreihe S04', f04", OJiaOL 01', 
NOS, Br', J', CNS' die Wirkung auf die Loslichkeit im Sinne einer Erhohung; 
es wird ferner, wie soeben gesagt wurde, die zur Aussalzung erforderliche Salz
konzentration erhoht, desgleichen die Koagulationstemperatur der EiweiBkOrper. 
Eine ahnliche, aber bedeutend weniger spezifische Einwirkung zeigt sich auch 
in der Kationenreihe Li', K', Na', NH" . .. Die elektrischen Vorgange sind 
bei der Salzkoagulation von EiweiB nicht erforscht, doch diirften hier ahnliche 
GeE!ichtspunkte in Betracht kommen, wie bei der Koagulation dersuspen-
soiden Sole. . 

Hervorzuheben ist der Umstand, daB die viscose Losung des SaureeiweiB 
oder AlkalieiweiB der Hitzekoagulation und Alkoholkoagulation nicht unter
liegt. Die EiweiBionen koagulieren somit nicht in der Hitze. DaB das Optimum 
der Hitzekoagulation usw. mit dem isoelektrischen Zustand zusammenfallt, 
wurde bereits oben erwahnt. Nach Michaelis und Ronal) ist die Flockungs
geschwindigkeit des denaturierten Albumins, die ebenfalls eine Funktion del' 
[H'] ist, im isoelektrischen Punkt (bei Serumalbumin = 0,3 . lO-5) maximal. 

Zusammenfassend konnen wi!' sagen, daB Woo Paulis Schule die elektro
lytische Koagulation der Proteinlosungen unter Zubilfenahme von Begriffen 
zu deuten versuchte, die sie aus der Ionentheorie schopf ten, ferner daB diese 
Erklarungsversuche den gegenwartig bekannten Erscheinungstatsachen sehr 
gut Rechnung tragen. 

In einer weiteren Abhandlung haben Pauli und Matula2) Beweise er
bracht, daB auch die Koagulation der Suspensionskolloide, vor allem des Eisen
hydroxydsols, mit welchem die Forscher gearbeitet haben, den gewohnlichen 
Ionengesetzen gehorcht.· Es zeigt sich insbesondere, daBein aus Eisenchlorid 
durch Hydrolyse im Sinne der Gleichung 

FeOla + 3 HOH ~ Fe(OH)a + 3 HOI 
hergestelltes Eisenhydroxydsol (vgl. auch S. 265) trotz einer erschOpfenden 
Dialyse immer noch Ohlor enthalt. Wfirde man die letzten Spuren von Ohlor 
entfernen konnen, was evtl. eine sich auf Monate erstreckende Dialyse erfol'
dem, so erwiese sich die so gereinigte kolloide Eisenlosung als auBerord~mtlich 
unbestandig und wiirde sogar leichterdings von selbst koagulieren. Diese schon 
langst bekannte Tatsache spricht daffir, daB die Elektrolyte nicht bloB eine 
zufallige, sondern eine ffir die Bestandigkeit eines Kolloidsystems notwendige 
Rolle einnehmen. Sie bilden in dieser Eigenschaft einen Teil des Kolloidsystems. 
Wahrend nun, wie wi!' bereits gehort haben, Freundlich diese Elektrolyte 
sich in adsorbierter Form denkt, die Koagulation aber auf eine Entladung durch 
ein fremdes Ion zurUckfiihrt, ist nach del' Auffassung von Pauli und Matula 
das Eisenhydroxydsol eine wsung von Teilchen von der schematischen che
mischen Formel 

[x Fe(OH)a • y Fe'''] [y Ol"']a . 

Wie man sieht, hat das Ohloratom bier die Rolle des Anions fibernommell, 
wahrend das zu diesem Anion gehorende Kation eine komplexe Zusammen-

1) Michaelis u. Rona, Biochem. Zeitschr. 21, 38 (1910). 
B) Pauli u. Matula, Kolloidzeitschr .. 21, 49 (1917). 
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setzung besitzt. Dieses aus dem Eisenchlorid entstehende Kolloidsalz ist nach 
den Messungen der genannten Forscher ein mittelstarker Elektrolyt, befindet 
sich daher in der LOsung zum Teil im ionisierten, zum Teil im undissoziierten 
Zustande. Jedenfalls ist das gesamte Chlor als Chlorid vorhanden. Die Koagu
lation aber beruht auf einer ZUrUckdriingung der Ionisation des Kolloidsalzes 
d urch das gleichnamige Ion oder durch ein anderes, z. B. (S04)-Ion. Denn 
dieses -im Vberschusse zugefiigte Ion wiirde das Chlorkm verdriingen, statt des 
Chlorids ein Sulfat bilden, dessen Ionen jedoch unter dem Einflusse der iiber
schiissigen (S04)-Ionen jetzt gleichfalls verschwinden miiBten. Zu der eigent
lichen Ausflockung aber kommt es deswegen, weil das nichtionisierte Salz (sei 
es Chlorid oder Sulfat) unloslich ist. In der Tat fanden die Autoren, daB bei der 
Fiillung mittels Sulfates das gesamte im betreffenden Solanteil enthaltene 
Chlor im Filtrate vom gefiillten Eisenhydroxyd aufzufinden ist. 

Eine niihere Priifung wiirde uns lehren, daB man die Befunde von P a u Ii 
und Matula, die im wesentlichen auf elektrometrischen Chlorbestimmungen 
beruhen, auch im Sinne der Freundlichschen Koagulationstheorie deuten 
konnte. Allerdings muB auch bier wieder betorit werden, daB sich die Fane, 
in welchen die elektrolytisch dissoziierten Koagulatoren nicht adsorbiert wer
den, von Tag zu Tag mehren. Wie schon darauf hingewiesen wurde, miissen 
wir iiber das Wesen der Koagulation weitere Versuche abwarten. 

Die Quellung. 
Es ist eine bekannte Erscheinung, daB viele Stoffe unter Wasseraufnahme 

in den gltllertartigen Zustand umgewandelt werden, so z. B.Stiirke, welche 
mit Wasser unter Bindung des ·letzteren einen Kleister liefert. Yom galler
tigen Zustand haben wir bereits frftber vernommen und gesehen, daB Gallerten 
ganz allgemein aus dem hoher dispersen Zustand entstehen konnen. Die Quel
lung stellt nun den Vorgang der Gallertbildung yom entgegengesetzten Pol 
aus vor. Ein fester Stoff, der allerdings urspriingHch, d. h. in seiner in der Natur 
vorkommenden Form, in der Regel eine Gallerte gebildet hat, wie die Starke, 
Cellulose, EiweiBe, Gummiarten usw. nimmt eine Fliissigkeit unter wesent
Hcher Veranderung l;Ieines Volumens, nicht aber seiner homogenen Verteilung 
auf. Auch werden die Quellungserscheinungen von nicht unbedeutenden ener
getischen A.nderungen begleitet, wie Wiirmebildung (die Quellungswarme), 
Quellungsdruck. Neben den VergroBerungen des Volumens linden wir noch 
eine Verminderung der Kohasion,VergroBerung der Elastizitat, so daB ein ,'or
her sprOder und harter Korper nach der Quellung weich und biegsam erscheint. 

Die alteren Physiologen, wie W. Pfeffer, H. de Vries usw. haben iiber 
die Quellungsvorgange in Protoplasten, in den Zellwanden, sowie in anderen 
organisierten festen Stoffen sehr genaue Beobachtungen angestellt. Insbeson
dere wuBten sie, daB man diesen Gebilden ihr Wasser durch Trocknen entziehM 
kann, ohne daB Hohlraume in der getrockneten Masse zuriickbleiben. Diese 
Art Wasser wurde sodann Quellungswasser genannt. "Es dringt iiberall zwischen 
die Molekiile des festen Stoffes ein, drangt sie auseinander und verursacht 
dadurch die VergroBerung des Volums." Eine Ansicht, _ iiber welche auch wir 
nicht hinweggekommen sind. 

Unter Quellung diirfen wir heute die Aufnahme einer Fliissig
kei t seitens eines £esten Korpers a uffassen, wo bei der letztere seine 
friihere Homogenitat beibehalt; Zu ihrem Eintreten sind ebenso gewisse 
Beziehungen zwischen dem quellbaren Stoff und dem Quellungsmittel -not-

E i c h w a I d • F 0 d 0 r. Physikal.-chem. Grundlagen der Bioiogie. 18 
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wandig, wie zwischen losbarem Stoff und Losungsmittel, Adsorbendum und Ad
sorbens usw., wie wir wissen, Beziehungen noch unaufgeklarter Natur. 

Die meisten Korper sind begrenzt quellbar, d. h. sie nehmen Flussigkeit 
nurbis zu einer bestimmten Grenze auf, welche man Quellungsmaximum 
genannt hat. Die Quellbarkeit scheint dagegen keine Grenze aufzuweisen, wenn 
der Quellung die Bildung einer Losung kontinuierliQh folgt, wenn das Quellungs
mittel allmahlich zum LOsungsmittel wird. Diesen Fall finden wir seltener vor, 
immerhin aber beirn arabischen Gummi, beim Albumin, Pepton usw. Wir 
mussen I. R. Katzl) beipflichten, wenn er behauptet: "Das kontinuierliche 
Vbergehen von zwei Erscheinungen ineinander hat sich fast immer als eine 
fundamentale wichtige Tatsache herausgestellt, weil solche Erscheinungen 
meist eng ve~wandt oder sogar im Grunde identische sind." Wir erinnern hier 
an den von Abderhalden und Fodor aufgefundenen kontinuierlichen Vber
gang der Adsorptionsisotherme in den Verteilungssatz. 

Bei der Erorterung der Frage nach den Beziehungen zwischen Quellung 
und Losung darf man die erstere nicht etwa· allgemein mit dem Begriff der 
Gallertbildung identifizieren. Die Losung bedeutet stets eine Erhohung des 
Dispersitatsgrades, die Gallertbildung kann sowohl einer ebensolchen, aber auch 
einer Vergroberung der Struktur entsprechen, je nachdem wir die Gallerte durch 
eine wirkliche Quellung erreicht haben, oder aber von einem hoher dispersen 
Zustande ausgehend zu fur gelangen. Diesen letzteren Vorgang durfen wir eher 
mit der Krystallbildung vergleichen, zu welcher Auffassung uns die Ansichten 
von v. Weimarn erst recht anregen. 

Bei der Untersuchung der Gesetze der Quellung kommt es hauptsachlich 
auf die folgenden Fragen an. Welche Beziehungen herrschen zwischen der 
seitens des gequollenen Stoffes aufgenommenen Wassermenge, d. h. dem Quel
lungsgradeund derWasserdampfspannung bei diesem Quellungsgrade1 
Welche Energiemengen werden bei der Aufnahme einer bestimmten Wasser
menge entwickelt bzw. wie viel betragt die Abnahme del" freien Energie 18) 

Wie gestalten sich die Volumverhaltnisse als Funktion des Quellungsgrades ¥ 
Die erste dieserFragen wurde bereits von van Bemmelenaufgenommen, 

als erdie Art der Wasserbindung durch amorphe Hydroxyde untersuchte, 
besonders bei der Kieselsaure. Es zeigte sich bei dieser Gelegenheit, daB die 
Abhangigkeit der Tension vom Quellungsgrade keine eindeutige ist, indem nam
lich die Vorgeschichte, das Alter usw. des quellbaren Stoffes beeinflussend wir
ken. Ein und derselbe Stoff zeigt also ein verschiedenes diesbezugliches Ver-

. halten, je nachdem er fruher erwarmt wurde oder nicht. Nach Katz gelingt 
es jedoch zu einfachen Gesetzen der Quellung zu gelangen, wenn man gewisse 
Vorbedingungen, welche jene ermoglichen, erfullt. Zunachst muB der Stoff 
homogen sein, so daB z. B. ganze Pflanzenteile, wie eine Erbse usW. ungeeignet 
sind, um einfache Quellungsgesetze nachzuweisen. Am idealsten sind naturlich 
chemische Individuen. Ausgeschlossen sind Korper, die bei der Quellung irre
versible Anderungen erleiden, wie die Metallhydroxyde oder die Kieselsaure. 
Es ist ja allgemein bekannt, daB das blaue Kupferhydroxyd beim Lagern unter 
Wasser in eine schwarze Modifikation· ubergeht, welche in die erstere reversibel 
nicht wieder zuruckgefuhrt werden kann. 

Ferner spielt die sog. Hysteresis, eine allgemeine Eigenschaft des festen 
Z;ustandes, auch bei der Quellung eine Rolle. Erhitzt man oder magnetisiert 
man Z. B. einen festen Korper, so sind die Eigenschaften, die er zeigt, wenn man 

1) 1. R. Katz, Die Gesetze der Quellung. Kolloidchem. Beihefte 9, 1 (1917). 
2) Die thermodynamische Erortarung finden wir S. 398 .. 
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ihn wieder in seinen frUheren Zustand zUriickbringt, nicht mehr vollig identisch 
mit den urspriinglichen. Diese Erscheinung wird als Hysteresis bezeichnet 
und macht sich auch bei der Quellung geltend, so daB aueh hier die Eigenschaften 
nach Zuriickgabe des fruheren Wassergehaltes mit den Ausgangseigenschaften 
nicht mehr zur Deckung gebracht werden konnen. Zum Gluck ist die Hysteresis 
bei Korpem, die den oben genannten einfachen Bedingungen entsprechen, so 
gering, daB es ohne weiteres gestattet ist, das arithmetische Mittel der urspriing
lichen und durch die Quellung veranderten Eigenschaft in Rechnung zu ziehen. 

Was nun die Abhangigkeit der Dampfspannung yom Quellungsgrade 
(= Gramm Wasser pro 1 g Trockensubstanz) betrifft, so ermittelt man die 
hier zusammengehorigen Werte experimentell in derWeise, daB man die quell
bare Substanz in einem GefaB mit Schwefelsaure von bekannter Wasser
dampfspannung ins Gleichgewicht bringt. Die Substanz nimmt hierbei die 
Tension der Schwefelsaure an und bereichert sich dane ben mit einer bestimmten 
Wassermenge, die man nach der Gewichtsmethode bestimmt. Aus einer Reihe 
von zusammengehorigen Tensionen und Quellungswassergewichten konstruiert 
man sodann eine fiir einen bestimmten Stoff giiltige Kurve. 
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Die bei "amorphen" Stoffen (Casein, Nuclein, Elastin, Albumin, Pepton, 
Cellulose, Starkekorner, Inulin, arab. Gummi) von Katz ermittelten Kurven 
besitzen die obenstehende typische Gestalt (Abb.79). Wie man sieht, ist bei 
kleinen Quellungsgraden die Tension konstant, wachst dann rapid, um bei 
groBen Quellungsgraden wieder unabhangig von letzteren zu werden, denn wie 
man bemerkt, verlauft die Kurve anfangs sowie bei hohen QueUungsgraden 
horizontal. Die gleiche S-formige Gestalt besitzen aber die Kurven, die sich 
bei der' Quellung verschiedener EiweiBkrystalle, krystallisierter Lipoide und 
Polysaccharide ergaben. Die Gesetze der Quellung sind demnach keineswegs 
an den sog. amorphen Zustand gebunden. 

Die von Berthollet bereits 1803 ausgesprochene Analogie zwischen 
Quellung und Mischung hat si8h auf Grund der Katzschen Versuche durch
aus bestatigt. Die Abhangigkeit der Wasserdampfspannung, yom Wasser
gehalt folgt bei der Mischungnichtfliichtiger Fliissigkeiten, wie Schwefelsaure, 
Glycerin, Phosphorsaure usw. mit Wasser ahnlichen Gesetzen, wie bei der Quel
lung, und auch hier stellt sich die S-Kurve ein. Dazu kommt, daB in beiden 
Fallen, d. h. ·Quellung und Mischung, die Abhangigkeit der Quellungswarme bzw. 
Mischungswarme yom Wassergehalt ebenfalls gleichen Gesetzen gehorcht. 
So verhalten sich auch die Volumverhaltnisse. 

18* 
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Aber auch die festenGemische mit Wasser, namlich dieMischkrystalle, 
zeigen ein gleiches Verhalten. Hier ist die Analogie schon deswegen bedeutungs
voll, weil sich die eigentHche Quellung ebenfails an festen Stoffen voilzieht, 
und weil andererseits nach den von uns angenommenen Anschauungen zwischen 
dem amorphen und krystallisierten Zustand kein Wesensunterschied bestehen 
kann, bis auf die Faile, wo der Vbergang vom flussigen in den £esten Zustand 
ein stetiger ist, wie beim Erstarren von Siegellack, Fett usw., welche Zustande 
man vielleicht noch heute besser als Flussigkeiten hoher innerer Reibung be
trachtet. 

In der Tat sind die von Katz gefundenen Kurven filr die Mischkrystalle 
des Quercetins, Quercitrins, Sophorins ebenso S-formig, wie die von G. Tam
mannl), ferner E. Lowenstein2) beimMagnesiumplatincynur, Thoriumoxalat, 
Strychninsul£at, bas. Zirkonoxalat entdeckten Abhangigkeiten der Tension vom 
Wassergehalt des Mischkrystalls. Auch salzsaures Hamatin nach Morner 
verhalt sich bei seiner "Quellung" mit Wasser analog. 

Die S-Form alIer dieser Kurven besagt eindeutig, daB die ersten Wasser
mengen so fest gebunden werden, wie etwa das Hydratwasser der chemischen 
Verbindungen, und wir erinnern uns an dieser Stelle der von v. \V ei mar n aus
gesprochenen Auffassung (S. 248) uber die beiden Bindungsarten des Hydrata
tionswassersbei der Losung (Hydratation bzw. Solvatation), welchen die in 
den Dampfdruckkurven der genannten quelIbaren Substanzen nachweisbar 
verschieden gearteten vurhandenen Bindungsarten des Wassers durchaus ent
sprechen und den Vorgang der Quellung, sowie jenen der Losung in auBer
ordentlich nahe Beziehungen bringen. 

Die QuelIung ist analog der Mischkrystallbildung ein Dispersionsvorgang, 
welcher· zu einer festen wsung fuhrt. Diese einfaehe Anschauung macht dann 
jede kompliziertere spezifische Struktur fUr die quellbaren Stoffe" wie die er
wahnte MicelIarstruktur Nagelis, die Wabenstruktur Blutsehlis entbehr
Heh und sinnstorend. Die einfache Annahme der Dispersion leistet viel mehr, 
indem sie nicht nUl' den experimentellen Befunden gerecht wird, sondern auch 
im hohen MaBe unsere denkokonomischen Bedurfnisse hefriedigt. 

Die Brownsche Bewegung. 

1m Jahre 1827 entdeekte der BotanikerBrown dank der Erfindung del' 
achromatischen Objektive die Bewegung der in einer Flussigkeit suspendierten, 
bzw. emulgierten Teilchen. Der aufangs aufgetauchte Verdacht, daB sie auf 
Erschutterungen oder andere auBere Energiequellen zUrUckzufiihren ware, 
wurde durch eigens angestellte Versuche hinlanglich widerlegt und die Brown
sche Bewegung als eine ewige und selbsttatige Eigenbewegl~ng 'erkannt. 

Ais eine solche niemals aufhorende Bewegung hatte man sich vorher die 
Molekularbewegung vorgestellt, die aber im Gegensatz zur mikroskopisch 
wahrnehmbaren Brownschen auf keine Art sichtbar gemacht werden konnte 
und von gewissen Vorstellungen ausgehend unter Benutzung von Erfahrungs
tatsachen induktiv abgeleitet wurde. 

Die fii.r die gesamten physikalisehen Wissenschaften so spannende Frage 
tauehte mit einem Male auf: SolIte etwa die Brownsche Bewegung mit del' 
Molekularbewegung li.bereinstimmen, d. h. mit anderen Worten, ist sie die 
Molekularbewegung del' groberen und daher mikroskopiscl1en Teilehen selbst? 

1) G. Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 21', 323 (1898). 
2) E. Lowenstein, Zeitschr. f. anorg. Chemie G3, 69 (1909). 



Die kolloiden LOBungen. 277 

Die untenstehende Abbildung (Abb.80) zeigt die Brownsche Bewegung 
von Milchkugelchen nach O. Lehmann in mehreren Phasen. Um sie deutlich 
zu sehen, ist eine · TeifchengroBe von weniger aIs 5 fl erforderlich, auch mull 
die innere Reibung des Dispersionsmittels genugend klein sein. In einem und 
demselben Dispersionsmittel nimmt sie mit abnehmender Teilchengro.l3e zu, 
wogegen die N atur der Teilchen nict>.t von EinfluB ist. 

Wie laBt sich aber die Brownsche Bewegung, ja uberhaupt auch die Mole
kularbewegung vom Standpunkte der Erhaltung der Energie erklaren 1 Wo 
kommt die Bewegung her, die stetig ist und ohne auBere Ursache auftritt. 
Die QueUe ihrer Herkunft wird uns abel' sofort klar, wenn wir die durch aIle 
Erfahrungen bestatigteAnnahme machen, daB ein sich imGleichgewichte 
befindIiches thermisches System in WirkIichkeit nur in einem 
statistischen Gleichge'~'ichte ist. Das heiBt, es werden in einem solchen 
stets ortliche Erwarmungen sowie Abkuhlungen stattfinden, so daB wir letztere 
als Ursache der Bewegungszunahme der Teilchen betra:chten konnen, wogegfln 
erstere mit der Bewegungsabnahme im Zusammen
hange stehen. So wie wir uns von der Betrach
tung eines Systems aIs ein Ganzes mit festen, 
nur durch auBere Einflusse umwandelbaren Eigen
schaften, zur Betrachtung des inneren Getriebes 
des Systems begeben, zum Schicksal der einzelnen 
diskreten Bestandteile derselben, kommen wir in 
den Zwang statistischer Betrachtungen, eine der 
wichtigsten Methoden der modernen Physik. Von 
ihrer Perspektive aus gewinnt so . mancher fruher 
als feststehend angesehene Satz bloB die Bedeu
tung einer hohen Wahrscheinlich keit, statt 
einer absoluten Wahrheit. 

Zu diesen gehort auch der beruhmte Satz 
von Carnot, mit welchem wir uns S.409 naher 
beschaftigen werden und welcher besagt, daB es 
unmoglich ist, durch irgendeine noch so sinn-
reiche Anordnung die Warmeenergie eines in Abb. so. 
thermischem Gleichgewichte befindlichen 
isolierten Systems in Bewegung bzw. Arbeit umzuwandeln. Es ist ·unmogIich, 
durch eine Abkuhlung des Meerwassers, trotz seines unerschopflichen Energie
inhalts, ein Schiff zu bewegen. 

In der Tat wird die Unmoglichkeit eines solchen "Perpetuum mobile zweiter 
Art" zur Wahrheit, wenn ·wir die Funktion aller Teilchen in einem System be
trachten, denn es wird praktisch ausschlieBlich das statistische Mittel maBgebend 
sein. Nicht so, wenn wir das einzelne Teilchen veIjolgen. Wir sahen zuvor, 
daB ein solches auf Kosten del' Warme seiner unmittelbaren Umgebung wohl 
Bewegung gewinnen kann; doch muBten wir Menschen, wie Perrin sagt, die 
GroBe von Bakterien haben, um eine solche ohne au.l3ere Energiezufuhr ent
stehende Arbeit praktisch gewinnen zu konnen, um den Staub auf einem Niveau 
festzuhalten, welches wir gerade erreicht haben, ohne uns die Muhe nehmen zu 
mussen, ihn zu heben, und konnten uns z. B. ein Haus bauen, ohne irgend, 
welche Ausgaben ffir den Transport der Materialien machen zu mussen. 

Perrinl) kam auf den Gedanken, einen experimentellen Beweis ffir die, 
Vermutung zu suchen, daB die Brownsche Bewegung mit der Molekularbe~ 

1) J. Perrin, Die Atome (libers. von A. Lottermoser). Dresden u. Leipzig 1914. 
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wegung, z. B. der Gasteilchen gleichwertig ist. Zu diesem Zweck wahlte er eine 
Mastixeinulsion, auch Gummiguttemulsion, die er mE}hrere Monate hindurch 
zentrifugieren muBte, urn sie auf vollig gleichmaBige TeilchengroBe zu bringen. 
Die theoretische Grundlage seines Verfahrens beruhte sodann auf folgender 
Uberlegung. 

Bekanntlich nimmt der Gasdruck, z. B. unserer Atmosphare mit zunehmen
der Entfernung von der Meeresflache abo Betragt der Druck daselbst P, in 
der Hohe h hingegen p', so muB, da zwischen diesem Druckunterschied p - p' 
und der Schwerkraft g m Gleichgewicht herrscht, 

p - p' =g' m 

sein. Es sei M das Gewicht eines Grammols (S. 90), v sein Volumen, wogegen 
die Gasmasse von der Hohe h den Querschnitt i cm 2, folglich das Volumen 
1· II, = h besitze; da 

m:M=h:v, 
so ist 

M·h 
m =----. 

v 

Da ferner p t1 = R '1' iat, folglich v = R T , so ist 
P . • 

, Mgh 
P-P=RT' P , 

, (1 Mgh) P =P - RT . 

Da ferner !: bloB konstante GroBen enthalt, so durfen wir es = K setzen 

und wir erhaIten fIir 
p' = P (1 - K h), 

ferner 

L = 1 -'K h . (1) 
P 

In Worten sagt diese Gleichung (1): das VerhiiJtnis der Drucke, die auf beiden 
Schichten lasten, bleibt gleich, sobald der Hohenunterschied der gleiche bleibt. 
Ob man also vomMeeresniveau aus urn 1 km steigt oder aber von der Spitze 
derJungfrau aus urn das gleiche MaG, der Druckabfall betragt gleichviel. In 
Luft von gewohnlicher Temperatur sinkt der Druck auf die Halfte, wenn wir 
uns urn 6 km erheben; fur Sauerstoff erfordert diaser AbfaH 5 km, bei Wasser-

stoff 5· 16 km. Statt d;s Verhaltnisses p' kann man somit auch das Ver-
p 

hiiltnis der Dichten, oder aber jenes der Anzahl der Teilchen (in gleichen Vo-

lumina) n' setzen. Das Bild, das uns die Abnahme der Teilchen mit del' Rohe 
n 

bietet, entspricht also der nachstehenden Abbildung (Abb.81). 
Perrin priifte nunmehr, ob diese GesetzmaBigkeit auch ffir seine auf gleich

maBige TeilchengroBe zentrifugierte wasserigeEmulsionen gilt, die zu diesem 
Zweck in Gefiii3e mit halbdurchlassigen Wanden gebracht wurden, d. h. in solche, 
die nur fur Wasser, nicht hingegen fur die Teilchen permeabel waren. Die Uber-
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einstimmung kann nur dann bestehen, wenn die Emulsionen den Gasgesetzen 
gehorchen. Statt des Gasdruckes kommt hier der osmotische Druck in Frage 
und statt des wirklichen Gewichtes der Teilchen ihr wirksames Gewicht, 
d. h. das um den Auftrieb verminderte Gewicht, somit also abzuglich des 
Druckes, welcher von der umgebenden Flussigkeit auf das Teilchen ausgeubt wird 

und der m g ~ betragt, wenn m die Masse des Teilchens, D seine Dichte, d 

aber die Dichte der Fliissigkeit iat. In Unkenntnis von M, dem Grammolgewicht 
der emulgierten Substanz; setzen wir M = m N, wo N die A vogadrosche Zabl 
bedeutet (siehe S. 95). Obige Gleichung (1) gewinnt 
hier die Form 

n' N ( d) 
-;=1- RT m 1- D gk. (2) 

Wenn also einmal Gleichgewicht . erreicht wurde, so 

, . ; .. 
. . 

. ' . . . .... -
mussen auch hier gleichen Erhebungen gleiche Abnahmen ....•. • 
der Verdunnung entsprechen, denn so wie bei den Gasen .•••. .' 
MoIekularbewegung und Schwere sich das Gleichgewicht 
halten, so treten hier Brownsche Bewegung und 
Schwere einander gegenuber. 

Ermittelt man von den in Gleichung (2) vorkommen
den unbekannten GroBen n' und n, ferner m und d experi
mentell, so kann man N berechnen und die so gefundene 
A vogadrosche Zahl mit jener nach anderen Methoden 
gewonnenen vergleichen. IIi diesen Experimenten aber 
bestand die wesentliche Aufgabe der Perri nschen Beweis
fuhrung.Die Dichte der Teilchen wurde nach 3 verschle
denen Methoden der Physik gemesaen. Die Masse m wurde 
aus der Dichte d und dem Volum~n der Teilchen v aus der 

Beziehung m = d ermittelt. Zur Bestimmung des letz-
v 

teren wurden ebenfalls 3 Methoden verwendet: 
1. Direkte Messung des Radius im durchfallenden 

Licht. 
2. Direkte Bestimmung der Masse durch Auszahlung 

~ .. : ::. : . 
. . . 

,,-: .: ..... : .... : ... =.: . .... ',. . 
.. ,. : '.' ' fl -: ' •• 

Abb. 81. 

einer groBeren Teilchenzahl nach Art der Blutkorperchenzahlung und Wagung 
der eingetrockneten ausgezahlten Masse. 

~. Anwendung des Stokeschen Gesetzes. 
Dieses Gesetz sagt, daB der Reibungswiderstand, welcher sich in einem 

Medium von der Viscositat z der Bewegung eine. Kugel vom Radius a und der 
Geschwindigkeit v entgegengesetzt, den Wert 6'l1, z av hat. Fallt somit das 
Kugelchen in diesem Medium mit gleichformiger Bewegung einzig und allein 
unter der Wirkung ihres wirksamen Gewichts, so. gilt die Gleichung 

6 'l1, Z a v = t 'l1, a3 (D - d) g . (3) 

(D und·d haben die frUhere Bedeutung.) Aus dieser Gleichung laBt sich die Be
obachtungder FaUgesch windigkeit va berechnen (z,Dunddsindja bekannt). 

Die Ermittlung von n und n', d. h. die Teilchenzahl in zwei verschiedenen 
Hohen erfolgte mikroskopisch nach Art der Blutkorperchenzahlung, jedoch 
unter Anwendung verschiedener Kautelen und Kunstgriffe. Wichtig ist der 
Tatbestand, daB sich ein stationarer Zustand wirklich einstellt, so 
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daB das Verhii.ltnis n" das anfangs 1 betragt, bereits nach 1 Stunde seinen 
n 

Gl'tlnzwert erreicht (Gummiguttwasser). Wie bei der Gassaule, entsprechen 
auch hier gleichen Erhebungen gleiche Konzentrationsanderungen. Selbst· 
verstindlich sind hier bei den Emulsionen die Erhebungen, die zum Erreichen 
der halben Konzentration notig sind, bedeutend geringer. Es genugt bereits 
eine Erhebung von 1'10 mm! In Sauerstoff betragt diese Erhebung 109 mal 
mehr; solllit ist das wirksame Gewieht des Emulsionsteilehens 109 mal groBer 
als des Sauerstoffteilehens. 
•. AusGleiehung (2) wurde in der beschriebenen WeiseN, die Avogadrosche 
Zahl bere.chnet und es ergab sieh in der Tat nahezu die gleiehe Zahl, die man 
auf anderem Wege ermitteln konnte, namlieh 68,2· 1022, womus sieh .fur 
das Wasserstoffatom der Wert 1,47. 1O- 2' g bereeJmen liil3t. 

Die Abbildung 81 zeigt die Photographien der bei der Auszahlung beobach
teten Gesiehtsfelder. Die mikroskopische Anordnung ersieht man aus Abb. 82: 

Die Einstellung einer bestimmten Hohe h der Emulsion 
erfolgte mittels einer Mikrometersehraube. 

Wahrend also die Gleichgewichtsverteilung eines Gases 
in verschiedenen Hohelagen dureh die beiden antago
nistisch wirkenden Momente, namlich die Sehwere und 
die Molekularbewegung der Teilchen bestimmt wird, tritt 

Abb. 2. bei der Emulsion an Stelle der wirklichen die scheinbare 
Schwere und an Stelle der Molekularbewegung die Brown· 

sche. Wir sind somit auf Grund des Perrinschen Befundes berechtigt, diesen 
beiden Bewegungen eine Identitat zuzuschreiben. Danach ware die Brown· 
sche Bewegung nichts anderes als die Molekularbewegung der sichtbaren ultra
mikroskopischen Teilchen. Damit aber kommen wir notgedrungen au neuen 
Anschauungen uber das Wesen des MolekUls. 

Wir wollen jedoch vorerst auf die Gesetze der Brownschen Bewegung 
eingehen. 

Messung der Brownschen Bewegung. 
Es gibt eine gr08ere Anzahl · von Methoden, vomehmlich von S ved berg, 

Seddjg, V. Henri, Siedentopf u. a., die darauf ausgehen, die Brownsche 
Bewegung nich~ bloB qualitativ, ' sondem auch nach ihrer GroBe zu verfolgen, 
d. h. die Ausschlage derselben zu messen, Die genannten Forscher haben zu
meist die photographische Methode in dieser oder jener Form angewandt, ins
besondere die kinematographische. 1m letzteren FaJle erhalt man die schwingende 
Bewegung in Form einer Kurve von wellenformiger Gestalt, wie wenn wir 
die Schwingungen einer Stimmgabel auf einen bewegliohen Papierstreifen sich 
aufzeichnen lassen. Aus der Kurve laBt sich sodann die Amplitude der Schwin
gung direkt entnehmen. Selbstverstandlich erhalt man in diesem FaIle nur die 
Projektion der sich in der Wirklichkeit im Raume vollziehenden Schwingung 
in einer Ebene, namlich in ';ener der photographischen Platte. Man muB sodann 
annehmen, daB die Bewegungen in den anderen Richtungen des Raumes die 
gleiche Projektion besitzen und zur Eliminierung der sich hierdurch ergebenden 
Fehler eine moglichst groBe Anzahl von Projektionen aufnehmen. 

Die Gesetze der Brownschen Bewegung. 
Einer der fundamentalen Satze fur die Brownsche Bewegung ist der von 

Svedberg gefundene, wonaeh die Bewegung eine gleiehformige ist. Nennen 
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wir die Amplitude der Bewegung A, die zur Hinterlegung dieses Weges notige 
Zeit aber t, so besagt dieses Gesetz, daB 

~ = konstant (vgl. weiter unten Gleichung 9). (4) 

Aus diesem Gesetze geht aber der Umstand hervor, daB die Brownsche Be
wegung von den elastischen Schwingungen und auch von den Pendelschwingun
gen wesentlich abweicht. 

Die Amplitude der Bewegung wird sehr stark beeinfluBt durch die Tempe
ratur und die Zahflussigkeit des Mediums, in welchem die Bewegung erfolgt. 
somit durch die des Dispersionsmittels. DaB auch die TeilchengroBe bestim
mend wirkt auf die Geschwindigkeit der Bewegung, wurde oben bereits er
wahnt. Nach Sved berg betriigt die mittlere Geschwindigkeit kolloider Teil
chen ca. 0,02 bis 0,04 cm/sek. 

Beziiglich der Abhangigkeit der Amplitude von der inneren Rei
bung des Dispersionsmittels fand Svedberg die interessante Beziehung, daB 
das Produkt aus der Amplitude A und z, dem Koeffizienten der Viscositat, 
konstant ist, also 

A z = konstant. (5) 

Wie wir wissen, entspricht dem konstanten Produkte zweier Veranderlichen 
graphisch eine Hyperbel (S. 25); je groBer also die Zahigkeit des Mediums ist, 
um so kleiner ist die Amplitude der Brownschen Bewe#lung. Da nun die Be
wegung auBerdem eine<gleichformige ist, so durfen wir sagen, daB die mittlere 
Geschwindigkeit (Weglange in der Zeiteinheit) der inneren Reihung 
u mgekehrt proportional ist. 

Die Abhangigkeit der Amplitude von der absoluten Temperatur 
gibt die folgende von M, Seddig gefundene empirische Gleichung wieder: 

A = k ·V-~ . (6) 

DemgemaB bewegt sich ein Gummigutteilchen von 0,9 Durchmesser bei 
20° mit einer mittleren Geschwindigkeit von 3,2/' in der Sekunde, bei 71 0 hin
gegen mit einer solchen von 5,11' (nach Exner). 

. T 
Aus der Gleichung (6) ergibt sich fur A 2 = k - , und da nach (5) A z = le' 

z 
ist, so folgt aus d"iesenbeiden Beziehungen, daB 

oder 
Ak'=kT 

A =KT. (7) 

Bei konstanter innerer Reibung ist also die Amplitude der Brownschen Be
wegung der absoluten Temperatur direkt proportional. 

Neben diesen genannten Faktoren beeinflussen noch andere Momente 
die Lebhaftigkeit der Brownschen Bewegung, insbesondere Zusatze aller Art. 
Es werden adsorbierbare oder gar die Teilchen aggregierende Zusiitze von be
deutendem Einflusse sein. Inletzterem Falle wird die Brownsche Bewegung, 
wie dies bereits auf S. 265 niiher beschriehen wurde, unter Umstanden zum Still
stand gebracht. Die Wirkung der Adsorption seitens der Teilchen auf die Leb
haftigkeit der Bewegung ist noch nicht erforscht, so daB diese ganze Frage ihrer 
Beantwortung harrt. Ebenso ist der EinfluB der elektrischen Ladung der Teil-
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chen noch recht wenig gepriift. Immerhin hat aber Svedberg!) die Fest,
stellung gemacht, daB die Bewegung im isoelektrischen Zustand einiger unter
suchten Kolloide unverandert fortbesteht, so daB die Brownsche Bewegung 
mit der elektrischen Ladung nicht in direktem Zusammenhange zu stehen 
scheint. 

Die Gleiehung von Einstein und Smoluehowski. 
A.Einstein undM. v. Smol uchowskihabendie BrownschenBewegung 

unter Zugrundelegung von molekularkinetischen Vorstellungen rechnerisch 
verfolgt. Sie haben dabei nicht die ganz und gar unmeBbare wahre Geschwin
digkeit der Teilchen ins Auge gefaBt, ebensowerug den auBerordentlich kompli
zierten Weg, den ein Teilchen in Wirklichkeit beschreibt,' sondem als charak
teristische GroBe jene gerade Verbindungslinie gewahlt, welche den Ausgangs
punkt und den Endpunkt der Bahn bildet und welcher mit der Lebhaftigkeit 
der Bewegung wli.chst. Diese Verbindungslinie aber ist die vorher betrachtete 
Amplitude A der Brownschen Bewegung. Dabei ist zu berucksichtigen, daB 
man aIs Beobachtungsdauer wirklich eine Zeit heranziehe, in der die Bewegung 
vollkommen unregelmaBig ist, d. h. eine nicht zu kleine Zeit. In dieser minimalen 
Zeit wird nun die Amplitude oder besser gesagt, die Verschiebung des Teil
chens, unabhangig von seinen Zwischenlagen betrachtet. Diese Minimalzeit 
der UnregelroaBigkeit betragt ffir ein Kugelchen von.l ft Durchmesser in Wasser 
10-5 Sekunden; bei 1 mm Durchmesser wird sie 100 mal groBer, d. h. 10- 3. 1st 
aber die Zahflussigkeit 100 mal groBer, so wird die Beobachtungszeit = Th . 

Einstein2 ) verfolgte nun den Zusammenhang zwischen der Lebhaftigkeit 
der Brownschen Bewegung und der Diffusion einer Emulsion in reines 
Wasser. Diese gehorcht den gleichen Gesetzen, wie die Diffusion der Teilchen 
einer Losung in das reine Losungstnittel bzw. eines Gases ins Vakuum. Die Dif
fusionsgeschwindigkei~ nimmt mit anderen Worten mit der Lebhaftigkeit der 

Brownschen Bewegu~g zu, und d.er Diffusionskoeffizient ist D = ! ' ~ , d. h. 

die Halite jener Zahl, welche die Lebhaftigkeit del' Bewegung zum Ausdruck 
bringt (vgl. oben Glei.chung 4 sowie unten 9). 

Ferner wissen wit ausPerrins Versuchen, daB in einer Flussigkeitssaule, 
die von einer Emulsion gebildet wird, sich ein stationarer Zustand einstellt, 
in welchem sich die Teilchenschwere und ihre Brownsche Bewegung das Gleich
gewicht halten. Mit anderen W-orten ausgedruckt, ist der Verlust eines jeden 
Querschnittes infolge der Diffusion der Teilchen nach einem Querschnitt min
derer Konzentration ebensogroB wie der ZufluB nach demselben Querschnitt 
durchdie Schwere. Betrachten wir einen Fall, wie im Versuche von Perrin, 
d. h. Kugelchen vomRadius a, so gilt fitr diese, wie wir gehort haben, der Sto ke
sche Satz, so daB man auf Grund desselben zur Gleichung 

RT 1 1 A 
D = --- , --- = - - (8) 

N 6,naz 2 t 

gelangt. (Die Zeichen besitzen aIle die fruhere Bedeutung.) Es folgt, daB 

ART 1 (8a) 
t.=N'3,naz· 

1) Th. Svedberg, Die Existenz der Molekiile. Leipzig 1912. 
2) Einstein, Ann. de Phys. (4) .,., 549 (1905); 19, 37 (1906). - Smoluchowski, 

ebenda. ~I, 756 (1906). 
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Somit ist die Lebhaftigkeit der Bewegung und mit ihr 11Ie Dif
fusionsgesehwindigkeit del' absoluten Temperatur proportional 
und del' Viseositat, ferner derTeilehengroBe umgekehrt proportio
nal. Wir sahen eben, daB Gleiehungen (5) und (7) die gleiehe Tatsaehe zum Aus
druek brachten, und man kann sie in der Tat von del' Einsteinschen Gleiehung 
(8 a) (von welchem sieh die von S mol uehows ki bloB dureh einen konstanten 
Faktor unterseheidet), dureh Bereehnung leieht ableiten. 

Bei konstant bleibender Viseositat ist die Brownsehe Bewegung 
aussehlieBlieh von del' Temperatur abhangig und verhalt sieh 
demnaeh genau so, wie die Molekularbewegung der.Gase. 

Die Bestimmnng der TeilcbengroBe kolloider Stoffe aus den gegebenen 
Gleichungen. Die von Perrin beniitzte Methode del' Bestimmung der Teil
chenzahl in ~wei verschiedenenHohen kann unter Anwendung del' Glei
chung (2) zur Messung del' TeilehengroBe verwendet werden. Die. Methode 
ist sehr genau und Ungenauigkeiten del' Dichten verandern die Endresultate 
nul' wenig. Die Gleiehung (2) muB zu diesem Behule ein wenig umgeandert 
werden. Man erhalt, wenn man das Volumen V del' Teilehen einsetzt: 

: = 1-RNT V(D - d)gh(da ~ = V). 

Statt V setzen wir abel' das Volumen del' Kugel vom Radius a ein, d; h. t n a3 

. und erhalten sehIieBlieh die fUr die Ermittlung von a brauchbare Form 

n' N 4 n = 1 - R T· "3 n a3 (D - d) g h . 

Da n', n, D und d experimentell bestimmt wurden, ist bloB a unbekannt 
und kann bereehnet werden. 

Ebenso kann die Einsteinsche Gleichung (Sa) zur Bestimmung von a 
beniitzt werden. Es ergibt sieh fiir 

RT T 
a=--·---

. N. 3nzA 

und fUr kolloide LOsungen in Wasser [z = 0,010 (c g 8), T = 293°, R = 0,0821, 
N = 7 . 1023J betragt 

a = 3,7. 10-13 T . 
A 

Beim Versuch geht man so vor, daB man die Verschiebung l del' Teilchen 
in del' Minimalzeit t (siehe oben) langst einer Projektionsaehse beobaehtet und 
das mittlere Quadrat diesel' Versehiebung nimmt: l2 = A. Denn die obige 
Gleiehung (4) lautet nach Einstein genau: 

12 
t = konstant ... (9) 

indem die Versehiebung 1 nul' doppelt so groB wird, wenn die Zeit derVersehie

~ung vierfaeh wird usw. Diesel' Quotient !i, welcher konstant bleibt fUr eil 

gegebenes Medium, eharakterisiert die Lebhaftigkeit del' Brownsehel 
Bewegung. 

Diese Methode del' TeilehengroBebestimmung eigllet sich namentIich fii 
hohe Dispersitatsgrade. 
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Ferner kann man das Stokesche Gesetz (Gleichung 3) selbst zur Ermittlung 
der TeilchengroBe verwenden. Nach Gleichung (3) ist 

2- ~ Z . 
a - 2 2 (D _ 4) g v . 

Die Methode eignet sich am besten fiir grobe Suspensionen, die auf der 
Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit stehen. 

Endlich laBt sich auch Formel (8) fur diesen Zweck gebrauchen, wo man dann 
den Diffusionskoeffizienten D zu bestimmen hat. Da sich diese Unter
suchungen auf Wochen und sogar Monate ausdehnen konnen, so ist eine groBe Be
standigkeit der TeilchengroBe Vorbedingung bei der Anwendung dieser Methode. 

Die Rechnungen von Einstein und Smoluchowski einerseits, der 
Versuch von Perrin andererseits geben uns die unwiderlegbaren Beweise ffir 
die diskontinuierliche Beschaffenheit der Materie. Das mikroskopisch sicht
bare kolloide Teilchen, d. h. das suspendierte oder emulgierte Mikron, bewegt 
sich nach den gleichen Gesetzen, die wir fur die unsichtbaren und bloB der 
Vorstellung nach .vorausgesetzten Gasteilchen aufgestellt haben. Das selb
standig existierende und sich bewegende Mikron besitzt somit 
den Wert eines Molekfils. 

Da nun die GroBe und das Gewicht der verschiedenen Teilchen (Molekule) 
sehr verschieden ist, so werden auch ihre BewegungsgroBen sehr abweichend 
sein, denn Wir haben ja zuvor vernommen, daB die Intensitat der Bewegung 
der Teilchen mit ihrer GroBe abnimmt. AIlein ohne Rucbicht auf die Teilchen
groBe bilden stets N = 68. 1022 Teilchen ein Grammol, d. h. eine Gewichts
menge von einem ganz bestimmten Energieinhalt, namlich t R T (siehe S.90). 
Diese Energiemenge wird durch 2 g Wasserstoff, 180 g Traubenzucker und ca. 
100 000 t Mastix hervorgebracht. Je schwerer also das Mikron bzw. Ultramikron 
ist, desto groBer ist auch das Grammol der betreffenden Substanz. Je kleiner 
der Radius a des Teilchens ist, desto groBer wird die Intensitat der Bewegung 
sein miissen, d. h. die Amplitude A der Brownschen Bewegung, um die gleiche 
lebendige Kraft zu entfalten wie ein schweres Teilchen. 

Es ergibt sich nun die Frage: was verstehen wir nach den aufgestellten 
experimentellen Ergebnissen unter dem chemischen Molekul? Wir sind ja 
gewohnt, das Molekul der Stoffe aus einer Mindestzahl von Atomen zusammen
zustellen. Das stochio~etrische Verhaltnis der Atome ergibt uns die Analyse 
der Substanz, das Molekulargewicht aber ermitteln wir z. B. nach einer der 
osmotischen Methoden (Kryoskopie oder Ebulioskopie, siehe S. 159). Aus dem 
letzteren konnen wir sodann die Anzahl der Atome im Molekul feststellen. 
d. h. entscheiden, ob das Molekul einfach, doppelt usw. ist, z. B. CnHmOp bzw. 
(CnHmOp)2 ... usw. Ala Molekulargewicht einer Substanz bezeich
nen wir nun jenes MindestmaB der Gesamtheit von Atomen, in 
welchem die betreffende Substanz vorgefunden wurde. In der Sprache der 
Dispersionschemie wiirde dies heiBen: Das Teilchen des hochsten Dis
persitatagrades, der zur Zeit erreichbar ist, ist das Molekul; N von 
diesen Teilchen das Grammolekul. Viele Stoffe konnen nun in der Tat das 
Maximum an Dispersitat erreichen, welches nicht mehr uberschritten werden 
kann, ohne unsere Anschauungen uber die Struktur voIlends zu vernichten. 
So z. B. konnen wir Traubenzucker CeH120e nicht als (CaH.Oa)2 auffassen, 
weil wir dann die ganze Strukturchemie umandern muBten. Wir haben ja zu 
bedenken, daB die Glucose mit zahlreichen Stoffen in struktureIlen Wechsel· 
beziehungen steht, die sodann aIle hinfallig waren. 
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Wohl aber gibt es Korper, deren hochster Dispersitatsgrad noch nicht 
bekannt ist, ja bei denen wir von einem "Molekulargewicht" deshalb nicht gut 
reden konnen, weil die TeilchengroBe keine bestandige ist, nicht nur vom Dis
persionsmittel, von Zusatzen, vom Alter usw. abhangig ist, sondern sogar"in 
einer und derselben Losung wechselt, so daB groBe und kleine Molekiile neben
einander fortbestehen. Zu Stoffen dieser Art geMren die Eiweille, Peptone, 
Starke, Dextrin, Glykogen und die groBe Anzahl der "Kolloide". Es ware trotz
dem ganz unrichtig zu behaupten, daB diese Stoffe kein Molekiil besaBen, 
wenn man sie auch bis heute nicht in jenen hoc·hstdispersen Zustand 
bringen konnte, den wir als molekulardispers bezeichnen. 

Wiirde das Wasser nicht verdampfbar sein, wodurch wir zur Kenntnis der 
Tatsache gelangt sind, daB sein Molekulargewicht 18 g betragt, so wiirden 
wir auch diesem Stoff "kein Molekiil" zugestehen konnen, da er als Fliissigkeit 
durch (H.Oh2 dargestellt wird und als kolloides Eis, wie aIle Kolloide, je nach 
dem Zustand eine wechselnde TeilchengroBe,also ein unstetes Molekiil und 
damit auch ein variables Grammolgewicht besitzt. 



II. Atomtheorie und Strukturlehre. 

1. Chemische Elemente nnd Atome. 
Bisher haben wir von kleinsten Teilchen der Materie immer nur in phy

sikalischem Sinne gesprochen, d. h. ohne daB wir die chemische Zusammen
setzung dieser kleinsten Teilchen naher ins Auge faBten. Und wenn auch die 
moderne Forschung gerade die Existenz der Molekule, d. h. der kleinsten Teil
chen einer chemisch einheitlichen Verbindung, mehr und mehr in den Vorder
grund hat treten lassen, da mit der Existenz der Molekule zahlreiche wichtige, 
in den friiheren Kapiteln besprochene GesetzmaBigkeiten zusam~enhangen, 
so ist doch historisch der Begriff des kleinsten Teilchens im AnschluB an die 
chemische Forschung entstanden, d. h. im AnschluB an die Frage, aus welchen 
letzten Bausteinen die Materie uberhaupt aufgebaut ist. 

Wenn wir von Leukipp und Demokrit, den Begriindern des philoso
phischen Atomismus absehen, so ist die Frage nach den letzten· Bausteinen 
der Materie zuerst beantwortet worden ·durch den Boyleschen Begriff des 
Elementes. Als chemisches Element bezeichnen wir auch heute noch jeden 
Stoff, den wir mit Hilfe chemischer Mittel nicht weiter zerlegen konnen. Durch 
diese Definition ist es natiirlich in keinem Einzelfalle ausgeschlossen, daB .ein 
als Element bezeichneterStoff noch weiterhin in urspriinglichere Bestandteile 
zerlegt wird, und in der Tat hat sich dieser Fall mehrfach im Verlauf der Ge
schichte der Chemie ereignet. Indessen haben wir bei den heute aIs Elemente 
angegebenen Stoffen mancherlei Anhaltspunkte dafiir, daB bei ihnen eine weitere 
Zerlegung mit chemisohen Mitteln nicht moglioh ist, vor allem a.uBer dem Sohei
tern aUer dahin zielenden Versuche, die Existenz des periodischen Systems, 
nach welchem sioh die Elemente nach steigendem Atomgewioht in natiirlich 
zusammengehorige Gruppen einordnen lassen. Bevor wir aber auf dieses naher 
eingehen, mussen wir uns noch weiter mit den VorsteUungen befassen, die del' 
heutigen Chemie zugrunde liegen. 

Das Gesetz der konstanten und der multiplen Proportionen. 
J. B. Richter (1762-1807) war der erste, der die Gesetze, nach welchen 

sich die Elemente zu Verbindungen vereinigen, naher erforsohte. Er ging da
von aus, daB beim Vermisohen zweier neutraler Salzlosungen z. B. von BaCIa; 
und Na.SO, keine Anderung der Reaktion der Losung eintritt, so daB also, 
wenn aUes Barium als Sulfat. gefiiUt wird, die freigewordene Salzsaure genau 
durch die freigewordene Natronlauge neutralisiert wird. Dies aber bedeutet 
niohts anderes, als daB die bei der Salzbildung beteiligten Stoffe mitkonstanten 
Gewiohtsverhaltnissen in die entstehenden Salze eintreten. Dieses Gesetz del' 
konstanten Gewiohtsverhaltnisse gilt jedooh nioht nur fur Salze, sondern all
gemein fiir aUe ·ohemisohen Verbindungen. Es hat seinen auoh heute noch 
giiltigen Ausdruck in der Daltonsohen Atomhypothese 1808 gefunden. 
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Nach dieser Hypothese ist die Materie eines jeden Elementes aus kleinsten 
Teilchen zusammengesetzt, die stets die gleichen Eigenschaften bewahren, 
insbesondere auch ihr Gewicht. Treten also zwei oder mehr Elemente zu einer 
chemischen Verbindung zusammen, so werden stets eine bestimmte Anzahl 
der Atome der betreffenden Elemente sich vereinigen und infolgedessen die 
Verbindungsgewichte einfache Multipla der Atomgewichte sein. Um z. B. eine 
Verbindung aus Kohlenstoff und Sauerstoff zu bilden, wird 1 Atom Kohlenstoff 
sich mit 1 Atom Sauerstoff zu K9hlenoxyd vereinigen oder 1 Atom Kohlenstoff 
mit 2 Atomen Sauerstoff zu K,ohlendioxyd. Aus den Versuchen ergibt sich 
in diesem FaIle, daB sich 12 Gewichtsteile Kohlenstoff das eine Mal mit 16 Teilen 
Sauerstoff, das andere Mal dagegen mit 32 Teilen Sauerstoff verei'nigt haben. 
Und wenn man nun annimmt, daB 12 Gewichtsteile Kohlenstoff einem Atom 
KohlenstOff entsprechen, so liegt es nahe, zu schlieBen, daB 16 Teile Sauerstoff 
einem Atom Sauerstoff, 32 Teile also 2 Atomen Sa.;uerstoff entsprechen. Hieraus 
erhielte man dann als Atomformeln fUr Kohlenoxyd CO und ffir Kohlendioxyd 
CO2, Indessen ware es an sich ebensogut moglichgewesen, als relative Atom
gewichte von Kohlenstoff und Sauerstoff 12 resp. 32 anzunehmen, wonach 
sich ffir Kohlendioxyd die Formel CO und fur Kohlenoxyd die Formel C20 
ergeben hiitte. 

Welche relativen Atomgewichte man in Wirklichkeit verwenden will, 
liWt sich also aus der chemischen Analyse allein nicht hinreichend.erschlieBen. 
Nur so viel ist ohne weiteres klar~ daB man das kleinste relative Gewicht, mit 
dem ein Element nach den vorliegenden Beobachtungen in eine Verbindung 
eintritt, ala sein Atomgewicht ansehen wird, wobei es freilich vorlaufig noch 
moglich ist, daB diese kleinste Menge in Wahrheit bereits ein zwei- oder mehr
faches Multiphun des wahren relativen Atomgewichtes darstellt. Hier greifen 
nun eine Reihe von GesetzmaBigkeiten ein, die eine genauere Bestimmung des 
relativen Atomgewichtes ermoglichen. 

Die Regel von Avogadro. 
AllgemeiIi wird es sich um Gesetze handeln, bei denen irgendeine physi

kalische Eigenschaft in einfacher Beziehung zu dem relativen Atomgewichte 
steht. 

Ein solches Gesetz gibt uns zunachst die friiher besprochene Regel von 
A vogadro an die Hand, nach welcher in gleichen Raumteilen verschiedener 
Gase die gleiche AI\Zahl Molekule enthalten ist. Es mussen also die Gewichte 
verschiedener Verbindungen, die sich in dem gleichen Volum befinden (selbst
versllindlich unter den gleichen lJedingungen des Drucks und der Temperatur) 
sich wie die Molekulargewichte dieser Verbindungen verhalten. Und man wird 
deshalb die kleinste Menge eines Stoffes, die man in einem gasformigen Molekul 
vorfindet, als sein relatives Atomgewicht ansehen. 

Es liegt hier nun freilich noch eine wesentliche Schwierigkeit vor, die 
sich insbesondere auf die .elementaren Gase bezieht.Nach Gay ~ Lussac 
vereinigen sich 2 elementare Gase im Verhaltnis gleicher Volumina z. B. ver· 
einigt sich 1 Volumen Wasserstoff mit 1 Volumen Chlor zu 2' Volumina Chlor
wasserstoff. Ferner 1 Volumen Sauerstoff mit 2 Volumen Wasserstoff zu Wasser, 
aber es entsteht nicht 1 Volumen Wasserdampf, sondern merkwfirdigerweise 
entstehen 2 Volumina. Wir finden also, daB sich in einem Volum Wasserdampf 
die Halfte des Sauerstoffs befindet, die in dem gleichen Volum elementaren 
Sauerstoffs enthalten ist, eine Tatsache, die ganzlich unerklarlich bleibt, wenn 
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wir voraussetzen, daB in einem Volum Sauerstoff nur ein Atomgewicht Sauer
stoff enthalten ist. Delln es mliBte dann in einem Volum Wasserdampf ein 
halbes Atom Sauerstoff enthalten sein, eine Annahme, die dem Begriff des 
Atoms al.s kleinsten Teilchens widerspricht. Will man also nicht die Annahme 
machen, daB im Wasserdampf nur halb soviel Moleklile im gleichen Raum 
enthalten sind, wie im Sauerstoff und Wasserstoff, eine Annahme, die je nach 
der vorliegenden Gasreaktion weiter modifiziert werden muBte, so bleibt zur 
Erklarung dieses eigentumlichen Verhaltens nur die Auffassung Avogadros 
und Amperes, nach welchen die kleinsten Teilchen im Sauerstoff nicht ihren 
relativen 'Atomgewichten entsprechen, sondern doppelt so groB sind. Das gleiche 
gilt auch fur Wasserstoff, Chlor, Stickstoff, sowie die Mehrzahl der anderen 
elementaren Gase mit Ausnahme der einatomigen Edelga.se. Durch diese An
nahme wurde der Begriff der Molekel im Gegensatz zum Atom festgelegt und 
gezeigt, daB im Sauerstoff,' Stickstoff, Wasserstoff und anderen Gasen das 
Molekul aUi) je 2 Atomen zusammengesetzt ist. Erst durch die A vogadrosche 
Annahme wurde es aber auch moglich, die Ergebnisse der Gasreaktionen zur 
Bestimmung der relativen Atomgewichte heranzuziehen. 

Das Dulong-Petitsche Gesetz. 
_Sehr groBe Dienste bei der Atomgewichtsbestimmung leistet ferner das 

Gesetz von Dulong - Peti t, freilich nicht in dem Sinne, daB es mit seiner Hilfe 
moglich ware, genaue Zahlen drr Atomgewichte zu erhalten, wohl aber so, 
daB es anzeigt, ob ein Wert a oder ein Multiplum dieses Wertes als Atomgewicht 
in Frage kommt. 

Das Gesetz von D ulo ng und Petit wurde im Jahre 1818 entdeckt. Es 
besagt, daB die Atomwarme irgendeines festen Elementes, d. h. das Produkt 
aus . Atomgewicht und spezifischer Warme einen nahezu konstanten Wert 6,4 
hat. Das Gesetz ist allerdings nur ala angenahertes zu betrachten, da manche 
Elemente, namentlich Kohlenstoff, Bor und Silicium eine 'erheblich kleinere 
Atomwarme aufweisen. Indessen findet auch bei diesen mit steigender Tempe
ratur eine Annaherung der Atomwarme an den Wert 6,4 statt. 

Das Dulong-Petitsche Gesetz ist trotz seiner Abweichungen so eigen
tiimlich, daB es in hohem MaBe zu einer Erklarung auf Grund molekulartheore
tischer Vorstellungen angereizt hat. Aber erst durch die neueren Theorien, 
die von Planck und Ein&tein ausgebildet wurden, ist es moglich geworden, 
eine befriedigende Erklarung zu finden. Ell hat sich namlich herausgestellt 
daB bei tiefen Temperaturen die Atomwarmen aller in reinem Zustande unter
suchten festen Elemente, wie z. B. Silber und Jod, erheblich kleinerwerden 
als 6,4 und schlieBlich sogar gegen den Wert Null konvergieren. Dies steht nicht 
nur im Widerspruch zu dem erwahnten Gesetz von Dulong -Petit, sondern, 
was bei der bisherigen rein empirischen Bedeutung dieses Gesetzes ausschlag
gebender ist, auch im Widerspruch zu den Vorstellungen der Molekularkinetik 
in ihrer Anwendung auf den festen Aggregatzustand. 

Wir sahen schon fruher, daB die kinetische Energie eines Atoms eines 
einatomigen Gases gleich t R T ist (vgl. S. 90). Und da die Anderung der 
kinetischen Energie fur einen Temperaturgrad gleich der Atom warme ist, so folgt 

fur einatomige Gase Cv = d(td~ T) = : . R = 2,98. Die kinetische Energie 

t RT eines einatomigen Gases stammt aber ausschlieBlich aus der fortschreiten
den Bewegung der Atome, die bei den Gasen frei beweglich sind. Bei den festen 
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Korpem ist diese freie Beweglichkeit jedoch nicht mehr vorhanden. Bei diesem 
schwingen die Atome vielmehr um bestimmte Gleichgewichtslagen, so daB 
auBer der kinetischen Energie der Atome auch noch ihre pDtentielle Energie 
zu beIiicksichtigen ist. Boltzmann hat nun wahrscheinlich gemacht, daB die 
gesamte potentielle Energie den gleichen Betrag wie die kinetische Energie hat, 
daB also die EJ,lergie eines Atomes in festem Zustand den Wert 3 R T und die 
Atomwarme den Betrag 3 R hat. "Diese Boltzmannsche Annahme stiitzt 
sich auf die sog. Theorie der Freiheitsgrade, nach welcher jeder Freiheitsgrad 
eines schwingenden Atoms den gleichen Betrag an Energie in Anspruch nimmt. 
Bei einem einatomigenGas sind aber 3 Freiheitsgrade der Bewegung moglich, 
namlich die translatorischen Bewegungen nach den 3 Richtungen des Raumes. 
Bei den festen Korpem kommen hierzu weitere 3 Freiheitsgrade der potentiellen 
Energie, ebenfalls nach den 3 Richtungen des Raumes, so daB also hier die 
Atomenergie und Atomwarme doppelt so groB, insbesondere c. = 3 R = 5,96 
ist, ein Wert, der mit dem des Dulong - Petitschen Gesetzes gut iiberein
stimmt und zunachst wenigstens eine Erklarung dieses Gesetzes auf Grund 
molekularkinetischer Vorstellungen zu bieten scheint. 

Indessen stehen dieser einfachen LOsung der Schwierigkeiten auf Grund 
der Theorie der Freiheitsgrade groBe und entscheidende Bedenken entgegen. 
Zunachst miiBte die Atomwarme sowohl der Gase wie auch der festen Elemente 
unabhangig von der Temperatur sein, eine Voraussetzullg, die, wie wir bereits 
sahen, zumal bei tiefenTemperaturen in keiner Weise erfiillt ist. Wenn die 
~tomwarme irgendeines festen Stoffes groBer ware als 5,96, so lage darin aller
dings fiir die Theorieder Freiheitsgrade nicht die geringste Schwierigkeit, 
da alsdann eben neue Freiheitsgrade vorausgesetzt werden miiBten, z. B. Ro
tationen der Atome oder bei Molekiilen Schwingwigen "derAtome inn~rhalb 
des Molekiils. Wir sehen aber, daB bei tiefen Temperatliren die Atomwarme 
erheblich kleiner als 5,96, d. h. kleiner als das Minimum ist, das die Atomwarme 
eines festen Stoffes auf Grund der Theorie der Freiheitsgrade iiberhaupt an
zunehmen vermag. Andererseits ist aber nach Boltzmann nicht zu bezwei
feIn, daB die Verteilung der Energie auf die einzelnen Freiheitsgrade eine gleich
maBige sei~ muB, da bei unregelmaBiger Verteilung sich sehr bald durch gegen
seitige Ausgleichung wieder die gleichmaBige Verteilung herstellen wUrde. 
Mit andem Worten, die geringen Atomwarmen, wie sie Bor, Kohlenstoff und 
Silicium sowie bei tieferen Temperaturen alle andem festen Elemente aUfweisen, 
stehen mit den Anforderungen der klassischen kinetischen Theorie in unver
sohnlichem Widersprnch. 

Hier greift nun die PIa nc ksche Quantentheorie ein, die urspriinglich 
geschaffen wurde, um eine mit den Beobachtungen im Einklang stehende 
Formel iiber die Energieverteilung im Spektrum abzuleiten. "Auch bei diesem 
Problem handelt es sich ja um Schwingungen von Atomen, die Veranlassung 
zur Aussendung von Lichtstrahlen geben. Auf Grund der klassischen Theorie 
ergab sich die Rayleighsche Strahlungsformel, die aber in keiner Weise den 
Beobachtungen entspricht. Erst als Planck die Annahme einfiihrte, daB von 
den Atomen die Energie nicht kontinuierlich, sondem in end1ichen Quanten 
ausg~endet wird, so daB also die Lichtstrahlung -sich mit Atomen im Gleich
gewicht befhidet, die nicht nach dem klassischen kinetischen Gesetz, sondem 
nach einem andem, auf Grund statistischer Rechnungen abzuleitenden Gesetz 
ihre Schwingungen ausfiihren,erst dann ergab sich ein Ausdruck fiir die schwin
gende Energie der Atome und gleichzeitig fiir die Energieverteilung im Spek· 
trum, der die. Beobachtungen befriedigend darstellt. 

E i c h w a I d· Fa dar. PbyslkaI.·chem. Grundlagen der Blalogie. 19 
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Die Grundlagen der Quantentheorie wurden dann spater von Einstein 
benutzt, um die Widersprfiche, die sich nach unserer obigen Schilderung in 
der Molekulartheorie fester Korper ergeben hatten, aufzuklaren. Die Atome 
eines festen Korpers mussen mit den Atomen eines umgebenden Gases im Gleich
gewicht sich befinden, d. h. auch fUr !:lie muB das gleiche Gesetz der Energie
verteilung gelten, wie es die Quantentheorie fur die Ga&e vorschreibt. Es wird 
aber auch hier die Energie nur in endlichen Quanten abgegeben werden, und zwar 
setzt die Quantentheorie voraus, daB dies Elementarquantum der Energie 
E = h v ist, wo heine universelle Konstante, v dle Schwingungszahl des betref
fendenAtoms isj:.. Aus diesen Voraussetzullgen ergibt sich fur die Energie 
eines schwingenden Atoms der Ausdruck 

E =3R p!v 
eT -I 

wo fJ eine Konstante = 4,865 • 10 -11, R die Gaskonstante, und v die Schwin
gungszahl des Atoms iat. Hieraus ergibt sich die Atomwarme: 

:; ({Jvr 
:; = 3 R (f!:!. T )2 = Atomgewicht X Spez. Warme bei konstantem Volum. 

eT -I 

Die Schwingungszahl v laBt sich aus thermischen oder auch aus optischen 
Beobachtungen bestimmen. 1st v bekannt, so istalao nach der Einstein
schen Formel die Atomwarme fur jede beliebige Temperatur zu berechnen, 
indessen ist auch diese Formel noch nicht in vollkommner Obereinstimmung 
mit der Erlahrung. Mit sinkendem T wird die Atomwarme kleiner. Vollkommen 
jedoch wird die Obereinstimmung nach einer im AnschluB an die Einstein
sche Formel von Nernst und Lindemann gefundenen empirischen Formel: 

((fJV)2 p" (fJV)2 P") - eT - e2T 
3 T 2T 

G"=2 R (fJ" )2+ (fJ'V )2 
eT-I eT-I 

= Atomgewicht X Spez. Warme bei konstantem Volum. 

Wenn man nach dieser Formel die Atomwarme eines Stoffes berechnet hat und 
andererseits die spezifische Warme bei konstantem Volum kemit, so laBt sich 
daraus ohne weiteres das Atomgewicht des betreffenden Stoffes bestimmen. 
Bei hOheren Temperaturen nahert sich ·die Atomwarme in tJbereinstimmung 
mit dem Dulong - Petitschen Gesetz dem Werte 6,4 .. Bei Silber z. B. bei 
etwa 500° abs. Beim Diamant hingegen, fUr den die Nernst-Linde
mannsche Formel innerhalb eines Temperaturintervalls von mehr als 1000 0 

ausgezeichnet mit der Erfahrung ubereinstimmt, ist bei 1169° T die Atomwarme 
bei konstantem Druck erst gleich 5,41, wahrend die Beobachtung 5,45 ergibt. 

Das pe'riodische System. 
Wahrend nun das Dulong - Petitsche Gesetz und seine moderne, durch 

die Quantentheorie hervorgerufene Verallgemeinerung tief in die Atomdynamik 
hineingefiihrt hat, zeigt uns ein anderes Gesetz, das zur Kontrolle der relativen 
Atomgewichte benutzt wird, Beziehungen zwischen den Atomgewichten und 
den chemischen und physikalischen Eigenschaften der Elemente an, deutet 
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also in letzter Linie auf irgendeinen tiefeten stofflichen Zusammenhang zwischen 
den einzelnen Elementen. 

S~hon Pro u t hatte im Jahre 1815 darauf hingewiesen, daB die Atomge, 
wichte zahlreicher Elemente mit geringer Abweichung Multipla des Atomge
wichtes des Wasserstoffs darstellen, weshalb er den Wasserstoff als das Ur
element ansah. Fiir zahlreiche Elemente hat allerdings eine genaue Bestimmung 
der Atomgewichte die Unhaltbarkeit dieser Hypothese ergeben, aber immerhin 
laBt sich auf Grund der Wahrscheinlichkeitsrechnung der Nachweis fiihren, 
daB das haufige Zusammentreffen der Atomgewichte mit einem multiplen Werte 
des Wasserstoffs nicht ohne weiteres als Zufall aufgefaBt werden kann. 

Nach Prout hat dann Dobereiner seine sog. Triaden aufgestellt, indem 
er zeigte, daB sich Gruppen von je 3 Elementen angeben lassen, die sich durch 
eine nahezu konstante Differenz der Atomgewichte voneinander unterscheiden 
und chemisch nahe zueinander gehoren, z. B. Lithium, Natrium und Kalium 
mit den Atomgewichten 7,03; 23,05; und 39,15. Andere Triaden dagegen, 
wie die Platinmetalle, zeigen nahezu das gleiche Atomgewicht. 

Aber auch die Dohereinerschen Triaden bieten noch keine durchgangige 
GesetzmaBigkeit, die die Atomgewichte aller bekannten Elemente umfaBt. 
Eine solchewurde erstl869durchLotharMeyer undMendelejeff gefunden, 
indem sie samtliche Elemente in der in nachstehender Tabelle ersichtlichen 
Weise nach steigenden Atomgewichten ordneten. 

Hierbei ergeben slch 9 Vertikalkolumnen und 10 Horizontalreihen. Von 
Interesse sind besondera die Vertikalkolumnen, da in ihnen Stoffe, die chemisch 
ein ganz ahnliches Verhalten aufweisen, zusammenstehen. Das oberste Glied 
einer jeden Vertikalkolumne ist gleichsam der Prototyp der ganzen Gruppe. 
So umfaBt die erste Kolumne nebst Helium die Edelgase Neon, Argon, Krypton 
und Xenon. Die zweite Kolumne, die mit Lithium beginnt, zeigt weiter Na, 
K, Cu, Rb, Ag, Cs, Au. Hier nun freilich sehen wir bereits, daB wir innerhalb 
der Kolumnen noch eine weitere Unterscheidung machen miissen, um die Gesetz
maBigkeit des periodischen Systems reiner hervortreten zu lassen. Cu, Ag und 
Au stehen namlich nur in relativ loser Beziehung zu den iibrigen Elementen 
der Kolumne, den Alkalimetallen. Wenn man aber die Ihnen entsprechenden 
Horizontalreihen als kleine Perioden von den groBen Perioden des K, 
Rb, Cs unterscheidet, so findet man, daB sowohl hier wie in den iibrigen Vertikal
kolumnen Elemente von gleichem Charakter zusammenstehen. In ehemischer 
Hinsicht zeigt sieh dies besonders an der Wertigkeit der Elemente gegeniiber 
dem Sauerstoff. Die mit ° bezeichnete Kolumne enthalt die reaktionsunfahigen 
Edelgase.' In Kolumne I stehen die einwertigen Alkalimetalle in den groBen 
Perioden, wahrend in den kleinen Perioden Elemente stehen, die ebenfalls ein
wertig, daneben aber auch noch hoherwertig sind. I,n der zweiten Kolumne 
finden wir die zweiwertigen Alkalimetalle und auch in den iibrigen Kolumnen 
sehen wir eine unverkennbare, wenn aueh nicht vollkommene Ubereinstimmung 
der Valenzen der untereinander stehenden Elemente. 

Besonders hervorzuheben ist noeh die Kolumne VIII, in der je 3 sehr 
ahnliche Elemente beieinander stehen. Diese SteHung des Eisens, Nickels und 
I\obalts sowie der PlatinmetaHe bedeutet im Grunde genommen eine Durch
brechung der GesetzmaBigkeit, die sich in den anderen Kolumnen ausspricht 
wenngleich es andrerseits eine Bestatigung des periodisehen Systems ist, daLl 
diese 9 Elemente in die gleiche Kolumne fallen. Aber aueh sonst kann vorlaufig 
von einer liickenlosen GesetzmaBigkeit beim periodischen System keineRede 
sein. An 4 Stellen namlich sind je 2 aufeinanderfolgende Stoffe miteinander 

19* 
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vertauscht worden, um die richtige Einordnung in das System zu erzielen, bei 
A = 39,9 und K = 39,15; bei Co, Ni; bei Te = 127,6 und J = 126,85 und 
schlieBlich bei Nd = 143,6 und Pr = 140,5. Besonders die Anomalie zwischen 
Tellur und Jod hat zu vielen Bedenken AnlaB gegeben, aber selbst die sorg
faltigsten Nachpriifungen der beiden Atomgewichte haben sie nicht aus der 
Welt schaffen konnen. Dagegen hat sich in anderen Fallen das periodische 
System, dessen groBe theoretische Bedeutung auch trotz der genannten Mangel 
unverkennbar ist, vorzuglich bewahrt. Am bekanntesten ist die Vorhersage des 
Scandiums, Galliums und Germaniums, die Mendelejeff an der Hand des 
Systems gelungen ist, indem er bestehende Lucken durch Interpolation aus
fiillte. Vor allem aber laBt sich das System in ausgezeichneter Weise benutzen, 
um das Atomgewicht eines neu einzuordnenden Elementes zu kontrollieren, da 
je nachdem, ob man ein Atomgewicht a, 2a, 3a usw. annimmt, eine ganz ver
schiedene Stellung im System resultiert, von denen nur eine das Element an 
einen entsprechenden Platz bringen wird. Dieser Fall ist praktisch belm 
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Abb.83. 

Wir sehen, daB die 
Kurve der Atomvolumina, d. h. der Volumina, die 1 g-Atom des Elementes 
in festem Zustande einnimmt, 4 deutliche Perioden aufweist, wenn man als 
Abszissen die Atomgewichte und als Ordinaten die Atomvolumina aufzeichnet. 
Die Maxima werden durch die Alkalimetalle einge:Q.ommen. Ferner befinden 
sich, um nur einige Beispiele herauszugreifen, die Halogene in ahnlichen Stellen 
auf den aufsteigenden, die Erdalkalien auf den absteigenden Asten der Perioden. 
AuBer bei den Atomvolumina ergibt sich noch ein ahnliches Verhalten bei 
zahlreichen anderen physikalischen Eigenschaften, so bei den Schmelzpunkten, 
der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit und anderen mehr. 

Neuere Formen des periodischen Systems. 
. Es hat selbstverstandlich nicht an Versuchen gefehlt, die oben er

wahnten UnregelmaBigkeiten des periodischen Systems auf die eine oder andere 
. Art zu erklaren. Nach zwei Richtungen hin ist dieses geschehen: Eininal, 

indem man andere Formen der Anordnung wii.hlte und zweitens, indem man 
nicht nach den· Atomgewichten selbst, sondern nach Zahlen anordnete, die 
in einer gesetzmaBigen Beziehung zu den Atomgewichten stehen. Dieser letzte 
Weg, der auf den ersten Blick etwas Gekunsteltes hat, ist aber deshalb von 
Interesse, weil er Beziehungen zwischen den Elementen aufzudecken sucht, 
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Tabelle der Elemente. 

0 I II III IV V ~I VII VIII 

He Li Be B C N 0 F 
3,99 6,94 9,1 11,0 12,00 14,0 - 16,00 19,0 

No Na Mg Al Si l' S Cl 

00,2 23,00 24.82 27,1 28,3 81,0 82,07 86,46 

A K Ca Se Ti V Cr )In Fe Co Ni 
89,9 89,10 4O,l 44,1 48,1 1>1,0 02,0 64,9 56,8 59,0 68.7 

Cu hi Ga Ge 41 Se Br 
63,6 69,9 72,5 79,2 79,92 60,4 '15,0 

Kr Rb Sr Y Zr Nb K~ Ru Rh . Pd 
82,9 85,5 87,6 89,0 00,6 94 96,0 101,7 102.9 106,7 

Ag Cd In Sn Sb 

T'I J 1 107,88 112,4 lil> 119,0 120,2 127,1) . 126,9. 

X Cs Ba La Ce - - -
180 183 187,4 189,0 140,11) 

Yb Ta W Os lr Pt 
- - - -

172,0 181,5 184,0 191 193,1 1~ 
, 

Au Hg TI Pb Bi 
- -

197,2 000,6 004,0 007,1 208,0 

Ra Th U -
226 232.,4 288J> 

die nicht ohne weiteres aus den Atomgewichten- ablesba.r sind, sondem erst 
gleichsam eines tieferen rechnerischen Eindringens bediirfen. Es mag hier ge
niigen, auf diese Versuche, vor allem auf den R yd bergs, hinzuweisen 1). Dagegen 
wollen wir noch kurz einen Blick werfen auf diejenige Umgestaltung des perio
dischen Systems, wie sie Werner vorgeschlagen hat. Werner geht namlich 
davon aus, daB in der alten Fassung die Hauptschwierigkeit von einer zu starken 
Ineinanderschachtelung der Elemente heniihrt, hervorgerufen durch das Be-

l) Rydberg, Zeitschr. f. Morg. Chemie 14, 66 (1897). 
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strehen, auch untergeordnete Analogien, z. B. die des Silbers mit den Alkali
metallen oder des Mangans mit den Halogenen zum Ausdruck zu bringen. 
Wenn man jedoch sein Augenmerk hauptsachlich auf die unverkennbaren 
Analogien richtet und vor allem die kleinen Perioden unterdriickt, so erhalt 
man eine weit ungezwungenere Darstellung (vgl. Tabelle). In der ersten Reihe 
steht hier Wasserstoff und Helium. Werner vermutet aber, daB zwischen beiden 
ein noch unbekanntes Element ais Prototyp der negativen Elemente einzu
schalten ist. Die beiden foigenden, die Li- und Na-Periode, entstehen durch 
Einschaltung von je 5 Elementen, deren Eigenschaften einen sukzessiven Uber
gang zwischen den Grenzelementen darstellen, was hauptsachlich in ihrem 
elektrischen Verhalten hervortritt. In den beiden folgenden Perioden werden 
je 2· 5 und in den alsdann folgenden je 3· 5 neue Elemente eingeschoben. 
Durch diese Anordnung wird die isolierte Stellung der Platinmetalle sowie des 
Fe, Co und Ni aufgehoben. Auch wird es verstandlich, daB in den hOheren Grup
pen zahlreiche Elemente von ahnlichem Verhalten beieinander liegen. So sind 
in der 7. Reihe 15 neue Elemente zwischen dem Barium und dem bisher unbe
kannten Homologen des Yttriums eingeschoben. Ihre Variationsbreite ist infolge
dessen nur eine sehr geringe, und es mussen infolgedessen aIle diese Elemente, 
die sog. seltenen Erden, chemisch und physikalisch sehr sich einander annahern. 

Aus der 8. Reihe der Wernerschen Anordnung sind bisher nur 3 Elemente 
bekannt, das Radium, Thorium und Uran. Hier waren also noch zahlreiche 
Lucken auszufullen, aber gerade diese 3 Elemente weisen eine Eigenschaft auf, 
die zu einer tieferen, ganzlich von der bisher besprochenen abweichenden Auf
fassunlJ des Elementenbegriffes gefuhrt hat, einer Auffassung, die gleichsam 
den SchluBstein in der Theorie des periodischen Systems bildet und wieder 
zu dem Ausgangspunkt aller derartiger Betrachtungen uber die Atomgewichte 
zuriickfiihrt: zu den Uratomen, aus denen die Elemente aufgebaut sind. 

Die in Frage stehende Eigenschaft aber ist die Radioaktivitat. 

Die Isomorphie. 
Einen weiteren Anhaltspunkt zur Bestimmung resp. zur Kontrolle eines 

anderweitig festgestellten Atomgewichtes bietet die auf S. 154 besprochene 
Isomorphie. Wir haben dort die Schwierigkeiten, die sich der konsequenten 
Durchfiihrung dieses von Mitscherlich aufgestellten Begriffes entgegenstellen, 
eingehend erortert und gesehen, daB wenigstens in bestimmten Grenzfallen von 
einer deutlichen GesetzmaBigkeit gesprochen werden kann. SO Z. B. vertreten 
sich in den Alaunen die Alkalimetalle im Verhaltnis ihrer Atomgewichte unter 
Wahrung der Form der Krystalle und das gleiche gilt fUr das dreiwertige Metall, 
das in den Alaunen enthalten ist, da an Stelle des Aluminiums sowohl Chrom 
wie Eisen treten kann. 1st also umgekehrt bekannt, daB irgendein Element 
ein anderes in einem Satz isomorph vertritt, so laBt sich daraus ohne weiteres 
das Verhaltnis ihrer relativen Atomgewichte ableiten. Die auf diese Weise er
haltenen Zahlen stimmen mit denen der ubrigen Methoden auf das beste uberein. 

Die Elektronentheorie. 
Weim man die Strahlung eines radioaktiven Elementes, also z. B. des 

RadiuIDs seIber naher unt~rsucht, so findet man, daB sie aus 3 verschiedenen 
Strahlengattungen zusammengesetzt ist~ die man ala eX-, fl- und y-Strahlen von
einander unterscheidet. Ihr Hauptcharakteristicum iat ihr Verhalten in einem 
magnetischen Feld, wobei die r-Strahlen uberhaupt nicht abgelenkt werden. 
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If Elemente nach Werner. 

I 

He -
3,99 

I Be I B C N 0 FI Ne I 
! 

I 
i 9,1 11 12 14,01 16,00 19 20,2 

- I 

Mg Al Si P S CI ~ 24,32 27,1 28,3 31,04 32,07 36,46 

]~ Ti Y Cr Mn Fe ~ Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
44,1 48,1 51,06 62,0 64,93 65,80 68,97 58,68 63,57 65,37 69,9 72,5 74,96 79,2 79,92 82,9 

Y Zr Nb Mo Np Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te J Xe 

89,0 90,6 93,6 96,0 1OO? 101.7 102,9 106,7 107,88 112,4 114,8 119,0 120,2 127,5 126,92 130,2 

--. 

Lu Ct Ta W Os Jr Pt Au Hg TI Pb Bi - - - - -
174 ? 181,0 184,0 190,9 193,1 195,2 197,2 200,0 204,0 207,10 208,0 

- - - - - - - - - - - - - - - - -

i 

Verlag von Julius Sprlnier in Berlin. 



Chemische Elemente und Atome. 295 

die ~- und p-Strahlen dagegen nach verschiedenen Richtungen. Da die r-Strah
len iiberdies auch ein sehr hohes Durchdringungsvermogen besitzen, so scheint 
es, in trbereinstimmung mit ihrem iibrigen Verhalten, daB sie den Charakter 
der Rontgenstrahlen besitzen und also sehr kurzwellige, durch plOtzliche Im
pulse entstandene Erschiitterungen des A.thers darstellen. Die ~- und p-Strahlen 
hingegen fiihren elektrische Ladungen mit sich, und zwar die ~-Strahlen posi
tive Ladungen, die p-Strahlen negative Ladungen. Gleichzeitig sind beide 
Strahlenarten materieller Natur, wobei sich das sehr interessante und ffirdie 
neueren Ansichten der theoretischen Physik grundlegende Phanomen ergeben 
hat, daB die Mas sea b han gig is t von de r G esc h win dig k e it, mit 
der sich die elektrisch geladenen Teilchen bewegen. Allerdings 
'')mmen nur Geschwindigkeiten in ,Frage, die mit der Geschwindigkeit des 
Lichtes vergleichbar sind. 

Es wiirde zu weit fiihren, auf alles dieses naher einzugehen. Hier interes
sieren uns nur die Auffassungen, die sich aus den radioaktivenErscheinungen 
ffir den Bau derAtome ergeben. Wenn man namlich die elektrischeLadung 
eines Teilchens, wie es in den Kathodenstrahlen oder auch in ionisierten Gasen 
oder schlieBlich in den Ionen eines Elektrolyten vorhanden ist, bestimmt nach 
Methoden, wie sie besonders J. J. Thomson entwickelt hat, so findet man, 
daB diese Elementarladung e in allen Fallen die gleiche ist = 3,4. 10-10 

elektrostatische C. G. S.-Einheiten. Daraus folgt zunachst die atomistische 
Struktur der Elektrizitat. Weiterhin ergibt sich aber auch bei den Kathoden
strahlen, die Strahlen negativer Elektrizitat sind, also aus stromenden Elek
tronen bestehen, daB hier das Verhaltnis von elektrischer Ladung zur Masse 

~ konstant ist. Diese Konstanz ist, entsprechend unserer obigen Bemerkung 
m 
iiber die Abhangigkeit der Masse von derGeschwindigkeit, nur deshalb moglich, 
weil die Geschwindigkeit der negativen Teilchen in den Kathodenstrahlen 
relativ zur Lichtgeschwindigkeitgering ist. Andererseits aber ist das Verhaltnis 

~ bei allen Elektronen das gleiche, ob sie nun durch Kathodenstrahlung, 
m 
durch ultraviolettes Licht oder durch gliiltende Metalle erzeugt werden, vor 
allem aber auch das gleiche unabhangig von der Natur der die Strahlung er
zeugenden Metalle oder Gase. Es sind also in allen diesen verschiedenen Stoffen 
kleinste Teilchen, sog. Korpuskeln vorhanden. Ihre Masse ist berechnet 

e 
worden, indem man experimentell das Verhaltnis - bestimmt. Da e bekannt 

m 
ist, so laBt sich daraus m berechnen, und zwar findet man, daB die Masse der 
Elektronen etwa den tausendsten Teil der Masse eines Wasserstoffatoms be
tragt. Wir sehen, daB hier das Pro u tsche Uratom durch viel kleinere Bau
steine der Materie ersetzt ist. 

Die Umwandlung der Elemente. 
Aus diesen Ergebnissen der modernen Elektrizitatslehre sind die verschie

densten Folgerungen 'gezogen worden. Am weitesten geht J. J. Thomson, 
der die gesamte Materie als aus Korpuskeln zusanimengesetzt betrachtet und 
bereits eingehende Vorstellungen iiber die Zusammensetzung der Atome aus 
den Korpuskeln entwickelt hat. So viel Hypothetisches diesen Ansichten auch 
noch anhaften mag, in einer Hinsicht stehen sie mit den Ergebnissen der 
experimentellen Forschung in bestem Einklang: namlich in Hinsicht auf das_ 
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alte, OOreits von den Alchimisten OOhandelte Problem der. Transmutation per 
Elemente. 

Eine solche Transmutation, d. h. Umwandlung eines Elementes in ein 
anderes liegt namlich bei den radioaktiven Stoffen vor. Wir horten bereits, 
daB die p-Strahlen sich ahnlich wie die Kathodenstrahlen verhalten, also eOOn
falls als stromende Elektronen aufzufassen sind, nur mit dem Unterschied, 
daB hier die Geschwindigkeit der Elektronen so auBerordentlich ist, daB die 
Abhangigkeit der Masse von der Geschwindigkeit nicht mehr vernachlassigt 
werden kann. Es werden also in der radioaktiven Strahlung KorpuskeIn mit 
groBer Geschwindigkeit von den Atomen fortgeschleudert. Auch die <x-Strahlen 
fuhren elektrische Ladungen mit sich, aber im Gegensatz zu denp-Strahlen 

. positive Ladungen. Vor allem aOOr ist die Masse der kleinsten Teilchen, die 
in den <x-Strahlen bewegt werden, erheblich groBer als die der in den p-Strahlen 
transportierten Elektronen. Ramsay hat die fundamentale Wahrnehmung 
gemacht, daB die <x-Strahlung aus positiv geladenen Heliumatomen besteht, 
und daB gleichzeitig yom Radium eine andere materielle Emanation ausgeht, die 
er als Niton OOzeichnet hat und die zu der Gruppe der Edelgase gehOrt. Die Atom
gewichtsOOstimmungen haOOn ergeben, daB das Niton das Atomgewicht 222,5 
besitzt und daB infoigedessen das Radium yom Atomgewicht 226,5 in Niton (222,5) 
und Helium (4) zerfallt. Es liegt also beim Radium der Fall vor, daB ein nach 
alter Anschauung elementarer Stoff in 2 neue Elemente sich desaggregiert. 

Auch beim Thorium finden wir einen derartigen Zerfall von Atomen. 
Genauere Versuche haOOn hier gezeigt, daB diibei eine ganze Reihe von Stoffen 
entsteht, die sich durch ihre verschiedene Bestandigkeit auszeichnen. Auch 
beim Radium ist dieses der Fall. Hier entstehen successive aus dem Uran 
folgende Stoffe; 

Uran -+ Uran X -+ Ionium _ Radium _ Niton - Radium A - Radium B 
- Radium C1 - Radium q. - Radium C8 - Radium D - Radium E1 - Ra
diqro E2 - Radium F - Radium G. 

Radium Fist das letzte aktive Zerfallsprodukt des Radiums und hat sich 
als identisch erwiesen mit dem Polonium, das in den ersten Forschungen des" 
Ehepaares Curie eine bedeutende Rolle gespielt hat. Und das letzte inaktive 
Zerfallsprodukt des Radiums, das RaG, scheint identisch zu sein mit dem Blei. 

lils sind bereits etwa 30 radioaktive Elemente OOkannt. Ihr Zerfall erfolgt 
nach dem gleichen Gesetze, wie es fUr andere chemische Reaktionen giiltig 
ist. Wilt haben schon gesehen, daB dies das MaBsenwirkungsgesetz ist. Fur 

den einfachen Zerfall eines Stoffes laBt es sich durch die Formel - ~: = k x 

ausdriicken, wo x die zur Zeit t vorhandene Masse des Stoffes ist. Daraus folgt 
durch "Integration -In x = k t + O. Zur Zeit t = 0 sei die Menge Xo vorhan
den, so daB also -In Xo = 0 wird. Setzt man diesen Wert in die vorige Glei-

chung ein, so erhalt man -In Xo = k t. Man bezeichnet nun diejenige Zeit 
x 

l' als die Halbierungskonstante des radioaktiven Elementes, nach welcher die 

Masse auf die Halfte gesunkenist. Es ergibt sich leicht l' = ! In 2. Diese 

Halbierungskonstante ist eine der wichtigsten Konstanten eines radioak
tiven StoHes, da sie einen einfachen Ausdruck der· Lebensdauer eines 
Elementes· darstellt. In der Radiumreihe schwankt die LeOOnsdauer der ein-
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zelnen Stoffe zwischen den Werten 6.109 Jajrre fUr die Reaktion Uran - Uran X 
und 3 Minuten fUr die Reaktion RaA - RaB . 

Das Radium selbst hat eine Halbierungskonstante von 2000 Jahren. 
Trotzdem min- aber durch die Forschungen im Gebiet der radioaktiven 

Stoffe der alte Begriff des Elementes eine wesentlicl;l.e Verandetung erfahren 
hat, so ist er trotzdem vorlaufig noch in dem Sinne aufrechtzuerhalten, daB 
man ala Elemente aIle solche Stoffe bezeichnet, die nicht durch chemische 
oder physikallsche Operationen sich weiter zerlegen lassen. Der Zerfall der 
radioaktiven Stoffe ist namlich, soweit sich bisher herausgestellt hat, ganzlich 
unabhangig von allen jenen Einfliissen, die sonst fUr den Verlauf chemischer 
Reaktionen von Bedeutung sind. Die oben definierte Halbierungskonstante 
ist fUr einen radioaktiven Stoff bei allen bisher beobachteten Temperaturen 
die gleiChe, wahrend bei gewohnlichen chemischen Reaktionen eine groBe 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatdr besteht. 
Selbst in chemischen Verbindungen mit anderen Elementen bleibt die Kon
stante unverandert. Man hat es also mit einer Reaktion zu tun, die sich von 
Grund aus von den bisher bekannten unterscheidet. Deshalb laBt sich auch der 
alteBegriff des Elementes aufrechterhalten, wofern man nur die Einschran
kung macht, daB die Elemente zwar nicht an sich unveranderlich sind, wohl 
aber gegeniiber allen bisher moglichen Eingriffen chemischer und physika
lischer Natur. Sobald es aber gelange, den intraatomaren Zerfall der Elemente 
kiinstlich zu beeinflussen, ~ wiirde freilich auch in praktischer Hinsicht der 
alte Elementenbegriff iiberfliissig sein. Gleichzeitig waren damit neue Energie
quellen erschlossen, die aIle bisherigen in den Schatten stellen wUrd.en. 1n
dessen ist vormufig noch nicht abzusehen, wie eine solche Beeinflussung zu 
ermoglichen ware. 

2. Die Strukturlehre. 
Gleichzeitig m,it der Unterscheidung von Atomen und Molekftlen muBte 

die Frage entstehen, wie die einzelnen Atome in den Molekftlen gruppiert sind. 
Notwendig und unabweislich aber wurde diese Frage, als die experimentelle 
Forschung Beispiele fand, in denen zwei Stoffe dieselbe analytisch-chemische 
Zusammensetzung ooben und trotzdem in ihren sonstigen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften ganzlich voneinander verschieden sind. Das 
:problem der Strukturchemie war damit aufgestellt, und es war vor allem 
die organische Chemie, deren Entwicklung durch strukturtheoretische Fragen 
entscheidendbeeinfluBt wurde. Ja, eine Geschichte der Strukturchemie ist 
im groBen und ganzen eine Geschichte der organischen Chemie iiberhaupt. 
Erst in neuerer Zeit wurden da:pn entSprechend modifizierte Vorstellungen 
auch auf die organischen Verbindungen iibertragen und dadurch nicht nul' 
eine Fiille von neuen Gesichtspunkten gewonnen, sondern ebenso wie auf 
organischem Gebiete Anregung gegeben zu neuen Forschungen und frucht
baren Fragestellungen. 

Bei der Schilderung der heute herrschenden strukturchemischen Auf
fassungen verfahrt man am besten so, daB man die Aufeinanderfolge der ver
schiedenen Theorien historisch entwickelt. Dennso rein historisch die zu be
sprechenden Theorien auchsind, so hat doch von den wertvolleren unter ihnen 
keine ganzlich ihre Bedeutung verloren, vielmehr sind haufig die spateren nur 
Erganzungen und Erweiterungen der friiheren. Etwas Ahnliches finden ,wir 
ja. haufig bei naturwissenschaftlichen Theorien. So ist auch heute noch auf 
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manchen Gebieten der Elektrizitatslehre die Theorie der elektrischen Fluida 
einfacher und vortellhafter als die Verwendung der Maxwell- Faraday-
schen Theorie, und das gleiche gilt fur das Verhaltnis zwischen der Undula
tions- und der elektro-magnetischen Theorie des 'Lichtes. Ais naturwissen
schaftlich "wahr" konnen wir freilich nur die jiingste, allen bisher bekannten 
Erscheinungen gerecht werdende Theorie betrachten, aber das hindert nicht, 
innerhalb bestimmter Gebiete uns auch der alteren, haufig einfacheren An
sichten zu bedienen, immer vorausgesetzt, daB wir uns der Grenzen eines solchen 
Verfahrens bewuBt bleiben. 

Metamerie und Isomerie. 
Wenn man einen bestimmten chemischen Stoff zu untersuchen hat, so 

unterwirft man ihn zunachst einer Analyse und steUt dadurch die sog. em
pirische Formel fest, d. h. die kleinsten ganzen Ato:IDzahlen, aus denen sein 
Molekul zusammengesetzt sein kann. Man nahm fruher als selbstverstandlich 
an, daB einer gleichen elementaren Zusammensetzung auch Gleichheit der 
ubrigen chemischen und physikalischen Eigenschaften entspricht. Da fand 
im Jahre 1823 Lie big, daB das knallsaure Silber 0 = N • OAg die gleiche Zu
sammensetzung wie das ein Jahr vorher von Wohler untersuchte cyansaure 
Silber N = 0 ' OAg hat. Nachdem eine sorgfliltige Wiederhol,\ng aller einschla
gigen Versuche ergeben hatte, daB auf keiner Seite.ein Fehler unterlaufen war, 
blieb nichts anderes ubrig als anzunehmen, daB die Unterschiede beider Ver
bindungen bedingt sein mussen durch die verschiedene Verknupfung der Atome 
untereinander. Spater fand dann Faraday ein anderes Beispiel, namlich die 
Gleichheit der empirischen Formel OR von Acetylen 02R2 und Benzol OeRG . 

Schon kurz nach Bekanntwerden des Lie big - W ohlerschen Falles 
schuf Berzeli us, der die Tragweite des Befundes klar durchschaute, die noch 
heute geltende Nomenklatur. Man spricht von Isomerie und nennt isomere 
Verbind ungen solche, die bei gleicher e mpirischer Z usammen
setzung verschiedene chemische und physikalische Eigenschaften 
ha ben. Dabei zeigen uns aber die beiden oben erwahnten Beispiele, daB hierbei 
noch zweierlei Moglichkeiten vorliegen konnen. Erstens· kann namlich wie 
beim knallsauren und cyansauren Silber nicht nur die empirische Formel, 
sondern auch die MolekulargroBe dieselbe sein. In dies~m Fall spricht man 
von Metamerie. 1st dagegen die MolekulargroBe verschieden, wie bei Ace
tylen und Benzol, so spricht man von Iso merie in weiterem Sinne. Dabei 
sind es dann vor aHem die metameren Verbindungen, die zu Vorstellungen 
uber die Gruppierung der Atome im Molekul hindrangen, zu VorsteHungen 
uber die Konstitution der zu untersuchenden Verbindung. 1m Zusammen
hang hiermit ist allgemein, auch bei Korpern, von denen noch keine Isomeren 
existieren, die Konstitutionsfrage die entscheidende fur die Kenntnis 
eines organischen Stoffes geworden, da sie nicht nur theoretisch von Bedeutung 
ist, sondern ihre Losung bei der systematischen Natur der organischen Syn
thesen die wichtigste V orbedingung fUr eine kiinstliche Darstellung des be
treffenden Stoffes geworden ist. 

Die dualistische und die unitarische Theorie. 
Wie haben wir uns nun den inneren Aufbau eines Molekuls aus seinen 

Atomen zu denken 1 Wie sind die "Wahlverwandtschaften" beschaffen, die 
zwischen den Atomen hin und wieder spielen 1 
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Es gibt kaum eine Naturkraft, die nicht zur Losung dieser Frage einmal 
herbeigezogen wurde. Besonders hat man immer wieder versucht, die Schwer
kraft zur Erklarung zu benutzen, bisher jedoch ohne Ergebnis. Wichtiger 
und fruchtbarer wurden die elektrischen Vorstellungen, die sich an die For
schungen Davys zu Anfang des 19. Jahrhunderts anschlossen. Mittels des 
elektrischen Stromes war es D a v y gelungen, die Alkalimetalle aus ihren Salzen 
zu isolieren, ein Erfolg, der bei der eigentiimlichen Natur dieser Metalle groBtes 
Aufsehen erregte. In Berzeli us reifte er die Auffassung, daB die chemischen 
Krafte oder Affinitaten bedingt seien durch verschiedene elektrostatische 
Ladungen der das Molekiil zusammensetzenden Atome. Denn falls die Atome 
durch elektrische Krafte auseinandergerissen werden konnten, wie es bei der 
Elektrolyse der Fall ist, so lag es nahe, ihre Anziehung auf ahnliche elektro
chemische Krafte zuriickzufiihren. Auch beleuchtete diese Theorie auf das 
klarste den lange schon erkannten polaren Gegensatz in dem Aufbau einer Reihe 
der wichtigsten chemischen Verbindungen. Besonders bei den Salzen tritt 
dieser Aufbau aus zwei gegensatzlichen Bestandteilen deutlich hervor, aus 
dem bei der Elektrolyse zur Kathode wandernden Metallion und dem zur 
Anode wandernden Saurerest. Zwischen diesen nach der elektrochemischen 
Theorie entgegengesetzt geladenen Atomen oder Radikalen (z. B. NH" S04' 
NOa) finden bekanntlich bei ihrer Vereinigung heftige Reaktionen statt, wahrend 
Reaktionen zwischen gleich geladenen Gruppen (Metalle oder Metalloide unter
einander) zogernd oder gar nicht verIaufen. Es laBt sich nicht leugnen, daB die 
Existooz dieses polaren Gegensatzes in der Zusammensetzung vieler chemischer 
Verbindungen ein starkes Argument ffir die elektrochemische Theorie bedeutete. 

Berzeli us faBte also aIle Verbindungen als zusammengesetzt aus zwei 
entgegengesetzt geladenen Gruppen auf. Aus diesem Grunde spricht man von 
seiner Theorie als von einer dualistischen. So besteht ffir ihn z. B. das Na
triumsulfat nichtschlechtweg aus Na, Sund 0, sondern es setzt sich zusammen 
aus dem elektronegativen SOa und dem elektropositiven N1120. Auch auf die 
organische Chemie wurde diese Auffassung von der binaren Zusammensetzung 
der chemischen Verbindungen iibertragen. Hierzu benutzte man den Begriff 
des chemischen Radikals, der sich bereits auf anorganischem Gebiete als not
wendig erwiesen hatte, so z. B. indem man den Ammonsalzen das hypothetische 
Radikal NH, zugrunde legte, dessen Eigenschaften von groBer Ahnlichkeit 
mit dem Kalium sind. In der organischen Chemie benutzten vor allemLie big 
und Wohler diese Radikaltheorie bei ihren Untersuchungen iiber das Radikal 
der Benzoesaure. Ais Radikal des Alkohols betrachtete man das Athyl, andere 
Radikale waren das Acetyl, Propionyl usw., die man freilich vergeblich zu 
isolieren suchte, kurz, man erreichte eine ziemlich weitgehende Einordnung 
der damals bekannten organischen Verbindungen in das dua;listische Schema, 
welches .durch die Berzeli ussche elektrochemische Theorie gefordert. wurde .. 

Indessen wurden bald Entdeckungen gemacht, welche die Unhaltbarkeit 
dieser Theorie auf das klarste beweisen sollten und, wie es in solchen Fallen 
stets geschieht, auch ihre guten Seiten vergessen lieBen, die erst lange Jahre 
spater in neuer Gestalt und a.ls neue originelle teistung auf die Entwicklung 
der chemischen Theorien wieder EinfluB gewannen. Diese Entdeckungen be
standen in damals sehr iiberraschenden Substitutionen. Der franzosische 
Chemiker.Dumas fand, daB in Verbindungen wie der Essigsaure ein und selbst 
mehrere Atome Wasserstoff durch eine aquivalente Menge Chlor ersetzt werden 
konnen, ohne daB sich deshalb der Charakter der entstehenden Verbindung 
wesEllltlich andert. Der scharfe Gegensatz, in welchem dieses Ergebnis zur 
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elektrochemischen Theorie stand, trat aber erst hervor, als Laurent im Jahre 
1835 behauptete, daB hierbei das negative Chloratom vollkommen das positive 
Wasserstoffatom in seinen Funktionen ersetze, es substituiere. DerWider
spruch war so groB, daB man zunachst die Richtigkeit der Versuche iiberhaupt 
bestritt. Die franzosische Schule, gefiihrt durch Dumas, Laurent und spater 
Gerhardt, lieB sich indessen durch die Autoritat der Gegner nicht bemen 
und stellte im Gegensatz zu der alten dualistischen eine neue unitarische 
Theorie auf, nach welcher jedes chemische Molekiil als ein einheitlicher Verband 
zahlreicher Atome aufgefaflt werden miisse, die durch bestimmte, aber vor
laufig noch unbekannte Krafte miteinander verbunden sind und von denen 
jedes Atom durch ein anderes ersetzbar ist. Hierbei wird dann natiirlich der 
Charakter der neuen Verbindung je nach der chemischen .Ahnlichkeit der sich 
vertretenden Atome mehr oder weniger verandert. 

Die Typentheorie und cJ.ie Valenzhypothese. 
So einfach und selbstverstandlich diese unitarische Theorie auch aussieht, 

so war ihre Tragweite trotzdem eine auBerordentliche. Ihr Hauptverdienst 
lag darin, daB sie die Hindernisse beiseite schaffte, welche die elektrochemische 
Th.eorie der weiteren Entwicklung in den Weg stellte. Denn es war schloohter
dings nicht moglich, aDe Verbindungen, insbesondere die der organischen 
Chemie auf den binaren Typus der anorganischen SaIze zurUckzufiihren. Auch 
verzichtete die unitarische Theorie zunachst darauf, sich irgendein Bild iiber 
die Natur der in Betracht kommenden chemischen Krafte zu machen. Mehr 
lag ihr daran, ein klares Bild fiber die Zusammensetzung des Molekfils zu er
halten und fiber die Vertretbarkeit der einzelnen Atome untereinander. Da 
bei einer solchen Substitution steta der Rest des Molekfils aus der alten Ver
bindung unversehrt in die neue fiberging, so naherte sich die unitarische Theorie 
allmahlich wieder der Theorie der Radikale, allerdings ohne auf deren urspriing
lichen elektrochemischen Oharakter zurUckzugreifen. So entstand schlieBlich 
die Gerhardtsche Typentheorie, nach welcher alle chemischen Verbin
dungen sich von vier bestimmten Urtypen ableiten lassen, namlich von 

H 
HH HCI HN. 

H 
Durch Ersatz des Wasserstoffs in diesen"Typen durch Radikale sollten sich 
alle chemischen Verbindungen ableiten lassen. Nimmt man den spater von 

. H 

Kekul6 noch hinzugelUgten Typus des Me'hans hinzu : C, und IaJlt die 

H 
beiden ersten ala einen zusammen, so hat man in dieser Typentheorie in der Tat 
ein Schema, das in weitgehend~m MaBe eine Klassifikation vomehmlich der 
organischen Chemie gestattet und allein dadurch schon seine groBe historische 
Bedeutung bestatigt. Sein Mangel allerdings ist, daB die Klassifikation keine 
eindeutige ist und daB z. B. eine Verbindung wie Methylamin ebensogut zum 

H H 
Typus -des Ammoniaks N Ii: wie zum Typus des Methans C: 

CHa NH 
II 

gerechnet 

werden kann. Indessen war der Antrieb, den diese Theorie auf die experimen-
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wlle Forschung ausubte, ein auBerordentlich groBer. Besonders verdankt man 
ihr die zu ihrer Bestatigung unternommenen wichtigen Versuche William
sons uber die gemischten Ather. Denn falls der gewohnliche Ather sich wirk-

Hch vom Typus des Wassers ableitete und der Formel gll:S 0 entsprach, so 

" muBwn sich auch gemischte Ather ~l)O darstellen lassen~ ':as Williamson 
B " 

mit seinen klassisch gewordenen Synthesen in der Tat gelang. 
Abgesehen von dem oben erwahnten hatte jedoch die Typentheorie noch 

einen anderen, sich mehr und mehr fuhlbar machenden Fehler: den namlich, 
zu sehr ein rein auBerliches Klassifikationsprinzip zu geben und das kausale 
Bediirfnis; das einen tieferen" Einblick in die Zusammensetzung der Molekule 
verlangte, unbefriedigt zu lassen. Hier setzten die spateren Forschungen ein. 
Man war jedoch durch den MiBerfolg der elektrochemischen Theorie vorsichtig 
geworden und suchte die chemischen Spannkrafte nicht mehr auf irgendwelche 
anderswoher bekaimten Krafte zurUckzufiihren, vielmehr verfuhr man in kri
tischer Weise so, daB man umgekehrt aua der Natlir der chemischen Verbin
dungen, besonders der einfachsten und ubersichtlichsten, bestimmte Vorstel
lungen uber die Wirkungsweise der sie zusammensetzenden Atome zu gewinnen 
suchte. Von durchgreifendem Erfolg sind diese Bemuhungen ebenfalls nur in 
der organischen Chemie gewesen, indessen auch auf anorganischem Gebiete 
sind die Ergebnisse von nicht geringer Tragweite geworden. 

Es war der Begriff der A to mig kei t oder W ertig kei t, der, obwohl 
schon fmher gebildet, jetzt durch Frankland, Kolbe, Hofmann und vor 
allem Kekule 1857 in den Mittelpunkt des Interessestrat. Wenn der Wasser
stoff als einwertiges Atom betrachtet wird, so sind alle jene Atome ebenfalls 
einwertig, die nur ein Atom Wasserstoff zu binden vermogen. Dagegen ist 
z. B. der Sauerstoff zweiwertig, der Stickstoff dreiwertig und der Kohlenstoff 
vierwertig. Durch diese Auffassung wurden die Typenformeln Gerhardts 
tiefer begriindet durch die Eigenschaften der in sie eingehenden Atome, und 
zwar vertrat Ke k u I e die Ansicht," daB die Wertigkeit der Atome eine konstante, 
unveranderliche Eigenschaft sei. Indem er nun noch hinzufugte, daB beson
ders bei "den Kohlenstoffatomen die Wertigkeiten sich untereinander absattigen 
konnen, war der Grund gelegt zu der neueren Strukturchemie. Dabei wurde 
dann der Kohlenstoff, wie erwahnt, als vierwertig betrachtet, eine Annahme, 
die sich bis auf die heutige Zeit bestatigt hat, wenn man einige wenige" noch 
nicht hinreichend erklarte Falle wie das KohlenoxydCO dabei ausschlieBt. Aller
dings ist durch Gomberg, Schmidlin, Tschitschibabin und Schlenk 1) 

gezeigt worden, daB der Kohlenstoff auch dreiwertig aufzutreten vermag, 
im Triphenylmethyl und ahnlichen Verbindungen, indessen ist die Additions
fahigkeit dieser Substanzen so groB, daB daqurch die Auffassung des Kohlen
stoffes ala eines in gesa.ttigtem Znstande vierwertigen Elementes um so mehr 
bekrii.ftigt wird, falls es uberhaupt bei der Forderung, welche die organische 
Chemie durch diese Hypothese erfahren hat, einer solchen Bekraftigung bedarf. 

Die mehrfaehen Bindungen und die Benzoltheorie. 
Wir kommen spater auf die Valenzlehre.zurUck. FUr jetzt nur so viel, 

daB sie auch heute noch eine der viel umstrittensten chemischen Hypothesen 
darstellt, und daB vor aUem die Lehre von der konstanten Valenz allgemein 
nicht durchfuhrbar ist, da die Mehrzahl der Elemente eine wechselnde Anzahl 

1) S. die Berichte der Deutschen Chern. Gesellsch., Jahrgange ab 1900. 
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von Valenzen betatigt, zwei, drei und selbst mehrere Valenzformen. Inner
halb der organischen Ohemie dagegen hat .sie sich bisher durchfiihren lassen, 
indem man einige Rilfshypothesen heranzog, die durch ihre Einfachheit und 
Fruchtbarkeit ein hohes MaB von WahrscheinIichkeit gewonnen haben. 

Die erste dieser Hilfspothesen ist die der mehrfachen Bindung Sie dient 
. zur Erklarung der Tatsache, daB es Verbindungen gibt, die weniger Wasser
stoffatome enthalten als es dem Sattigungsgrad des Kohlenstoffs entspricht. 
Was ffir den Wasserstoff gilt, hat natiirIich auch fur andere Atome Gultigkeit. 
Ais einfachster in Frage kommender Stoff ist das Athylen OH2 = OH2 zu 
nennen, das zwei Wasserstoffatome weniger enthalt alsdas gesattigte Athan 
OHa-OHa. Die Theorie der doppelten Bindung erklart nun diesen Mangel 
an Wasserstoffatomen dadurch, daB sie die beiden Kohlenstoffatome nicht 
durch je eine, sondern durch je zwei Valenzen aneinander gebunden ansieht. 
Die andere, an sich ebenfalls mogIiche Auffassung, daB die Kohlenstoffatome 
freie Valenzen enthalten, ist deshalb nicht befriedigend, weil unter dieser 
Voraussetzung nicht einzusehen ist, weshalb nicht auch Verbindungen mit 
ungerader Zahl von freien Valenzen vorkommen, wie das Methyl OHa- oder 
das Athyl OzHs . Wie oben erwahnt wurde, ist im Triphenylmethylneuerdings 
in der Tat eine solche Verbindung mit freier Valenz geschaffen worden, aber 
gerade die Schwierigkeit ihrer Darstellung und das Abweichende ihres Verhaltens 
gegenuber den Verbindungen vom Typus des Athylens ist eine neue Bekrafti
gung dafur, daB die Theorie der Doppelbindung besser den Oharakter dieser 
letzteren Substanzen kennzeichnet als die der freien Valenzen. 

Nichtsdestoweniger ist die Theori!'l der Doppelbindung keineswegs frei 
von inneren Schwierigkeiten. Ais ungesattigte Verbindungen sind die Sub
stanzen mit doppelter oder dreifacher Bindung leicht imstande, neue Atome 
anzulagern, Z. B. Brom oder Hydroxylgruppen. Schwer verstandlich aber ist 
auf den ersten Blick, daB die Doppelbindung, anstatt fester als eine einfache 
Bindung zu sain, im Gegenteil lockerer ist. Bei Oxydationen wird das Molekul 
allemal an der Stelle der Doppelbindung gesprengt. Die Erklarung liegt darin, 
daB zunachst eine Anlagerung von Hydroxylgruppen eintritt und dadurch 
eine Stelle geringeren Widerstandes geschaffen wird, an der die weitere Oxy
datio~ einzusetzen vermag. 

Weniger einfach ist eine andere Schwierigkeit der Theorie der Doppel
bindung zu uberwinden, auf die Thiele zuerst hingewiesen und zu deren 
LOsung er die erganzende Hypothese der Partialvalenzen aufgesteUt hat. 
Wenn namlich eine Substanz mit zwei benachbarten doppelten Bindungen 
(man spricht von konjugierten Doppelbindungen) gegeben ist, Z. B. Butadien 
OH2 = OH-OH = OHI , und man lagert zwei Atome Brom an, so findet die 
Anlagerung nicht an einer der Doppelbindungen statt, sondern es entsteht 
ein Korper von der Zusammensetzung OH2Br-OH = OH-OH2Br. Ahn
liche Reaktionsverlaufe sind bei konjugierten Doppelbindungen sehr haufig. 
Zu ihrer Erklarung nimmt Thiele an, daB in den doppelten Bindungen keines
wegs die ganzen Affinitatskrafte der beteiIigten Kohlenstoffatome gegenseitig 
abgesattigt sind, sondern daB ein Bruchteil der Affinitatskraft als freie Partial
valenz ubrigbleibt. Dadurch ist die groBe Anlagerungsfahigkeit bei den ?OP
pelten Bindungen erklart. Bezeichnen wir die Partialvalenzen mit punktierten 
Linien, so erhalten wir fur Athylen die Formel: 

1 2 3 4 

OHz = OHz . FUr Butadien ergibt sich OHz = OH-OH = ~H2' 
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Und indem Thiele nun die weitere, sehr einleuchtende Annahme macht, daB 
die Partialvalenzen der Kohlenstoffatome 2 und 3 sich gegenseitig absattigen, 
folgt, daB freie Partialvalenzen nur an den Kohlenstoffatomen 1 und 4 auf
treten. Dort also muG die Anlagerung der Bromatome stattfinden und in Ober
einstimmung mit der Erfahrung aus dem Butadien sich die Verbindung 

CH2BrCH = CHCH2Br 
bilden. 

Eine weitere Theorie, die fur die Strukturchemie von der groBten Tragweite 
geworden ist, betrifft die Konstitution des Benzols. Auch hier sind erheblich 
weniger Wasserstoffatome vorhanden, als der gesattigten Verbindung ent
sprechen. Trotzdem ist aber die Additionsfahigkeit des Benzols auBerordent
lich gering. Erst wenn zwei Atome Wasserstoff angelagert sind, entsteht eine 
Substanz von typisch ungesattigtem Charakter. Weiterhin ist von Bedeutung, 
daB es nur ei n Monosubstitutionsprodukt des Benzols und drei Disubstitutions
produkte gibt. Dies alles ist am besten erklartdurch die von Kekule im 

CH 

Jahre 1858 aufgestellte ringformige Benzolformel CH(iCH . Da hierbei aber 
CH,/CH . 

CH 

jedes Kohlenstoffatom nur drei Valenzen betatigt, so entsteht die weitere, 
vielfach erorterte Frage, in welcher Weise die vierten Valenzen abgesattigt 
sind. Ais die beiden wichtigsten Ansichten standen sich dabei die Ke k ulesche 
und die Bayersche gegenuber. Nach Kekule sind im Benzolring insgesamt 
drei Doppelbindungen vorhanden. Daaber bei dieser Annahme bereits die 
Monosubstitutionsprodukte in zwei isomeren Formen auftreten muBten, ferner 
auch der relativ gesattigte Charakter des Benzols schwer zu erklaren ist, 80 

betrachtet Kekule diese Doppelbindungen als oszillierendzwischen den ver
schiedenen Kohlenstoffatomen. 

o 
Besser jedoch wird diesen Einwanden die zentrische Formel Bayers gerecht, 
nach der die vierten Valenzen sich gegenseitig nach innen zu absattigen. Da
durch ist vor allem die Eigenart des Benzols und seiner Abkommlinge hinrei
chend symbolisiert. Sobald dann durch Anlagern von zwei Wasserstoffatomen 
diese innere Absattigung aufgehoben ist, kann der ungesattigte Charakter des 
Benzols hervortreten. 

Durch eineArbeit von Willstatter und Waserl ) hat die zentrische Formel 
noch eine erhebliche Bestatigung gegenuber jeder Formel erfahren, die Doppel
bindungen enthalt. Die gena.nnten Forscher fanden namlich, daB das von ihnen 
dargestellte Cyclooctatetraen die Eigenschaften einer stark ungesattigten Ver-

CH 

~"" CHCH 

bindung hat und ihm deshalb die Formel 6H ~H zukommt. Damit ist aber 
II L 
CHCH 

""~ CH 

1) Willstitter u. Waser. Bar. d. Deutsch. chern. Gee . ..... 3430 (1911). 
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zugleich fiir das Benzol eine ahnliche Formel sehr unwahrscheinlich geworden, 
da nicht einzusehen ist, weshalb beim Benzol die Doppelbindungen nicht 
ebenso deutlich reagieren sollten wie beim Cyclooctatetraen. Man muB des,
halb annehmen, daB beim Benzol eine besondere, eben die zentrische Bindung 
der Kohlenstoffatome vorliegt. 

Die Strukturformeln. 
Die bisher entwickelten Grundsatze und Hypothesen genugen, um das 

Gebaude der modemen'organischen Chemie in seinen Hauptlinien festzulegen. 
Mit ihrer Hille hat sicli fiir eine groBe Anzahl natiirlich vorkommender Ver
bindungen eine befriedigende Strukturformel aufstellen lassen. Aber dariiber 
hinaus haben diese Grundsatze dazu gedient, neue Verbindungen in nahezu 
unerschopflicher FUlle darzustellen. Besonders die Isomerien haben eine Er
klarung gefunden, die nicht nur uber ihr Vorhandensein, sondem auch uber 
die Anzahl der moglichen Isomeren Rechenschaft gibt. Und wenn auch zahl
reiche Stoffe noch nicht strukturell erklart sind,so zeigt doch die weitere Ent
wicklung dieses Gebietes, daB es mehr und mehr gelingt, auch fiir diese Stoffe 
Konstitutionsformeln aufzustellen und sie dadurch in das Gebaude der 
Strukturchemie einzuordnen. 

Es ist von Interesse, giesen ProzeB der Einordnung oder die Aufstellung 
der Konstitution eines Korpers naher zu'verfolgen. Voraussetzung ist dabei, 
daB bereits eine Anzahl von solchen Konstitutionsformeln feststeht. Vermittels 
Methbden, die in der organischen Chemie zu besprechen sind, ist man dazu 
gelangt, die Eigenschaften bestimmter Stoffe charakteristischen, in ihnen vor
handenen Gruppen Zuzuschreiben, z', B. die Saureeigenschaft der Carboxyl-

gruppe -cgH , die Eigenschaften einer Base u. &. der Gruppe -NHs, 

die eines Ketons der Gruppe -CO- usw. Auf diese Gruppen geht man bei 
der Bestimmung der Konstitution zuriick, und die Schwierigkeit einer solchen 
Analyse liegt bei komplizierter gebauten Stoffen eben darin, die Eigenschaften 
der verschiedenen Gruppen getrennt zur Beobachtung zu bringen. Haufig 
kann man gewisse Gruppen nur dadurch {eststellen, daB man durch Oxydation 
oder auf andere Weise die ubrigen Teile des MolekUls zerstort; em Verfahren, 
das man besonders haufig zum Nachweis von Benzolgruppen anwendet. iller
bei entsteht aus dem Benzolrest meistens Benzoesaure oder eine andere sub
stituierte Benzolcarbonsaure. 

1st schlieBlich die Aufstellung einer befriedigenden Konstitutionsformel 
fur einen neuenKorper gelungen, so hat man damit ein Bild uber die wich
tigsten chemischen Reaktionen, deren der betreffende Korper fahig ist. Auch 
ist die Konstitutionsformel die erste und wichtigste Vorbedingung fur rationelle 
Versuche zu einer Synthese. Denn erst mit der Kenntnis seiner Formel ist es 
moglich, ein systematisches Verfahren zu entwerfen, um den Korper mit Hille 
einer synthetischen Methode' aufzubauen. Dabei mussen wir 'aber, ebenso wie 
bei der Beurteilung der Konstitutionsformel, beachten, daB von einer strengen 
GesetzmaBigkeit innerhalb der organischen Chemie vorlaufig keine Rede sein 
kann. Die verschiedenen Gruppen eines Korpers konnen sich unter Umstanden 
derart beeinflussen, daB ihre normale Reaktion verdeckt oder wenigstens er
heblich verandert wird. Und ebenso kann infolgedessen auch eine synthetische 
Methode haufig scheitem, weil geringe Abanderungen an den reagierenden 
Molekillen vorgenommen wurden. Es bedarf also mit einem W orte groBer 
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Vorsicht und einer standigen Kontrolle durch das Experiment, wenn man den 
AnalogieschluB von einer Formel auf eineandere ausfuhren will. Darin liegt 
eine wichtige Beschrankung in der Verwendung der Konstitutionsformeln, 
so groB und bedeutend im ubrigen auch die Dienste sein mogen, die sie zur 
Klassifizierung und zusammenfassenden Beschreibung eines Stoffes leisten. 

Das asymmetrische Kohlenstoffatom. 
Wir sagten oben, daB es mit Hille der bisher entwickeiten Prinzipien 

moglich ist, ein Bild der modernen organischen Chemie zu entwerfen. Indessen 
haben wir einen Isomeriefall hierbei noch nicht in Betracht gezogen, der gerade 
unter biologischem Gesichtspunkt das groBte Interesse verdient. 

Der an sich zufallige Umstand, daB die chemischen Formeln auf der Ebene 
des Papieres gezeichnet werden, hatte dazu gefuhrt, auch die Atome in ebener 
Anordnung vorzustellen. Die Strukturchemie war bereits auf einem hohen 
Stadium der Entwicklung angelangt, als im Jahre 1874 van't Hoff und gleich
zeitig Le Bel betonte, daB die Atome in raumlicher Anordnung zu denken 
sind, und daB dadurch eine groBe Gruppe von wichtigen Isomerien, deren 
Ursache bisher unbekannt war, auf einfache Art ihre Erklarung findet. 

Es ha;ndelt sich um die optisch aktiven Korper. Zunachst gibt es zwei 
Arten von Stoffen, welche die Polarisationsebene des Lichtes 
zu drehen vermogen. Die einen wie der Quarz verlieren [TI IT] 
diese Eigenschaft, sobald sie in den flussigen oder gas- . 
formigen Zustand ubergefuhrt werden, und man muB des-
halb annehmen, daB es sich bei diesen Stoffen um eine be-
sondere Lagerung derMolekule handelt, welche die Eigen-
schaft der optischen Aktivitlt hervorruft. Demgegenuber Abb.84. 

gibt es aber andere Stoffe, die auch in flussigem, gelostem 
und sogar gasformigem Zustand die Aktivitat bewahren. Bei ihnen muB 
es sich um eine Eigenschaft des Molekuls als solchen handeln. 

Durch die experimefltellen Befunde ist aber von vornherein sichergestellt, 
daB nur ein asymmetrischer Bau des Molekuls die Ursache sein kann. Denn die 
optisch aktiven Stoffe treten in zwei isomeren Formen auf, die sich ihrer che
mischen Struktur nach als identisch erweisen und von denen der eine die Ebene 
des Lichtes ebenso stark nach rechts dreht, wie der andere nach links. Werden 
beide Stoffe miteinander in aquimolekularen Mengen vermischt, so hat die 
Mischung nicht mehr die Fahigkeit, die Polarisationsebene zu drehen. 

DaB es sich urn einen asymmetrischen Bau aes Molekuls handelt, ergibt 
sich weiterhin aus der abweichenden Bauart der Krystalle, welche die verschie
denen Komponenten aktiver Stoffe zu bildenvermogen. Pasteur fand, daB 
die Rechts- und Links-Weinsii.ure in sog. enantiomorphen Formen krystalli
sieren, deren eine das Spiegelbild der andern ist und die untereinander sich nicht 
zur Deckung bringen lassen. Spater wies dann Wislicen us (1873) an der 
Milchsaure mit aller Scharfe nach, daB die inaktive und die aktive Saure die 
gleiche Konstitution CHa • CHOH· COOH haben und daB ihr Unterschied: in 
einer verschiedenen raumlichen Anordnung der Atome liegen musse. Aber erst 
van't Hoff und Le Bel gelang es, den entscheidenden Schritt zu tun und 
jene Anordnung der Atome bildlich darzustellen, welche der· Forderung der 
raumlichen Asymmetrie genugt. 

Beide Forscher sahen, daB eine solche Bauart nur moglich ist, wenn 
wenigstens ein Kohlenstoffatom des Molekuls durch vier verschiedene Gruppen 

Elchwaid-Fodor, Physikal.·chem. Grundlagen der Bioiogie. 20 
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abgesattigt wird. Ala Modell des Kohlenstoffatoms benutzten sie das Tetraeder. 
In seinem Mittelpunkt befindet sich das Kohlenstoffatom und nach jeder 
seiner vier Ecken wirkt eine Valenz. Solange noch zwei dieser Valenzen durch 
gleiche Gruppen besetzt sind, lassen sich die entstehenden Tetraeder zur Dek
kung bringen, wie auch immer die Gruppen gelagert sein mogen. Sobald aber 
aIle vier Valenzen durch verschiedene Gruppen abgesattigt sind, existieren zwei 

R R verschiedene Anordnungen der Atome, die & ~7 sich wie Spiegelbilder verhalten rind sich 
\ I nicht mehr zur Deckung bringen lassen (Sie. he 

fl,11 R~ Abb. 85). Nur in diesem Falle ist also nach 
_ -- -~ , _ - - ' , dem Obigen optische Aktivitat moglich. 

R.3 11'1,1 R", It Ihre Bedingung ist demnach die Existenz 
Abb.86. eines asymmetrischen Kohlenstoff

atoms. 
Durch die Erfahrung ist diese Hypothese bisher in weitestem Umfang 

hestatigt worden. Es ist bisher kein aktiv organischer Stoff gefunden worden, 
der nicht ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besaBe. Bri8gt man auf irgend
eine Art die Asymmetrie zu~ Verschwinden, so verschwindet auch die Aktivi
tat. So z. B. wennman in optisch-aktivem Amylchlorid das Chlor durch Wasser
stoff ersetzt. 

CHa "~CHsCI 
CZH 5/ H 

Amychlorid. 

CHa',c/CHa 
CzH5/ "H 

Pentan. 

Das entatandene Pentan enthalt wegen der heiden Methylgruppen kein asym
metrisches Kohlenstoffatom mehr und ist des1ialb inaktiv. Ahnliche Versuche 
sind in groBer Zahl mit dem gleichen Erfolg ausgefuhrt worden. Sehr beweisend 
ist auch, daB durch Vertauschen zweier Gruppen am asymmetrischen Kohlen
stoffatom der entgegengesetzt drehende Kijrper erhalten wird. So z. B. wenn 
man aus d-Epibromhydrin das I-Epibromhydrin darstellt 1). 

CH1Br 
I 
CH" -+-
I /0 
CHs 

d·Epibromhydrin. 

CHs" 
I /0 
CH 
I 
CHsBr 

!·Epibromhydrin. 

In einem scheinbaren Widerspruch zu dieser Theorie steht es dagegen, daB 
es zahlreiche Korper mit asymmetrischem Kohlenstoffatom gibt, die trotzq.em 
nicht die geringste Drehung 'der Polarisationsebene zeigen. Ja, durch Synthese 
entatehen steta optisch .inaktive Korper, auch dann, wenn der gebildete Stoff 
in natiirlichem Zustand optische Aktivitat aufweist. 

Wegen der hohen Bedeutung der optischen Aktivitii.t fur die Biologie 
seien einige geschichtliche Angaben hinzugefugt. 1m Jahre 1811 entdeckte 
Arago die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes durch eine senkrecht 
zu semer optischen Achse geschliffene Quarzplatte. Schon Yorher aber war es 
bekannt, daB der Quarz in zwei hemiedrischen Formen zu krystallisieren ver
mag. 1820 verknupfte John Herschel diesebeiden Tatsachen, indem er 
hervorhob, daB die Rechtadrehung durch die eine hemiedrische Form des 
Quarzes,die Linksdrehung durch die andere Form hervorgerufen wird-

Nun hatte aber Biot bereits 1813 im AnschluB an die Entdeckung Aragos 
gefunden, daB zahlreiche organische Korper, darunter die Weinsaure das Licht 

1) E. A b doe r h 81 den u. E. E i ch W 81 d, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 48, 1863 (1915) 
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ebenfalls zu drehen vermogen. Auch war es bekannt, daB die Traubensaure 
dieses nicht tat, obwohl sie sonst nach Mitscherlichs sorgfiUtiger Unter
suchung in allem die gleichen Eigenschaften wie die Weinsaurehatte. Pasteur 
war deshalb uberzeugt, daB auch bei der Weinsaure hemiedrische Krystalle auf
treten muBten, dagegen bei der Traubensaure nicht. Bei dem N atriumammonium
salz der Weinsaure fand er in der Tat diese Hemiedrie. Bei dem Salz der Trauben
saure aber erhielt er auffallenderweise ebenfalls.hemiedrische Formen, und zwar 
sowohl rechts- als linkshemiedrische. "Ich trennte", so schilderte Pasteur 
seine Entdeckung, "sorgfaltig die rechtshemiedrischen Krystalle von den links
hemiedrischen und beobachtete die LOsungen beider, jede ffir sich, im Polari
sationsapparat. Da sah ich mit ebenso groBer Vberraschung wie Freude, daB 
die rechtshemiedrischen Krystalle die Polarisationsebene nach rechts, die links
hemiedrischen nach links ablenkten und daB, wenn ich eine gleiche Menge beider 
Krystalle nahm, die aus ihnen gemischte LOsung ffir das Licht inaktiv blieb 
durch gegenseitige Kompensation der beiden gleichen, aber im entgegen
gesetzten Sinne wirkenden Drehungen." 

Dieser Entdeckung PasteUJ:s folgten dann eine Reihe von ])arstellungs
methoden optisch aktiver Stoffe, zu denen auch die biologisch so hochbedeut
same Spaltung durch Pilze gehorte. Der nachste grundlegende Schritt auf diesem 
Gebiete war dann die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms. 

Racemate und Konglomerate. 
Die Erklarung fur den oben geschilderten scheinbaren Widerspruch ist 

1eicht. Jede aktive Substanz kann in zwei entgegengesetzt drehenden 
optischen lsomeren auftreten, die sich bei einer Synthese in gleichen Mengen 
bilden mUssen, da kein Grund vorliegt, weshalb die eine Modifikation in 
groBerer Menge. als die andere entstehen sollte. Eine solche Vereinigung 
zweier entgegengesetzt drehender optischer lsomeren nennt man racemisch.es 
Gemisch, ein Name, der auf den ersten bekannten Fall dieser Art hinweist, 
auf die Vereinigung der beiden Weinsauren zu Traubensaure. Indessen bildet 
sich nicht stets ein solcher Racemkorper bei der Vereinigung optischer 
Isomerer, vielmehr bleiben haufig beide Isomere unverandert nebeneinander 
existenzfahig, und es entsteht beim Auskrystallisieren aus einer LOsung 
nicht ein Racemkorper, sondem ein sog. Ko nglomerat. Auch dieses ist 
naturlich inaktiv, da es keinen VberschuB des einen oder andem lsoI1leren 
enthalt, und es entsteht deshalb die Frage, wie man imstande ist, einen 
Racemkorper und ein inaktives Konglo
merat voneinander zu unterscheiden. 

HierziI stehen zwei Methoden zur Ver
fugung. Die erste ~ruht aui der Be
obachtung der Schmelzpunktskurve. Wir 
sahen frUher (S. 155), daB der Schmelz
punkt eines Stoffes durch Zusatz von 
geringen Mengen eines anderen herab
gedruckt wird. Da nun ein Racemkorper 

Abb.86. Abb.87. 

geg~nuber den ihn zusammensetzenden Isomeren als ein selbstandiger Stoff zu 
betrachten ist, so wird durch lIinzumischen einer der aktiven Komponenten zu 
dem reinen Racemki;irper der Schmelzpunkt sinken, wie es Abb. 86 zeigt. In 
den Abb. 86 und 87 stellt die Ordinate die Schmelztemperatur, die Abszisse die 
Mischung der beiden Substanzen dar. In Abb. 86 ist bei der Mischung gleicher 
'.Feile ein Maximum des Schmelzpunktes, in Abb.87 dagegen ein Minimum. 

20· 
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Dagegen stellt ein Konglomerat eine Mischung dar, die durch Hinzufugen 
eines der 1someren sich einem einheitlichen Korper wieder annahert. 1hr 
Schmelzpunkt muB deshalb steigen und das Bild der Abb. 87 aufweisen. 

Die zweite Methode, einen Racemkorper von einem Konglomerat zu unter
scheiden, bedient sich der Untersuchung ihrer Loslichkeitskurven. Stellt man 
von beiden eine gesattigte Losung her, so ist bei einem Racemkorper die Losung 
offenbar noch imstande, eine der aktiven Komponenten aufzulosen. Falls 
jedoch ein Konglomerat vorliegt,' so ist die Losung an jeder der beiden Kom
ponenten bereits gesattigt, und sie vermag keinen neuen Stoff mehr aufzuneh
men. Je nachdem ob also die gesattigte Losung durch Zusatz einer der Kom
ponenten aktiv wird oder nicht, liegt ein Racemat oder ein Konglomerat vor. 

Der Vollstandigkeit wegen wollen wir noch hinzufugen, daB noch eine 
dritte Form moglich ist, in der aquimolekulare Mengen optischer 1somerer 
auftreten konnen, namlich als pseudoracemische Mischkrystalle. Die 
1someren sind dann weder chemisch zu einem Racemat vereinigt, noch auch 
isoliert nebeneinander vorhanden, wie bei einem Konglomerat, sondern sie sind 
zu MischkrYEltallen vereinigt, die auf den ~rsten Blick den Eindruck eines 
Racemates machen und deshalb pseudoracemische Mischkrystalle genannt 
werden. Auch bei ihnen fuhrt die Beobachtung der Schmelzpunkts- und der 
Loslichkeitskurve zu einer unzweideutigen Charakterisierung, indessen moge 
es fur hier genugen, die Verwendung dieser Kurven fur die Unterscheidung 
von Racematen und Konglomeraten dargelegt zu haben. 

Die SpaItung von Racemkorpern. 

Da durch Synthese stets inaktive Stoffe entstehen, so ergab sich sofort 
mit dem Bekanntwerden der optisch aktiven Korper die Aufgabe, sie kunst
lich nachzubilden. Es wiederholte sich hier dasselbe, was fur die organische 
Synthese uberhaupt gegolten hatte: Man bezweifelte die Moglichkeit, optisch 
aktive Korper synthetisch darzustellen, und man war langere Zeit der Ansicht, 
daB es sich hier um Substanzen handle, die ibre typische Eigenscbaft nur in 
den Organismen, unter dem EinfluB einer besonderen Kraft gewinnen konnen. 
Aber auch dieses Dogma sollte fallen, als es Pasteur gelang, synthetisch dar
gestellte inaktive Korper zu spa:lten und dadurch die Synthese optisch aktiver 
Stoffe zu erzielen. Pasteur selbst hat freilich lange Zeit daran festgehalten, 
daB zur Asymmetrie befahigte Molekule nur im Organismus entstehen konnen. 
Damals war die Weinsaure noch nicht synthetisch dargestellt. Ais es dann 
aber gelang, nicht nur die Weinsaure, sondern auch 'zahlreiche andere asym
metrische Stoffe durch Synthese zu erzeugen und in ihre Komponenten nach 
den Pasteurschen Methoden zu spalten, konnte an der Moglichkeit, auch 
auBerhalb des Organismus asymmetrische Molekule herzustellen, kein Zweifel 
mehr sein. Trotzdem ist das Problem der Synthese eines optisch aktiven Stoffes 
noch nicht als restlos gelost zu betrachten. 

Urn dies zu verstehen, wollen wir zunachst die bisher verwendeten und in 
ihrer Meh~zahl bereits vori Pasteur benutzten Methoden zur Darstellung 
optisch aktiver Korper besprechen. Ais solche Methoden kommen in Be
tracht: 

1. Die spontane Zerlegung eines Racemkorpers in. die beiden Kompo
nenten, die dann durch einfaches Auslesen voneinander getrennt werden. 

Fur die praktische Darstellung optisch aktiver Stoffe ist diese Methode 
von keinerlei Bedeutung, wohl aber interessiert sie von allgemein theoretischem 
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Standpunkt aus. Ahnlich namlich wie bei der Umwandlung von wasserfreiem 
Natriumsulfat in Glaubersalz, hangt die Eigenschaft eines Stoffes, sich aus 
seiner Losung als Racemat oder als Konglomerat auszuscheiden, eng mit der 
Losungskurve dieser beiden Formen zusammen. Aus einer Losung scheidet 
sich der schwerer losliche Stoff zuerst aus und so wird, je nachdem ob das 
Racemat oder das Konglomerat schwerer loslich ist, beim Auskrystallisieren 
aus einer inaktiven Losung sich das eine oder das andere bilden. Und falls 
die Losungskurven sich in irgendeinem Temperat.urpunkt 

A/1II iiberkreuzen (Abb.88), so wird der betreffende Punkt 
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die Eigenschaften eines Dbergangspunktes haben. (Vgl. 
S. 138.) Es wird also unterhalb der betreffenden Tem
peratur z. B. das Konglomerat und oberhalb das Race
mat sich ausscheiden. Dies ist der Fall beim Natrium
ammoniumtartrat. Unterhalb 27 0 erhalt man beide 
Komponenten nebeneinander, oberhalb 27 0 dagegen ist 
es nicht moglich, das Konglomerat zu erhalten, da sich 
das Racemat ausscheidet. Das Umgekehrte ist beim 
Rubidiumtartrat der Fall, welches bei 40 0 einen Dber

f'1l' 28 32 35 '10 W '18 52 557 

Abb.88. 

gangspunkt in der Weise hat, daB unterhalb 40 0 sich Racemat, oberhalb 40 0 

dagegen Konglomerat bildet. Dem entspricht, wie Abb. 88 zeigt, daB unter
halb 40 0 das Racemat das schwerer losliche ist (Kurve BA), oberhalb 40 0 

dagegen das Konglomerat (Kurve A' 0). 
Die Kenntnis des Dbergangspunktes ist wichtig, falls man die Methode 

der mechanischen Auslese zur Trennung der optischen Antipoden verwerten 
will. Denn es ist offenbar aussichtslos, bei einer Losung von Natriumammo
niumtartrat oberhalb 27 0 diese Methode anzuwenden. Die Bestimmung des 
Dbergangspunktes wird nun dadurch ermoglicht, daB infolge der stattfindenden 
chemischen Umsetzung eine erhebliche Volumanderung der Substanz eintritt. 
Bei der Umwandlung des Konglomerates des Natriumammoniumtartrats in 
Racemat werden z. B. 6 Molekiile Wasser frei nach der Formel: 

d-NaNH4 • C4H40 6 • 4H20 + l-NaNH4 • C4H40 6 • 4 H 20 = (NaNH4 . C4H 40&)z 

. 2 H 20 + 6 H 20. 
Erhitzt man also das Konglomerat, so wird sich sein Volumen infolge der Tem
peraturerhohung kontinuierlich vergroBern, aber beim Dbergangspunkt tritt 
plOtzlich eine diskontinuierliche, bedeutend erhOhte Volumvermehrung ein. 
lndem man also beobachtet, an welcher Stelle der Ausdehnungskurve eine 
Unstetigkeitsstelle liegt, kann man die Lage des Dbergangspunktes mit aller 
Scharfe bestimmen. 

Auch ist der Dbergangspunkt in dem vorliegenden Fall als ein schein
barer Schmelzpunkt charakterisiert. Die 6 Molekiile freiwerdenden Wassers 
losen das entstandene Racemat auf, und es erweckt den Anschein, als ob das 
Konglomerat bei 27 0 geschmolzen ware. Ahnliches findet ja auch beim Um
wandlungspunkt des NatriumsuI£ates statt. 

2. So interessant die besprochenen Verhaltnisse vom theoretischen Ge
sichtspunkte aus sind, praktisch ungleich bedeutsamer ist die zweite Spaltungs
methode, die auf der verschiedenen LosIichkeit sog. diastereo merer Korper 
beruht. . 

Optische Antipoden bezeichnet man auch als zueinander enantiomorph. 
Enantiomorphie kann aber im allgemeinen nur da vorIiegen, wo ein ein
ziges aktives Kohlenstoffatom im Molekiil vorhanden ist. Beide enantiomorphe 
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Korper sind dann in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften ,voll
kommen identisch, auller in der Richtung der optischen Drehung und in der 
Form ihrer Krystalle. Diese Identitat der Eigenschaften verschwindet aber, 
sobald noch ein zweites aktives Kohlenstoffatom im Molekul vorhanden ist. 
Wenn z. B. ein rechtsdrehendes Atom das eine Mal mit einem rechtsdrehenden, 
das andere Mal mit einem linksdrehenden kombiniert ist, so sind die entstan
denen Verbindungen offenbar nicht mehr Spiegelbilder voneinander, wie es 
bei enantiomorphen Korpern der Fall ist, sondern der ganze Bau der Molekule 
ist verschieden geworden, und es werden deshalb mehr oder weniger grolle 
Unterschiede in den physikalischen Konstanten und in den chemischen Reak
tionen sich einstellen. Auf Grund dieser Unterschiede aber mull es moglich sein, 
solche diastereomere Korper voneinander zu trennen. Auf diese Weise gelingt 
es dann, einen Racemkorper mit Hnfe eines bereits aktiven StoUes in 
seine Komponenten zu zerlegen. 

Als bequemste Eigenschaft, durch die diastereomere Korper voneinander 
unterschieden sind, erweist sich ihre LOslichkeit, und in der Tat beruht darauf 
die praktisch wichtigste Methode, die wir zur Darstellung optisch aktiver 
Stoffe besitzen. Dabei kommt alles darauf an, den zu spaltenden Korper mit 
einem geeigneten anderen, bereits aktiven Stoff zu einer diastereomeren Ver
bindung zu kombinieren. Zur Spaltung von racemischen Sauren verwendet 
man am einfachsten aktive Basen, z. B. Brucin, Morphin und andere Alkaloide. 
Fiir Basen benutzt man umgekehrt aktive Sauren, wie Weinsaure undBrom
camphersulfonsaure. Auch nicht salzartige Verbindungen lassen sich natiirlich 
verwenden, wenngleich hierbei die Abtrennung des gewiinschten Korpers aus 
der diastereomeren Substanz grollere Schwierigkeiten macht. 

3. Praktisch weniger brauchbar als die vorige Methode, die auf der Trennung 
diastereomerer Korper mit Hille ihres physikalisch verschiedenen Verhaltens 
beruht, ist ein Verfahren, das sich ihrer verschiedenen chemischen Reak
tionsfahigkeit bedient. Falls man z. B. i-Mandelsaure mit I-Menthol verestert, 
wie es Mc Kenzie und H. B. Thompson l ) getan haben,' 'so erhalt man ein 
Gemisch von d-Mandelsaure-I-menthylester und I-Mandelsaure-I-menthylester. 
Verseift man jetzt wieder, so mull die Verseifungsgeschwindigkeit bei beiden 
Estern als diastereomerer Verbindungen verschieden groll und bei Unter
brechung der Verseifung vor der vollstandigen Zersetzung der Ester infolge. 
des sen die freigewordene Saure optisch aktiv sein. Es entsteht so d-Mandel
saure. Aber diese Saure ist nicht optisch rein, und es bedarf einer mehrfachen 
Wiederholung des Verfahrens, um schlielllich zu optisch reiner Saure zu gelangen. 
Wegen der Umstandlichkeit, die das Verfahren dadurch gewinnt, ist es dem 
zweiten erheblich unterlegen. 

4. In besonderen Fallen gut verwendbar ist aber wieder das bioche mische 
Verfahren. Es gewahrt zugleich einen tiefen Einblick in die Bedeutung, welches 
den optisch aktiven Stoffen vom biologischen Standpunkt aus zukommt. 

Wenn man namllch in die Losung eines Racemkorpers einen Pilz oder 
eine Bakterienart eintragt, die imstande ist, den betreffenden Korper irgendwie 
zu verwerten, so findet man in den meisten Fallen, dall nicht beide Kompo
nenten gleich gut verwertet werden, sondern dall eine Auslese stattfindet und 
nur die eine Komponente zerstort wird. Dadurch bleibt aber die andere Kom
ponente ubrig und es ist infolgedessen die eine der optisch aktiven Formen 
des Racemkorpers gewonnen worden. So wird z. B. durch Penicillium glaucum 
die l-Milchsaure zerstort und es lallt sich aus der LOsung die d-Milchsaure isolieren. 

1) Mc Kenzie u. H. B. Thompson, Journ. Chern. Soc. 91, 789 (1907). 
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Die Aufldarung dieses eigentiimIichen Verlialtens der Organismen ist nun 
wesentIich gefordert worden durch· die Entwicklung der Lehre' von den 
Fermenten. Es ist bekannt, daB die wichtigsten chemischen Vorgange 
in der lebenden Zelle unter der Mitwirkung von Fermenten verlaufen, undes 
hatsich gezeigt,daB auch Fermente das beschriebene Verhalten gegeniiber 
Racemkorpern besitzen. Das Garungsferment der Hefe vermag nur die natiirIiche 
d-Glucose zu vergaren, nicht aber die synthetisch gewonnene I-Glucose. Und 
ebenso sind die Fermente des Pankreassaftes nur imstande1), aus natiirIich 
vorkommenden Aminosauren hergestellte Polypeptide aufzuspalten, nicht 
dagegen die ihrer optischen Antipoden. Es reiht sich deshalb der Spaltungs
methode der Racemkorper durch Organismen als mit ihr identisch und 
sie kausal erklarend an die Spaltungsmethode mit Hilfe von Fer
menten. 

Man spricht von Spezifitat der Fermente und bezeichnet damit die genaue 
gegenseitige Anpassung, die zwischen dem Ferment und seinem Substrat vor
handen ist. (Naheres dariiber S. 363.) Hier interessiert uns daran vor allem, 
daB man aus dieser Spezifitat mit groBer WahrscheinIichkeit auf die optische 
Aktivitat der Fermente seIber zUrUckschIieBen kann. Nimmt man namlich 
an, wie es die moderne Fermentlehre tut, daB zwiscben Ferment und Substrat 
eine Bindung entsteht, so wiirden sich, falls das Ferment optisch aktiv ist, 
zwei diastereomere Korper bilden, die dann einer verschieden schnellen Um
wandlung unterIiegen. Auf diese Weise ware die optische Spaltung durch Orga
nismen und Fermente in engsten Zusammenhang gebracht zu der.dritten oben 
besprochenen Spaltungsmethode. 

5. Die jetzt noch zu behandelnden Methoden haben bisher noch keine 
Bedeutung "gewonnen fUr die praparative Cheinie,um so grpBere aber fiir die 
theoretische Bearbeitung der Probleme der optischen Aktivitali. Zunachst 
lag es nahe, zu versuchen, ob nicht andere chemisch wohl definierte Stoffe 
imstande sind, dieselbe Wirkung wie Fermente hervorzurufen, d. h. in kleinen 
Mengen als Katalysatoren aus einem Racemkorper einen optisch aktiven 
zu erzeugen. Wenn sich namlich allseitig die Auffassung Bredigs beBtatigen 
sollte, daB Fermente in allen ihren Wirkungen sich durch geeignete Stoffe er
setzen lassen, so muBte dies auch fiir die vorliegende Frage gelten. Und in 
der Tat, wenn man inaktive Camphocarbonsaure durch Erhitzen mit Chillin 
als Katalysator in Kohlendioxyd und Campher zersetzt, so zerfallt die l-Saure 
um _46% schneller als die d-Saure. Mit Chinoidin dagegen zersetzt sich umge
kehrt die d-Saure schneller2). Damit ist die Moglichkeit einer katalytischen 
Spaltullg eines Racemkorpers bewiesen. 

6. Sowohl yom chemischen wie auch yom biologischen Standpunkt aus 
ist es von Interesse, ob sich· nicht optisch aktive Kohlenstoffatome auch direkt 
bei einer Synthese erzielen lassen. In den bisher geschilderten Fallen waren 
namlich stetsschon die aktiven Molekiile nebeneinander vorhanden und muBten 
nur auf irgendeine Weise voneinander getrennt werden. Schon E. Fischer 
wies aber darauf hin, daB ein bereits vorhandenes aktives Kohlenstoffatom 
imstande seij ein neuentstehendes sofort als aktives entstehen zu lassen und 
dadurch eine asymmetrische Synthese zu erzielen. Marckwald gelang 
dann die erste wirkliche asymmetrische Synthese, und spater hat vor allem 
M? Kenzie3) mit seinen Schiilern zah1reiche solche Synthesen durchgefiihrt. 

1) VgI. E. Fischer u. E. Abderh"lden, loco cit. 
2) Fajans, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1'3, 25. 
3) AI. Mc Kenzie, Journ. Chern. Soc. 87, 13i3 (1905). 
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So hat er l-Menthylbrenztraubensaureester mit Aluminiumamalgam reduziert 
zum Ester der Milchsaure. 

• 
CHaCOC02C1oH19 ~ CH3CH . OHC02ClOH19 • 

Durch diese Reduktion entsteht ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom, 
das der Milchsaure. Unter dem EinfluB des aktiven Menthols entstehen aber 
nicht gleiche Mengen von d- und l-Milchsaure, wie sonst bei Synthesen, sondern 
die Menge der l-Milchsaure uberwiegt. 

7. Solche asymmetrischen Synthesen lassen sich ebenfalls unter dem Ein
fluB von Katalysatoren erzielen, und zwar sowohl durch Fermente wie auch 
durch chemisch wohl definierte Korper. Die fermentative asymmetrische 
Synthese hat als erster Rosenthaler1) ausgefuhrt, indem eran Benzaldehyd 
vermittels Emulsin Blausaure anlagerte. 

CsHs .:C ~ . +HCN = C6H5 • CHOH . CN . 

Durch Verseifen des Nitrils erhlelt er optisch aktive Mandelsaure. Bredig 
und Fiske2) haben dann gezeigt, daB man das Emulsin durch Chinin oder 
Chlnidin ersetzen kann und ebenfalls aktive Mandelsaure erhalt. 

Die Konfiguration und die Waldensche Umkehrung. 
Trotz dieser zahIreichen Methoden, optisch aktive Korper darzustellen, ist 

die asymmetrische Synthese, wie oben erwahnt, noch keineswegs als restlos 
gelOst zu betrachten. Bei allen erwahnten Verfahren bedarfman namlich eines 
andern bereits aktiven Stoffes. Die Versuche"eine optische Totals yn these zu 
erzielen, sind dagegen bisher gescheitert. Damit aber zugleich ist es noch voll
kommen in Dunkel gehullt, wie in der Natur die ersten aktiven Stoffe ent
standen sein mogen. Nachdem einmal solche Stoffe vorhanden sind, ist die 
Schaffung neuer aktiver Molekule unschwer zu erklaren. Fermentative asym
metrisqhe Synthese ist wahrscheinlich das Hauptverfahren, dessen sich die 
Organismen bedienen, und es ist anzunehmen, daB bereits die Synthese der 
Starke aus der Kohlensaure unter dem EinfluB des Chlorophylls nach diesem 
Typus verlauft. Wie aber die ersten aktiven Stoffe entstanden sind, ob unter 
dem EinfluB des naturlichen, polarisierten Lichtes oder unter dem Einflu.6 der 
magnetischen Krafte der Erde oder gar infolge spontaner Zerlegung race
mischer Korper und Fortfuhrung der SpaItungsprodukte durch den Wind, ist 
zur Zeit in keiner Weise zu beantworten. Erst eine wirklich durchgefuhrte 
optische Totalsynthese wird uns diesen Fragen naherfuhren und zugleich 
weitere Aufklarung verschaffen uber die eigentliche Bedeutung, die der optischen 
Aktivitat unter biologischem Gesichtspunkte zukommen mag. 

Es ergeben sich aber ffir die Biochemie noch eine Reihe wichtiger anderer 
Probleme aus der optischen Aktivitat. Wir haben fruher erortert, was man 
unter der Konstitution eines Stoffes zu verstehen hat. Falls man nun bei dem 
strukturellen Bau eines Molekuls auch die raumliche Anordnung der Atome 
beriicksichtigen will, so spricht man von der Konfiguration des Molekuls. 
Dadurch entsteht die Aufgabe der Konfigurationsbestimmung. Diese ist stets 
relativer Natur, da man von einem bestimmten Stoffe z. B. d-Glucose ausgehen 
mu.6 und feststellt, welcher andere aktive Korper, welche Weinsaure z. B. aus 

1) Rosenthaler, Biochem. Zeitschr. 14,238 (1908). 
2) Bredig u. Fiske, Biochem. Zeitschr. 46, 7 (1912). 
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der d-Glucose sich bildet. Es werden also durch die Konfigurationsbestimmung 
alle aktiven Stoffe in zwei Reihen geteilt, deren einzelne Glieder genetisch mit
einander in Zusammenhang stehen und deshalb nach E. Fischers Vorschlag 
mit dem gleichen Zeichen d- oder 1- bezeichnet werden, ohne Riicksicht auf 
ihr wirkliches Drehungsvermogen. Biologisch ist dann die eine dieser Reihen 
die der natiirlich vorkommenden Verbindungen, wahrend die andere aus ihren 
Spiegelbildem gebildet wird. . 

Indessen stellen sich der Konfigurationsbestimmung in der Durchfiihrung 
zahlreiche Schwierigkeiten in den Weg, deren groBte und eigentiimlichste mit 
der sog. Waldenschen Umkehrung zusammenhangt. Es handelt sich dabei 
um folgendes: Wenn man d-Brompropionsaure mittels Ammoniak in Alanin 
iiberfiihrt, so erhiilt man d-Alanin 1). Dies laBt sich leicht wieder mit Nitrosyl
bromid in Brompropionsaure verwandeln, aber merkwiirdigerweise erhalt man 
den optischen Antipoden des Ausgangsmateriales, die l-Brompropionsaure. 
Es hat eip.e optische Umkehrung stattgefunden. Das Ratselhafte dieses Vor
'ganges wird noch erhoht, wenn man andere derartige Umsetzungen studiert. 
So fand Walden, der als erster auf diese Erscheinungen aufmerksam machte, 
daB bei der Behandlung von l-Chlorbemsteinsaure mit Silberoxyd l-Apfel
saure, bei der Behandlung mit Atznatron hingegen d-Apfelsaure entsteht. 
Je mehr Erfahrungen man iiber die Waldensche Umkehrung gesammelt 
hat, um so mehr haben sich die Verhaltnisse kompliziert. Selbst die Wahl des 
Losungsmittels kann nach den neuesten Arbeiten auf die Drehungsrichtung 
der erhaltenen Korper von EinfluB sein. Aber so unerklart dies alles auch vor
laufig noch ist, so steht doch fest, daB wir auf diese Art in der Lage sind, einen 
tieferen Einblick als' sonst in die Vorgange zu tun, die sich bei chemischen 
Substitutionen abspielen. Die optische Aktivitat bietet sich uns dabei als ein 
iiberaus empfindliches und leicht zu bestimmendes Kriterium dar, nur miissen 
wir erst besser imstande sein, dieses Kriterium fiir die Deutung der sich ab
spielenden Reaktionen nutzbar zu machen. Auf der anderen Seite aber lehrt 
uns die Waldensche Umkehrung, wie vors!chtig wir bei den Konfigurations
bestimmungen verfahren miissen, da sehr leicht solche Umkehrungen zu einer 
ganzlich falschen Konfigurationsbestimmung verleiten konnen. 

Die weitere Verfolgung der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
gehort in die organische Chemie. Hier, wo uns nur die allgemeinen Grundlagen 
interessieren, wollen wir nur so viel noch erwahnen, daB mit. dem Auftreten 
mehrerer asymmetrischen Kohlenstoffatome im Molekiil die Zahl der Stereoisoc 
meren schnell anwachst. Bei n asymmetrischen Atomen ergeben sich 2" Ste
reoisomere. Die Tatsachen haben bisher alle Folgerungen aus der van 't Hoff
Le Belschen Theorie auf das beste bestatigt und insbesondere die Forschun
gen Emil Fischers iiber Kohlehydrate sind der beste Beweis fiir die Richtig
keit der entwickelten Ansichten. 

Aber auch andere Atome als das Kohlenstoffatom sind befahigt, optisch 
aktive Verbindungen zu liefem. Ais solche kommen in Betracht Stickstoff, 
Phosphor, Schwefel, Selen, Zinn, Kobalt u. a. Stets gilt der Satz, daB solche 
Molekiile zur Aktivitat befahigt sind, die in zwei Formen auftreten konnen, 
die sich wie Spiegelbilder zueinander verhalten und raumlich sich nicht mit
einander decken lassen. Es ist klar, daB man hierdurch ein Mittel hat, die Vor
stellungen, die man sich iiber den inneren Bau der Molekiile aus anderen Voraus
setzungen heraus gebild~t hat, wirksam zu kontrollieren. Wahrend beim Kohlen
stoff ein Tetraeder sich als das zweckmaBigste Atommodell erwies, erhalt man 

1) E. Fischer und O. Warburg.Ann. der Chem. 340, 123 (1905). 
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bei Elementen, die 6 Valenzen betatigen, das Oktaeder ala das wahrscheinlichste 
Modell. Nun hat Werner1) beim Kobalt Verbindungen hergestellt von der 

f--+-...,Cl Cl Formel Co fkthylendiamin)2 . Durch je ein .!thylen-

Abb.S9. 
Nicht deckbare Cis-Formen. 

diamin sind hier zwei Valenzen des Oktaeders besetzt. 
Dabei konnen, wie die Abb. 89 u. 90 zeigen, zwei 
Falle eintreten. Wenn die beiden Chloratome in der 
sog. Trans-Stellung stehen, so sind keine Spiegel
bildisomere moglich. Solche Verbindungen haben 
sich in der Tat auch nicht spalten lassen. Wohl 
aber solche, bei denen die Chloratome in Cis-Stellung 
sich befinden. Dann namlich konnen die beiden 

skizzierten Formen auftreten, die sich nicht miteinander zur Deckung bringen 
lassen und sich wie Spiegelbilder verhalten. Die Drehungen der so erhaltenen 
Verbindungen sind auBerordentlich hoch, es treten Molekulardrehungen von 
600-800° auf. Ja, in letzter Zeit ist es Werner gelungen, eine aktiveVer-

Cl bindung des Kobalts zu erhalten, die eine Molekulardrehung von 
47610 0 hat, und die noch deshalb besonders merkwfirdig ist, weil 
nicht nur das Zentrum der Asymmetrie ein anorganisches Element 
ist, sondern auch samtliche Substituenten frei von Kohlenstoff 
sind. Sie hat die Zusammensetzung 

Abb.96. 
Trans-Form 
(vgl. oben). 

[Co(g:CO(NHa)4)JBrs . 

Mit ihr ist es restlos gelungen, die raumcheniischen Vorstellungen, 
die auf organischem Gebiete ihren Ausgangspunkt genommen 
haben, auch auf das rein anorganische Gebiet zu iibertragen. 

Neuere Gesichtspunkte. 
Unter. aem Zeichen ahnliche~ Bemiihungen steht iiberhaupt die neuere 

Entwicklung der Strukturchemie. Mehr und mehr tritt das Bestreben hervor, 
die Strukturchemie, die auf organischem Gebiete so glanzende Erfolge erzieit 
hat, auch ffir die anorganische Chemie nutzbar zu machen. Bevor wir aber 
auf die hierbei geschaffenen Vorstellungen eingehen, wollen wir noch mit wenigen 
Worten die Richtung skizzieren, welche die Strukturchemie auf organischem 
Gebiete weiterhin genommen hat. . 

Der Wert der Strukturformeln liegt ausschlieBlich in den Diensten, die 
sie uns zur Aufklarung der Reaktionsfahigkeit der Stoffe leisten konnen. Nun 
hat sich aber bei einer Reihe von Stoffen gezeigt, daB ibre Reaktionen sich nicht 
durch ein starres, unveranderliches Formelbild erklaren lassen, sondern daB sUi 
nach zwei deutlich voneinander verschiedenen Formeln reagieren. So z. B. 
der Acetessigester nach den beiden Formeln 

I. CH3 II. CH3 , I c=o C-OH , 
und 1/ 

CHs CH 
'-1"0 1-1"0 
C'OCH C"OCaH 5 2 5 

1) A. Werner, Bar. d. Deutsch. Chern. QeB. 41, 30S7 (1914). 
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Von beiden Stoffen sind Derivate darstellbar, sowohl von der Ketoform I, wie 
auch von der EnoHorm II. Solche Stoffe nennt man tautomer. Ihre einzelnen 
Komponenten sind desmotrope (()E(Jf'6~ Bindung, 7:(}87CEtV andern). Beim Acet· 
essigester lassen sich beide Komponenten in reinem Zustand gewinnen. Vor 
allem ist aber bedeutsam, da6 sich auf die tautomeren Verbindungen die 
Gesichtspunkte der Reaktionskinetik anwenden lassen. Es treten namlich bei 
desmotropen Stoffen Gemische auf, die Knorr l ) allelotrope nennt. In ihnen 
stehen beide Desmetrope miteinander im Gleichgewicht, und falls der eine Stoff 
bei einer Reaktion beteiligt ist, lagert sich der andere nach den Regeln des 
chemischen Gleichgewichtes in diesen um. Ja, es konnen unter Umstanden 
beide Desmotrope gleichzeitig reagieren und dadurch stattfindende Neben
reaktionen eine Erklarung finden. 

Aber nicht nur was die Starrheit der Formelbilder anlangt, sondern mehr 
noch hinsichtlich der Starrheit und Gleichma6igkeit der einzelnen Valenz
bindungen sucht man iiber die alten Vorstellungen hinaus zu neuen zu gelangen, 
die sich den tatsachlich vorhandenen Verhaltnissen in hoherem Ma6e anpassen. 
Mit Recht betrachtet manes nicht als gleichgultig, durch welches Atom oder 
durch welche Atomgruppe eine Valenz des Kohlenstoffatoms abgesattigt ist, 
und man stellt durch sorgfaItige Einzelstudien fest, welchen Einflu6 die ver
schiedenen Gruppen aufeinander ausuben. Dabei kommt man zum Teil wieder 
auf die verlassene elektrochemische Theorie zuriick, indem man positive und 
negative Atome und Gruppen unterscheidet. Ais negativ erweisen sich besonders 
die ungesattigten Gruppen, wie C = 0, C = C und ahnliche. Unter ihrem 
Einflu6 nehmen Wasserstoffatome, die sich an benachbarten Atomen be-

finden, sauren Charakter an,z. B. in Verbindungen wie C(g_H oder 

-COCH-CO-. Indessen liegt es in der Natur der Sac.he, da6 weitgehende 
I 

H 
Verallgemeinerungen zur Zeit noch nicht mogIich sind, zumal auch die raum
chemischen Beziehungen der Atome zueinander dauernd berucksichtigt werden 
mussen. Es scheint uns aber ein gro6er Fortschritt gerade darin zu liegen, 
da6 man uberhaupt begonnen hat, diese Probleme in Angriff zu nehmen und 
der Vielseitigkeit der organischen Reaktionen gerecht zu werden, ohne sich, wie 
fruher, mit einer schematischen und auf die Dauer hemmenden Vereinfachung 
in der Theorie zu begnugen, die in Wirklichkeit gar nicht existiert. 

Probleme der anorganischen Chemie. 
AhnIiche Bestrebungen charakterisieren auch die moderne anorganische 

Chemie. Scheinbar fur dep Anfanger leichter verstandlich als die organische 
Chemie, bietet sie ill der Tat erheblich gro6ere Schwierigkeiten, hauptsachlich 
deshalb, weil der Begriff der konstanten Valenz hier nicht durchfuhrbar ist. 
Aber auch sonst haben eine gro6e Anzahl von Gesichtspunkten zu einer Reform 
der alten Auffassungen hingedrangt. 

Wir wollen im Anschlu6 an A. We r n e r2), dem wir die entscheidenden 
Arbeiten auf diesem Gebiete verdanken, einige diesetGesichtspunkte hervorheben. 

Zu allererst ware da auf die Schwierigkeit hinzuweisen, welche von jeher 
in der Existenz der Molekulverbindungen gelegen hat. Abgesehen nam-

1) L. Knorr, O. Rothe u. H.Averbeck, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 44, 1147 (1911). 
I) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie. 

Braunschweig. 
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lich von jenen Verbindungen, die durch die gewohnlichen Valenzformeln dar
stellbar sind, glbt es eine groBe Zahl von Substanzen, die sich dem Valenz
schema nicht einfugen wollen. Hierzu gehoren aile Verbindungen, die Krystall
wasser enthalten. Ihnen an die Seite zu stellen sind Verbindungen, die durch 
Anlagern von Ather, Alkohol, auch von Phosphorpentachlorid und vie len 
anderen Molekulen entstehen. Ferner sind hierzu die Doppelsalze zu rechnen, 
sowie Verbindungen in der Art der Salze der Platinchlorwasserstoffsaure 
PtCl4 2 NaCl. Zur Zeit, als die Valenzchemie geschaffen wurde, kannte man 
nur verhaltnismaBig wenige solcher Verbindungen, und man half sich, um ihre 
Existenz zu begrunden, mit der Anilahme, daB hier nicht die Affinitatskrafte 
der einzelnen Atome ins Spiel traten, sondern daB sich die Molekule als ganze 
verbanden. Eine innere Berechtigung hatte dieseErklarung aber nicht, da 
sich die Molekulverbindungen in nichts von den anderen chemischen Verbin
dungen unterscheiden. Ihr Vorhandensein ist deshalb ein wichtiger Antrieb 
fur die Ausbildung neuer Auffassungen geworden, um so mehr, als ihre Zahl 
inzwischen nahezu unubersehbar geworden ist. 

Weiter war es notwendig, bessere Erklarungen fur die komplexen Ver
bindungen zu schaffen. Hiermit bezeichnet man solche Substanzen, in denen 
bestimmteAtomgruppen nicht mehr ihre normalenEigenschaften haben, sondern 
auf irgendeine Art verborgen scheinen. So z. B. gibt es Verbindungen des Platins 
und des Kobalts, in welchen Chlor enthalten ist, ohne daB es mit Silbernitrat 
fallbar ist. In anderen ist ein Teil des Chlors fallbar, ein anderer Teil komplex 
gebunden. Bekannt ist die komplexe Bindung sowohl des Eisens wie auch der 
Blausaure in der Ferrocyanwasserstoffsaure. Auch diese Erscheinungen galt 
es, in das allgemeine Bild einzuordnen. 

Damit im Zusammenhang steht die Forderung, zahlreiche Isomerien 
zu erkiaren, die sich auf den verschiedensten Gebieten auch der. anorganischen 
Chemie ergeben haben. Um nur ein Beispiel herauszugreifen, erwahnen wir, 

NOa 
daB es zwei Verbindungen von der Formel Co (NHa)5 gibt; die sich dadurch 

SO . 4 
unterscheiden, daB bei der einen die NOa-Gruppe ionisiert ist, bei der anderen 
die S04-Gruppe. Auch sahen wir obenbereits, daB inder anorganischen Chemie 
ebenfalls Stereoisomere und optisch aktive Stoffe vorkommen. Fur alles dieses 
war innerhalb der alten Anschauungen kein Raum. 

Ganz besonders aber hat bei der Ausbildung neuer Vorstellungen die Auf
gabe mitgewirkt, zu einer ubersichWchen Klassifikation der anorganischen 
Verbindungen zu gelangen und Beziehungen zwischen den verschiedenen Sub
stanzen zu gewinnen, die ihre naturliche Verwandtschaft starker hervortreten 
lassen und kunstliche Unterschiede der Betrachtung beiseite schieben. Wie wir 
bald sehen werden, spielen dabei die SauerstQffsauren und Sauerstoffsalze, die 
immer noch eine gewisse Ausnahmestellung eingenommen haben, eineRolle. 

SchlieBlich ist noch die eigentumliche Tatsache zu erwahnen, daB bei einer 
bestimmten Gruppe von Verbindungen die Zahl vier, bei einer anderen die 
Zahl sechs haufig wiederkehrt. So sind z. B. zahlreiche Verbindungen des 
Platins, des Kobalts, des Chroms, des Eisens, des Aluminiums, des Siliciums 
und anderer Elementeso gebildet, daB sie in direkter, nicht ionisierter Bindung 
mit dem Zentralatom sechs Gruppen enthalten, z. B. 
[PtBr6JNa2 , [Cr(CN),JNaa , [Fe(CN)6JNaa , [AlF,JNaa , [SiF6JNaz • 
Diese auBerordentlich merkwiirdige Erscheinung ist zu verbreitet, als daB ihr 
nicht eine tiefere Ursache zugrunde liegen sollte. 
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Die Theorie der wechselnden Valenzen und die Verbindungen erster Ordnung. 

Auf Grund aller dieser Befunde hat Werner den Begriff der chemischen 
Affinitaten und Valenzen in neuer Weise festgestellt. Die chemischen Affini
taten sind nach ihm nicht als gerichtete.Einzelkrafte anzusehen, die zur kon
stanten Natur eines Atoms gehoren, sondern sie sind abhangig von der Art 
der aufeinander reagierenden Stoffe. Es. gibt also keine konstante Valenz, 
vielmehr wechselt sie von Fall zu Fall. Darin liegt zugleich ausgesprochen, daB 
die Mfinitaten nicht als elektrochemische Krafte vorgestellt werden diirfen, 
da diese die wechselnden und individuellen AuBerungen der chemischen Krafte 
nicht erklaren konnen. Wohl konnen Elektronen mit den Atomen verbunden 
sein und dadurch elektrische Krafte iiberdies eine Rolle spielen, wie bei den 
Elektrolyten. Die eigentlich chemische Kraft ist a ber besonderer 
Natur und vorlaufig nicht auf eine andere Kraft zuriickzufiihren. 

Werner hat ein Modell entworfen, wie er sich die Wirkung der Affinitaten 
vorstellt. Da dies Modell den Gegensatz gegen die gerichteten Einzelkrafte 
der friiheren Theorien anschaulich darstellt, so wollen wir es kurz schildern. 
Werner denkt sich namlich das chemische Atom in Gestalt einer Kugel, ohne 
daB iibrigens die Wahl dieses speziellen Korpers fiir das Folgende von irgend
welcher Bedeutung ist. Die chemische Affinitlit wirkt gleichmaBig vom Zentrum 
aus nach allen Seiten und durch ein' anderes Atom wird ein bestimmter Betrag 
dieser Affinitat in der Weise gebunden, daB ein Teil der Oberflache der Kugel 
belegt wird. Je nachdem, ob nun ein groBer oder ein kleiner Teil der Ober
flache frei bleibt, ist das Atom imstande, noch weitere Valenzen zu betatigen 
oder nicht. Es ist in verschiedenem Grade gesattigt. Als Hauptvalenzen sind 
dann jene zu bezeichnen, die genau wie fmher durch die Zahl der aquivalenten 
Wasserstoffatome meBbar sind. Jedes Atom hat gegeniiber einem anderen 
eine maximale Hauptvalenzzahl, ist aber imstande, auch eine geringere 
Zahl von Hauptvalenzen zu betatigen, wie sich z. B. bei den Ohloriden des 
Molybdans oder den Oxyden des Mangans zeigt: 

Molybdan: MoOls , MoOl4 , MoOla, MoOl2 • 

Mangan: MnO, Mn20 a, MnaO,p Mn02 , MnOa, Mn20 7 • 

Die so entstandenen Verbindungen sind die erster Ordn ung. Zu ihnen ge
bOren z. B. NaOl, Na20, OaO, 0014 , SOa, ZnS und zahlreiche andere. Wie 
diese wenig~n Beispiele bereits zeigen, konnen sie, ebenso wie die Verbindungen 
bOherer Ordnung, ionisiert sein (NaOl~ oder nicht (OaO). Die ElektronE'mwan
derung, die einer solchen Ionisierung entspricht, solI aber, wie bereitl'! angedeutet, 
ein von dem chemischen verschiedener zweiter Vorgang sein, der, je nach der 
Natur der sich bindenden Atome, eintreten oder unterbleiben kann. Dabei 
scheint es, daB die Ionisierung bereits in den festen Stoffen vorhanden ist, 
nicht also erst durch die Auflosung der Verbindung in einem Losungsmittel 
hervorgerufen wird. Denn falls man trockne Kobaltiakverbindungen, die 
ionogen gebundenes Ohlor enthalten, mit konz. Schwefelsaure iibergieBt, so 
tritt sofort Salzsaure aus, wahrend andere Kobaltiake, in denen das Halogen 
nicht ionogen gebunden ist, keine Salzsaure entwickeln. 

Die Nebenvalenzen und die Verbindungen zweiter Ordnung. 

Die ganze Tragweite der neuen Theorie tritt aber erst hervor, wenn wir 
betrachten, in welchem Slittigungszustande sich die Atome in den Verbindungen 
erster Ordnung befinden. 
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Da die Valenzen keine gerichteten Einzelkrafte sind, so werden selbst 
in den maximal gesattigten Verbindungen die Mfinitatskrafte nicht vollstandig 
gegeneinander ausgeglichen sein, sondem es werden mehr oder weniger groBe 
Anteile frei bleiben. Bildlich gesprochen werden Teile der Kugelflache nicht 
bedeckt sein, und infolgedessen die Verbindungen erster Ordnung noch sehr 
wohl die Fahigkeit· haben, gewisse, wenn auch schwachere Krafte zu entfalten. 
DieseKrafte sind die Nebenvalenzen. Auch sie wirken von Atom zu Atom, 
aber im Unterschied zu den Hauptvalenzen vermogen sie selbst dann noch 
aufzutreten, wenn nach den alten Vorstellungen die Affinitatskrafte der Atome 
erschopft sind. 1m Prinzip sind die Nebenvalenzen natiirlich nicht von den 
Hauptvalenzen unterschieden, da sie ja aIle Teile der einen gemeinsamen Affini
tat des Atoms sind, vielmehr ist das Verhaltnis so zu denken, daB die Neben
valenzen diejenigen Krafte sind, die nach Absattigung der Hauptvalenzen 
iibrigbleiben. Ihre Bindungsfahigkeit ist deshalb in der Regel zwar schwacher 
als die der Hauptvalenzen, aber die durch ihre Wirkung entstehende Mannig
faltigkeit nicht weniger groB. 

Durch die Nebenvalenzen erklaren sich vor allem die sog. Anlagerungs
verbind ungen, zu denen u. a. die alten Molekiilverbindungen gehoren, 
aber auch zahlreiche, sonst durch Hauptvalenzen, wenn auch gezwungen, er
klarte Stoffe. Sowohl KCI wie auch Au013 sind Verbindungen erster Ordnung. 
In KCI ist aber das CI-Atom nicht vollkommen durch das K-Atom abgesattigt, 
sondern es sind noch Nebenvalenzen frei. Das gleiche gilt fiir Au in AuC13 • 

Infolgedessen sind beide Molekiile imstande, trotzdem ihre Hauptvalenzen 
gesattigt sind, aufeinander zu reagieren und eine "Molekularverbindung" 

Cl 
ClAu ... CIK zu liefem, Ahnlich sind entstanden Verbindungen wie 

Cl 
und 

.··CIK 
CICu<'CIK' 

Werner nennt sie Halogenosalze und leitet sie ab von den Halogenosauren, 
in denen das Kalium durc4 Wasserstoff ersetzt ist, z. B. H 2PtCl, = Platin~ 
chlorwasserstoffsaure. Hier finden wir nun bereits eine Erklii.rung fUr die An
lagerung von Wassermolekiilen. 1m Wassermolekiil ist der Sauerstoff noch im
stande, Nebenvalenzen zu entfalten. So kann eine Verbindung entstehen wie 

H . 
C13Au ... O<H' Ja, es kann in der Pla¥nchlorwasserstoffsaure sukzessive der 

Halogenwasserstoff durch Wasser ersetzt werden, und es entstehen dadurch 
Verbindungen, die aIle den Charakter zweibasischer Sauren haben: 

./ClH ,/OH . H ..... ·OH • H 
PtCl""'ClH' PtC14'···Cl. H ' PtCl,····OH. H . 

Die dritte Formel entspricht der Verbindung PtCI, , 2H20. Sie ist also ein 
Platinchlorid, das zwei Molekiile "Krystallwasser" gebunden enthii.lt. Eine 
analoge En tsteh u ng wie den Halogenosauren, deren Salze nebenbei in sehr 
groBer Zahl bekannt sind, kommt den Sauerstoffsauren zu. Bei der Schwefel-

o 0 
saure lagern sich 0 S . .. und ... 0 ~ aneinander und bilden 0 S· ... 0 ~ . 

o 0 
Diese primar gebildete Anlagerungsverbindung geht dann allerdings infolge 

der Zweiwertigkeit des Sauerstoffs iiber in 02S(g~, da das eine der leicht 
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bewegliehen Wasserstoffatome eine der Doppelbindungen der Sauerstoffatome 
auflGst. Worauf es uns hier aber vor allem ankommt, ist die Tatsaehe, daB 
aueh die Sauerstoffsalze in ahnlieher Weise wie die Halogenosalze und wie 
zahlreiehe andere Verbindungen entstanden sind dureh die Absa.ttigung 
der Nebenvalenzen von SOs und HsO bzw. NasO, KsO usw. Dadureh ist die 
besondere Stellung, die den Sauerstoffverbindungen sonst zugesehrieben wird, 
aufgehoben, da ganz allgemein Verbindungen erster Ordnung sieh zu Ver
bindungen hoherer Ordnung vereinigen konnen. In der Tat ist die Ahnlieh
keit der Entstehung eines Halogenosalzes und eines Sauerstoffsalzes augen
seheinlieh : 

ClaAu ... CIK OaS", OCa. 

Die Halogenosalze entstehen, indem sich zwei Halogenide, dagegen die Sauer
stoffsalze; indem sich zwei Oxyde aneinander lagem. 

Die Koordinationslehre. 

Die Einlagerungsverbindungen. Da in den Wernerschen Formeln fUr die 
Verbindungen hoherer Ordnung die durch N ebenvalenzen verbundenen Molekiile 
als relativ selbstandige Gruppen einander gegeniiberstehen, so spricht er von 
Koordinationsformeln und nennt seine ganze Theorie Koordinations
lehre. Ala Koordinationszahl definiert er diejenige Zahl, die angibt, 
wieviel Valenzen, Haupt- oder Nebenvalenzen, ein Atom in direkter. Bindung, 
in der "erstenSphare" ansichgekettet hat. Die maximale Koordinations
zahl bezeichnet dann die Bindungsfahigkeit des Atomes in dar ersten Sphare 
iiberhaupt. Bei einigenElementen, wie dem Kohlenstoff, ist die maximale 
Koordinationszahl gleieh 4, bei der Mehrzahl dagegen gleich 6. 

Die Koordinationsformeln werden in der Weise geschrieben, daB die in 
erster Sphare gebundenen Gruppen nebst dem Zentralatom durch eine eckige 
Klammer von den weiter entfemten Atomen abgegrenzt werden, also, wie 

wir oben bereits sahen, z. B.: [Crrs~~:]Na. Die raumliche Vorstellung der 

ersten und zweiten Sphare ist dabei nicht ohne Grund gewahlt. Bei-der Werner
schen Auffassung von der ehemisehen Affinitat ist es namlieh nieht moglich, 
daB die RegelmaBigkeit der maximalen Koordinationszahl eine Folge der che
mischen Krafte ist. Denn die Wirkung der Affinitaten ist ja vor allem abhangig 
von der Natur der reagierenden Stoffe und folglieh groBen Schwankungen 
unterworfen. Werner ist deshalb der Ansicht, daB die maximale Koordinations
zahl bedingt ist dureh geometrisehe Verhaltnisse, und zwar entspricht 
der Zahl 4 oder 6 diejenige Zahl von Atomen, die. aus raumlichen GrUnden in 
der ersten Bindungsphare eines Atomes Platz haben. FUr die Zahl 4 ergabe 
sich dabei das Tetraed~r, fiir die Zahl 6 das Oktaeder als natiirliehes Modell 
des Atomes,· eine Auffassung, die, wie wir sehen, mit den Erscheinungen der 
optischen Isomerie beim Kohlenstoff, Kobalt, Platin usw. im Einklang steht. 
Auch sonst entsprechen die beobachteten Isomerien anorganischer Verbin
dungen durchaus diesen Modellen. 

Bei den koordinativ gesattigteh Verbindungen, d. h. solchen, bei denen 
das Zentralatom die maximale Zahl von Gruppen gebunden halt, findet sich 
nun eine Form der Reaktion, die erheblich von den bei den Anlagerungsver
bindungen besprochenen abweicht. Es ist dieReaktionsform derEinlagerungs
verbindungen, der zweitengroBen Gruppe, die in der Koordinatiorislehre 
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zu beIiicksichtigen ist. Wir gehen aus vonder Verbindung [Co~~~~:] . Trotz

dem hier das Kobaltatom 6 Gruppen in der ersten Sphare enthalt und koor
dinativ gesattigt ist, vermag es noch mehrere Molekule NHa zu binden. Zunachst 
konnte man annehmen, daB die NHa-Molekule sich an das Kobaltatom durch 
Nebenvalenzen anlagern, wie in den friiher besprochenen Fallen und daB dem
nach die maximale Koordinationszahl des Kobalts hoher als 6 ware. Dem steht 
aber entgegen, daB mit der Addition von NHa in diesem Falle eine tiefgreifende 
Veranderung verbunden ist, die zu einer anderen Deutung zwingt. Die Ver-

bindung [Co ~~~~:] ist namlich nicht ionisiert. Durch tlbergieBen'mit verdiinnter 

Saure wird ferner kein N02 entwickelt, und man muB deshalb annehmen, daB 
alle N02-Gruppen komplex gebunden sind. Wenn aber 1 Molekul NHa aufge-

nommen wird, so ist die entstehende Verbindung Co~~~~: elektrisch leitend 

und 1 Molekul N02 ist mit verdunnten Sauren nachweisbar geworden. Tritt 
noch ein Molekul NHa hinzu, so geht wiederum 1 Molekul N02 in den ionisierten 
Zustand uber und ebenso bei Addition eines dritten Molekiils NHa. Sind dann 

522,9 1 aIle N02-Gruppen ionisiert, so ist da-
'" mit die Additionsfahigkeit fur NHa 

", erschopft. 
, , Diese Erscheinungen, denen 
I '" sich zahlreiche ahnliche hinzufugen' 
i '" i Z28 Ii lieBe~, erklart man am besten so, 
i ~ daB man das NHa sich in die erste 
! 96.75 Sphare des Kobaltatoms einlagern 

. laBt. Da jetzt aber die maximale 
Koordinationszahl 6 uberschritten 
ware, so ist fur eine Gruppe kein 
Platz mehr in direkter Bindung, und 
es wird deshalb 1 N02-Molekul vom 

Kobaltatom fortgedrangt in die "zweite Sphare". Dadurch wird es ionisiert. 
Der gleiche Vorgang spielt sich dann weiter ab und es entstehen so vier Verbin
dungen, deren Koordinationsformeln folgende sind: 

[ Co ~~~~):] [ Co ~~~~:]N02 [ Co ~~a)5] (N02)2 [Co(NHa)6](N02)3 • 

Das mit dem Einlagern des Ammoniaks steigende elektrische Leitvermogen 
zeigt die Abb. 91 bei einer Verbindungsreihe des Platins, die vom nichtleitenden 

[ Pt ~~Ha)2] aus bis zum [Pt(NHa)6]C14 fuhrt. Statt des Ammoniaks Mnnen sich 

auch zahlreiche andere Gruppen einlagern und dadurch in komplexe Bindung 
_ treten, so die Cyangruppe, Rhodanwasserstoff, aber auch kompliziertere 
Gruppen, wie Alkohole, Ather, Glycerin usw. Besonders erwahnen wollen 
wir noch das Wasser. Auf Grund der maximalen Koordinationszahlen 4 und 6 
erklaren sich ohne weiteres Hydrate mit 4 und mit 6 Molekulen Wasser. 6 Mole
kule Wasser treten bei zahlreichen Verbindungen auf, z. B. bei Nickel-, Kobalt-, 
Zink-, Magnesium-, Calcium- und Eisensalzen. Koordinativ wurde sich CoC12, 
6 H 20 dann schreiben: [Co(OH2)6]C12 . Besondere Erklarungen sind allerdings 
fUr die ebenfalls sehr verbreiteten Hydrate mit 7 Molekulen Wasser er
forderlich. 
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Das Kohlenstoffatom. 
Es wiirde zu weit fiihren, naher auf die entwickelte Theorie einzugehen 

oder gar einige Schwierigkeiten hervorzuheben, die sich ihr noch entgegenstellen. 
Sicher ist, daB sie sich als brauchbare Arbeitshypothese erweist und daB sich 
die Entstehung der Mehrzahl der bekannten Substanzen im Sinne dieser Theorie 
durch kIagerung oder Einlagerung erklaren laBt, wobei sich dann im einzelnen 
zahlreiche interessante Parallelen ergeben. 

Auch die Eigentiimlichkeiten der Kohlenstoffverbindungen erscheinen 
in neuem Lichte, und wir wollen zum SchluB unserer Betrachtungen iiber Struk
turchemie kurz darauf eingehen, da gerade die Kohlenstoffchemie in der Biologie 
hervorragende Bedeutung besitzt, und es deshalb von Wichtigkeit ist, sich 
dariiber klar zu werden, welchen Eigentiimlichkeitendes Kohlenstoffs die 
organische Chemie ihre besondere Stellung verdankt. . 

Beim Kohlenstoff ist die Hauptvalenzzahl und die Koordinationszahl 
identisch gleich 4. Daraus ergibt sich eine groBe Vereinfachung der moglichen 
Verbindungen, da mit dem Auftreten von Nebenvldenzen bei den gesattigten 
Kohlenstoffverbindungen nicht zu rechnen ist. Nur Qei ungesattigten Stoffen, 
wie Athylen, Benzol, Kohlenoxyd kennt man bisher eine groBere Zahl von 
Additionsverbindungen, z. B. Nickeltetracarbonyl Ni(CO)4' ferner Fe(CO)5' 
Mo (CO)6' CuCla • CH - CH und andere Acetylenverbindungen mit· Metallen, 
die in der analytischen Chemie eine gewisse Rolle spielen. 

Es kommt weiter hinzu, daB das KohlenstQffatom in fast allen Verbin
dungen die vier Hauptvalenzen auch wirklich absattigt und in jenen Fallen, 
in denen eine geringere Zahl von Valenzen auftreten konnte, sich sofort mehrere 
Kohlenstoffatome gegenseitig absattigen. Die Valenz ist also konstant undzu 
ihrer Aufrechterhaltung bilden sich notigenfalls Kohlenstoffketten oder Ringe. 
Auch beim Silicium hat man die Fahigkeit gefunden, Ketten von Atomen zu 
bilden. Zahlreiche den Kohlenwasserstoffen ahnliche Verbindungen, die Sili
cane, sind bekannt, auch ein Silicochloroform, eine Silicooxalsaure u. a. m.Bei 
der groBen Verbreitung des Siliciums in der Natur hat man daran weitgehende 
Phantasien iiber eine mogliche organische Welt des Siliciums im Gegensatz 
zu der des Kohlenstoffs angekniipft, aber mit Recht hat vor kurzem A. Stoc k 
darauf hingewiesen, daB einer solchenRolle des Siliciums in der Natur vor allem 
die Nichtfliichtigkeit des Siliciumdioxyds entgegensteht, wahrend das lei~ht 
fliichtige Kohlendioxyd ohne Schwierigkeit in den Kreislauf der Organistnen 
einzutreten vermag. 

Die Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms und die Verkettungsfahigkeit 
seiner Atome erklart die Mannigfaltigkeit der moglichen Strukturen. Nun 
hat aber das Kohlenstoffatom noch eine andere wichtige Eigenschaft, die den 
Charakter seiner Verbindungen bestimmt: Die Plastizitat des Kohlen
stoffatoms, um den Michaelschen Ausdruck zu gebrauchen. Dem ent
spricht. die Stellung des Kohlenstoffs im periodischen System. Er steht, wie. 
ein Blick auf die erste Horizontalreihe des Systems (S. 293) lehrt, zwischen den 
positiven Elementen Li, Be,B und den negativen N, 0, F. Seine Eigenschaften 
werden also in hohem MaBe beeinfluBbar sein durch die N atur' der sich mit 
ihm verbindenden Atome oder Atomgruppen. In der Tat wissen Wir ja, wie 
gleichsam miihelos die Kohlenstoffverbindungen durch Halogene mehr sauren, 
durch NH2,Gruppen mehr basischen Charakter annehmen und dariiber hiuaus 
die Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen in der vieHaltigsten Weise 
verandert und abgestuft werden konnen. Infolge dieser Plastizitat nimmt die 

Eiohwald-Fodor. Physikal.-chem. Grundlagen der Blologle~ 21 
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Verbindung ohne weiteres den Charakter der sich addierenden Gruppe an, eine 
Eigenschaft der Kohlenstoffverbindungen, die b i 0 log i s c h von hoc h s t e r 
Bed'eutung ist. Dadurch ist es moglich, diese Fulle von verschiedenartigen Ver
bindungen zu erzeugen, wie die Organismen sie fur ihre Funktionen notig haben. 

Ob mit dieser neutralen Natur des Kohlenstoffs noch eine weitere wichtige 
Eigenschaft ursachlich zusammenhangt, der langsame Verlauf seiner Rook
tionen, laBt sich zur Zeit wohl schwer entscheiden. Zweifellos aber ist- dieser 
trage Verlauf biologisch von hohem Werte. 

Reaktionen im Gebiete der anorganischen Chemie verlaufen meistens 
mit erheblicher Geschwindigkeit, selbst wenn es sich nicht um praktisch mit 
unendlicher Geschwindigkeit verlaufende Ionenreaktionen handelt. Dagegen 
finden wir bei organischen Reaktionen, bei denen Kohlenstoffatome neu ver
kettet oder verkettete voneinander gelost werden, einen langsamen und zogern
den Verlauf. Biologisch wird dadurch eine gewisse Stabilitat der Organismen 
hervorgerufen, ohne daB jedoch ein vollstandiget" Stillstand der chemischen 
Prozesse eintrate. Gleichzeitig auch wird vermieden, daB groBere Energie
mengen mit einem Male infolge plotzlicher Umsetzungen frei werden. In welcher 
Weise dann andrerseitB die Organismen solche Reaktionen, die allzu zogElrnd 
verlaufen, beschleunigen, werden wir spater bei der Besprechung der Fermente 
an zahlreichen Beispielen kennenlernen. 

Vorlaufig wenden wir uns einem anderen Problem zu, das auf das engste 
mit der Strukturtheorie zusammenhangt. 

3. Die Eigenschaften der Stoffe in ihrer Abhangigkeit vom Bau 
des Molekiils. 

Bei der Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der Stoffe kOnnen 
wir verschiedene Arlen unterscheiden, in welchen sich uns die GesetzmaBig
keiten darstellen. 

Erstens konnen wir unser Augenmerk richten auf die Beziehungen zwischen 
den physikalischen Eigenschaften als solchen, wie z., B. bei dem Brechungs-

gesetz von Snelli us, nach welchem das Verhaltnis 22 der Lichtgeschwindig-
Vi 

keiten zweier Medien eine Konstante ist. Nachdem diese rein physikalischen 
Gesetze festgestellt sind, geht aber die Frage weiter auf die Erforschung der 
bisher schlechthin als gegeben angenommenen Konstanten. Bei universalen 
Konstanten, wie z. B. den Gravitationskonstanten oder der Gaskonstanten R 
hat es natiirlich keinen Sinn, den Zahlenwert dieser Konstanten anderweitig 
ableiten zu wollen; bei solchen Konstanten aber, die von Stoff zu Stoff wechseln, 
wird es um so dringender, ihren Zahlenwert zu der N atur des Stoffes in Be, 
ziehung zu setzen. Dabei konnen wir dann wiederum in zweierlei Weise ver
fahren. Entweder wir setzen die Konstante zu irgendeiner anderen physika
lischen Eigenschaft in Beziehung, wie in dem FaIle, daB wir Brechungsindex 
und Absorptionskoeffizient in eine Gleichung bringen; oder aber, wir suchen 
einen Zusammenhang zwischen der Konstanten und der chemischen, durch 
seine Struktur charakterisierten N atur des Stoffes und erhalten dadurch ein 
Problem der physikalischen Chemie: Wie namlich die physikalischenEigen
schaften eines Stoffes abhangig sind von seiner chemischen Natur, wobei wir 
unter" chemischer Natur einzig seine Strukturformel verstehen konnen, da uns 
sonst darilber nichts Exaktes bekannt ist. 
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Dieses Problem findet dann, je nach der vorliegenden Frage, drei von
einander verschiedene Losungen, die von Wilh. Ostwald als kolliga.tive, 
additive und konstitutive Beziehungen benannt wurden. 

Eine k 0 11 i gat i v e Beziehung liegt vor, wenn die betrachtete Eigenschaft 
einzig abhangig ist von der Zahl der Molekiile, die in der Raumeinheit vor
handen sind, gleichgiiltig, wie diese Molekiile zusammengesetzt sind. Solch 
eine Eigenschaft ist das Molekularvolum der idealen Gase, das stets 22,4 1 
betragt. Auch der osmotische Druck einer gelosten Substanz ist eine kolligative 
Eigenschaft, da auch hier nur die Zahl der .Molekiile die GroBe des Druckes 
bestimmt. Erklaren laBt sich das Auftreten kolligativer Eigenschaften dadurch, 
daB die Molekiile sich in groBen Abstanden voneinander befinden und infolge
dessen ihre verschiedene Zusammensetzung ohne EinfluB bleibt. FUr das 
Molekularvolumen der Gase und fiir den osmotischen Druck ist dies oline weiteres 
einleuchtend, wenn man sich der VorsteHungen der kinetischen Gastheorie be
dient. Es kommen dann nur die Schwingungen der Molekiile in Frage, nicht 
aber die Eigenschaften, die diese schwingenden Teilchen sonst noch besitzen 
mogen. Weniger einfach jedoch zu interpretieren sind andere kolligative Eigen
schaften, wie die von Eotvos ffir die molekulare OberfIachenenergie gefundene. 
Stets aber sind die kolligativen Eigenschaften von der groBten praktischen Be
deutung, wei! sie umgekehrt, nachdem sie einmal als kolligative feststehen, 
benutzt werden konnen zur Bestimmung des Molekulargewichtes. 

Eine andere Gruppe von Eigenschaften ist zwar nicht mehr unabhangig 
von der Zusammensetzung des Molekiils, aber die Abhangigkeit ist in einfachster 
Weise durch die Summierung der Eigenschaften der Atome zu berechnen. 
Man nennt solche Eigenschaften additive. Zu ihnen gehort vor aIlem das 
Molekulargewicht selbst, da es durch Addition der Atomgewichte berechenbar 
ist, eine Tatsache, die keineswegs selbstverstii.ndlich ist, sondern durch sorg
faltige Versuche belegt wurde. Schon bei den kolligativen Eigenschaften, 
mehr noch bei den additiven Eigenschaften ist es aber notig, die gesuchte 
Beziehung aus dem Beobachtungsmaterial durch geeignete Berechnung heraus
zuschaIen. So ist z. B. die Dichte der idealen Gase zunachst regeIlos verschieden. 
Erst durch die Beziehung auf das Mol erkennt man ihren kolligativen Charak
ter. Noch verborgener ist die Sachlage bei der Dichte der Fliissigkeiten. Auch 
hier hat sich herausgesteIlt, daB das Molekularvolumen das geeignete MaB ab
gibt, aber gleichzeitig ist eS noch erforderlich, dieses Volumen im Sinne der 
van der Waalsschen Theorie bei iibereinstimmenden Zustii.nden zu messen, 
also gleichsam die kritischen Volumina als MaBeinheiten zu wahlen. Erst 
dann enthiillt sich der additive Charakter der Molekularvolumina. Ahnlich 
werden wi:r auch bei anderen additivenEigenschaften finden, daB sie zur 
Aufdeckung ihrer Additivitat eines besonderen MaBes bediirfen, wobei sich 
in der Regel dasZuriickgehen auf das Molekiil als das ZweckmaBigste erweist. 

Wenn eine Eigenschaft weder kolligativ noch additiv ist, so kann sie kon
stitutiv sein. Bei konstitutiven Eigenschaften sind auBer den Atomen als 
solchen anch die Beziehungen von EinfluB, die von den Atomen gegenseitig 
ausgeiibt werden. 1m allgemeinen kann man deshalb von konstitutiven Ein
fliissen iiberaIl dort sprechen, wo weder kolligatives noch additives Verhalten 
erkennbar ist, indessen ist es vorteilhafter, den Ausdruck auf jene FaIle 
einzuschranken, in denen eine deutlich erkennbare Beziehung einer 
Eigenschaft zu der Konstitution. sich nachweisen laBt. Es liegt dabei in 
der Natur der Sache, daB dies nur dann gelingt, wenn es sich um aus
gesprochene Unterschiede handelt. Denn bei der Erorterung der Struktur-

21* 



324 Atomtheorie und Strukturlehre. 

formeln sahen wir, in wie hohem MaBe diese Formeln Abstraktionsprodukte 
sind und eigentlich nur den 1nbegriff der chemischen Eigenschaften einer 
Substanz darstellen. Es ist deshalb nicht zu erwa;rten, daB sie gleichzeitig den 
subtileren physikaIischen. Unterschieden gerecht werden, und es ist eigentlich 
schon ein hoher Beweis ffir ihre Richtigkeit, daB sie typische Formen,. wie die 
Doppel- und dreifache Bindung, in den physikalischen Eigenschaften der 
Stoffe zu spiegeln vermogen. 

Wahrend die kolligativen und additiven Eigenschaften ausschlieBlich 
quantitativer Natur sind, ist man bei der Konstitution zunachst darauf ange
wiesen, eiRe qualitative Beziehung festzustellen, z. B. den Zusammenhang 
einer Farbe mit dem molekularen Bau. Erst wenn dies einwandfrei gelungen ist, 
erhebt sich das umfassendere Problem, auch in quantitativer Hinsicht die 
betreffende Eigenschaft zu berechnen, wie z. B. die GroBe einer optischen Dre
hung. 1ndessen ist trotz zahlreicher Bemiihungen eine quantitative LOsung 
noch in keinem FaIle einwandfrei gelungen und auch in der Tat bei der Unvoll
kommenheit der Strukturformeln schwer durchfiihrbar. Dagegen sind zahlreiche 
qualitative Beziehungen von solcher Sicherheit aufgedeckt worden, daB sie 
umgekehrt zur Erforschung der Strukturen verwendet werden konnen und 
in der Forschung in immer hoherem MaBe verwendet werden. Dies macht die 
Kenntnis der konstitutiven Eigenschaften so wichtig und interessant. Besonders 
sind es die optischen Eigenschaften, wie Drehung der Polarisationsebene, 
Brechung, Absorption, die hier groBe Dienste leisten, und bei zahlreichen Kon
stitutionsbestimmungen benutzt worden sind. Vor allem beweisend ist dabei 
die optische Aktivitat, deren Vorhandensein unter allen Umstanden eine asym
metrische Struktilr erfordert. Aber auch die Brechung und Absorption haben 
schon wertvolle Aufschliisse gegeben, zumal in solchen Fallen, in denen es not
wendig. ist, zwischen wenigen Formeln zu entscheiden. 

Wir besprechen im folgenden zunachst die additiven Eigenschaften. 1n
dessen ist eine strenge Trennung nicht du.rchfUhrbar, daauch bei den vornehm
lich additiven Eigenschaften konstitutive Einfliisse zu beriicksichtigen sind. 

Die Dichte und das Iiolekularvolum. 
Die Dichte eines Stoffes wird gemessen durch das spezifische Gewicht. 

Da aber die Dichte nicht ohne weiteres sich auf die Atome selbst beziehen laBt, 
so rechnet man mit dem reziproken Wert, dem spezifischen Volumen. 
Darunter versteht man das Volumen, welches 1 g Substanz einnimmt, ausge
driickt in Kubikzentimetern. Hat also eine Substanz das spezifische Gewicht d , 

soist ihr spezifisches Volumen = ~. Je groBer die spezifische Dichte ist, 

um so kleiner ist das spezifische Volumen und umgekehrt. 
Multipliziert man das spez. Volumen mit dem Atomgewicht, resp. dem 

Molekulargewicht, so erhalt man das Atom- resp. das Molekularvolumen. 
1st also z. B. das spez. Gewicht des fliissigen Chlors bei seinem Siedepunkt gleich 

1 35,5 
1,56, so erhalt man als spez. Volum 1,56 und .als Atomvolumen 1,56 = 22,7. 

Um jetzt das Molekularvolumen einer organischen Fliissigkeit zu berechnen 
(bei anorganillchen ist es bisher nicht gelungen, eine GesetzmaBigkeit zu 
finden), geniigt es in vielen Fallen, die Atomvolumina zu addieren. Dadurch 
erhalt man das Molekularvolumen und daraus weiterhin die spez. Dichte. 
Wichtig ist allerdings, hinzuzufiigen, daB die Molekularvolumina nicht bei 
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gleichen Temperaturen gemessen werden diirfen, um zu brauchbaren 
Zahlenwerten zu gelangen, sondem daB, wie Kopp bereits 1855 gefunden hat, 
die Atom- und Molekularvolumina beim Siedepunkt der betreffenden Fliissig
keit zugrunde gelegt werden miiBBen. Auch sind die Atomvolumina nicht als 
salcha empirisch bestimmt, sondem aus bekannten Molekularvolumina berechnet 
worden. Kopp erhielt dabei folgende Zahlen als Atomvolumina: 

C 
11 

Hydroxyl Carbonyl 

o 
7,8 

o 
12,2 

H 
5,5 

CI 
22,8 

Br 
27,8 

J 
37,5 

S 
22,6. 

·Beim Kohlenstoff ist eine Kontrolle dieses Atomvolumens natiirlich ausgeschlos
sen; beim Chlor und Brom dagegen ist die Dichte bei seinem Siedepunkt gemes
sen wor-<len und hat gute Vbereinstimmung mit den angegebenen Zahlen er
geben. So Bahan wir bereits oben, daB das Atomvolumen fiir Chlor sich zu 22,7 
bestimmt (Kopps Zahl 22,8). FUr das Brom beobachtet man 26,9 statt 27,8. 
Fiir den Sauerstoff schlieBIich muB ein verschiedenes Atomvolum in Rechnung 
gesetzt werden, je nachdem er als Hydroxylwasserstoff einfach oder als Car
bonyIaauerstoff doppelt gebunden ist, was im Prinzip bereits eine Durch
brechung der Additivitat be4eutet. Es wird am besten sein, zum Verstandnis 
der von Kopp gefundenen Additivitat der Molekularvolumina beim Siedepunkt 
die Frage von dem modemen Standpunkt der van der Waalsschen Theorie 
aus zu erlautem. Es handelt sich namIich um die Frage, weshalb gerade der 
Siedepunkt als Verg1eichstemperatur geeignet ist, obwohl dadurch berden ver
schiedenen Substanzen die Volumina bei .ganz verschiedenen Temperaturen 
gemessen werden, ja auch die addierten Atomvolumina sich auf ganz verschie
dene Temperaturen beziehen. In der kinetischen Gastheorie wird das Volumen 
als abhangig betrachtet von dem Schwingungszustand der Molekiile, und da 
nun diese Schwingungen beim absoluten Nullpunkt aufgehort haben, so liegt 
die Annahme nahe, daB die Volumina der Molekiile bei dieser Temperatur 
sich additiv aus den Atomvolumina zusammensetzen. Wir sahen aber in der 
Theorie der iibereinstimmenden Zustande (S. 99), daB zwischen dem Volum 
beim absoluten Nullpunkt und dem kritischen Volum eine einfache Beziehung 
besteht, indem namIich das Volumen beim absoluten Nullpunkt gleichder 
Konstante b der van der Waalsschen Gleichung und das kritische Volumen 
Vi = 3 b ist. Aus der Theorie der iibereinstimmenden Zustande folgt weiter, 
daB bei iibereinstimmendem Druck und Temperatur die Volumina zweier Stoffe 
gleiche Bruchteile ihrer kritischen Volumina sind oder auch gleiche Multipla 
ihrer Volumina beim absoluten Nullpunkt. Es habe also z. B. ein Atom A bei 
T = 0 das Volumen a, ein anderes B das Volumen b und das Volumen 0 der 
Verbindung sei gleich a + b. 1st dann bei iibereinstimmenden Zustanden das 
Volumen von A gleich V.4 = n a, so muB das Volumen von B gleich VB = n b und 
das von O.gleich Vo'= n (a + b) sein. Es gilt also die Gleichung V.4 + VB = Vo oder 
in Worten, falls dasMolekularvoluinen sich beiIil absolutenNullpunkt additiv ver
halt, so mull es sich bei allen iibereinstimmenden Zustanden ebenfalls additiv ver
halten. Dabei ist allerdings vorausgesetzt, daB die vander Waalssche Glei
chung strenge Giiltigkeit hat, was nach \lnBeren friiheren Darlegungen nicht voll
kommen der Fall ist. Immerhin aber ist das additive Verhalten des Molekular-

. volumens bei zahlreichen Verbindungen deutlich zu erkennen, wenngleich Ein
fliisse konstitutiver Art mitspielen, die eine exa'kte Giiltigkeit ul1mogIich machen. 

Die experimentelle Priifung des Verhaltens des Molekularvolumens in 
der Nahe des absoluten Nullpunk1;es oder bei den kritischen Daten ist ziem-
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Iich muhsam. Nun hat sich aber herausgestellt, daB die Siedepunkte nahe 
ubereinstimmende Temperaturen darstellen. Ist dies der Fall, so mussen sie 

gleiche Bruchteile der kritischen Temperatur sein oder TT' = konst., falls 
. k 

T, die Siedetemperatur, Tk die kritische Temperatur bedeutet. Dies ist in der 
Tat fiir zahlreiche Korper nachgewiesen. Fiir Ather, Athylacetat, Alkohol, 

Athylenchlorid, Benzol, Essigsaure Iiegt ~: zwischen 0,63 und 0,68, und 

selbst wenn man Stoffe wie Chlorwasserstoff, Sauerstoff, Ammoniak, Wasser, 

Zinnchlorid und andere einbezieht, sind die Abweichungen von ~: verhalt

nismaBig gering. Der Siedepunkt kann also ohne groBeren Fehler als uberein
stimmende Temperatur betrachtet werden. Und da bei Flussigkeiten die Ab
hli.ngigkeit des Volumens. yom Druck nur geringfugig ist, so befinden sich die 
Stoffe bei ihrem Siedepunkt in ubereinstimmenden Zustli.nden. Darin Hegt die 
ZweckmaBigkeit des Siedepunktes als Vergleichstemperatur begriindet, eine 
Wahl, die Kopp vor der Aufstellung der Theorie der ubereinstimmenden Zu
stande auf Grund seiner experimentellen Befunde getroffen hat. 

Wir wollen an eirp.gen Beispielendas Verhalten des Molekularvolumens 
bei der Siedetemperatur naher priifen. Fiir Aceton CHaCOCHa erhalten wir 
auf Grund der angegebenen Koppschen Zahlen fur die Atomvolumina: 

3C = 33,0 
1 Carbonyl 0 = 12,2 

6H = 33,0 
Mv (Aceton) = 78,2, 

wahrend die experimentelle Bestimmung 77,5 ergeben hat. 
"Ebensogut stimmt der Wert fiir Alkohol: CHaCH20H. Es wird: 

2 C = 22,0 
1 Hydroxyl 0 = 7,8 

6H =33,0 
Mw (Alkohol) = 62,8 . 

Der gefundene Wert betragt 62,32. 
Die nachfolgende Tabelle gibt einen UberbHck uber einige weitere Be

obachtungen 1). 

Ameisensaure " 
Essigsaure . . 
Propionsaure . 
Buttersaure I 
Valeriansaure normal 
Capronsaure 

ber. 

42 
64 
86 

I 
108 
130 
152 

gel. 

41,3 
63,6 
85,6 

107,8 
130 
153 

Nichtsdestoweniger gibt es auch eine Reihe von Fallen, in denen Abweichungen 
vorkommen, die groBer sind als die mogIichen Beobachtungsfehler. Hierzu 
zahien besonders die Stoffe mit doppelt und dreifach gebundenen Kohlenstoff
atomen. FUr diese ergibt sich ein hoheres Molekularvolumen als man auf Grund 
der Koppschen Zahlen berechnet, und Rob. Schiff, der neben Ramsay, 

1) VgI. Ostwald, Allgemeine Chemie I, S. 336. 
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Thorpe und Lossen am meisten zur weiteren Ausarbeitung dieses Gebietes 
beigetragen hat, findet, daB einer Doppelbindung 4 Einheiten des Mole
kularvolumens entsprechen. Aber trotz zahlreicher Korrektionsglieder, die 
von den genannten Forschern aufgestellt wurden, laBt sich eine allseitig be
friedigende Formel zur Berechnung des Molekularvolumens nicht auffinden. 
Wenn auch die konstitutiven Einfliisse gegenuber den additiven zurUcktreten, 
so sind sie doch haufig groB genug, um eine strenge Gultigkeit des ·additiven 
Verhaltens unmoglich zu machen. Nur innerhalb von bestimmten Gruppen 
analog zusammengesetzter Stoffe IaBt sich das Molekularvolumen mit ausreichen
der Genauigkeit aus den Atomvolumina berechnen. Sobald man aber zu einer 
anderen Gruppe von Stoffen ubergeht, muBte man mit etwas veranderten 
Atomvolumina. rechnen, um ebenfalls wieder eine gute Vbereinstimmung 
zwischen Theorie und Praxis zu erzielen. 

Die Molekularrefraktion. 
Stark hervortretendes additives Verhalten finden wir auch bei der Bre

chung des Lichtes. Nur erhebt sich hier vor allem die Schwierigkeit, ein geeig
netes MaB fur die Anderung des Brechungsindex n mit der Natur des Stoffes 
zugrunde zu legen. Einmal namlich ist n abhangig von der WellenIange A des 
Lichtes und dann auch wird essich darum handeln, wie w.ir den wechselnden 
EinfluB der Dichte, der Temperatur, kurz des Zustandes der untersuchpen 
Stoffe eliminieren konnen, um den Brechungsindex ausschlieBlich zu seiner 
Molekularstruktur in Beziehung zu setzen. 

1m Gegensatz zu den Forschungen fiber das Molekularvolumen, wo die 
rein empirische Bearbeitung bis heute den Vorrang behauptet, hat bei der 
Refraktion von Anfang an die Theorie eine hervorragende Rolle gespielt, da 
erst sie die notigenFormeln zur Priifung geliefert hat. Dabei unterscheiden 

wir zur Zeit drei verschiedene Formeln, von denen die Newtonsche n 2 
-;; 1 

aus historischen Griinden Interesse verdient, die Beersche n ~ 1 im AnschluB 

an die N ewtonsche gebildet ist, ohne theoretische Begriindung, und die 

L L h n2 - 1 1 . h . b t' d orenz - orentzsc e n2 + 2' d' dIe eute am melsten enutz WIr, so-

wohl aus der Elastizitatstheorie des Lichtes (Lorenz), wie auch aus der 
elektromagnetischen Lichttheorie (Lorentz) ableitbar ist. Um diese wichtigen 

. Formeln nicht ganz ohne Begriindung mitzuteilen, wollen wir einige Angaben 
uber die N ewtonsche und die Lorenz - Lorentzsche Formel hinzufugen. 
Eine strenge Ableitung der letzteren wurde uns freilich zu tief in die elektro
magnetische Theorie des Lichteshineinfuhren. 

Zuvor einige Worte uber die Wellenlange A, auf welche die Messungen des 
Brechungsindex bezogen werden. Fur die Abhangigkeit von n und A hat Ca. u c h y 
die Gleichung 

aufgestellt, in der A, B und ,0 Konstante sind. Falls sie den Beobachtungen 
wirklich entsprache, so konnte man einen von A unabhangigen Wert von n 
dadurch zugrunde legen, daB man A = 00 einsetzen wiirde. Es wiirde dal1,n 
n = A. Indessen erhitlt man aus den Messungen von n fur verschiedene 
Wellenlangen keinen ubereinstimmenden Wert der Ko'nstanten A. Deshalb ist 
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ma.n wieder davon abgekommen, n = A zu setzen, und man beschrankt sich 
darauf, den Brechungsindex ffir eine bestimmte Wellenlange, und zwar fUr 
die N atriumlinie D, ala Ausgangspunkt zu wahlen. Dadurch kommt natfir
lich von vomherein eine gewisse Willkfir in die ganzen Betrachtungen 
hinein, aber bisher kennt man keinen befriedigenden Weg, um dem abzu
helien. 

Es fragt sich weiter, welches MaB man zugrunde legen muB, urn die Brechung 
auf die Substanz als solche zu beziehen. Vor allem handelt es sich darum, 
einen Ausdruck zu gewinnen, der unabhangig von der Dichte der Substanz 
ist. Dennnur durch Ausschalten der verschiedenen raumlichen Verteilung 
der verschiedenen Stoffe konnen wir ihre brechende Wirkung miteinander 
vergleichen, da ja ein Vergleich erst daim moglich ist, falls die Atome gleich 

dicht gelagert sind. ~ ist dabei von vomeherein als MaB ausgeschlossen. 

Von derEmmissionshypothese des Lichtes ausgehend,leiteteNewton 

ab, daB n2;; I einen solchen konstanten Ausdruck darstellt, der die Brechung 

auf die Substanz bei gleicher Raumerfullung bezieht und unabhangig ist von 
ihrer Dichte bei verschiedenen Temperaturen und selbst Aggregatzustanden. 

Abb.92. 

Newton geht dabei von der Vorstellung aus, daB 
die Teilchen des Lichtes von den Molekulen des 
brechenden Stoffes in ihrer Fortbewegung gehemmt 
oder beschleunigt werden, und zwar soIl die Hemmung 
nur in der Richtung des Einfallslotes stattfinden 
(Abb. 92). Der nicht gehemmte Strahl habe die 
Geschwindigkeit c2 = x2 + y'2. Wird y infolge der 
Hemmung zu y - a, so wird die Geschwindigkeit 
des gebrochenen Strahles 

ci = x2 + (y - a)2 = x2 + y2 - 2 a y + a2 

= c2 - 2 a y + a 2 • 

Wird jetzt die Annahme gemacht, daB die Geschwindigkeit c1 im zweiten 
Medium konstant ist, 80 muB, da c2 ebenfalls konstant ist, auch a2 - 2 a y 
konstant sein. · Wir konnen deshalb a2 - 2 a y = I c2 setzen, wo I nur abhangig 
ist von der Zahl der hemmenden Molekiile, also proportional sein wird 
der Dichte d. Wir setzen I = d • m und erhalten cr = c2 + m d c2 oder 
c2 n 2 I 
c~ = n.~ = I + m d und schlieBli.ch m = d--=-' Bier ist m die Konstante, 

die charakteristisch ist ffir die brechende Kraft der Molekiile. 
Da. der N e wto nsche Ausdruck sich in zahlreichen Fallen als nicht zutreffend 

erwiesen hat, so ist statt dessen gleichzeitig von dem hollandischen Physiker 
Lorentz und dem danischen Physiker Lorenz ein anderer entwickelt worden. 
Auf Grund der Clausius - Mossottischen Theorie der Dielektrika laBt sich 
folgende Vorstellungder Ableitung geben: Diese Theorie betrachtet ein Dielek
trikum als bestehend aus zahlreichen leitenden Kugeln, zwischen denen sich 
leerer Rl!>um befindet. Nun laBt sich berechnen, daB die Anziehungskraft W 
einer elektrischen Ladung E, die sich im Abstand r von einer dielektrischen 
Kugel mit dem Radius b befindet, gleich ist: 

D-I E2 
W=--·2b3 .-D+2 r5 . 
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Bier ist D die Dielektrizitatskonatante der Kugel. Fur eine leitende Kugel 
vomRadius e wird: 

und falls wir die dielektrische Kugel durch n leitende Kugeln ersetzen, so wird: 

D -1 E2 E2 
W =-_. ,2b3 - =2nf;l-. 

D+2 r6 r& 
Mit Worten, wir erhalten eine Gleichung fur die Dielektrizitatskonstante. Es wird : 

D-l ne3 

D+2 =-,;s' 
neB 

Bier ist lJ3 nur abhangig von der Zusammendrangung der leitenden ~ugeln, 

und zwar muB es proportional der Dichte d sein. Wir setzen deshalb nb; = k ' d 
und gelangen schlieBlich zu der Gleichung 

D-l 1 
D+2'(i=k. 

Diese Gleichung erfullt unsere Anspruche fur die Dielektrizitatskonstante. 
Da aber auf Grund der MaxwellschenLichttheorie zwischen der Dielektri
zitatskonstanten D und dem Brechungsindex n die Beziehung D = n 2 besteht, 
so wird schlieBlich 

n2 - 1 1 
n2 + 2 '(i = k. 

n 2 -1 1 
Man nennt den Ausdruck n 2 +2'(i die spez. Refraktion eines Stoffes. 

AuBer auf dem mitgeteiltem Wege ist er noch ableitbar durch Unter
suchung der Elektronenachwingungen innerhalb des brechenden Mediums, 
also auf einem ganzlich verschiedenen Wege. Multipliziertinan den Ausdruck 
mit dem Atom resp. Molekulargewicht, so erhalt man die Atom- resp. aie 
Molekularrefraktion. Und wenn auch die Molekularrefraktion durch die 
Konstitution des Molektils nicht unbeeinfluBt ist, so zeigen sich trotzdem in 

hohem MaBe additive Beziehungen. Zunachst wollen wir sehen, ob :: + !, ~ 
in der Tat unabhangig von der Dichte des Stoffes ist. Wie exakt dies beim 
Wasser der Fall iat, zeigt folgende, von Pulfrich und Ketteler aufgestellte 
Tabelle. 

Temperatur n' - 1 1 
n'+ 2' d 

_10 0 0,20656 
_ 1,5 0 0,20637 
+ 4 0 0,20627 

10 0 0,20618 
30,9 0 0,20592 
56,8 0 0,20585 
81,5 0 0,20586 
95,2 0 0,20583 

Auch den Anderungen des Aggregatzustandes paBt sich der Ausdruck an. 
Bei der Berechnung der Molekularrefraktion wollen wir una beschranken 

auf die Betrachtung der Kohlenwasserstoffe. Die Atomrefraktion ~. del! Kohlen-
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stoffs fiir die Linie H,. des Wasserstoffs ist gleich 2,366, die des Wasserstoffs 
f3 gleich 1,114 gefunden worden. Hieraus ergibt sich z. B. fiir das Pentan CsHn: 

5 C = 5.2,366 = 11,830 
12 H = 12· 1,114 = 13,356 

Also die Molekularrefraktion = 25,180. 

Die Beobachtung ergab fur Pentan bei 15,7 0 : 

n = 1,3551. Die Dichte d = 0,6251. Das Molekulargewicht ist =72. 
Also wird: 

n2 - 1 • ~. M _ • (1,3531)2 - 1 . _1 __ 2 29 . 
n2 + 2 d - 72 (1,3531)2 + 2 0,6251 - 5, 7, 

was ausgezeichnet mit dem berechneten Werte ubereinstimmt. Da die Refrak
tion von CHa = IX + 2 f3 = 2,366 + 2.1,114 = 4,594 ist, so muB die Mole
kularrefraktion der nachst hoheren Homologen um diesen Betrag groBer sein. 
Wie genau dies zutrifft, zeigen die Messungen an 4 Paraffinen: 

M. n' - I • ~ Differenz.M. D - 1 • ~ Differenz 
n'+ 2 tl D + 2 d 

Pentan CsHa 25,297 
Hexan C6HU 29,704 4,407 

2· 4,624 
2·4,631 

28,62 
38,19 
47,46 

Octan CSHIS 38,952 2.4,79 
2.4,64 Decan CloR22 48,213 

Der Mittelwert fiir CHs betragt 4,584. 
DaB aber auch konstitutive Einfliisse mitspielen, ergibt sich aus dem 

Unterschied der beobachteten und berechneten Werte bei ungesattigten Kohlen
wasserstoffen fur die Linie: 

Amylen C5HlO 
Hexylen C6Hl2 
Octylen CSHl6 
Decylen CloRso 

n! - 1 1 M·--·-n'+ 2 d 
beobachtet 

24,654 
29,344 
38,546 
47,382 

n' - 1 1 M·--·-n'+ 2 d 
berechnet 

22,970 
27,564 
36,752 
45,940 

Dlfferenz 

1,684 
1,794 
1,780 
1,440 

Es muB also fiir eine Doppelbindung ein annahernd konstanter Betrag addiert 
werden. Aus eip.er groBen Amahl von Bestimmungen hat Eisenlohr hierfur 
1,733 berechnet. Fill' eine dreifache Bindung muB man ffir die D-Linie 2,398 
hinzufugen. Diese ausgesprochenen Konstitutionseinflusse hat man mit groBem 
Erfolg bei der Konstitutionsforschung sich zunutze gemacht. 

Die folgende Tabelle enthaIt eine Reihe der wichtigsten Atomrefraktionen: 

A tomrefraktionen nach Eisenlohrs N eu berechn ungl): 

Kohlellstoff . • . . . 
Wasserstoff . . . . . 
Carbonylsauerstoff 0 = 
Hydroxylsauerstoff 0-
Athersauerstoff 0 < 
Chlor ...... . 
Brom ...... . 
Athylenbindung F = 
Acetylenbindung 1== 

D·Linie H,. Hp Hy 

2,418 2,413 2,438 2,466 
1,lOO 1,092 1,115 1,122 
2,211 2,189 2,247 2,267 
1,525 1,522 1,531 1,541 
1,643 1,639 1,649 1,662 
5,967 5,933 6,043 6,101 
8,865 8,803 8,999 9,152 
1,733 1,686 1,824 1,893 
2,398 2,328 2,506 2,538 

1) Eisenlohr, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1'5, 605 (1910). 
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Besonders durch Bruhl sowie durch A uwers und Eisenlohr ist der Zu
sammenhang zwischen bestimmten Bindungsformen und der dadurch hervor
gerufenen Anderung des Brechungsvermogens eingehend studiert worden. 
Auf Grund dieser Arbeiten ist heute das optische Brechungsvermogen vorzug
Hch geeignet, eine Entscheidung uber manche zweifelhafte Konstitution her
beizufuhren. So z. B. war man lange im ungewissen, ob der Acetessigester 

o 0 der Ketoformel CH3C-CH2COC H oder der Enolformel CH3C = CH.....,.COC H 
1/ II 5 I 2 5 

o OH 
entspricht. :Berechnet man mit den obigen Zahlen die Molekularrefraktion, so 
erhalt man, indem man die betreffenden Doppelbindungen berucksichtigti): 

Ketoform 

6 C = 6.2,418 = 14,508 
10 H = 10· 1,100 = 11,000 

20= = 2· 2,211 = 4,422 
0< = 1.1,643 = 1,643 

MD = 31,573 

Enolform 

6 C = 6· 2,418 = 14,508 
10 H = 10· 1,100 = 11,000 
0= = 1.2,211 = 2,211 

O· = 1.1,525 = 1,525 
0< = 1·1,643 = 1,643 

1 F = 1-1,733 = 1,733 
MD = 32,620. 

Da man experimentell MD = 32,00 fand, so foIgt aus der optischen Bestimmung, 
daB der Acetessigester ,aus einem Gemisch beider Formen besteht, unter Dber
wiegen der Ketoform. Das gleiche wurde auch auf chemischem Wege durch 
neuere Forscb,ungen festgestellt. 

Wenn nun aber auch hier, ebenso wie beim Molekularvolumen, zahlreiche 
Ausnahmen von einer exakten Additivitat sich vorfinden, so hat man doch bei 
der Molekularrefraktion eine klare Vorstellung uber wenigstens eine der Ur
sachen dieser Abweichungen. Wir sahen schon zu Anfang unserer Betrachtun
gen uber die brechende Kraft der Stoffe, daB der Brechungsindex n abhangig 
ist von der Wellenlange l des gebrochenen Lichtes. Je groBer der Unterschied 
von n ffir verschiedene Werte von list, um so groBer ist die Farbendispersion 
des Mediums. Auch sahen wir, daB man theoretisch die hierdurch hervorge
rufene Unsicherheit in der ganzen Frage der Molekularrefraktion am besten 
beseitigen wftrde, indem man mit Hille der Cauchyschen Formel die Werte 
von n fUr unendlich groBe Wellen berechnete. Leider ist dieser Weg aus den 
erwahnten' Grunden, nicht gangbar. Nun gibt es aber eine andere MogHch
keit, n ffir unendIich groBe Wellen kennenzulernen, in~em man namIich die 
Dielektrizitatskonstante D bestimmt und daraus mittels der Maxwellschen 
Relation D = n 2 den Wert n berechnet. Denn die Dielektrizitatskonstante 
bezieht sich auf elektrische Wellen, die gegenuber den sehr viel kleineren 
Lichtwellen als unendlich groB betrachtet werden diirfen. 

In der Tabelle S.330 haben wir die Werte ffir ~ ~ ~! angegeben. Aus 

ihnen berechnet sich, nahezu ein konstant.er Wert ffir die Differenz CHI!' 1m 
allgemeinen jedoch hat sich herausgestellt, daB bei der Dielektrizitatskonstante 
das additive Verhalten nicht entfernt so stark hervortritt wie bei den Brechungs
indices des gewohnIichen Lichtes. Die Substanzen verhalten sich also ab
weichend gegenuber den kurzwelligen Licht- und den Iangwelligen elektrischen 
Strahlen, und man kann deshalb aus dem Verhalten der Dielektrizitatskon-

1) Auwers, Berichte d. Deutsch. Chern. Gesellsch. 43, 3530 (1911). 
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stante D keine Schliisse ziehen auf das Verhalten von n. Insbesondere- ist 
also auch nichts dariiber entschieden, inwieweit die Abweichungen der Mole
kularrefraktionen durch die willkUrliche Wahl vo~ l bedingt sind Wahrschein
lich ist, daB ebenso wie bei der Doppelbindung von Kohlen- und-Sauerstoff, 
so auch in anderen Fallen konstitutive Einfliisse von Bedeutung sind. _ Aber 
daB auch die Wahl von l mitspielt, diirfte daraus hervorgehen,. daB Ab
weichungen vom additiven Verhalten besonders groB sind bei solchen Stoffen, 
die ein hohes Farbenzerstreuungsvermogen besitzen. Es handelt sich eben 
bei der Molekularrefraktion um eine ErscheinuJ;lg, die von zahlreichen Faktoren 
beeinfluBt wird. Zwar ist als oberstes Gesetz das additive Verhaijen anzusehen, 
aber Nebeneinflusse, die wir bisher noch nicht auszuschalten oder in Rechnung 
zu setzen vermogen, bedingen mehr oder weniger groBe Schwankungen. 

Die spezifische Warme. 
Auch fUr andere Eigenschaften hat man additives Verhalten feststellen 

konnen, z. B. fUr die'magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes. 
Dagegen ist es nicht gelungen, fUr den Siedepunkt ein iibergreifendes Gesetz 
zu finden. Wohl gibt es innerhalb bestimmter Gruppen eine annahernde Addi
tivitat und ebenso ist es moglich, zahlreiche SiedepunktsregelmaBigkeiten auf
zustellen, aber diese RegelmaBigkeiten erleiden doch zuviel erhebliche Aus
nahmen und sind uberdies auf zu kleine Gebiete beschrankt, als daB man 
ihnen den Charakter von Gesetzen zusprechen konnte. 

Ei ne Eigenschaft aber laBt merkwUrdigerweise noch deutlich ~usgesprochene 
additive Beziehungen erkennen: Die spez. Warme fester Stoffe. Beim Mo
lekUlarvolumen und bei der Molekularrefraktion hatten wir vornehmlich flus
sige und gasformige Stoffe ins Auge gefaBt, da fUr feste Korper die betreffenden 
GesetzmaBigkeiten nicht mehr giiltig sind. Auch hatten wir uns auf organische 
Stoffe beschrankt. Bei der spez. Warme sind wir dieser :Aeschrankung auf 
Kohlenstoffverbindungen nicht mehr p.nterworfen. Und was den Aggregat
zustand angeht, so hat sich herausgestellt, daB gerade fUr den festen Zustand 
sich auf Grund des Gesetzes von F. Neumann (1831) die Molekularwarme 
additiv aus den Atomwarmen berechnen laBt, wahrend fur den fliissigen Zu
stand eine ahnlich einfacheBeziehung nicht besteht. 

Bei der Besprechung der Atomgewichtsbestimmungen hatten wir bereitS 
das Dulong - Petitsche Gesetz kennengelernt. Wir fanden, daB fur die Mehr
zahl der Elemente von einem 35 uberschreitenden Atomgewicht das Produkt 
aus spez. Warme und Atomgewicht konstant gleich etwa 6,4 ist und daB auch 
fUr die Elemente mit niederem Atomgewicht sich aus den Molekularwarmen 
konstante, wenngleich geringere Werte fUr die Atomwarme ableiten lassen. 
Auch sahen wir schon, daB die Molekularwarme additiv aus den Atomwarmen 
sich zusammensetzt, ein Gesetz, das als das N e u ma n nsche bezeichnet wird 
und zu dessen Besta.tigung vor allemRegnault undKopp beigetragen haben. 
Es ist hOchst eigentiimlich, daB die Atomwarme eines Elementes nahezu un
verandert in die festen VerbindungEm iibergeht. Dies ist von Ko p p an einem 
iiberaus reichen Material bestatigt worden. Und es muB auf den ersten Blick 
uberraschen, daB diese GesetzmaBigkeit gerade fUr die sonst der physikalisch
chemischen Betrachtung so schwer zuganglichen festen Korper gilt, wahrend 
sie bei den Fliissigkeiten sichnicht bestatigt findet. 

Diese ausschlieBliche Giiltigkeit fUr den festen Zustand ist aber trotzdem 
keineswegs so uberraschend, wie es zunachst den Anschein hat. 1m Gegensatz zu 
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den friiher untersuchten Eigenschaften schlieBt sich namlich die spez. Warme 
viel enger an die anergetischen Verhaltnisse der Stoffe an, da sie den Zuwachs an 
Energie fUr 1 0 Temperaturerhohungdarstellt, vermehrt um die auBere .Arbeit, die 
aber bei Fliissigkeiten und festen Stoffen wegen der geringen Volumvermehrung 
zu vernachlassigen ist." Es kommenalao nur die erhohte Wanneschwingung der 
Molekiile sowie die innere Ausdehnungsarbeit in Frage. tiber die GroBe speziell 
dieser inneren Arbeit wissen wir mit Sicherheit nichts. Boltzmann hat zwar 
berechnet, daB sie etwa die Halfte der gesamten spez. Warme betragt und in 
Obereinstimmung damit steht die Bemerkung Rehns, daB ffir daseinatomige 
gasfOrmige Quecksilber die Ausdehnungswarme bei konstantem Volum gerade 
die Halfte, namlich 3 betragt, demnach fiir die innere Ausdehnungsarbeit, die 
beim einatomigen Quecksilberdampf fortfallt, etwa der gleiche Betrag 6,4 - 3 
= 3,4 sich berechnet; aber nach anderen Autoren miiBte ein erheblich geringerer 
Betrag daffir angesetzt werden. Wie dem auch sei, es laBt sich wohl verstehen, 
daB diese innere .Arbeit ~ei den festen Stoffen GleichmaBigkeit aufweist, dagegen 
bei den Fliissigkeiten in hohem MaBe variabel ist und infolgedessen die spez. 
Warme der Fliissigkeiten sich jeder Berechnung entzogen hat. 

Jedenfalls ist das Neumannsche Gesetz die Bestatigu;ng ffir diese Gleich
maBigkeit der inneren Ausdehnungsarbeit der festen Stoffe, wie man auch 
immer das Gesetz in Zukunft ableiten mag. DaB in den festen Stoffen die 
einzelnen Atome eine groBe Selbstandigkeit bewahren, hatten wir von ganzlich 
verschiedenem Gesichtspunkt aus schon bei den krystallographischen Betrach
tungen angenomm!ln (S. 129). Diese stark hypothetischen Auffassungen er
halten zweifellos durch das Neumannsche Gesetz eine erwiinschte Besta
tigung. 

Die Drehung der Polarisationsebene. 
Wenn wir jetzt dazu iibergehen, ausgesprochen konstitutive Eigenschaften 

zu oesprechen, so kommen hier vor allen Dingen optische Eigenschaften, wie 
Drehung der Polarisationsebene, Farbe und Fluorescenz in Betracht, und zwar 
einmal deshalb, weil gerade diese Eigenschaften am genauesten den konstitu
tiven Aufbau des Molekiils ~edergeben, weiter aber auch, weil hier die theo
retische Forschung unmittelbar von Bedeutung ffir die Praxis geworden ist 
und insbeson~ere die Kenntnis der Beziehungen zwischen Farbe und Kon
stitution fordernd gewirkt hat auf die synthetische Darstellung organischer 
Farben. In theoretischer Hinsicht aber lehrt uns das genauere 8tlldium der 
Drehung der Polarisationsebene und der Farben der Stoffe, daB die chemischen 
Formeln, die wir zur Symbolisierung der Molekularstruktur benutzen, nach 
mancherlei Richtungen hin nicht ausreichend sind, um den wirklichen Er
scheinungen gerecht zu werden. 

Wir 'betrachten zuerst die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes 
in ihrer Beziehung zu der Natur der Stoffe. Die qualitative Seite dieser Frage 
ist, wie wir sahen, vollstandig durch die van 't Hoff - Le Belsche Theorie 
gelost. Um so weniger aber ist dies in quantitativer Hinsicht gelungen, namlich 
die GroBe der Drehung aus der ,Naturder Substanz zu berechnen. 

Als MaB der Drehung verwendet man die spez. Drehung. Da die GroBe 
der Drehung von der La.nge der durchstrahlten Schicht abha.ngt, so nimmt man 
ala Einheit die Schicht von 1 dm. Ferner ist von EinfluB die Temperatur 
und die Wellenlange des Lichtes. Es bedarf also stets einer genauen Angabe 
iiber diese beiden Faktoren. Betragt die Temperatur z. B. 18 0 und ist ala Licht ' 
die D-Linie des Natriums verwendet worden, so schreibt man [<x]~ ffir die 
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spez. Drehung. Will man aber schlie6lich noch die. Drehung auf die Substanz 
als solche beziehen, so muB man beIiicksichtigen, daB mit groBerer Dichte 
mehr Substanz in der durchstrahlten Schicht vOl'handen ist als bei geringerer 
Dichte. Man erhalt also, falls IX der Drehungswinkel, d die Dichte der Substanz 
und 1 die durchstrahlte Schicht in dm ist: 

IX 
[IX] =~. 

Hat man fur eine Losung a g eines 'optisch aktiven Korpers zu b 'g LOsung 
a 

aufgelost, so ist b der prozentuale Gehalt der LOsung. Dann definiert man, 

da die Drehung IX um so kleiner wird, je geringer ~ ist, die spez. Drehung durch 
die Gleichung: 

[IX] = 100· IX = 

1· !!. 
b 

100· IX • b 
1· a 

Multipliziert man die spez. Drehung mit dem Molekulargewicht M, so erhalt 
man das molekulare Drehungsvermogen: 

[m] = M· [IX] . 

Unter Zugrundelegen dieser MaBe hat man nun versucht, die Gesetze der 
optischen Drehung aufzufinden, aber man ist dabei auf so groBe Schwierig-

OC R G fiR HBL OK8/. V keiten gestoBen, daB bisher von einem durch-
+30 greifenden Erfolg noch nicht die Rede sein 
:;g kann. Abgesehen namlich von dem EinfIuB, 
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spez. Drehung eiJ;les Stoffes abhangig ist von 
der Konzentration dei LOsung und in beson
ders hohem Grade von der Natur des LOsungs
mittels. Haufig wechselt sogar der Sinn der 
Drehung, so z. B. bei der Apfelsaure. In ver
diinnter wasseriger LOsung dreht die natiir
Hche Saure nach links, bei 34% ist sie schein
bar inaktiv und bei hoherer Konzentration 
dreht sie nach rechts. Man hat hier also nicht 
einmal einen geeigneten Ausgangspunkt fur 
konstitutive Betrachtungen, da die erhaltene 
~pez. Drehung sich in keiner Weise auf die 
Apfelsii.ure allein beziehen laBt, sondem stets 
die Rolle des LOsungsmittels mit bmucksichtigt 
werden muB. Wie sehr die Drehungen mit 

der Natur des LOsungsmittels und mit der verwendeten Wellenlange schwanken, 
ist aus der foIgenden Tabelle zu ersehen, in welcher 5proz. LOsungen von apfel
saurem Dimethyl in den verschiedensten organischen und anorganischen 
LOsungsmitteln untersucht wurden 1 ). 

1) H . Gro13mann ll. B. Landau, ZeitBchr. f. physikal. Chemie 7$, 214 (1911). 
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Wohl hat sich auf Grund dieser und ahnlicher Untersuchungen heraus
gestellt, daB chemisch gleiQhwertige Losungsmittel auch qualitativ gleichen 
EinfluB auf die Richtung und GroBe der Drehung ausuben. Auch hat man 
innerhalb einzelner Gruppen eine ganze Reihe empirischer Beziehungen ge
sammelt, so z. B. die Erhohung des Drehungsvermogens durch Phenylgruppen 
oder durch Doppelbindungen, und zwar in dem MaBe, als sie naher an dem asym
metrischen Kohlenstoffatom sich befinden; aber mehr laBt sich zur Zeit nicht 
dariiber sagen. Das ganze Gebiet ist aber deshalb so uberaus interessant, weil 
es die Moglichkeit bietet, etwas uber die Assoziationen von gelostem Stoff 
und Losungsmittel zu erfahren. Denn es ist sehr wahrscheinlich, daB 
die Drehungsanderungen bei verschiedenen Konzentrationen 
und in verschiedenen Losungsmitteln mit Reaktionen zu
sammenhangen, die sich innerhalb der Losung abspielen. 

Nur in rein formaler Hinsicht ist von Guye eine gewisse Klarheit uber 
die Berechnung der optischen Drehung geschaffen worden. Wie namlich auch 
der mathematische Ausdruck fur die Molekulardrehung beschaffen sein mag, 
er muB gleich Null werden, falls zwei Substituenten am Kohlenstoffatom gleich 
werden, und er muB femer den gleichen, aber entgegengesetzten Wert anneh
men, falls man zwei Substituenten miteinander vertauscht. Bezeichnet man 
also mit~, e2 , ea und e4 diejenigen Werte, die den einzelnen, am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom befindlichen Gruppen als charakteristische GroBen ffir die 
Berechnung von [m] zukommen, so wird ein Ausdruck wie der folgende diesen 
Bedingungen formal genugen: 

[m] = (e1 - ell) (e1 - ea) (e1 - e4) (ez - ea) (ea - e4) (es - e4) • 

Guye selbst hat dabei den Versuch gemacht, den Wert von e durch eine 
Hypothese zu bestimmen. Er nahm an, daB die Richtung und GroBe der 
Drehung abhangig ist von der Entfemung des Schwerpunktes des Molekuls 
von seinen Symmetrieebenen. Deshalb setzt er e gleich der Masse des Radikals. 
Indessen hat diese Hypothese einer genaueren Priifung nicht standgehalten, 
und man muB sich vorlaufig damit begnugen, das ganze hochinteressante 
Gebiet von Fall zu Fall zu untersuchen und zu sehen, welche Ruckschlusse 
auf die Konstitution sowie auf Assoziationen zwischen gelosten Stoffen und 
LOsungsmitteln sich auf Grund der optischen Drehungen machen lassen. FUr 
die Aufstellung grundlegender Gesetze scheint das Gebiet vorlaufig noch zu 
verwickelt zu sein. 

Die Farbe. 
Auch hier haben wir ein ahnliches Bild: Zahlreiche Beziehungen quali

tativer Natur, die geeignet sind, vielseitige Aufklarung uber Konstitutions
fragen zu geben, aber bisher sich noch nicht bis zu quantitativen Gesetzen 
erweitem lassen. 

Was kann nun aber bei den Farben als quantitativ bezeichnet werden? 
Ein naheres Eingehen auf das Zustandekommen der Farben wird uns zeigeIi, 
wie eine quantitative Deutung und Messung moglich ist. . 

Bekanntlich besteht das gewohnliche Licht aus einem Gemisch aller Spek
tralfarben, die sich in Paare komplementarer Farben ordnen lassen. Findet 
nun bei dem Durchgang solchen Lichtes Absorption irgendeiner Farbe statt, 
so wird das durchtretende Licht in der komplementaren Farbe erscheinen. 
Ein Korper also, der Rot absorbiert, erscheint griin, und ein Korper, der Violett 
absorbiert, gelb. Wir brauchen demnach nur das Absorptionsspektrum eines 
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Stoffes messend zu verfolgen, um ein genaues MaB zu haben fiir seine 
Farben. 

Es sei J die Intensitat eines Strahles von der Wellenlange 1 vor der Ab
,sorption. Dann ist die Anderung d J der Intensitat proportional ihrer augen
blicklichen GroBe und ferner proportional der Dicke der durchlaufenen Schicht g . 
Eswird demnach: 

dJ=-J.k.dg oder 
dJ 
-=-k.dg, 

J 

k ist hier eine fur die Absorption charakteristische Konstante. Durch Inte
gration erhalten wir: 

lnJ = -kg + Coder J = ce- k9 • 

Fiir g = 0 wird J 0 = c. Also wird schlieBlich: 

J = Jo ' e- kg • (2) 

Der VerIauf der Absorption ist demnach vollkommen bestimmt, wenn k be
kannt ist. Es ist fur jede einzelne Wellenlange mit Hil£e des Spektralphoto
meters leicht zu messen. Seine physikalische Bedeutung erkennen wir nach 
Bunsen und Roscoe am besten, wenn wir Gleichung 2 wieder logarithmieren. 
Es wird: 

J 
In- = -kg 

Jo 
oder 

J 
10gT=-Kg. 

S . J 1 
etzen wir Jetzt T == 10' 

o 
1 

-1 = -Kg und K =-, 
g 

o 

so wird log J = 0 und log J 0 = -1 . Folglich 

d. h. der Extinktionskoeffizient Kist als 

reziproker Wert derjenigen Schichtlange definiert, welche notig 
ist, damit die Intensitat des durchgehenden Lichtes auf ein 
Zehntel des ursprunglichen Betrages vermindert ist. 

Es hat sich nun sehr bald ergeben, daB die Farbe eines Korpers von ganz 
bestimmten chemischen Gruppen abhangig ist. O. N. Witt hat sie chromo
phore genannt. Als solche kommen besonders ungesattigte Gruppen in Frage, 
so bei den Diazofarbstoffen die Gruppe N = N, ferner Gruppen wie NOa, 
= C = S, = C = N - und chinoide Gruppen =< )=. Wenn durch Reduktion 
diese ungesattigten Gruppen in gesattigte ubergefiihrt werden, so verschwindet 
die Farbe, und es entsteht ein sog. Leukokorper. Durch Oxydation aber ist 
daraus wieder der Farbstoff herzustellen, Vorgange wie sie besonders bekannt 
sind bei den Farbstoffen der Indigogruppe. Sehr deutlich tritt der ungesattigte 
Charakter der chromophoren Gruppen hervor bei den farbigen Kohlenwasser-

. . CH=CH)c . 
stoffen wie Fulven I = CHs . Die genannten chromophoren Gruppen 

CH=CH 
genugen, um einem Stoffe ein farbiges Aussehen zu verleihen. Nicht jedoch 
sind sie hinreichend, damit er als wirklicher Farbstoff zu verwenden ist. Dazu 
ist noch notig, daB er die Fahigkeit besitzt, eine pflanzliche oder tierische Faser 
zu farben. Diese Eigenschaft, die in einer chemischen Verwandtschaft zu der 
Faser besteht (wobei unter Umstanden auch reine Adsorption in Frage kommt), 
wird hervorgerufen durch die auxochromen Gruppen. Zu ihnen gehoren 
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Amino- und Hydroxylgruppen, so daB ein vollkommener Farbstoff beispiels
weise foigendermaBen gebaut ist: 

C6H5N = N - CaHa' (NHa). = Chrysoidin (orangerot). 
cbromophor auxochlom 

Die auxochromen Gruppen: wirken gleichzeitig noch in anderer Weise auf die 
Farbstoffe ein: sie sind imstande, die Farbe zu vertiefen, also die Farbe von der 
roten Seite des Spektrums nach der violetten zu verschieben. Man spricht des
halb auch von bathochromen Gruppen (f3a{}6~ tief) und nennt im Gegensatz 
dazu hypsochrome Gruppen ({llpa6~ hoch) solche, die aufhellend auf den 
Farbenton einwirken. 

Die Einfiihrung dieses Begriffs der bathochromen Gruppen gibt nun aber 
eine iiberaus groBe Aufklarung fUr das vorliegende Problem, wenn wir uns nicht 
auf das sichtbare Spektr11hl beschranken, sondern. im Zusammenhang mit 
unseren obigen Betrachtungen die Eigenschaft eines Korpers, farbig zu sein, 
auch auf Absorptionen im Ultraviolett und im Infrarot peziehen. Dadurch 
wird die zufallige Beschaffenheit unseres Auges, nur bestimmte Wellenlangen 
zwischen l = 400-760 ftft wahrnehmen zu konnen, ausgeschaltet und eine 
viel groBere Vbersicht iiber ·die vorliegenden Beziehungen ermoglicht. 

Ha.rtle y, der zuerst diese Betrachtungen durchfiihrte, fand dabei, daB 
eine Reihe von farblosen Stoffen, unter ihnen das Benzol, starke Absorption 
im Ultr.aviolett zeigen. Werden aber bathochrome Gruppen in das Benzol 
eingefiihrt, so verschieben sich die Absorptionsstreifen, und sobald sie in den 
sichtbaren Teil des Spektrums einriicken, muB aus dem vorher farblosen Korper 
plotzlich ein farbiger werden. Damit erklart sich nach Schiitze die Regel, 
daB die einfachsten Farben gelOOn, dann mit der Einfiihrung neuer batho
chromer Gruppen roten, violetten, blauen und schlieBlich griinen Ton anneh
men, entsprechend dar immer weiter nach dem roten Teil des Spektrums ver
schobenen Absorption. Allerdings muB beriicksichtigt werden, daB mit der 
Einfiihrung· neuer bathochromer Gruppen auch neue Linien in den sichtbaren 
Teil des Spektrums eintreten konnen und dadurch Farbenmischungen ent
stehen, welche die uneingeschrankte Giiltigkeit der genannten Regel beein
trachtigen. 

Von zahlreichen Forschern wird heute iiber das Problem der FarOO ge
arbeitet, nicht nur weil es an sich von Interesse ist, iiber die farbbedingenden 
Eigenschaften der Molekiile etwas zu erfahren, sondern ebenfalls auch, weil 
man dabei auf ganz eigentiimliche, zur Zeit schwer erklarbare Isomerien ge
stoBen ist. Besonders Hantzsch hat sich hier sehr verdient gemacht und ge
zeigt, daB die zahlreichen Farbunterschiede, die z. B. bei den Silber- und Kalium-

-0=0 
salzen der tX-Oximidoketone I . auftreten, durch strukturelle Unter-

-C = NOMe 
schiede bedingt sind, denen gegeniiber die gewohnlichen Strukturformeln ver
sagen. Hantsch und mit ihm auch andere Forscher neigen derAnsicht zu, 
diese Unterschiede der Farben mit Hille der Wernerschen Nebenvalenzen 
zu erklaren, eine ·Auffassung, die besonders dadurch eine starke Stiitze erhalt, 
daB haufig durch Anlagern farbloser und schwach gefarbter Verbindungen 
intensiv farbige Verbindungen entstehen. So entstehen aus Hydrochinonen 
und Chinonen die stark gefarbten Chinhydrone und auf anorganischem Gebiet 
wird z. B. die Farbe des Chromichlorids in hohem MaBe beeinfluBt durch die 
Absattigung der Nebenvalenzen. Wasserfreies Chromichlorid ist rotviolett; 

E i c h w a! d· F 0 d 0 r, Physlkal.·chem. Grundlagen der Blo!ogle. 22 
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mit 6 Mol Ammoniak entsteht eirie gelbe, mit 5 Mol NHs und 1 Mol HaO eine 
gelborange, mit 2 Mol H 20 und 4 Mol NHs eine ziegelrote, mit 3 Mol NHs und 
3 Mol H 20 eine rote, mit 2 Mol· NHs und 4 Mol H 20 eine blaurote und schlieB
lich mit 6 Mol. H 20 eine tiefblaueVerbindung1). Es werden also nanezu alle 
Farben des Spektrums durch die Absattigung der Nebenvalenzen durchlaufen. 
Fugen wir noch hinzu, daB nach WillstlLtter im Chlorophyll das Magnesium 
durch Nebenvalenzen an die Stickstoffatome der Pyrrolgruppen gebunden ist, 
so konnen wir ermeBSen, wie wichtig auch vom biologischen Standpunkt die 
hier vorliegenden Erscheinungen sind, do. sie nicht nur die synthetisch dar
gestellten Laboratoriumsfarben betreffen, sondern ebenso auch die Pflanzen
und Tierfarben, deren Erforschung gerade vor kurzem durch Wills tatter in 
eine neue Phase eingetreten ist. 

Konstitution und physiologische Wirkung. 
SchlieBlich sei von den zahlreichen Eigenschaften, die man in Beziehung 

zur Konstitution setzen konnte, noch eine Gruppe von hohem· biologischem 
Interesse herausgegriffen: Die physiologische Wirkung. Hierzu gehOren 
wieder eine groBe Zahl von Untergruppen, je nachdem welche physiologische 
Eigenschaft in Frage kommt, ob der Geruch, der Geschmack, eine narkotische, 
anasthesierende oder sonst eine der zahlreichen physiologischen Wirkungen. 
Dabei hat sich dann auch ein ausgesprochener EinfluB der Konfiguration 
herausgestellt, eine Tatsache, die ja weiter nicht erstaunlich ist, wenn man be
denkt, daB die biologische Wirkung eines Stoffes auf seiner Reaktion mit den 
Stoffen des Korpers beruht und daB diese Stoffe in ihrer Mehrzahlselbst asym
metrisch gebaut sind. Auch spielt hierbei mit die asymmetrische Natur der 
Fermente. 

AhnIich wie bei der Theorie der Farbstoffe haben sich die Begriffe in der 
Theorie der physiologischen Wirkungen entwickelt. Unterschied man dort 
zwischen chromophoren und auxochrQmen Gruppen, so trennt man hier die 
eigentliche wirkende toxophore von den "haptophoren" Gruppen, worunter 
man solche versteht, welche die betreffende Substanz mit den Gewebestoffen 
des Korpers verbinden, sie verankern. In der Immunitatstheorie Ehrlichs 
hat zu dieser Unterscheidung u. a. die Tatsache gefuhrt, daB auch solche qift
stoffe, deren toxophore Gruppen geschwacht oder unwirksam gemacht wurden, 
noch imstande sind, Antikorper zu erzeugen, eben dadurch, daB die haptophore 
Gruppe sich genau wie friilier mit den Korperzellen verankert und sie zur 
Produktion der Antikorper anregt. Ganz allgemein unterscheidet. man aber 
zwei solche verschieden funktionierende Gruppen, weil zahlreiche Tatsachen 
uber die Wirkungsweise der Arzneistoffe dies wahrscheinlich machen2). 

Zunachst bedarf es namlich der Erklarung, weshalb manche Stoffe in 
geringsten Dosen bereits physiologische Wirkungen auszuuben vermogen. 
Es findet dabei offenbar eine Selektion durch ein bestimmtes Gewebe statt, 
hervorgerufen dadurch, daB zwischen dem Gewebe und einer Gruppe der Sub
stanz eine Bindung eintritt. Falls die verankernde Gruppe besetzt und da
durch unwirksam gemacht wird, so ist natiirlich eine Reaktion mit dem Gewebe 
ausgeschlossen und der Stoff ist physiologisch unwirksam geworden, obwohl 

1) Werner, Neuere Anschauungen usw., S.244. 
2) Vgl. hierzu Sigmund Frankel, ErgebniBSe d. Physio!. 3, 1. Abt., S.290. - Ferner 

Sigmund Frankel, ArzneimitteIsynthese auf Grundlage der Beziehung zwischen Kon
stitution und Wirkung. Julius Springer, Berlin. 
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seine wirkende Gruppe noch erhalten ist. Ja., durch bestimtnte Veranderun
gen ist es sogar moglich, nur den Angriffspunkt eines Stoffes im Organismus 
zu verschieben und dadurch mehr oder weniger groBe Abweichungen der Wir
kung zu. erzielen. Am deutlichsten zeigen sich diese Verhaltnisse beim Mor
phin. Es enthalt ein Phenolhydroxyl. Solange diese Gruppe nun frei ist, 'wirkt 
das Morphin schlaferregend und beeinfluBt auBer dem GroBhirn noch Zentren 
im Riickenmark und das Atmungszentrum. Wird aber die OH -Gruppe in 
der Weise gebunden, daB sie im Organismus wieder frei wird, z. B. durch eine 
Methylgruppe, wobei dasMethylmorphin oder Kodein entsteht, so ist die schlaf
erregende Wirkung des Morphins verlorengegangen, dagegen die Einwirkung 
auf das Riickenmark unverandert geblieben oder sogar verstarkt. Der Angriffs
punkt ist also nicht mehr im GroBhirn, sondern ausschlieBlich im Ruckenmark 
und in der Medulla oblongata. Und wird schlieBlich die Phenolgruppe so ge
bunden, daB keine Aufspaltung im Organis:rnus mehr erfolgen kann, wie bei 
der Morphinschwefelsaure oder beim sog. Pseudomorphin, so ist die erhaltene 
Substanz ohne physiologische Wirkung. 1m Sinne der entwickelten Theorie 
ist die Substanz ihrer haptophoren Gruppe beraubt. DaB auf der andern Seite 
auch die eigentliche Wirkung sich auf bestimmte chemische Gruppen 
zuriickfiihren laBt,steht auBer Zweifel. Aus zahlreichen Beispielen seien 
einige herausgegriffen. So haben die Ester der salpetrigen Saure und der 
Salpetersaure eine gefaBerweitemde Wirkung. Hierzu gehoren Amylnitrit 

CHz' 0, NOli 
I 

CSHll , 0, NO und Nitroglycerin CH ' 0 ' NOz . 1st dagegen die Gruppe NOz 
f 

CHz ' 0, NO. 
nicht durch Sauerstoff, sondem durch Stickstoff an das Kohlenstoffatom ge-

bunden, wie im Nitrobenzol (i-NO. oder in 
"./ 

OR 

d n:l~'" N021/".INOB er c.uu-llsaure , 
"./ 

NO. 
so wirken die betreffenden Stoffe als Blutgifte. Die Nitrile von der Formel 
R ' C = N bewirken Koma. Ihre Giftwirkung ist gering. Sehr. erheblich ist 
sie dagegen bei den isomeren lsonitrilen RNC, die lahmend auf das Atem
zentrum wirken. 

Wie auBerordentlich die physiologische Wirkung durch geringe Verande
rungen im Molekiil beeinfluBt werden kann, zeigt sich an dem Geschmack des 
0- und p-Benzoesauresulfimids. 

SOB/NR (leo 
V 

Q-BenzoesAuresulflmid. p-BenaoesAuresulfimid. 

Die o-Verbindung fat das intensiv siiBe Saccharin, wahrend die p-Verbindung 
geschmacklos ist. Einen ahnlichen Unterschied im Geschmack finden wir bei 
manchen stereoisomeren Stoffen, z. B. beim Alanin, dessen drehende Kompo
nente siiB schmeckt im Gegensatz zu dem geschmacklosen optischen Anti
poden. Besonders augenfallig sind die Unterschiede der Stereoisomeren jedoch 
bei den verschiedenen Alkaloiden. d-Cocain wirkt schneller und heftiger als 
I-Cocain. I-Adrenalin hat starken EinfluB auf die Erweiterung der Pupillen, 

22* 
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d-Adrenalin keinen. Oberaus merkwiirdig sind auch die Ergebnisse, die Crum, 
Brown und Fraser uber die Wirkung der Anlagerungsprodukte von Methyl
jodid an Alkaloide erhalten haben. Wie auch der urspriingliche Charakter 
der Alkaloide beschaffen sein mag, sobald Methyljodid angelagert ist, haben 
sieuberdies noch einen lahmenden EinfluB auf die motorischen Nerven gleich 
dem Curare. Ja, das Curare selbst laBt sich durch Anlagern von Methyljodid 
auBerordentlich in seiner Wirkung verstarken. Chemisch ist dabei stets ein 
dreiwertiges Stickstoffatom in ein fiinfwertiges ubergegangen: 

~"'N + CHaJ = ~N<CH3 . 
R/ R/ J 

Und da auch die quaternaren Ammoniumbasen eine curarisierende Wirkung 
ausuben, so scheint diese in der Tat ganz allgemein hervorgerufen zu werden 
durch den funfwertigen Stickstoff. Indessen betont Frankel, daB nicht der 
Stickstoff als solcher hierbei von Bedeutung ist, sondern ausschlieBlich die heiden 
durch die Anlagerung neu entfalteten Valenzen. Denn ebenso wie quaternare 
Ammoniumbasen, wirken curarisierend Arsonium-, Stibonium- und Phospho
niumbasen, bei denen also das Arsen, das Wismut oder der Phosphor im Zentrum 
des Molekiils stehen. Und das gleiche gilt auch fiir (CHa)a' S . OH mit vier
wertigem Schwefel und die Jodoniumverbindung (CeHs)zJ . Cl. Bei allen diesen 
Verbindungen aber werden zwei Valenzen mehr als gewohnlich entfaltet. 

Es zeigt sich hier sehr deutlich die Abhangigkeit der physiologischen Wir
kung von der Struktur. Und es ist begreiflich, daB die gewonnenen Erkennt~ 
nisse in reichstem MaBe nutzbar gemacht werden bei der praktischen Arznei
mittelsynthese. Ja, die gesamte moderne Immunitatslehre wird seit Ehrlich 
beherrscht durch die Vorstellung, daB Konstitution und physiologische Wirkung 
in engem Zusammenhang stehen. Und wenn auch gerade auf diesem Gebiet 
die toxophoren und haptophoren Gruppen nicht in der Weise chemisch zu de
finieren sind, wie ohen in dem Beispiel des Morphins und seiner Derivate, so 
lehrt doch der Erfolg dieser Richtung, daB es sich zum wenigsten um eine brauch
bare Hilfshypothese handelt. Fur eine exaktere Entwicklung ware es freilich 
notwendig, die betreffenden Toxine und Antitoxine in ihrer chemischen Natur 
klar zu erkennen, ein Ziel, das vorlaufig noch in weiter Ferne liegt. 



III. Die Kinetik der chemischen Reaktionen. 
Auf S. 166 haben wir bereits die Bedingungen des chemischen Gleich

gewichtes, sowie als Ergebnis das chemische Massenwirkungsgesetz erortert; 
bei der gleichen Gelegenheit lernten wir auch die Begriffe des Systems und der 
Phase kennen. 

1m Gegensatz zu den vorigen Kapiteln, in welchen wir die. Materie als 
diskontinuierlich behandelt und erkannt haben, sehen wir hier, bei der Kinetik 
chemischer Reaktionen, von einer salchen Beschaffenheit der Stoffe und ihrer 
Losungen ab, indem wir uns ausschlieBlich an die Begriffe der Phase und 
des Systems halten und die Anderungen betrachten, welche das ganze System 
oder seine Phasen in ihrer Gesamtheit betreffen. Danach haben wir zwischen 
homogenen und heterogenen Syste~en zu unterscheiden. Bei ersteren 
befinden sich alle reagierenden Stoffe in einer gleichmaBig zusammengesetzten 
Phase, wahrend sich das zweite System durch das Auftreten freier Ober
flachen zwischen mehreren Phasen kennzeichnen laBt. Makroheterogen 
nennen wir ein System, wenn sich seine einzelnen Phasen bereits mit dem 
bloBen Auge erkennen lassen, wie dies z. B. bei einer Emulsion der Fall 
ist; mikroheterogen heiBt es dagegen in jenem Falle, wenn die Phasen 
nur mittels feinerer Hilfsmittel, z. B. nur ultramikroskopisch (d. h. bei Dunkel
feldbeleuchtung) unterscheidbar sind. Zu ihnen gehOren die uns hier bereits 
wohlbekannten kolloiden Losungen. 

Wahrend wir oben bei der Besprechung des Gleichgewichtes bloB den Ein
fluB der Konzentration der reagierenden Stoffe auf zwei entgegengesetzte 
Reaktionen betrachtet haben, die dann zum Stillstand kommen, wenn die beiden 
entgegengesetzt gerichteten Reaktionsgeschwindigkeiten gleich werden, wollen 
wir hier die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. des 
Umsatzes eines Stoffes in einen oder mehrere andere in der Zeit, von der Kon
zentration beriicksichtigen. Dabei mochten wir zunachst Gleichgewichtsvorgange 
auBer Betracht lassen und bloB solche heranziehen, die praktisch voll
standig vedaufen, also irreversible Reaktionen. Fernerist es begreiflich, 
daB wir nur solche chemische Vorgange zum Gegenstande uns~rer Studien 
machen konnen, deren Geschwindigkeit praktisch gut meBbar ist, somit nicht 
die mit unendlich groQer Geschwindigkeit verlaufenden lonenreaktionen. 

1. Reaktionen im homogenen System. 

Die Reaktion erster Ordnung . . 
Wird eine einzige Molekiilgattung in eine oder mehrere andere Molekiil

arten umgewandelt, so ist die Reaktion eine solche erster Ordnung oder mono
molekular. Zu ihnen rechnet man aber auch die in verdiinnten wasserigen 
LOsungen verlaufenden hydrolytischen Zersetzungen, z. B. jene des Rohr-
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zuckers in zwei Molekule Monose, eines Dipeptids in zwei Mol. Aminosaure 
usw., z. B.: 

Cu H2sOn + H20 = CSHlsOS + CSH120S; NHzR. CONH-R'COOH + H20 

= NHzRCOOH + NHzR'COOH . 

Obgleich diese Reaktionen ein bimolekulares AuBeres besitzen, so kann man sie 
dennoch als monomolekulare auff~ssen und behandeln, weil sich die Konzen
tration des Wassers in der verdiinnten Losung trotz seiner Anlagerung praktisch 
nicht andert und nach wie vor im Vergleich zur Konzentration der gelOsten 
Molekule unendlich groB bleibt. 

Nennen wir die zur Zeit 0 vorhandene Konzentration des sich zersetzenden 
Molekuls, d. h. seine Anfangskonzentration a, den zur Zeit t umgesetzten Anteil 
der Konzentration x, so ergibt sich fur die Reaktionsgeschwindigkeit bei kon
stanter Temperatur infolge des Massenwirkungsgesetzes die Gleichung: 

dx 
-=k(a-x) 
dt ' 

wo k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion bei der betreffenden Tem
peratur ist. Sie ist das praktische MaB der Reaktionsgeschwindigkeit, ihr 
zahlenmaBiger Ausdruck. Man kann die Konstante berechnen, wenn man die 
Differentialgleichung lost, was mittels Integration erfolgt. Danach erhalten wir: 

dx 
k·dt =--, 

a-x 

If dx t=-k --+0, a-x 

und da zur Zeit t = 0 auch x = 0 ist: 

Drehungswinkel 

1 a 
k=-ln--. 

t a-x 

log_a_ a-x 

(1) 

I ±~:~a~x=k __ 
-======~=============+============~=== -I ..;t::~- ~-~-o 
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0,0204 
0,0399 
0,0605 
0,0799 
0,1003 
0,1217 
0,1441 
0,1655 
0,1981 
0,2480 
0,2880 
0,3358 
0,3851 
0,4843 
0,5842 
0,6611 
0,7447 
0,8142 
0,8735 

0,001344 
0,001332 
0,001337 
0,001352 
0,001371 
0,001359 
0,001321 
0,001378 
0,001371 
0,001399 
0,001425 
0,001465 
0,001499 
0,001471 
0,001463 
0,001431 
0,001386 
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Die genauere Betrachtung dieser Gleichung (1) belehrt uns daruber, daB die 
Beziehung zwischen der Zeit t und der umgesetzten Menge x eine logarithmisohe 

ist (t = ! In (a ~ x») . Wenn wir 

somit die Zeiten ala Abszissen
werte, die umgesetzten Mengen 
aber ala Ordinaten aliftragen, so 
erhalten wir eine logarithmische 
Linie. Ala Beispiel diene die Rohr
zuckerinveraion von Wilhelmy, 
der (1850) zum eraten Male fest
gestellt hat, daB die in gleichen 
Zeiten umgesetzten Mengen 
keineswegs gleich sind. Es ist 
klar, daB sie sich wie die Loga
rithmen verhalten. 

Noch eine weitere Eigen
tiimlichkeit hat die Gleichung (1) 
aufzuweisen, namlich daB die 
Konstante k von der Anfangs
konzentration a unabhangig ist. 

Die biologische Bedeutung 
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dieser Reaktion erster Ordnung ist deshalb besonders groB, weil, wie wir 
schon vernommen haben, die hydrolytischen Spaltungen, somit auch viele 
Fermentreaktionen, nach diesem Reaktionstypus verlaufen. 

Die Reaktion zweiter Ordnung. 

. Reagieren zwei verschiedene Molekulgattungen miteinander, deren beide 
ihre Konzentration im Verlaufe des Vorganges merklich andern, so kommt ffir 
diesen Fall nach dem Gesetz der Massenwirkung die Differentialgleichung 

dx de = k(a - x) (b - x) 

in Anwendung. Hier bedeutet a die Anfangskonzentration des einen, b die des 
zweiten Stoffes, wahrend x der miteinander in Reaktion g~tretene Konzen
trationsanteil beider Stoffe ist, welcher selbstverstandlich fur beide Mole
kularten gleich sein muS. 

Die Integration dieser Gleichung fuhrt zu einer ziemlich komplizierten 
Gleichung ffir k; wir wollen den Fall etwas vereinfachen und a = b setzen. DanIl; 
wird: 

und 

bzw. 

dx - = k(a - X)2 
dt 

1 x· 
k = - . -,----,-

at (a - x) 

ka=k'=~. x 
t (a - x) 

(2) 

(2a) 
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Die Beziehung zwischen der Zeit t und x ist bier keine logarithmische mehr, 
sondem eine algebraische Funktion, deien K urvenbild eine Para bel sein 
wird. \ . 

Als Beispiel diene die Verseifung eines Esters, z. B. des Athylacetates mit 
Alkalilauge, welche Reaktion im Gegensatz zur Verseifung mit Wasser eine 
irreversible ist, wei! die entstehende Saure durch die Lauge neutralisiert wird: 

CHaCOO. CIHs + NaOH = CHaCOONa + C2H 50H . 

Die gegebenen Gleichungen setzen uns in die Lage, die Ordnung einer 
Reaktion'zu bestimmen, wie denn uberhaupt in den inneren Mechanismus 
einen Einblick zu tun. Darin besteht aber die Hauptleistung der Kinetik, 
deren interessantestes Anwendungsgebiet fur den Biologen bei den Fermenten 
liegt. Bier ist der Kinetik in der Tat die Aufklarung mancher Frage bereits 
gelungen. 

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung priifen wir mit Hilfe einer geeig
neten analytischen Bestimmungsmethode, welche Menge eines in eine be
stimmte Reaktion getretenen Stoffes nach bestimmten Zeiten umgesetzt worden 
ist. Bei der Kenntnis der Anfangskonzentration ist sodann die weitere Rechnung 
an Hand der Gleichung (1) und (2) sehr leicht, und man pruft, ob die monomole
kularen oder die bimolekularen Konstanten untereinander ubereinstimmen. 
Bei Unkenntnis der Anfangskonzentration verwendet man im Falle des mono
molekularen Zeitgesetzes die Gleichung: 

k ,1 Ina-xl 
=t2 -tl a-x2 ' 

Auf Reaktionen hoherer Ordnung mochten wir .hier nicht weiter 
eingehen; da sie selten vorkommen und fur den Biologen kein weiteres Interesse 
besitzen. Erwahnt werde bloB, daB eine Reaktion, die beispielsweise nach der 
Gleichung: 

6 CHOH = CeH120 s , 

(d. h. die Aldolkondensation des Formaldehyds zum Traubenzucker) verlauft, 
nicht etwa als Reaktion sechster Ordnung anzusehen ist. Dergleichen Vorgange 
bUden vielmehr eine groBe Anzahl von Zwischenphasen, so daB solche Glei
chungen bloB das summarische Hauptergebnis dieser Teilvorgange darstellen. 

Die GIeichgewichtsreaktion erster Ordnung. 
Bisher haben wir ausschlieBlich vollstandii"verlaufende Reaktionen be

riicksichtigt und wollen jetzt den Fall ins Auge fasstm, daB der Vorgang umkehr
bar ist und die gebildeten Stoffe wieder in die Ausgangskorper zuriickverwandelt 
werden, sobald die Gleichgewichtskonzentrationen in einem gegebenen System 
uberschritten werden. 

Will man die Reaktionsgeschwindigkeit eines solchen Vorganges berechnen, 
so muB man die Gegenreaktion in Rechnung ziehen, weil diese einen hemmen
den EinfluB ausubt, der um so groBer ist, je mehr Entstehungsprodukte sich 

. ansammeln (vgl. S. 168), d. h. je langer die erste Reaktion imGang ist. Die 
Beriicksichtigung der Gegenreaktion erfolgt nun in der Weise, daB man sie ala 
neben der ersten verlaufend annimmt, so daB beide Vorgange koexiatieren 
(Ostwald), ohne sich gegenseitig zu beeinfluasen. Beide haben verschiedene 
Geschwindigkeitskonstanten: kt und ks' Die Anfangskonzentration sei zur 
Zeit t = 0 von der urspriinglichen Substanz at, von der entstehenden aber a2 • 
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Die heiden Geschwindigkeitsgleichungen sind also: 

dx dx 
dt = k1(a1 - x) und de = ka(az - x). 

Gleichgewicht herrscht bekanntlich, sobald beide Geschwindigkeiten gleich 
sind. Die resultierende Geschwindigkeit ist: 

dx 
de = k1(a1 - x) - ka(aa - x). 

Jedes umgesetzte x-Quantum wirkt somit hemmend auf den weiteren Umsatz. 
Die Gleichung laBt sich auch wie folgt aufschreiben: 

dx . (k1a1 - kaaz ) de = ~ ~ - ka aa - (k1 + ka) x = (k1 + ka) kl + ks - x . 

Setzen wir statt des letzten Bruches~die Konstante 0, so gelangen wir 
zur Gleichung: . 

dx . 
-d = (kl + k2) (0 - x) ; 

t . 

diese Gleichung hat dieselbe Form wie die Gleichung erster Ordnung (S.342), 
nur daB hier statt der Konstanten k die Summe zweier Konstanten, also wieder
um eine Konstante erscheint, ferner stellt der komplizierte Ausdruck 0 die 
scheinbare Anfangskonzentration vor. Integrieren wir diese Gleichung, so 
kommen wie analog wir (1) (S.342) zum Ausdruck: 

1 0 
(k1. + ka) = t In 0 _ x . (3) 

klal - k2 aZ • 
Nun miissen wir 0 berechnen, welche GroBe = k k 1st. Wir 

1+ 2 
bringen diesen Bruch durch Division von Zahler und Nenner durch ka auf die 
Form: 

kl 
k al - aa o = ---=;;2 __ _ 

kl + 1 
ka 

(4) 

Wir miissen jetzt ~: = IX ermitteln und erinnern uns (S. 168), daB das Ver

haltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten der Gleichgewichtskonstante 
gleich ist, gleiche Temperatur vorausgesetzt. 

Die Gleichgewichtsbedingung aber ist ~~ = 0, folglich: 

oder 
kl a2 -x 

IX =-=, (5) 
ka a1-x 

wo x die im Gleichgewichtsstadium umgesetzte Menge bedeutet. 
Bei der praktischen Priifung geht man also in der Weise vor, daB man 

aus (5) IX = ~l ermittelt, indem man die im Gleichgewichtszustande umgesetzte 
2 



34:6 Die Kinetik der chemischen Reaktionen. 

Menge x anfLlytisch -chemisch bestimmt. Durch 'Einsetzen von IX in (4) kann man 
Oberechnen und durchSubstitution des nunmehrbekanntenO in (3) muB man 
fiir die verschiedenen zu den Zeiten t erm,ittelten x-Werte eine konstante Zahl 
erhalten, weil ja 

(6) 

Zu dieser Art von reversiblen Vorgangen gehort beispielsweise die Um
wandlung von y-Oxybuttersaure in y-Oxybuttersaureiacton 1): 

CHa-CHB . CH2 . COOH ~ CH2-CH~ . CHB • CO + H 20 
I I I 
OH 0 

r-Oxybuttersaure. Lacton. 

tin Miuuten z k, + k, 

21 2,41 0,0355 
36 3,73 0,0358 
50 4,96 0,0374 
65 6,10 0,0382 
80 7,08 0,0386 

100 8,11 0,0384 
120 . 8,90 0,0377 
160 10,35 0,0382 
220 11,55 0,0370 
00 13,28 

Die Konstanz von kl + k2 ist befriedigend. 

Die Gleichgewichtsreaktion zweiter Ordnung. 

Werden aus zwei Molekiilgattungen in reversibler Weise zwei neue Mole
kiilg~ttungen gebildet, so ergibt sich, falls von den Entstehungsprodukten zur 
Zeit t = 0 nichts':yorhanden ist, bei den Anfangskonzentrationen A bzw. B der 
beiden Ausgangsstoffe die Gleichung: 

dx de = kl (A - x) (B - x) - k2 x 2 • (7) 

Die Integration dieser Gleichung ist rechnerisch etwas miihsam. Sehr 
iibersichtlich wird jedoch die LOsung auf folgende, von Guldberg und Waage 
herriihrende Weise: 

Man setzt 
k2 

(A - x) (B - x) - k x 2 = 0 . 
1 

Diese Gleichung ist 2. Grades und hat 2 Wurzeln Yl und r 2 • Es wird also 
(vgl. S. 26): 

ki 
(A - x) (B - x) - k x 2 = (rl - x) (r2 - x) = 0 . 

1 

Demnach ist: 

1) P. Henry, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 1I5 (1892). 
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Dies ist aber die Form der vollstandigen bimolekularen Reaktion, deren 
Integration ergibt: 

1 Inrl(r2-~_k 
- It. 

r2 - r1 r2(r1 - x) 
(1) 

Es sind noch r1 und rz, die "schein baren Mengen", zu berechnen, durch 
Auflosen der Gleichung: 

(A - x) (B - x) - IX x2 = 0, WO IX = ~2 gesetzt ist. 
1 

Es wird: 
AB - B x - A x + x 2 - IX x 2 = O. 

2 A+B AB 
x - x=----. 

I-IX I-IX 

A+B . 11 (A+B)2 AB 
x - 2(1 - IX) = ± V [2(l----=~ - ~. 

A+B 1/[ A+B]2 AB 
x = 2(1 _ eX) ± V 2(1 - IX) - 1 - IX • 

Diese Ausdrficke ffir r l und r 2 in Gleichung (1) eingesetzt, ergeben eine 
experimentell prfifbare Form ffir die unvollstandige Reaktion zweiter Ordnung. 

ks .. . dx . . k (A - x) (B - x) 
-k = IX bestImmt man wIeder aus -d =·0. Es Wlrd k2 = 2 ' 

1 t 1 . X 

wo x den umgesetzten Wert im Zustand des Gleichgewichts bedeutet. 
Als Beispiel ffir dies en Vorgang diirfen wir die bereits auf S. 170 benfitzte 

Bildung von Essigsaureathylester aus Alkohol und Essigsaure, d. h.: 

CHaCOOH + C2Ho-OH ~ H20 + CHaCOO . C2Ha . 
Essigsaure Alkohol Ester 

hinstellen, eine von Guldberg und Waage studierte Reaktion. Die Rechnung 
wird ffir A = B, d. h. ffir aquivalente Anfangskonzentrationen von Saure und 
Alkohol wesentlich vereinfacht. (Weiteres fiber die Lage des Gleichgewichtes 
lese man S. 170 nach.) 

Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der Temperatur. 
In der Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion haben wir das MaB er

kannt, mit dessen Hilfe wir uns vom Werte der Geschwindigkeit ein zahlen
maBiges Bild machen konnen. Hier interessiert uns die Frage, wie sich die 
Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes, bzw. sein MaB k, bei einer Er
hohung der Temperatur andert. Jedermann weiB aus der Erfahrung, daB die 
chemischen Vorgange bei einer Temperatursteigerung schneller verlaufen. 
Die folgende; von van 't H of f1) herriihrende Tabelle zeigt uns die k-Werte 
bei verschiedenen Temperaturen, und zwarbei der Umwandlung der Dibrom
essigsaure in wasseriger LOsung nach der Gleichung: 

C4H40 4Bra = C4Ha04Br + HBr. 

1) van 't Hoff, Vorlesungen tiber theoretische und physikalische Chemie. Braun
schweig 1901, I, S,223. 
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Temperatur 

15,0° 
40,0° 
50,0° 
60,2° 
70,1 ° 
80,0° 
89,4° 

101,0 0 

i: = .!.In _11_ • H)' 
, II - S 

0,0967 
0,863 
2,490 
6,540 

16,9 
46,0 

156,0 
318,0 

Wir ersehen aus der Tabelle, daB bei einer Erhohung der Temperatur um 10 0 

die Konstante k zwei- bis dreimal so groB wird, was also so viel bedeutet, daB 
sich die Reaktionsgeschwindigkeit verdoppelt bis verdreifacht. Dies gilt nun 
ffir chemische Reaktionen in homogenen Systemen ganz allgemein, und wir 
durfen daher behaupten, daB der Temperaturkoeffizient chemischer Vorgange 

kt+l0 = 2 bis 3 
k 

ist. Die nachste Tabelle liefert uns einige Belege fur diese Tatsache. 

Reaktion 

Essigsaureathylester + NaOH 
CHa . CHOH . CH2CI + KOH . 
(CHa)2C(OH) . CHzCl + KOH . 
(CHa)2C(OH) . CH(CI) (CHa) + KOH . 
Rohrzuckerinversion . 
2 AsHa = 2 As .+ 3 H2 . . . . . . . 

usw. 

kl+10 
~ 
1,89 
2,68 
2,66 
2,7 
3,63 
1,23 

In der Gleichung von Guldberg und Waage (S.I71): 

K = (A t )"1. (A 2)'" • (As)ns .. . 
(Bt)m1. (B,,)m, • (Ba)ma .. . 

Temperaturintervall 
in Graden 

9,4-44,94 
24,5- 43,6 
24,5- 43,6 
24,5- 43,6 
25,0- 55,0 

256,0-367,0 

haben wir die Bedingungen des Gleichgewichtes zwischen den miteinander 
reagierenden Massen (bzw. Konzentrationen) der Molekiilgattungen At, A 2 , 

As .. ' und Bt , B", Ba .. . bei konstant gehaltener Temperatur kennen
gelernt. Diese allgemeinste Form des Massenwirkungsgesetzes wird daher 
von N ernst als Reaktionsisother-me bezeichnet. 

Ein Gegenstuck zu dieser Reaktionsisotherme bildet die ebenfalls nach 
Nernst so benannte Reaktionsisochore, namlich die im Abschnitt uber 
Thermodynamik (S.438) abzuleitende GIeichung van' t Hoffs: 

dInK q 
-w-= - RT2' 

die uns die Anderung der GIeichgewichtskonstante K mit der. absoluten Tem
peratur T zum Ausdruck bringt, wo q die Warmetonung der Reaktion und 
R die Gaskonstante bedeutet. q ist innerhalb eines bestimmten Temperatur
intervalles als konstant anzusehen. 

Mit Hilfe dieser auf Grund thermodynamischer Gedankengange erhaltenen 
Gleichung konnen wir eine Funktion ffir die Anderung der Geschwindig
keitskonstanten eines Vorganges mit der Temperatur ableiten, die sich in 
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der Praxis recht gut bewahrt. Wir miissen uns namlich zuriickerinnern, daB 
die Gleichgewichtskonstante den Quotienten zweier Geschwindigkeitskonstanten 
vorstellt, daB also: 

dInK 
1st somit die Warmetonung einer Reaktion q = 0, so ist auch ----aT = 0 , 

d. h. das Gleichgewicht von der Temperatur unabhangig. In diesem FaIle 
werden kl und k2 von der letzteren in gleicher Weise abhangig sein, d. h. die 
gleiche Temperaturfunktion f (T) darstellen, so daB sich die beiden Gegen
reaktionen mit der Temperatur in gleichem MaBe verandern. Dieser Fall (q = 0) 
liegt bei fast allen hydrolytischen Spaltungen vor, so daB z. B. die Esterbildung 
die gleiche Temperaturbeschleunigung erfahren muB wie die Esterverseifung 
(Alkohol + Saure ~ Ester + H 20), da im entgegengesetzten Fall K von der 
Temperatur unmoglich unabhangig sein konnte. 

Substituieren wir in der van 't Hoffschen Gleichung statt K den Quo-

tienten :1, so ergibt dies: 
2 

oder 
dIn~ dInks q 
-W---W-=- RT2' 

bzw. 

(8) 

Die Funktion der Geschwindigkeitskonstanten muB also so beschaffen sein, 
daB durch Subtraktion der Differentialquotienten ihrer Logarithmen nach der 

Temperatur T sich die Differenz RqT2 ergibt. Es gibt eine Menge Funktionen, 

welche diese Forderung erfiillen. Wir bringen bier bloB eine, namlich die Losung 
von Arrhenius, die sich im Versuch recht gut bewahrt hat. Wir setzen 
nach van 'tHoff: 

und 
dIn kl _ Al B 
-W--Ti+ . 

Man sieht, daB die Gleichung (8) in zwei Teile zerlegt wird, indem statt 

i = All - Al die Differenz zweier Konstanten gesetzt wurde. B ist eine 00-

liebige Funktion der Temperatur, I(T), die bei der Subtraktion der oberen 
von der unteren Gleichung wieder herausfallt, so daB man zu (8)gelangt. f(T) 
ist in den meisten Fallen =0, so daB die Gleichung iibrigbleibt, die Arrhenius. 
vorschlug, namIich: 

dInk A 
d'F=Ti' (9) 
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A 
lnk= -1'+0, 

und wenn wir die Integrationskonstante durch Einsetzen der An£angsbedin
gungen eliminieren, flO erhalten wir: 

In k. - In kl = A (~l - ~J, 
oder 

(10) 

auch 

(11) 

wo e die Basis der natiirlichen Logarithmenist. 
Nun bedarf es noch einer Iogischen Interpretation der Zerlegung von (8) in 

zwei Teile, d. h. einer Erklarung fur die Berechtigung, daB wir fur q == As - Al 
gesetzt hahen. Der Grundgedanke von Arrhenius ist der, daB:die zunehmende 
Reaktionsgeschwindigkeit von einer Zunahme der Dissoziation der beteiligten 
Molekiile, also von einer Erhohung des Dispersitatsgrades herriihrt. Nimmt man 
an, daB sich nur die aktiven, d. h. dissoziierten Molekiile an der Reaktion be
teiligen, dann ist A = der Warmetonung dieser, It, dividiert durch R, d. h. : 

A=~ . 

Die endgultige Form der integrierten Funktion ist somit: 

(12) . 

Sind daher k2 und kl die heiden Gesch windigkeitskonstanten der Reaktion 
erster Ordnung fiir zwei Temperaturen T2 und TI bekannt, so IaBt sich an 
Hand der Formel (12) It berechnen und mit Hilfe von It die konstanten ka, k4 ... 
kn' die zu Temperaturen T 3 , T4 ... Tn gehoren. Wie gesagt, ist die Formel 
von Arrhenius in der Praxis recht gut brauchbar. Die folgende Tabelle ent· 
halt einige biologisch wichtigere It-Werte. 

Verseifung. von Athylacetat durch NaOH It = 11 150 (Warder) 
Hydrolyse. "Rohrzucker "Sauren 25600 (Spohr) 
Verdauung "Caseinat "Trypsin 29500 

" "Gelatine "Pepsin 10750 
" " " "Trypsin 10 570 
" "HiihnereiweiB "Pepsin 15 570 

Freiwillige Zersetzung von Dibromhernsteinsaure 22250 (van 'tHoff) 

Katalysatoren und Fermente. 

Allgemeines. Es gibt eine groBe Menge von chemischen Vorgangen, die 
sehr langsam, ja sogar unmerklich verlaufen, welche aber auf Zusatz gewisser 
Stoffe sehr stark heschleunigt werden. Man nennt die Stoffe, die in dieser Weise 
wirken, seit Berzelius Katalysatoren, den Vorgang der Beschleunigung 
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selbst Katalyse. Das Wesentliche dabei ist, daB der Katalysator an der Re
aktion, die er stimuliert, gar keinen erkennbaren Antell nimmt und nach Be
endigring derselben im gleichen Zustande und in gleicher Menge vorhanden ist, 
wie zu Beginn. So fand der Apotheker Kirchhoff im ersten Drittel des 19. Jahr
hunderts, daB verdunnte Schwefelsaure Dextrin.in groBen Mengen verzuckern 
kann, ohne selbst verbraucht zu werden, Thenard machte die Beobachtung, 
daB das von fum zum ersten Male dargestellte Wasserstoffsuperoxyd auf Zu
gabe von Platinschwamm, Braunstein oder Blutfibrin bernahe explosionsartig 
Sauerstoff abgibt, ohne daB die genannten Katalysatoren im geringsten 
Grade verandert werden. AhnIich fand MitscherIich, daB eine bestimnite 
Menge konzentrierter Schwefelsaure imstande ist, unbegrenzte Mengen von 
Alkohol in Ather uberzufiihren usw. Dieser Forscher bezeichnete solche Sub~ 
stanzen, die einfach durch ihre Anwesenheit Reaktionen bewirken konnen, als 
Kontaktsubstanzen. Der Scharfsrnn des groBen schwedischen Chemikers 
BerzeIi us erkannte bald darauf das Wesen dieser Art Substanzen und fuhrte 
zum ersten Male fUr sie den Namen Katalysatoren ern. Er definierte 
die katalytische Kraft als diejenige, die Substanzen zu eigen sind, welche durch 
ihre Anwesenheit allern chemische Vorgange auslosen konnen, ohne zu den 
reagierenden Stoffen irgendeine chemische Affinitat zu besitzen. Die Vorgange 
waren demnach auch ohne Katalysatoren moglich, und einzig und allein die 
Tragheit der Materie verhindert die Einstellung des chemischen Gieichgewichtes, 
eine Tragheit, die durch den Katalysator uberwunden werden kann. BerzeIi us 
sprach von "schlummernden Verwandtschaften". Diese Deutung der Erschei
nungen fand jedoch von anderer Seite einen machtigen Angriff. Der Vertreter 
desselben war Lie big. Er verwarf den von BerzeIi us eingefuhrten Begriff 
der katalytischen Vorgange und erklarte statt dessen die letzteren mit der . 
Hypothese von deB molekularen StoBen, erne Idee, die sich in der Folgezeit, 
wie wir sehen werden, nicht halten konnte. Woher schOpfte nun Liebig diese 
Ansicht 1 Die Beantwortung dieser Frage versprnnt gleichzeitig die geschicht
lichen Faden der Katalyse und der Fermentwirkungen zum ersten Male. Un
gefahr am Anfang des vorigen Jahrhunderts fing man an damber nachzudenken, 
welche Vorgange sich bei den sog. Fermentationsprozessen abspielten? Unter 
den letzteren verstand man Garungsprozesse sowie auch Faulnisvorgange, die 
man aIle unter ernem Gesichtspunkte zu behandeln gewohnt war. Der alt
bekannteste unter allen diesen Prozessen war die Vergarbarkeit des Zuckers 
zu Alkohol und Kohlensaure unter der Einwirkung der Hefe. Nun sprach 
Pasteur sernerzeit erne Lehre aus, die noch heute unangetastet bestehen kann, 
die aber damals gleichfalls Lie bigs Gegenmeinung heraufbeschworen hatte. 
Pasteur sagte namlich, daB die lebende Hefezelle den Zucker als Atmungs
stoff gebrauche ("Leben ohne $auerstoff"), und daB die Garprodukte, also der 
Alkohol und die Kohlensaure, die normalen Atmungsprodukte de! organisierten 
Hefezellen seien. -Liebig dagegen hielt die organisierte Natur der Hefezellen 
fUr ern nur unwesentliches Moment und meinte, daB die sich zersetzenden orga
nischen Substanzen der Hefe ihre Molekularbewegungen auf den Zucker uber
tmgen. BerzeIi us seinerseits faBte die Hefewirkung als einen katalytischen 
Vorgang auf, rndem er auf die groBe Wahrscheinlichkeit hinwies, daB im Ie ben
den Organismus Katalysatoren uberall weit verbreitet vorkommen 
mussen. Es liegt nun rn der Eigenart jeder wissenschaftlichen Forschung, daB 
die Zusammengehorigkeit urspriinglich ala wesensverschieden geltender Er-
scheinungen erst von spateren Generationen erkannt wird. So erging es auch 
den Fermentwirkungen. Pasteur, dem der Beweis dessen gluckte, daB ·zur 
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Ausfuhrung von Garungs- und Faulnisprozessen die Tatigkeit Ie be nder W ese n 
unumganglieh notwendig sei, identifizierte somit die Fermentwirkungen mit 
der Lebenstatigkeit und sehuf den Begriff der geformten Fermente. In 
demselben wurde die Untrennbarkeit der Fermentwirkung yom "Leben" zum 
Ausdruek gebraeht und hierdureh ein Gegensatz zu gewissen anderen Substanzen 
gesehaffen, namlieh zu den ungeformten Fermenten oder (naeh Kuhne) 
Enzymen. Als Vertreter der letzteren galten katalytisehe Substanzen, die. 
aua dem Iebenden Organismus der Pflanzen oder Tiere extrahiert werden 
konnten und ihre Wirksamkeit aueh im Reagensglase auszuiiben vermoehten. 
Die starkeverzuckernde D i a a t a a e, die aua d~r keimenden Gerste gewonnen 
wurde, das Emu lsi n der bitteren Mandeln, das Pep sin des Magensaftes 
wurden dazumal bzw. in der spateren Periode als ungeformte Fermente ange
aproehen. Seit der Entdeekung Ed. Buenners (1897) der zellfreien alkoho
lisehen Garung wissen wir, daB jedes Ferment extrahierbar ist und seine Wirkung 
auBerhalb der lebenden Zelle entfalten kann.Eine Zweiteilung in Enzym und 
Ferment erubrigt sieh mithin, und wirwollendem VorscWage E. Abderhaldens 
gemaB aussehlieBlieh von Fermenten spreehen, die wir aIs Biokataly
sat 0 r e n auffassen. 

In den meisten Fallen erweekt der Katalyt den Ansehein, als wiirde er 
die Reaktion eigentlieh erst auslosen. In diesem Sinne definierte aueh Ber
zeli us (a. oben) die Katalysatoren, eine Definition, die heute bereits ala uber
holt gelten darf. Lange Zeit hat es namlieh gedauert, ehe man dariiber ins klare 
kommen konnte, ob bei der Katalyse bloB die Gesehwindigkeit, mit welcher 
der Vorgang seiner Gleiehgewiehtalage zustrebt, erhoht, die letztere aber nieht 
beruhrt wird, oder ob der Katalysator aueh auf die Lage des Gleiehgewiehtes 
einen EinfluB ausubt und diesea versehiebt. In diesem FaIle muBte ein Vorgang, 
der beispielaweise ohne einen Katalyten bis zu einem Umsatz von 50% erfolgt, 
in Gegenwart desselben bis 80% verlaufen, oder gar vollstandig, d. h. bis 100%. 
Ware letzteres moglieh, ao muBte der Katalyaator aueh die Warmetonung dea 
betreffenden Vorgangea verandern, da wir aua der Reaktionsiaoehore van' tHo ff s 
wissen, daB die Gleiehgewiehtskonstante eine Funktion der Warmetonung ist 
(S. 348). 

Man h~t hingegen niemala einen Fall einwandfrei hinstellen konnen, in 
welehem ea moglieh geweaen ware, eine Versehiebung. des Gleiehgewiehtes 
seitens des Katalysators festzustellen. WoW hat man einen Vorgang gefunden, 
der unter dem EinfluB eines Katalysators ein anderes Gleiehgewieht zeigt 
als ohne ihn, doeh gebOrt dieser Katalysator in die Klasse d!i)r Fermente. 
Diese neigen infolge ihrer Labilitat namlieh mitunter zur Bildung sog. false her 
Gleiehgewiehte (Tammann), auf die wir unten zu spreehen kommen. (So 
fand Z. B. Roaenthaler, daB die Synthese dea Benzaldehyds mit Blausaure 
zum Cyanhydrin ohne Emulsin bis 60%, mit diesem Ferment aber bis 80% 
erfolgt.) Wir durfen heute die Katalysatoren ohne Bedenken naeh 
Wilh. Ostwald definieren und sie als Stoffe bezeiehnen, welehe 
die Gesehwindigkeitskonstante einer Reaktion erhohen oder 
aueh erniedrigen (negative Katalyse), ohne das Gleiehgewieht des 
Vorgangea zu beeinflussen. Man kann sie naeh dieser Definition mit 
Sehmierolen einer Masehine vergleiehen, die ihrerseita aueh nur die Reibung der 
einzelnen Masehinenbestandteile zueinander aufheben, ohne die energetisehe 
Leistung der Masehine direkt zu verandern. 

An einen Katalysator konnen wir aber auf Grund dieser Definition mit 
einer weiteren Forderung herantreten. Betraehten wir einen Vbrgang, wie ihn 
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die Esterbildung bietet, naher, und wahlen wir als Beispiel die Bildung von 
Athylacetat aus Essigsaure und Alkohol. Die Reaktion wird durch folgende 
chemische Formel ausgedriickt: 

CHsCOOH + HO • CZH5 ~ CHsCOOCzH5 + HsO . 
Essigsilure Alkohol Athylacetat Wasser 

Diese Reaktionen verlaufen, wie wir" wissen, nie vollstandig, sondern nut 
bis zu einem Gleichgewichtsstadium. Ob wir nun von der Essigsaure und vom 
Alkohol oder ob wir umgekehrt vom Acetat und Wasser ausgehen, gelangen 
wir zum gleichen Gemisch der vier Substanzen. Gleichen Mengenverhaltnissen 
(Konzentrationen) und gleichen Temperaturen entsprechen gleiche Gleich
gewichtszustande .. Spielt sich nun eine Esterbildung oder der umgekehrte 
Vorgang; die Esterhydrolyse (Verseifung), unter demEinfluB einesKataJysators 
ab, so wird nun letzterer, da er ja in die Gleichgewichtsverhaltnisse des Systems 
keine Einsprache hat, beide Vorgange beschleunigen mussen und dlts 
Erreichen des gleichen Gleichgewichtszustandes von beiden Seiten 
aus zu befordern haben. 

In der Tat ist eine allgemein bekannte und angewandte Erscheinung, daB 
Sauren sowohl die Esterbildung als auch die Verseifung der gleichen Ester kata
lytisch beschleunigen konnen. Die Forschungen der letzten Jahre ergaben das 
befriedigende Resultat, daB auch die Fermente keine Ausnahme von den ge
wohnlichen Katalysatoren bilden und in einer Anzahl von untersuchten Fallen 
nicht nur die Spaltung, sondern auch die Synthese der Spaltprodukte zu be
fordern imstande sind. 

Wir durfen demnach heute von fermentativen Synthesen mit Be
stimmtheit reden, Vorgange, die vor etwa 20-25 Jahren bloB als moglich 
erachtet worden waren (Tammann). Dieser Gegenstand ist von so weittrage:p.
der biologischer Bedeutung, daB wir uns hier fur eine kurze Zeit aufhalten wollen. 

Das erste Beispiel einer Synthese durch ein Ferment lieferte Croft Hilll). 
Er fand, daB die Maltase der Hefe, ein Ferment, welches das a-Glucosid Maltose 
in 2 Molekule Traubenzucker spaltet, aus letzterem wieder ein Disaccharid zu 
bilden vermag. Danach ware der sich abspielende reversible Vorgang: 

C12Hs20 11 + H 20 ~ CaH120 a + CaH120 a • 
Maltose Traubenzucker Traubenzucker 

Doch wurde durch Emmerling, Armstrong und Bayliss festgestellt, 
daB dieses durch Synthese entstandene Disaccharid nicht die Maltose sei, 
wie man es erwartet hatte, sondern groBtenteils ein fi-Glucosid, die Isomaltose 
Fischers, ein Disaccharid, das durch Maltase nicht gespalten wird, nur durch 
das Emulsin, welches auf fi-Glucoside eingestellt ist. Ob nebenbei auch Mal
tose mitentsteht, wie es Hill zu finden schien, blieb unentschieden. Eine ahn
liche Reversion beobachteten Fischer und Armstrong2), sie fanden, daB 
das fi-Ferment Lactase, das den Milchzucker in a-Galaktose und Traubenzuk
ker zu spalten befahigt ist, aus diesen Spaltprodukten Isolactose syntheti
siert. Armstrong gab fernerhin an, aus Traubenzucker durch Emulsin Maltose 
synthetisiert zu haben, einen durch Emulsin nicht spaltbaren Zucker. Diese 
Ergebnisse fuhrten den letzgenannten Forscher zur Ansicht, daB die Fermente 
die Synthese von jenen Stoffen bewirken, die sie nicht zu spalten vermogen. 

1) Croft Hill, Journ. Chern. Soc. ')"3, 634 (1898). 
2) E. Fischer u. E. F. Armstrong, Berichte d. Deutsch. Chern. Gesellsch. 35, 

3144 (1902). 

Elchwal~.Fodor. Physlkal.-chem. Gnmdlagen der Biologie. 23 
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Nun war aber Ba y li s S 1) durchaus anderer Meinung und sagte, daB jenes Ferment 
ausschlieBlich bei jenen Reaktionen synthetisierend wirkt, bei welchen 
es auch spaltend wirken kann. Diese Ansicht wurde durch diesen Autor 
durch schOne Versuche bekraftigt. Er prufte die Bildung und die Hydrolyse 
des Glycerin-,B-glucosides durch Emulsin, eine bereits von Van' t Hoff in Angriff 
,genommene Untersuchung, die durch folgende Formulierung verstandlich ge
macht werden kann: 

CaHsOa + C,H120, ~ CaH 70 2 • O· C,Hll OS + H20. 
Glycerin Traubenzucker Glycerin-gJucosid (,B-Forml 

Diese Reaktion erwies sich nun als eine typisch katalytische: Das 
Emulsin befOrdert die Bildung des Glucosides aus den beiden Komponenten 
bis zum gleichen Gleichgewichtszustand, den es bei der Hydrolyse des Gly
ceringlucosides zu erreichen hilft. Die anwesende Menge des Fermentes 
ist ohne EinfluB auf diesen Zustand. NaturgemaB wird die Bildung 
des Glucosides vorziiglich in konzentrierter Losung eintreten, die Spaltung 
hingegen vorziiglich in verdiinnter. 

Bourquelot und seine Mitarbeiter 2) zeigten ferner, daB die Glucosidase 
der untergarigen Bierhefen (X-Glucoside nicht nur spalten, sondern auch· syn
thetisieren kann. Mit einem Worte, es scheinen die neuesten Untersuchungen, 
die man mit moglichst einheitlichen Fermentpraparaten anstellt, 
darauf hinzuweisen, daB ausschlieBlich jene Fermente synthetisch zu wirken 
befahigt sind, die dann andererseits auch die Hydrolyse des Produktes ihrer 
Synthese bewirken konnen. Jedenfalls gibt es fermentative Synthesen, denn, 
wenn auch manche Autoren, wie Rosenthaler, die oben angefiihrte 
Armstrongsche Ansicht abgelehnt haben, so sind sie immerhin zur Annahme 
geneigt gewesen, daB besondere synthetisierende Fermente existieren, 
oder zum mindesten, daB das "Fermentmolekiil" mit einer synthetisierend 
und einer hydrolysierend reagierenden Gruppe ausgeriistet ist. 

Katalytische Reaktionen im homogenen System. 
Von der groBen Fiille von im homogenen System verlaufenden katalytischen 

Vorgangen seien hier nur die biologisch wichtigsten genannt, namlich die Spal
tungen der Kohlenhydrate, Polypeptide und Peptone, sowie der wasserloslichen 
Ester durch Wasserstoffionen, d. h. mit verdiinnten Sauren. Da der Kata
lysator alP Gleichgewicht keinen Anteil nimmt, so wird die Ordnung· der be
treffenden Reaktion nicht verandert. Die monomolekulare Reaktion bleibt 
also monomolekular usw. 

Als Beispiel konnen wir die Tabelle der Rohrzuckerinversion nach Wil
helmy (S. 342) anfiihren, den klassischen Fall der Reaktion erster Ordnung. 

Von groBer Bedeutung fUr die Geschwindigkeit des katalytischen Vor
ganges ist die Menge des zugesetzten Katalysators. Man kann hier als allge
meines Gesetz aufstellen, daB die Geschwindigk~itskonstante k der 
Menge des zugesetzten Katalysators streng proportional ist. Die 
Giiltigkeit dieses Gesetzes im homogenen System geht so weit, daB man die an
wesende Menge von (H)-ionen an Hand der Inversionsgeschwindigkeit von 
Rohrzucker messen kann, wie dies auf S. 197 naher ausgefiihrt wurde. 

1) Bayliss, Journ. of Physiol. 46, 236 (1913). 
S) Bourquelot, Herissey u. Bridel, Verdon u. Coirre, Bull. de Ia Soc. chim. 

de France (4) 13, 1 (1913). 
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Nicht uberall kommt jedoch dieses Gesetz zu seinem vollen Recht .. was 
sich vomehmlich auf heterogene Systeme, sowie insbesondere auf Fermente 
bezieht. Bier spielen namlich Oberflachenerscheinungen und Adsorptions
vorgange eine wesentliche Rolle, und wir wissen schon von S. 216 her, daB diese 
letzteren wenigstens gewohnlich einem Exponentialgesetz Folge leisten, wovon 
bei den Fermenten noch ausfiihrlicher die Rede sein wird. 

Bezuglich der absoluten Mengen der Katalysatoren, die anwesend sein 
mussen, um eine Wirkung zustande zu bringen, ist zu erwahnen, daB diese 
Mengen oftmals staunenswert gering zu sein brauchen. Von Kupferionen, 
die Oxydationsvorgange im hohen Grade katalytisch beschleunigen, genugten 
schon Milliontel Gramme, um die Oxydation des Natronsulfits zu Natronsulfat 
zu katalysieren. Ferner ist es bekannt, daB absolut trockene Stoffe mitein
ander sehr schwer reagieren, daB aber solche Reaktionen durch Spuren von 
Wasser stark beschleunigt werden. Dies gilt insbesondere von den Lebensvor
gangen, z. B: der Keimung, welche durch Wasserspuren so beschleunigt wird, 
daB man geradezu eine Auslosung vermuten konnte. . 

Es °kommen im wesentlichen zwei Gesichtspunkte zur Erklarung der Kata
lyse in Frage. Der eine derselben bezieht sich vomehmlich auf die durch Platin 
beschleunigten Gasreaktionen, bei welchen eine feste LOsung der reagierenden 
Gase in Metalle angenommen wird. Diese Erklarungsweise stutzt sich somit auf 
eine Oberflachenwirkung des Katalysators. Mit einer solchen Theorie 
kommen wir jedoch im allgemeinen nicht aus. Es muB eine zweite Moglich
keit zu Hilfe kommen, die schon im Jahre 1806 von Clement und Desormes 
erwogen wurde und neuestens noch von Bredig vertreten wird. Dieselbe bezieht 
sich auf die Bildung von Zwischenprodukten, die aus dem Katalysator und 
der reagierenden Substanz entstehen und die dann weiterhin in das Reaktions
produkt und in den Katalysator wieder zerfallen sollen. Die eigentliche Re
aktion, d. h. die Umwandlung des Ausgangsproduktes, erfolgt demnachan der 
Verbindung des letzteren mit dem Katalysator. Diese Theorie setzt naturgemaB 
voraus, daB die Reaktion uber das Zwischenprodukt rascher erfolgt 
als der direkte Umsatz. 

Insbesondere die Wirkungsweise der Fermente zwingt uns nun zur Annahme 
von solchen Zwischenprodukten, entstanden aus Ferment lmd Substrat. Die 
schwerwiegendste B~griindung hierfiir liegt in der mehr oder weniger strengen 
Spezifitat ihrer Wirkungen (siehe unten). 

Ein weiterer Gdsichtspunkt von v. Euler l ) ware hinzuzufUgen. Wie wir 
bereits betont haben, verlaufen Ionenreaktionen mit einer unmeBbar groBen ° 
Geschwindigkeit, wogegen die nicht ionisierten ~rganischen Verbindungen viel 
langsamer vor sich gehen. Eulerfuhrt aber diese, wenn auch nicht in allen, 
so doch in recht zahlreichen Fallen ebenfalls auf die Bildung von Ionen zurUck, 
so daB die Reaktionsgeschwindigkeit nach MaBgabe der gebildeten Ionen wachst. 
Stoffe, die imstande sind, die Vermehrung dieser Ionen auf irgendeine Weise 
zu bewirken, wurden den Charakter von Katalysatoren besitzen. Auf diese 
Weise laBt sich auch die durch Salzsaure katalysierte Esterspaltung im Sinne 
folgender Gleichung erklaren: 

+ + 
CHsC0002Hs + (H) (01) -+ (OHSOOOC2HS . H) (01) + H 20 

+ -
-+ CHaCOOH + 92HsOH + (H) (Cl) . 

1) H. v. Euler, Grundlagen u. Ergebnisse der Pflanzenchemie, Braunschweig 1909, 
II. u. III. S. 50. 

23* 
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+ 
Durch eine Vermehrung der reagierenden Ionengattung (CHaCOOCJIoH) 

wirkt HCI katalytisch. Der Einwand, wonach organische Stoffe, wie die Ester 
keine Ionen abgeben, liU3t sich mit dem Argument zuriickweisen, daB eine 
untere Grenze der Ionenbildung nicht existiert, doch besitzt diese Theorie 
trotzdem nur einen auf bestimmte FaIle anwendbaren Charakter. 

Wie in diesem FaIle, so kommt auch in den meisten anderen Fallen die 
Zwischenproduktstheorie in Betracht und wir werden u. a. sehen, daB man bei 
den Fermenten die Oberflachentheorie mit der ersteren zu vereinigen trachtet. 

Autokatalyse. Negative Katalyse. 
Entsteht bei einem Vorgange unter den Reaktionsprodukten ein Stoff, 

welcher den Vorgang katalytisch beschleunigt, so tritt der Fall der Autokata
lyse auf. So beginnt die Spaltung vom Athylacetat zu Essigsaure und Alkohol 
sahr langsam; sobald sich aber etwas Essigsaure entwickelt hat, wird sie immer 
rascher, weil diese Saure infolge der Abspaltung von Wasserstoffionen die Ver
seifung beeinfluBt. Die Form einer autokatalytischen Zeitkurve ist somit 
hyperbolisch und weicht als solche von den sonst auftretenden logarithmischen 
und parabolischen Gestalten wesentlich abo 

Eine negative Katalyse ergibt sich, wenn beispielsweise eineSubstanz 
zum System hinzugefiigt wird, welche imstande ist, die Abdissoziation der auf 
einen Vorgang katalytisch beschleunigend einwirkenden Wasserstoffionen zu 
unterdriicken. Wenn wir zu einer durch Saure beschleunigten Zuckerinver
sionslosung N atriumacetat hinzufiigen, so wird die Dissoziation der katalytischen 
Saure herabgesetzt (vgl. S. 189), ohne daB die Acetationen bei der Inversion 
irgendwie verbraucht wiirden. Wir sind somit berechtigt, in diesem FaIle von 
einer katalytischen Verzogerung oder von einer negativen Katalyse zu sprechen. 

Eine negative A u to katalyse wird dann eintreffen, wenn eines der Ent
stehungsprodukte die Reaktion hemmt, ohne daran anscheinend teilzunehmen, 
d. h. verbraucht zu werden. 

Ein typischer Fall der negativen Autokatalyse ist die von Arr he ni us 1) 
studierte Spaltung von Athylacetat durch Ammoniak, nach der Gleichung: 

CHaCOOCzHo + NH40H = CHaCOONH4 + CzHsOH. 

Da hier die entstehende Essigsaure das Ammoniak und folglich die (OH)-Ionen 
bindet, so wird die katalytische Substanz alhnahlich mehr und mehr vermindert 
und die Reaktion muB die parabelformige Zeitkurve der negativen Autokata
lyse aufweisen. Dieser Fall ist aus dem Grunde sehr interessant, weil er bei 
der Pepsinverdauung von EiweiB als Modell gedient hat und zur Erklarung 
der sog. Sch ii tzschen Regel ins Feld gefiihrt wurde. 

Infolge der Reaktion nimmt die Zahl der wirksamen Hydroxylionen dauernd 
ab, und es fragt sich zunachst, wie groB ihre Anzahl zur Zeit t ist, wenn die An
fangskonzentration des Ammoniaks a war. 

Zur Zeit t haben sich x Mole Athylacetat umgesetzt in x Mole Ammonium
acetat. Es sind also noch a - x Mole Ammoniak vorhanden. Diese a - x 
Mole Ammoniak sind dissoziiert in NH4- und OH-Ionen. Zur Berechnung del' 
Hydroxylionen ergibt sich also folgende Dissoziationsgleichung: 

Konzentration del' OH-Ionen X Konzentration del' NH4,-Ionen = K X Kon
zentration der NH40H-Molekiile. Kist hier die Dissoziationskonstante des 
Ammoniaks. Die Konzentration der OH-Ionen wird gesucht und sei =q. 

1) Arrhenius, lft:edd. Nobel lnst. I, No.1 (1908). 
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Die Konzentration der NH, -Ionen ist angenahert gleich der Konzentration 
des Ammoniumacetats. Dieses Salz namlich ist nahezu vollstandig in seine 
Ionen dissoziiert, so daB 'bei der geringen Dissoziation, die Ammoniak zeigt, 
die Zah! der dorther stammenden NH, -Ionen vernachlassigt werden kann. 
N ur ganz zu Anfang der Reaktion, wenn noch kein Ammoniak vorhanden ist, 
gilt dies nicht. In spateren Stadien jedoch ist die Konzentration del' NH,-Ionen 
gleich der des Ammonsalzes, d. h. gleich x. 

SchlieBlich ist die Konzentration der NH,OH-Molekiile zur Zeit t = a - x. 
Also nimmt die obige Gleichung folgende Form an: q. x = K . (a - x). 

Demnach: 
a-x 

q=K--. 
x 

Die Verseifungsgeschwindigkeit des Athylacetats ist natiirlich ebenfalls 
abhangig von der Konzentration des Athylacetats selbst. Wir nehmen an, 
daB der Ester in solchem VberschuB vorhanden ist, daB seine Konzentration 
sich praktisch nicht iindert und als konstant = P angesehen werden kann. 
Es ist dann die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit: 

dx a - x a-x 
de =k· P.q=k. P.K·-x- =x· P'-x-' 

Hier ist k die Kodstante fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. Da k· K kon
stant ist, haben wir es = x gesetzt. 

Wir integrieren die Gleichung und erhalten schlieBlich: 

a 
a1n---x=xp·t. 

a-x 

Es,.muB also x P = ~ [a . In --~ - x] konstant sein. 
t a-x_ 

Dies wird durch die folgende, von Arrhenius stammende Tabelle voU
kommen bestatigt. Die Konzentration des Athylazetats war 0.66 - normal. 

Umgesetztes Ammoniak in Prozenten "p beob. (Mittel) ber. 

1 17,5 19,4 17,4 
2 25,5 25,2 22,0 
3 30,7 30,6 21,2 
5 38,5 38,5 20,9 

10 51,2 51,3 20,9 
15 59,6 59,7 20,9 
22 67,5 68,0 20,6 
30 74,5 74,7 21,2 
50 84,8 85,0 20,8 
70 91,1 90,7 21,6 

100 95,3 95,3 21,1 

2. Reaktionen im heterogenen System. 
Katalytisehe Vorgange in heterogenen System en. 

Eine groBe Anzah! von katalytischen Reaktionen gehen aus dem Grunde 
in heterogenen Systemen vor, wei! der Katalysator entweder unloa-lich ist und 
sich nur in grob verteiltem Zustande befindet (Suspension, Emulsion) oder aber 
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kolloid gelost ist. Es ist von vorneherein klar, daB hier die kinetischen Ver
haitnisse der Reaktion, d. h. das Zeitgesetz, itich~ bloB in bezug auf die 
GrOBenordnung der Reaktionskonstanten verandert wird, wie bei Katalysen 
in homogenen Systemen, sondern daB wir hier auch eine Beeinflussung del' 
Form der Zeitkurve, d. h. der funktionellen Beziehungen, zu gewartigen haben. 
Denn bei der heterogenen Beschaffenheit des Katalysators kommt ja in erster 
Linie seine aktive Oberflache, an welcher sieh der ProzeB abwickelt, in Wirk
samkeit und damit auph Oberflachenpbanomene, die Adsorption, ferner die 
Bildung fester LOsungen usw. . 

Eine der altestbekannten Reaktionen auf diesem Gebiete ist die Katalyse 
der Verbrennung von Sauerstoff und Wasserstoff zu Wasser,unter der Kontakt
wirkung von Platinschwamm. Man erklart sich diesen Fall der Katalyse so, 
daU man eine feste LOsung oder Adsorption der Gase, insbesondere des Wasser
stoffs an der Platinoberflache annimmt und daB die hierdurch hervorgerufene 
KonzentrationserhOhung die gewaltige Beschleunigung bewirkt. DaB man 
heute bei Adsorptionen allgemein an gewisse "Adsorptionsverbindungen" 
denkt, die den chemischen Verbindungen vielleicht nicht so fernstehen; ist 
uns nach dem iiber diesen Gegenstand Gesagten (S. 223) nicht mehr fremd. 
Danach batten wir es hier mit einer Kombination der Oberflachen- und 
Zwischenproduktskatalyse zu tun. 

Beim zeitlichen Verlauf solcher Vorgange, bei welchen die katalytische 
Wirkung mittels der Adsorption seitens des heterogen beschaffenen Kataly
sators zu erklaren ist, wird selbstverstandlich das Adsorptionsgesetz maBgebend 
sein, mit welchem wir uns S. 216 befaBt haben. Die Adsorptionsverteilung 
aber hangt, wie wir sahen, in erster Linie von der Konzentration des Adsor
bendum in der LOsung ab und der Adsorptionsexponent variiert ebenfaHs mit 
ihr. Da nun in verdiinnter LOsung relativ mehr adsorbiert wird, als in weniger 
verdiinnten, 80 wird schon aus diesem Grunde in der Regel eine Beschleunigung 
der Reaktion gegeniiber der logarithmisch verlaufenden monomolekularen zu 
erwarten sein. Angenommen also, aHe Bedingungen fiir den monomolekularen 
Verlauf waren im iibrigen erfiiHt, wiirde die Gleichung fiir die Reaktions
geschwindigkeit wie folgt lauten: 

1 
dx -
-(it =k(a - x)n . 

Welches sind nun in einem heterogenen System die Bedingungell, unter 
welchen eine Reaktion logarithmisch verlaufen wiirde, falls der Exponent = 1 
ware, d. h., wenn statt des eigentlichen Exponentialgesetzes bloB die Ver
teilung vorherrschte? Offenbar. ware die Hauptbedingung die, daB die Re
aktion an der aktiven Oberflache mit unendlich groBer Geschwindigkeit ver
laufe, so daB diese Reaktionsphase gar nicht in Rechnung gezogen werden mii8te, 
daB hingegen die Diffusion der gelosten Substanz nach derOberflache eine end
liche Geschwindigkeit besitze und somit bei der Berechnung aHein in Betracht 
komme. Da fiir die Diffusionsgeschwindigkeit nur das Konzentrationsgefalle 
ausschlaggebend ist, so wird erstere bei der gleichen Diffusionskonstante um 
so groBer sein, je groBer die'Riihrgeschwindigkeit derTeilchen der hete
rogenen Phase ist, die. man bekanntlich durch Schiitteln oder mechanische 
Riihrung des Reaktionssystems erreicht. Bei koHoiden LOsllngen wiirde eine 
mechanische Riihrung nicht von Bedeutung sein, da die Verteilung von sich 
aus eine recht ,groBe ist. Hier besorgen die Teilchen die Riihrung selbst, mit 
Hilfe ihrer Brownschen Bewegung und aHe Faktoren, welche zur VergroBerung 
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wer Amplitude beitragen, werden auch fur die . Diffusionsgeschwindigkeit 
erhohend wirken. 

Die nachstfolgenden FaIle zeigen uns die Anwendung dieser Betrachtungen 
auf wirkliche Versuchsmodelle. . 

Das makroheterogene System von Nernst-Brunner 1). 

Dieser Fall moge uns den Beweis liefern, daB, falls keine Adsorption vor
liegt, ferner die Diffusionsgeschwindigk-eit endlich ist, die Reaktion in der Tat 
mOl19molekular verlaufen kann. Der Vorgang ist kein katalytischer, sondern 
es tritt die teste Phase, die aber wegen ihres groBen Uberschusses als konstant 
angesehen werden kann, unmittelbar in Reaktion, d. h. wird verbraucht, Sie 
besteht aus Magnesiumhydroxyd, indes die flussige eine wasserige LOsung von 
Benzoesaure ist. Die OberfIache des ersteren wird konstant erhalten, und das 
ganze Reaktionssystem wird stetig und schnell geruhrt. Der Zweck der inten
siven Ruhrung ist somit, die an der Magnesiaoberflache entstehende Schicht 
des Magnesiumbenzoates moglichst diinn zu erhalten, denndurch diese mussen 
die frischen Benzoesauremengen hindurchdiffundieren, um an die Magnesia
oberflache zu gelangen, woselbst die in der Salzbildung bestehende Reaktion 
(die Herstellung des chemischen Gleichgewichts) mit unendlich groBer Geschwin
digkeit vollzogen wird. Es ist einleuchtend, daB in einem solchen FaIle die 
Reaktionsgeschwindigkeit einzig und allein von der Diffusionsgeschwindigkeit 
der Benzoesaure an 'die wirksame Diffusionsoberflache bestimmt wird. 

Es sei: 
w die konstant erhaltene Oberflache, 
D der Diffusionskoeffizient der Benzoesaure, 
iJ die Schichtdicke, 
v das Volumen des /gelosten Stoffes (der Benzoesaure), 
a seine Anfangskonzentration, 
x die zur Zeit t umgesetzte Menge. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit: 

dx w·D at = ---a::;; . (a - x) . 

Die Oberflache wist gemaB der Voraussetzung konstant, D ist fur' eine 
bestimmte Substanz gleichfalls recht konstant; iJ wird durch die innige Ruhrung 
konstant erhalten. Man kann also den gebrochenen Faktor der obigen Gleichung 
= k setzen und die letztere auf die Form: 

dx at = k(a - x) 

bringen. Wir sehen, daB diese Gleichung auBerlich identisch ist mit jener einer 
Reaktion erster Ordnung. Der Temperaturkoeffizient entspricht einem Diffu
sionsvorgang und ist hier bedeutend geringer als bei einem chemischen Pro
zeB. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist hier der Diffusionsgeschwindigkeit pro
portional, die ihrerseits wiederum durch das Diffusionsgefii.lle (a - x) be
stimmt wird. 

Diesem System, das durch eine im Vergleich zur Diffusionsgeschwindigkeit 
sich unendlich rasch vollziehende chemische Umsetzung charakterisiert werden 

1) Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie 41, 47 (1904). 
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kannl entgegengesetzt ist ein solches, in welchem umgekehrt die Diffusion im . 
Vergleich zur chemischen Reaktion sehr rasch oder wenigstens bedeutend rascher 
als jene ist. H. Goldschmidtl) hat ein Modell fUr ein System dieser Art mit
geteilt, das in folgendem besteht: man schiittelt eine im VberschuB angewandte 
Menge eines in Wasser schwer loslichen Esters mit verdiinnter Salzsaure. Wir 
haben also ein zweiphasiges System, namlich fliissig-fliissig vor uns, d. h. eine 
Emulsion. Jener Anteil des Esters wird hydrolytisch gespalten, der in der 
wasserig-salzsauren Phase aufgelost wird, in die der Ester hineindiffundieren 
muB. Da bier die Diffusionswege sehr klein sind, so vollzieht sich die Diffusion 
auBerst schnell, viel eher als die Hydrolyse vollendet ist. Infolgedessen wird 
hier die Anfangskonzentration a in der wasserigen Phase stets regeneriert, so 
daB die monomolekulare Formel: 

ubergeht in 

dx 
de = k(a - x) 

dx = k' a, 
dt 

wei! ja (a - x) = konstant bleibt. Die wasserige Phase, in der die chemische 
Reaktion verlauft, ist an Ester stets gesattigt, ein Zustand, der besonders durch 
kraftige mechanische Riihrung erhalten wird. 

Ahnllche "stationare" Zustande diirften im lebenden Organismus eine 
erhebliche Rolle spielen, sobald der Eintritt irgendeines Substrates durch die 
Grenzfli1che (z. B. Membrane) ins Innere einer Phase (z. B. Zelle) stets neu er
fOlgen kann und zugleich fur· den kontinuierlichen Austritt der Reaktions
prod.ukte durch die gleichen Wege gesorgt wird. 

Die KataJyse der Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch PJatin 
im makroheterogenen und mikroheterogenen System. 

Eingehend wurden Systeme dieser Art an einem relativ einfachen und 
darum iibersichtlichen Beispiel von Bredig und M iiller v. Bernec k 2), ferner 
Teletow3 ) verfolgt, und zwar vorziiglich an der katalytischen Zersetzung von 
Wasserstoffsuperoxyd, 

an Platinoberflachen. 
Zunachst wurde diese Zersetzung im makroheterogenen System gepriift, 

indem man massives Platinmohr anwandte und die Mischung in mechanische 
Riihrung brachte. Es zeigte sich, daB in diesem FaIle die Reaktion unabhangig 
von der [H'] einer solchen erster Ordn ung 'entspricht, so wie es die Theorie 
von N ernst - Brunner erfordert. Die Reaktionskonstante kist nicht der 
ersten Potenz der Riihrgeschwindigkeit, sondern ihrer 2fa-Potenz proportional; 
sie ist dagegen der ersten Potenz der Oberflache des Platinmohrs direkt und 
dem Fliissigkeitsvolumen umgekehrt proportional. So wie bei Nernst - Brun
ner wird also die Reaktionsgeschwindigkeit von der Diffusion beherrscht, 

1) H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 31, 235 (1899). 
2) G.Bredig u. Muller v. Berneck, Zeitschr. f. physikal. Chemie 31, 258 

(1899) .. 
3) Bredig u. Teletow, Zeitschr. f. Elektrochemie I~, 581 (1906). - Bredig, An

organische Fermente (1901). 
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verlauft dagegen an der Platinoberflache mit sehr groller Geschwindigkeit; 
was wir durch Messung verfoigen, ist die· Diffusion. Die Grenzschicht, die diese 
iiberwinden mull, betragt 1O-50/l- Dicke. 

1m mikroheter,ogenen Systeme, d. h. bei Anwendung von Platin
sol erweisen sich die Verhaltnisse bedeutend verwickelter. 1st die Reaktion 
neutral oder schwachsauer, so geht die Zersetzung in der Regel nach einer 
Reaktion crater Ordnung vor sich, z. B.: 

0,0227 mol. B.Oa-LOsung + 0,0318 Milliatome Pt im Liter 

(Min.) 

10 
20 
30 
35 

51 
51 
51 
48 

In manchen Fallen dagegen, insbesondere bei sehr aktiven Solen, steigen 
die Konstanten erster Ordnung an, z. B.: 

0,0103 Milliatome Pt im Liter 
(Min.) a-x K • lOS 

0,00 a = 0,0972 
6,03 0,0685 580 

11,42 0,0475 629 
15,85 0,0337 670 
21,18 0,0219 705 
26,70 0,0139 728 

.32,10 0,0079 758 

Die Ursache dieser Beschleunigung der monomolekularen 
Reaktion ist in der Adsorption des Peroxyds an der Grenzflache 
zu suchen; hier kommt also das Adsorptionsgesetz (Exponential
gesetz) zum Durchbruch. 

Ferner besteht noch in anderer Binsicht ein groBer Unterschied zwischen 
diesem und dem makroheterogenen Systeme (mit Platinmohr). Die Geschwin
digkeit nimmt hier nicht im Verhaltnisse der wirksamen Oberflache, somit 
des gelosten Platins, zu, sondern etwas schneller. Durch die Steigerung der 
Platinmenge wird namlich nicht bloB die Grenzflache fliissig-fest vergroBert, 
sondern mit dieser gleichzeitig die Lebhaftigkeit der Brownschen Bewegung, 
also die natiirliche Ruhrung. Wahrend, wie oben erortert wurde, im makro
heterogenen S('hwammsystem die Katalyse des BaOa-Zerfalls in al kalischer 
Losung gegeniiber anderen [H·] -Konzentrationen keine Unterschiede ergab, 
ist im SoIsystem bei alkalischer Reaktion eine bedeutende Beschleunigung 
der Reaktionsgeschwindigkeit nachweisbar. Hierbei ergibt sich ffir eine be
stimmte [B·] ein Maximum der Geschwindigkeit, mit anderen Worten, ein 
Optimum. 

Die optimalen Verhaltnisse gelangen weiter unten bei den Fermentreak
tionen zur Besprechung. Bier sei nur betont, daB in alkalischen Medien 
die Reaktion erster Ordnung nicht mehr durchgehend giiltig ist. Bei 
kleinen .Alkalitaten verlauft diese unabhangig von der 'Vorhandenen H.O." 
Konzentration, d. h. linear (Reaktion nullter Ordnung); bei grOBerenerhlilt 
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man Kurven, die zwischen einer Geraden und der logarithmischen Kurve 
liegen, z. B.: 

0,0033 Milliatome Pt im Liter 

t (Min.) die B,O,· Losung verbraueht K=d.x 
cern K MnO, dt 

° 23,90 
6 21,15 0,47 

15 16,90 0,47 
25 11,90 0,48 
40 5,70 0,47 -

Wie wir sogleich vernehmen werden, kommt· das Platinsolystem Bredigs 
den Fermentsystemen so nahe, daB man nUt vollem Recht von anorganischen 
Fermenten reden kann. Wir konnen die bezeichnenden Merkmale dieser Sy· 
steme in dem Folgenden zusammenfassen: Abhangigkeit des Zeitgesetzes von 
der Diffusionsgeschwindigkeit und _ .logarithmische Zeitkurve unter gunstigen 
Bedingungen; Durchbruch des Exponentialgesetzes der Adsorption unter ge
wissen Umstanden; Bedeutung der Brownschen Bewegung. fur die Diffusions
geschwindigkeit; Einstellung von optimahin Wasserstoffionenkonzentrationen. 

3. Die Fermentvorgange. 
Die Bredigschen Reaktionssysteme fiihren uns in unmittelbarster Weise 

zu den Fermentproblemen. Da wir aber bis jetzt von den Fermenten nur im 
allgemeinen Sinne gesprochen haben, mussen wir hier zuerst in aller Kiirze 
das Wesen der Fermente erortern. 

Sollen wir mit einer Definition des Fermentbegriffes beginnen, so mochten 
wir dem Gebrauche des Chemikers folgen und neben allen ubrigen Eigenschaften 
auch die stoffliche Natur dieser Substanzen erortern. Leider sind wir bei diesem 
Vorhaben in groBer Verlegenheit. tTher die chemische Beschaffenheit, KOll
stitution bzw. das Molekulargefuge der einzelnen Fermente konnen wir namlich 
so gut wie gar nichts aussagen. Die alte, von jeher unbewiesene Lehre, wonach 
aIle Fermente EiweiBkorper sein mussen, kann heute keinen Anspruch auf An
erkennung erheben. Ein Ersatz fUr diese verlassene Anschauung ist \Ins jedoch 
nicht zuteil geworden. Und so kommt es, daB wir uber diese Substanzen, die 
uns heute in den tiefsten Kliiften von physiologischen und pathologischen Vor
gangen in der lebenden Welt als Wegweiser dienen, im Finstern schweben und 
daB uns dieses Schicksal mit dem Physiker verbindet, der ja seinerseits ebenfalls 
mit elektrischen und magnetischen Kraften beschreibend und auch rechnerisch 
umzugehen versteht, ohne jedoch uber das letzte Wesen derselben im klaren 
zu sein. Trotz vielfacher Bestrebungen ist es noch niemals geglilckt, ein Fer
ment in Substanz zu fassen und seine chemische Natur genau zu erforschen. 
Die Ursache ist wohl darin zusuchen, daB wir die Fermente, die wir stetsaus 
tierischen oder pflanzlichen ZeBen extrahieren, von den ubrigen Zellbestand
teilen nicht trennen kOnnen. Unsere heutigen Trennungsmethoden sind un
zulanglich. So wird denn das Ferment, dessen Masse den anderen· Zellstoffen 
gegenuber betrachtlich unterlegen ist, von den letzteren zUrUckgehalten und 
unsere heute verwendeten Fermentpraparate stellen im Grunde genommen nur 
die mit dem Ferment angereicherten EiweiBstoffe, Kohlenhydrate, Nuclein
substanzen usw. vor, je nach der Zellart, die das Ferment als Ursprungsort besitzt. 
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Spezifitiit- der Fermentwirkungen. 
Emil Fischer sprach den beriihmt gewordenen Satz aus, daB das Ferment 

zu seinem Substrat passen muB, wie ein Schliissel zum SchloBl), 
Wir konnen zunachst als Spezifitat ansprechen, wenn die Wirkung eines 

Fermentes sich auf nur einzelne Glieder einer groBeren Korperklasse erstreckt. 
So wissen wir, daB nur Zucker mit 3, 6 und 9 Kohlenstoffatomen, nicht aber 
Pentosen usw. durch Hefe vergoren werden. 

Desgleichen wissen wir aus den Untersuchungen von Fischer und Abder
halden, daB nicht aIle niederen Polypeptide von Pankreassaft zu Aminosauren 
hydrolysiert werden, oder wenigstens, daB die Geschwindigkeit der Hydrolyse 
bei einer Anzahl unter _ ihnen wesentlich geringer ist ale bei den iibrigen2). 

Ahnliche Verhaltnisse herrschen, wie uns die Untersuchungen von Kastle 
und Loevenhart lehren, auch bei der esterspaltenden Wirkung'~des Pankreas
auszuges, also bei den Lipasen, die lange nicht aHe Ester und Fette gleichmaBig 
spalten. 

Am auffaHendsten ist aber die spezifische Wirkungder Fermente auf die 
optischen Antipoden, also auf die beiden stereoisomeren Formen eines asymme 
trischen Molekiils, die die Ebene des polarisierten Lichtes nach zwei entgegen
gesetzten Richtungen drehen. So ist es bekannt, daB die Fermente streng auf 
jene Antipoden eingestellt sind, die in der Natur vorkommen. Lassen wir bei
spielsweise Hefe oder andere niedere Lebewesen auf ein racemisches Gemisch 
einer Aminosaure einwirken, d. h. auf ein Gemisch beider optisch aktiven For
men, so wird einzig und allein der in der Natur vorkommende Antipode ge
spalten, der andere aber unberiihrt zUriickgelassen. Auf diese Weise sind wir 
imstande, die beiden Komponenten des Racemgemisches voneinander zu 
trennen, eine Methode, die schon Pasteur3) beim Racemgemisch der Wein
saure mit Erfolg angewendet hat. Ebenso steht es um die Spaltung der Polypep
tide, denn auch hier erliegen bloB jene der Einwirkung von Fermenten, die aus 
in der Natur vorkommenden Aminosauren aufgebaut sind. So wird z. B. bei 
Glycyl-d, l-alanin bloB Glycyl-d-alanin gespalten, der Antipode Glycyl-I-alanin 
aber unverandert gelassen. . 

Abderhalden und seine Mitarbeiter4) stellten fernerhin fest, da_B bei 
hoheren Polypeptiden, bei denen eine Spaltungsmoglichkeit an mehreren Stellen 
im Molek:iil zugleich geboten wird, die verschiedenen proteolytischen Fermente 
ihre Stellen der Spaltung individuell auswahlen bzw. bevorzugen. So wird, 
um einen einfachen Fall ins Auge zu fassen, das Molek:iil des Tripeptides Glycyl
alanyl-Ieucin, in welchem eine derartige Spaltungentweder zwischen dem Glycyl
und Alanylrest, oder aber zwischen dem Alanyl- und Leucylrest erfolgen kann, 
von den Hefefermenten an dar ersteren Stelle rascher gespalten, von den Pan
kreasfermenten aber an der zweiten Bindtingsstelle. Die sich ergebenden Ge
schwindigkeitsdifferenzen sind gani bedeutend. 

Das klassische -Beispiel des Einflusses der Konfiguration allf die Ferm,ent
wirkung zeigte jedoch E. Fischer an Substanzen, die, obgleich keine optischen 
Antipoden, doch stereochemisch verschieden, analytiscli jedoch gleichmaBig 

1) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie %6, 60 -(1898/99). 
2) E. Fischer u. E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 52 (1905); 

S8, 264 (1907). 
3) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. Fran9&is 5., 298 (1860). 
4) Abderhalden u. Brahm, Zeitschr. f. physiol. Chemie S7, 342 (1908).- Abder

halden, Caemm&rer u. Pinkussohn, ebenda 59, 293 (1909); - Abderhalden u. 
Fodor, ebenda 8., 1 (1912). - Abderhalden u. Gigon, ebenda 53, 251 (1907). 
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beschaffen sind. Es bezieht sich auf atherartige Derivate des Traubenzuckers 
(d-Glucose), die man als Glucoside bezeichnet. Bringt man Traubenzucker 
mit Methylalkohol in der gewohnten Weise des Chemikers zur Reaktion, so ent
stehen nebeneinander zwei Methyl-d-glucoside, die analytisch glp,ich zusammen
gesetzt sind, sich jedoch in ihremraumlichenAufbau starkunterscheiden. Nach 
Fischer formulieren wir diese beiden stereomeren Formen in folgender Weise: 

C • (OCHa) (CHaO) . C 

H.l~ H.J~ 
I 0 I'H~O 

OH'iY lmd OH·I/ 
H·C H·C 

I I 
H·C·OH H·C·OH 

I I 
CH.OH CH20H 

.. -Methylglucosid. p-Methylglucosid. 

Nehmen wir statt des Methylalkohols andere, hohere Alkohole oder gar Zucker
arten, so erhalten wir die Glucoside der letzteren. Dabei gelangen wir zu all
gemein bekannten Disacchariden. So gehort der Malzzucker, die Maltose, in 
die Gruppe der IX-Glucoside und ist als eine IX-d-Glucosido-d-glucose zu be
trachten; seinAntipode, die Isomaltose hingegen ist eine ,8-Glucosido-glucose. 
Nun hat E. Fischer festgestellt, daB die Hefe, die das Ferment Maltase ent
halt, ganz allgemein IX-Glucoside zu hydrolysieren vermag, ,8-Glucoside hingegen 
nicht. Dieses letztere Vermogen ist dem Emulsin zu eigen, das seinerseits 
wieder den IX-Glucosiden gegenuber wirkungslos ist. 

Wegen des spez. Verhaltens der Fermente mussen wir sie notgedrungen 
zu den Zwischenproduktskatalysatoren rechnen; die Ansicht, daB zwischen 
Ferment und Substrat eine vorubergehende Bindung eintritt, stammt ebenfalls 
von E. Fischer. Nach seiner Vorstellurig sind die Fermente optisch aktive. 
d. h. asymmetriscli gebaute Stoffe. Wie wir es auf S. 309 naher auseinander
gesetzt haben, liefern zwei· optische Antipoden, also eine I-Form und eine 
d-Form mit· einem dritten optisch aktiven Korper, in diesem Falle mit dem Fer
ment, zwei diastereomere Korper, deren analytisch-chemische Zusammen
setzung zwar gleich ist, die aber hinsichtlich ihrer physikalischen und phy
sikochemischen Eigenschaften ein ganz verschiedenes Verhalten aufzuweisen 
pflegen. So kann ihre Bildungsgeschwindigkeit und Zerfallsgeschwindigkeit 
ganz verschieden sein, was gerade ffir den Fall sehr wichtig ist, in welchem 
die beiden diastereomeren Formen yom optisch aktiven Ferment und dem 
racemischen Substrate gebildet werden. Es kann die Verbindung zwischen 
dem einen Antipoden des Racemgemisches 'und dem Ferment eine sehr groBe, 
der andere abElr eine unmerkbar geringe Bildungsgeschwindigkeit haben, in 
welchem FaIle nur die erstere Verbindung eine nachweisbare fermentative 
Umwandlung erfahrt. Es kann aber auch die Bildungsgeschwindigkeit beider 
nachweisbar sein, indes nur die eine diastereomere Verbindung eine bemerkbare 
Zerfallsgeschwindigkeit aufweist. Auch in diesem FaIle wird nur der eine Anti
pode, dessen Fermentverbindung namlich in nennenswertem MaBe zerfallt, eine 
nachweisbare fermentative Anderung (Spaltung, Vergarung usw.) erfahren, in
dem wir hierbei stets voraussetzen, daB aIle diese Anderungen in Verbindung 
mit dem Ferment stattfinden. 
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Fur die Erklarung del' Spezifitat. del' Fermentwirkung, die' besonders bei 
optischen Antipoden so scharf hervortritt, ziehen wir also die Diastereomerie 
heran. Es ergibt sich aber die Frage, welcher Art diese Verbindung zwischen 
Ferment und Substrat wohl sein kann. Wir werden in dem folgenden den Nach
weis liefem, daB es sich hier wieder um eine "Adsorptionsverbind ung" 
handeln muB, da die Fermente einerseits in die Klasse del' Kolloide gehoren 
und andererseits ihre Substrate nachweislich adsorbieren. 

Die Kolloidnatur der Fermente. 
Da wir Fermente als solche noch niemals isolieren konnten, so waren wil' 

auch nicht in der Lage, ihre Kolloidnatur direkt nachzuweisen. Wenn wir abel' 
den Wirkungsgrad del' Praparate bzw. Fermentauszuge ermitteln, dazu noch 
die kinetischen Beziehungen, so gelangen wir zu Erscheinungen, die wir uns 
nur durch die Annahme erklaren konnen, daB die Fermente kolloide LOsungen 
bilden, somit als Sole vorliegen. 

Eine dieser Erscheinungen ist, daB die Aktivitat, d. h. del' Wirkungsgrad 
eines Auszuges (welchen wir in beliebigen Einheiten ausdmcken konnen) nicht 
konstant ist. Die Anderungen, die hier herrschen, bestehen abel' nicht bloB 
in Verringerungen der Aktivitat, die wir uns noch leicht erklaren konnten,. 
sondem auch in Zunahmen des Wirkungsgrades. So stellten Abderhalden 
und Fodor l ) fest, daB die polypeptidspaltende Kraft der wasserigen Hefe
auszuge, wenigstens bei Verwendung gewisser Hefen, in der ersten Zeit nach 
del' Extraktion gering ist, bald abel' ganz erheblich zunimmt, d. h. doppelt 
bis dreifach so groB wird. Nach einiger Zeit verlieren jedoch die Hefeextrakte 
ihre hohe Wirksamkeit und werden allmahlich immer schwacher, bis die Akti
vitat kaum mehr nachzuweisen ist. 

Zur Erklarung dieses Wechsels im Wirkungsgrad konnte man verschiedene 
Annahmen heranziehen. So konnten wir auf den Gedanken kommen, daB die 
Aktivitatszunahme daher kommt, weil im frischen Saft noch "Hemmungs
stoffe" irgendwelcher Art vorhanden sind, z. B. ein EiweiBkorper, welcher 
sodann durch den im Hefesaft vorhandenen autolytischen ProzeB zerstort 
wird, so daB die Fermentwirkung sich frei entfalten kann. Diese Annahme 
halt jedoch den experimentellen Befunden nicht stand. Da UllS abel' kine
tische Messungen damber unterrichten, daB man bei der Fermentwirkung auf 
Polypeptide durch Hefesafte eine Adsorption des Substrates durch die wirk
same Phase, d. h. das Ferment, unbedingt annehmen muB, so liegt es auch recht 
nahe, den Wechsel im Wirkungsgrad auf Zustandsanderungen zurUckzufuhren, 
die mit Anderungen im AdsorptiollSvermogen zusammenhangen. Als Modell 
diirfen wir uns hierbei an das Platinsolsystem von Bredig und seiner Schule 
halten, wo die Wirksamkeit von del' Brownschen Bewegung del' Teilchen, d. h. 
ihrer natiirlichen Ruhrung abhangig war. Die in kolloiden Losungen so leicht 
eintretenden Zustandsanderungen bedingen mit der Anderung del' TeilchengroBe 
gleichzeitig eine Anderung del' Amplitude del' Bro w nschen Bewegung, damit abel' 
auch del' Adsorptionsgeschwindigkeit und endlich der resultierenden Aktivitat. 

Was nun die zweite Art del' Anderung, namlich die Verringerung del' 
Aktivitat mit dem Alter des Saftes anbelangt, so stehen wir hier VOl' einer 
langst bekannten und studierten Erscheinung. Arrhenius 2), Tammann3), 

femer Madsen2 ) verfolgten den Verlauf diesel' Selbstinaktivierung des 
1) Abderhalden u. Fodor, Fermentforschung I, '533 (1916). 
2) Arrhenius, Immunochemie: Leipzig 1907. 
3) Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chemie IS, 426 (1895). 
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Fermentes und kamen zur SchluBfolgerung, daB sie in jeder FermentlOsung, und 
zwar stan dig vor sich geht, mit der Temperatur aber ansteigt. Man spricht 
daher von einer Temperaturzerstorung, die, soviel man weiB, irreversibler Art 
ist. Wie die oben genannten Autoren fanden, besitzt diese Zerstorung bei einer 
bestimmten konstanten Temperatur einen monomolekularen, d. h. (logarith
mischen) Verlauf. Die O6schWindigkeit, mit welcher ein Ferment der Selbst
zerstorung unterliegt, ist also mathematisch definierbar. War die urspriingliche 
Fermentkonzentration E, so ist die Zersetzungsgeschwindigkeit: 

dy 1 E 
-do = k.(E - y) und k. = ~ln -E-- . 

t t - Y 

k. nennt v. Euler die Inaktivierungskonstante des betreffenden Fer
mentes. Sie ist bei Invertin im Temparaturintervall 0°_30° nahezu =0 und 
selbst noch bei 50 ° seht gering, vorausgesetzt, daB die Losung keine freien 
Hydroxylionen enthii.lt, gegen welchedieses Ferment, wie auch die ubrigen 
kohlehydratspaltenden Fermente, auBergewohnlich empfindlich ist. 

Bestimmt man k., die Inaktivierungskonstante fur verschiedene Tempe
raturen, so gewinnt man einen Einblick in die Temperaturempfindlichkeit 
des Fermentes. Berechnen wir auBerdem aus der auf S. 350 gebrachten Reak
'tionsisochore von van 't Hoff - Arrheni us die Zahl fl' so haben wir in dieser 
zugleich eiIien zahlenmaBigen Ausdruck fur die Temperaturempfindlichkeit. 
Die folgende kleine Tabelle enthalt einige fl-W erte; der zur Inversion mit Saure 
gehOJige fl-Wert ist bloB vergleichshalber angegeben. 

Rohrzuckerinversion (mit Saure) ....... fl = 25 600 
Zersetzung von trockenem Emulsin . . . . . . 26 300 

" "Emulsin in 0,5 proz. LOsung 45 000 
" "Trypsin "2",, 62000 
" "Pepsin "2",, 7 5 000 
" "Lab "2",, 90 000 
" "Ricinuslipase" 2 "" 26 000 0 

Lab ist ~lso das empfindlichste unter den aufgezahlten Fermenten. 
Hinzuzuffigen ist noch, daB man den in der obigen Gleichung vorkommen

den Wert ffir k. nach Euler und af Ugglas1) so ermittelt, daB-man die 06-
schwindigkeitskonstante des yom betreffenden Ferment katalysierten Vor
gangeseinmal bei der Temperatur t~ ermittelt; es sei diese = k1 . J etzt wird 
der fermenthaltige Auszug z. B. wahrend genau 30 Minuten auf TO erwarmt 
und nach dieser Zeit wiederum die O6schwindigkeitskonstante bei t l

O bestimmt, 
und zwarunter genau gleichen Bedingungen wie vor dem Erwarmen. Man er
halt den geringeren Wert k2 • Macht man nunmehr die Annahme, die jedoch 
nicht in jedem FaIle statthaft ist, daB die O6schwindigkeit des katalysierten 
Vorganges, z. B. der Inversion, mit der vorhandenen Fermentmenge genau 
proportional ist, so durfen wir statt der Gleichung: 

1 E 1 ~ 
k. = 30 In E _ Y schreiben: k. = 30 In ks ' 

so daB sichaus diesem letzten Ausdruck k. leicht berechnen laBt, da kl und k2 
experimentelle Daten vorstellen. k. ist sodann die Inaktivierungskonstante ffir TO. 

Weilnun einerseits die Steigerung der Temperatur auf die Veranderung 
des Substrates befordernd wirkt, andererseits ~ber sich insbesondere bei hoheren 

1) H. Euler u. B. af U gglas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 174 (1910). 
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Temperaturen eine bedeutende Temperaturzerstorung des Fermentes irrever
sibler Art geltend macht,. so haben wir hier zwei antagonistische Vorgange, 
die zu einem Optimum der Temperatur fuhren mussen. Denn die Tem
peraturkurve (Abszisse = Temperatur, Ordinate = Wirkungsgrad in belie
biger Form ausgedriickt) wird zuerst einen aufsteigenden Ast besitzen; allein 
bei einer genugend hohen Temperatur - je nach der Empfindlichkeit des Fer
mentes - wird seine Zerstorung dermaBen vorwalten, daB sie die katalytische 
Wirkung niederringt und einen absteigenden Kurvenast bedingt. Den dem 
Kulminationspunkt der Kurve entsprechenden Wert der Temperatur nennt man 
die optimale Temperatur. In der Regel befindet sie sich in der Umgebung 
von 50°, indes die Zerstorung zwischen 50° und 60° bereits uberhandnimmt. 
Bei 70° hort die Fermentwirkung im allgemeinen auf. Es ist beinahe selbstver
standlich, daB sich das. Optimum stets auf eine bestimmte Einwirkungszeit 
beziehen muB, ferner, wie wir nochvernehmen werden, auf die ganz genau 
festgestellte Wasserstoffionenkonzentration. Die gegen Saure· empfindlicheren 
Fermente unterliegen in saurer LOsung rascher der SelbstzerstOrung, als die in 
diesem Medium bestandigeren usw. 

Wird das Ferment zersoort, bevor noch der betreffende von ihm beschleunigte 
Vorgang seine eigentliche Gleichgewichtslage erreichen konnte, so bleibt die Re
aktion bei den von Tammann als "falsche Gleichgewichte" bezeichneten 
scheinbaren Gleichgewichtslagen stehen. DaB es sich um solche handelt, kann 
man durch Zugabe von frischen Fermentmengen nachweisen, denn sie bringen 
die Reaktion zum weiteren Fortgang, was nicht eintreten konnte, wenn das 
Substrat durch die friihere Fermentmenge in stochiometrischer Weise gebunden 
worden ware. 

Suchen wir· sowohl fUr die Aktivitatszunahme, die sich in hohem Grade 
in der Regel nur bei frisch hergestellten Auszugen geltend macht, als auch fur 
die Inaktivierung beim Lagern eine Erklarung, so mussen wir an die Moglich
keit von kolloiden Zustandsanderungen denken. Faktoren, die auf den Dis
persitatsgrad erMhend wirken, bedingen die Entstehung einer lebhafteren Be
wegung der Teilchen bzw. eine erhohte Ruhrgeschwindigkeit und damit in letzter 
Linie eine intensivere Adsorptionsgeschwindigkeit. Umgekehrt wirkt eine zu 
hohe Temperatup, der Zusatz von gewissen Agenzien, wie Hemmungsstoffen, 
eine ungunstige Aciditat bzw. Alkalitat usw. 

Neuerdings teilt I. T. Groll 1) den Befund mit, daB Urease, Lipase und 
Ptyalin einen periodischen Wechsel ihrer Aktivitat aufweisen, so daB die Auf
bewahrungskurven (Abszisse: Zeit der 10 

Aufbewahrung, Ordinate: Aktivitat) 
geradezu wellenforinig beschaffen sind. 
Daneben besitzt die Wellenlinie eine 
vorwaltende Gestalt, wie die folgende 
Kurve (Abb. 95) zeigt, die, wie man 
sieht, einer annahernd logarithmischen 
Abnahme der Wirksamkeit entspricht. 
Diese gilt aber nur dann genau, wenn 
wir von den kleinen Undulationen ab
sehen und sie etwa als Versuchs
fehler betrachten, wie dies auch friiher 

lI'!fbewahrllngszeif t. --
Abb.95. 

geschehen ist. Erst die genauere Einsicht eroffnet uns dieses Kurvenbild und 
damit auch die Tatsache, daB wires hier mit einer sog. rhythmischen Reaktion 

1) I. T. Groll, Kolloidzeitschr. 21, 138 (1917). 
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zu tun haben (S. 401), wie sie vorher durch Wilh. Ostwald!) bei der Auflosung 
des Chroms in Saure, oder von der Bredigschen Schule2) bei der Zersetzung 
von Wasserstoffperoxyd durch Quecksilber beobachtet wurde. 

Groll fand nun auch bei der Peroxydzersetzung durch kolloides Platin oder 
Gold innerhalb weniger Stunden ganz deutliche Aktivitatswellen. Plotzliche 
Zunahmen der Aktivitat wahrend des Versuches, verbunden mit einem Ad-
80rptionsstoB, teilten schon fIiiher Abderhalden und Fodor2) bei den Poly
peptidasen mit und sprachen sie als Dispersitatsanderungen an, so wie dies auch 
von Groll getan wird. Bei den eindeutigen Metallsolen konnen wir eine andere 
Erklarung kaum heranziehen, weil hier anderweitige chemische Umsetzungen 
ausgeschlossen sind. 

Die Kinetik der Fermentwirkung. 
Wie fIiiher gesagt wurde, beeinfluBt der Katalysator die Ordnung der Re

aktion in Wirklichkeit nicht, was auch von den Fermenten zu gelten hat, sollen 

t 

wir sie zu diesen Stoffen 

".-;::. b::::: ~ 9' 
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zahien. In der Tat zeigte es 
sich, daB viele Vorgange, die 
ihrem Wesen nach mono, 
molekular verlaufen miissen, 
auch in Gegenwart des Fer
mentes das· Verhalten einer 
Reaktion erster Ordnung 
zeigen. Doch gehorchen lange 
nicht alle Falle der Theorie, 
und wir sehen aus dem vor
handenen Tatsachenmaterial, 
daB die Konstanten bald an
steigen, bald sink en, daB sich 
also die logarithmische Kurve 
im ersteren Falle einer Ge
raden, im .letzteren hingegen 
einer Para 'bel nahert. Die 
groBen Widerspriiche in den 

50 60 70 80 90 100 Befunden der verschiedenen 
Autoren fanden ihre Erkla
rung vorziiglich darin, daB sie 

die Wasserstoffionenkonzentration ihrer LOsungen, in welchen die Fermentvor
gange verliefen, nicht beriicksichtigt haben. Da aber, wie uns neuere Unter
suchungen dariiber aufklaren, die [H·] auf die Gestalt der Zeitkurven von groBem 
EinfluB ist, konnten auch die Autoren unmoglich iibereinstimmende Ergebnisse 
erhalten. Die neuen Fermentstudien werden daher auf die Anregung von 
Sorensen3) hin ohne Ausnahme bei konstanten Aciditaten, d. h. am besten 
in Gegenwart von Puffern (S. 190), vorgenommen. 

t (Mirv/en) _ 

Abb.96. 

Bei der Ausfiihrung kinetischer Messungen miissen wir Bedingungen 
wahlen, unter .denen das Ferment wahrend seiner Wirkung nicht zerstort wird, 

1) Wilh. Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 33 u. 204 (1900). - G. Bredig 
u. Weinmayr, ebenda 4~, 601 (1903). - G. Bredig u. Wilke, Biochem. Zeitschr. 11, 
67 (1908). 

I) loco cit. 
3) Sorensen, Biochem. Zeitschr. ~1, 279 (1909); 2~, 352 (1909). 
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(Hierzu Kurventafel der Ahh. 96.) 

p. I 
1 Die nach Zuga.be Die nach Ablaut 1 

K=_l_lnA-:l:, I der Ferment- der Zeit t boob- <t: 
IX A lllsung ver- aCh~d~=ngS- : A e.-t, A-<t:. Regulator 

ilossene Zeit t 4343:l'K') , 
in Minuten in Graden:l: 1 

6,68 1+ 6,41 
I 

1 

I 

8,416 , 2 I 
0,25 0,0297 . 91 ~ 

17 I 2,45 0,2911 103 32 
I 

4,24 0,5038 III Phosphat-
(a) 

47 5,57 0,6618 127 misehungen 
62 6,58 0,7818 
92 7,75 0,9208 147 

122 8,28 0,9838 230 

6,30 I 6,44 18,456 2, 0,30 0,0355 94 ! 17 2,57 0,3039 I 115 
I 32 4,50 0,5322 130 Phosphat-47 5,93 0,7013 

(b) 62 6,94 0,8208 1.48 mischungen 
I 92 7,91 0,9355 148 

I i 122 I 8,23 0,9733 128 
I I 

4,80 '1 6,43 8,442 2 

I 
0,41 0,0486 133 17 3,37 0,3992 165 32 5,57 0,6598 191 Citrat-47 6,96 0,8244 

(e) 62 

I 
7,66 0,9073 185 misehungen 

92 8,27 0,9796 219 

122 8,37 0,9914 125. 

4,40 6,66 8,744 2 0,55 0,0629 131 17 3,54 0,4048 155 

I 
32 5,70 0,6518 168 Citrat-

(d) 
47 7,04' 0,8051 180 misehungen 

I 
62 7,83 0,8954 133 92 

I 
8,38 

I 
0,9583 36 

I 122 8,46 0,9675 I I 
3,92 6,62 8,6921 2 0,54 I 0,0621 1 127 I 17 3,44 0,3958 i ,j 127 32 5,30 0,6098 132 Citrat- und 

(e) 
47 6,54 0,7524 I 135 Glykokoll-
62 7,34 0,8445 I 149 misehungen 
92 . 8,21 0,9445 126 I 122 8,49 0,9768 ! 

3,68 6,66 8,744 1 
2 (0,58) (0,0663) 53,6 17 1,96 0,2241 39,3 I 32 2,82 0,3225 26,1 

I 
47 3,33 0,3808 i 18,2 Glykokoll-

(f) 62 3,66 0,4186 I misehungen ! 15,3 

I 
92 4,17 0,4769 1l,2 

I 
122 4,51 0,5158 

I 182 4,78 I 0,5466 4,8 
i 

da man die Geschwindigkeit einer katalytisch heschleunigten Reaktion, bei 
welcher die Menge der Katalyten immer geringer wird, nicht messen kann, ohne 
diere standige Ahnahme in Rechnung zu ziehen, was auch durch Tammann 2) 

1) D. h. die Konstanten sind mit dem Modulus der natiirliehen Logarithmen 0,4343, 
ferner mit 10' multipliziert, wodureh man die Umreehnung der Briggsehen Logarithmen 
in natiirliehe umgeht. 

B) Tammann, Zeitsehr. f. physikaL Chemie 18, 426 (1895). 

E i c h w a I d -F 0 d 0 r, Physikal-chem. Grundlagen der Biologie. 24 
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erfolgt ist. Dieser Forscher zog namIich die Temperaturzerstorung des. E m ul
sins wahr.end seiner Wirkung in Betracht; analog konnen wir auch die Zer
storung eines Fermentes durch die Wasserstoffionen bzw. Hydroxylionen der 
wsung berucksichtigen, sofern wir die mathematische Abhangigkeit der 
Aktivitatsabnahme von der Aciditat kennen. 

Sollen wir aber komplizierte Gleichungen vermeiden, so mussen wir bei 
solchen Temperaturen, Aciditaten usw. arbeiten, daB eine praktisch nachweisbare 
Fermentzerstorung ausgeschlossen sei. Diese Bedingungen sind fur die einzelnen 
Fermente recht verschieden, da, wie man aus der Erfahrung weiB, ihre Tem-
0,050 peratur-, Saure- bzw. Alkali

O'020t----+l-t-1'-1'--+--tr--'----i------I 

oX 

t 

empfindlichkeiten recht ab
weichend sind. So sind die 
Kohlehydrate spaltenden Fer
mente auBerordentlich alkali
empfindlich, e benso das Pepsin, 
welches nur in Gegenwart von 
freien Wasserstoffionen EiweiB 
verdaut. Weniger empfindlich 
gegen Alkali und mehr saure
empfindlich sind die Polypepti
dasen, Trypsin, die nur in sehr 
schwach alkalischer Losung 
energisch wirken, von groBeren 
Alkalimengen gehemmt, wie
wohl noch nicht gleich irrever
sibel zerstort werden. Eben
so variiert die Temperatur
empfindlichkeit. 

Wir mochten in dem Fol
genden hauptsachlich die 
Kinetik einiger neu studierten 
Fermentreaktionen darstellen, 
ohne im entferntesten er
schopfend zu werden. 

Invertin. Neue Unter
suchungen unter Anwendung 

110 von Regulatoren zur Erhal
tung einer konstanten Aciditat 
(durch den Ionenexponenten 

PH ausgedruckt (vgl. S.184) ruhren von Sorensen her. Die folgende Tabelle 
und die Kurventafel geben uns ein Bild uber das Verhalten dieses Fermentes 
bei der Rohrzuckerspaltung. Wir bemerken, daB die Kurve c das Optimum der 
Geschwindigkeit darstellt und daB sich diese in einem ziemlich sauren Medium 
(PH = 4,80) einstellt. Noch groBere Wasserstoffionenkonzentrationen bedingen 
sodann einen rapiden Abfall der Umsatzgeschwindigkeiten, wie wir aus der 
Kurve f entnehmen. Allerdings war hier die Temperatur recht hoch (52°), so 
daB neben der Saurezerstorung noch eine bedeutende Temperaturschadigung 
in Frage kam. 

..!!!-.- t (1fIin) 20 

Abb.97. 

30 

Was die Konstanz der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung be
trifft, sosehen wir bei ihnen bei niedrigeren Aciditaten (PH = 6,68 - 4,40) 
einen ansteigenden Gang. Die Reaktion verlauft also rascher, als es einer 
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Spaltung von Glycyl-l-Ieucin. (Hierzu Kurventafel der Abb. 97.) 
a = 0,0625 g (bezogen auf 5 cm3 des Reaktionsgemisches). 

• emS 
)I r. (Min.) n/l0-

NaOH 

1 0 I 
10 0,56 
20 1,19 
30 1,59 
40 2,02 

2 0 
10 0,65 
20 1,17 
30 1,62 

I 40 2,04 

3 0 
10 
20 

i 30 
, 40 

4 0 
I 10 

I 20 
30 
40 

5 0 
10 

! 20 

1\ !g 
6 0 

10 
20 
30 
40 

7 0 
10 
20 

I 30 
I 40 

0,81 
1,37 
1,87 
2,21 

1,15 I 
1,90 
2,34 
2,62 

1,25 
1,98 
2,36 
2,62 

I

I 

0,94 
1,58 
1,96 
2,20 I 

0,62 
0,98 
1,35 

z 
g 

0,0105 
224 
299 
380 

122 
220 
305 
384 

152 
258 
352 
416 

216 
357 
440 
493 

235 
372 
445 
493 

177 
297 
368 
414 

116 
184 
254 

a-z 
g 

In ..!!... 
a-z 

0,0520 0,18393 
401 0,44379 
326 0,65083 
245 0,93648 

5031 0,21715 
405 0,43385 
320 0,66950 
241 0,95295 

473 0,27865 
367 0,53235 
273 0,82824 
209 1,09360 

409 0,42391 
2681 0,84667 
185 1,21737 
132 1,55495 

390 0,47161 
253 0,80424 
180 1,24480 
132 1,55495 

I 
448 0,33295 
328 0,64472 
257 0,88858 
2ll 1,08589 

509 0,20530 
441 0,34862 
371 0,52154 

I 

Z I Z 1 
K'=t IK3 =Yt K'=t' 

.10' 1'10' (Ya-l'a-z) 

I I I 
183,9 10,5 I I 0,22 

(221,9) (ll,2) - I 0,25 
216,9 9,9 i 0,23 
234,2 9,5 i 0,21 

2' 7,1 
216,9 
223,2 
238,2 

21S,6 
266,1 
216,1 
213,4 

423,9 
423,3 
405,8 
388,7 

471,6 

12,2 20,6 
ll,O 26,1 
10,2 29,6 

9,8 32,2 

15,2 
12,9 
11,7 

I 10,4 
I
I 25,6 

30,6 
34,1 
34,9 

21,6 36,4 
17,8 42,5 
14,7 I 42,1 
12,6 41,3 

401,1 -
39,5 
44,3 
43,2 
41,2 

414,9 I 

388,7 I 

332,9 
322,4 
296,2 
274,4 

205,3 
174,3 
173,8 

29,7 
35,2 
35,1 
34,1 

36,7 
41,2 
24,6 

D,26 
0,25 
0,24 
0,24 

0,32 
0,29 
0,28 
0,27 

-log [H'] 
=Po; 
[H'] 

6,27; 

5,4.10- 7 

1)6,76; 

2,2.10- 7 

j

7,37; 

4,3.10- 8 

j

8,28; 

5,25ol0- 9 

'j8,41; , 

I 3,9.10-9 

j

8,81; 

1,55.10- 9 

j§,33; 

2,1.10- 10 

solchen erster Ordnung entspricht! Erst in Versuch e zeigt sich eine wirkliche 
Konstanz, in t hingegen ein steiler Abfall der monomolekularen K-Werte. Wir 
treffen hier drei Arten des Reaktiol}sverlaufs an: einen logarithmischen, einen 
dem logarithmischen gegeniiber beschleunigten und endlich einen verzogerten 
Verlauf. 

Polypeptidasen. Vondenzahlreichen von Abderhalden und Fodor l ) stu
dierten Abbauvorgangen wollen wir die Spaltung des Glycyl-I-leucins durch Hefe
macerationssaft betrachten. Die Tabelle, sowie die dazugehorige Kurventafel 
sagen uns das Weitere. In der ersteren finden wir vier Arten von Reaktionskon
stanten verzeichnet: die monomolekulare K I ; wir sehen, daB ihr Giiltigkeits-

1) loco cit. 

24* 
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bereich an die Aciditat von etwa PH = ca. 7,37 gebunden ist. Da ca. 10- 7 der 
Neutralitat entspricht, so w~ dies eine sehr schwach alkalische Reaktion. In 
einem deutlich sauren Medium (PH = 6,27 -6, 76) gilt, wie man sieht, die Kon
stante K4,. etwas weniger stimmen die KII-Werte, indes die monomolekularen 
Konstanten hier stark ansteigen. Wiederum finden wir also die Beschleu
nigung der Reaktion gegenuber dem logarithmischen VerIauf in 
bestimmten Aciditatsintervallen vor. Bei hOheren Alkalitaten (PH = 8,28 bis 
uber 9) sinken diese Konstanten und die Ks-Werte stimmen annahernd uberein. 

N unmehr ergibt sich die Frage:. Was hat die Beschleunigung bzw. Ver
zogerung zu bedeuten und wie sind die Konstanten K 2 , K3 und K4 ermittelt 
worden 1 Der einzig begreifbare VerIauf ist sowohl bei der Inversion, als auch 
bei der Spaltung eines Dipeptids der logarithmisohe und trotzdem finden wir 
Aciditatsintervalle vor, in welchen die logarithmische Kurve infolge einer 
Beschleunigung beinahe in eine gerade Linie gestreckt wird oder aber wegen 
eines verzogernden Momentes eine Kriimmung in eine parabelformige Kurve 
erleidet. 

Die Beschleunigung. Zunachst kOnnte man an eine autokatalytische Wirkung 
als Ursache der gegenuber der monomolekularen beschleunigtenReaktion denken. 
Wenn z. B. eines der Reaktionsprodukte das Ferment am irgendeinem Grunde 
stimulieren wftrde, so muBte der Erfolg in einem Steigen der Konstanten im Laufe 
des Vorganges sich bemerkbar machen. Dieser Fall ist aber bei der Invertin
wirkung und bei der Peptidspaltung ausgeschlossen. 1m letzteren Falle hemmen 
die Reaktionsprodukte nachgewiesenermaBen und bedingen in groBerer Kon
zentration sogar einen Abfall der Konstanten. Es kommt uberhaupt kaum vor, 
daB eine Peptidspaltung vollstandig, d. h. bis zu 100% Umsatz monomolekular 
verlauft, hOchstens bis 50-60%, weil von hier ab die Ansammlung der A,mino
sauren eine Hemmung hervorruft, auf die wir gleich zuriickkommen werden. 

Wie die Tabelle zeigt, ist diese Beschleunigung oftmals so groB, daB del' 
Umsatz x von der noch vorhandenen Substratmenge scheinbar unabhangig 
ist, so daB in gleichen Zeiten gleiche Mengen umgesetzt werden. Dividieren 
wir die nach bestimmten Zeiten umgesetzten Mengen x durch die zugehorigen 

Zeiten t, so finden wir, daB die Quotienten T nahezu konstant sind. Die Glei

chung ~ = Ks aber entspricht einer Geraden. In der Tat zeigt uns die Kurven-
t 

tafel, daB die Kurven, welche dem sauren Medium entsprechen, nahezu gerade 
l..inien sind, die mit abnehmender Aciditat allmahlich in die logarithmische 
Linie ubergehen und diese bei etwa PH = 7,3 erreichen. 

Selbstverstandlich ist diese Unabhangigkeit von der SubstratmeI).ge bloB 
eine scheinbare. Wir sahen eine Beschleunigung bereits im mikroheterogenen 
Platinsolsystem von Bredig und seinen Mitarbeitern auftreten, die wir auf das 
Adsorptionsgesetz zuriickgefiihrt haben. Herrscht dieses, so wird mit zuneh
mendem Umsatz des Substrates die LOsung an letzterem stets verdunnter, 
so daB ill der Folge relativ stets mehr und mehr gespalten wird, weil ja auch mehr 
adsorbiert wird. 1st somit die in bestimmten Zeiten umgesetzte Menge nicht 
mehr der vorhandenen Substratmenge, sondern dem Adsorptionsgesetz zufolge 

ihrer ~ten Potenz proportional, so gelangen wir zur Gleichung fur die Reak-
n 

tionsgeschwindigkeit: 
1 

dx -
(fi=K(a-x)n. 
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Die GroBe der Konstante K hangt hier von der Geschwindigkeit ab, mit welcher 
sich das Adsorptionsgleichgewicht einstellt, daher der Kolloidtheorie zufolge 
bei sonst gleichert AuBenbedingungen von der Lebhaftigkeit der Brownschen 
Bewegung und der dadurchbedingten Riihrung. Bei der Integration vermeiden 

. 1 . 
wir eine allgemeine LOsung und ziehen es vor, fiir - bestimmte, von vorneherein n -
wahrscheinliche Werte einzusetzen. Da wir wissen, daB sich diese Werte steta 
zwischen den Grenzen t und 1 bewegen, so ziehen wir diese in Betracht. Bei 
I 1 . 
n- = '2 gelangen wir zur Gleichung: 

K = ~ (Va - Va - x) t . . 

Diese K-Werte sind in der Tabelle in der Tat berechnet (Konstanten K4 ) und 
wie man sieht, ffudet man in jenen Intervallen der (H'), wo eine Beschleunigung 
vorhanden ist, eine recht befriedigende Ubereinstimmung vor. Diese verschwin
det sodann allmahlich, je naher man dem logarithmischen Verlauf kommt. 

Bei ~ = 1 geht die obige Gleichung fur ddX in die gewohnliche mono-
n t 

molekulare iiber. DaB der Adsorptionsexponent den Wert 1 in der Tat annehmen 
kann, haben wir bei der Adsorption der Aminosauren und Polypeptide durch 
Tierkohle gesehen (S. 219). 

Wir dUrfen also den SchluB ziehen, daB die Beschleunigung dem Vorhanden
sein eines Exponenten zuzuschreiben ist, welcher < 1. Zwischen diesem und 1 

. . 1 
werden mit der Anderung der (H') alle moglichen Zwischenwerte von - kQn-
tinuierlich angenommen. . . n 

Mit der soeben auseinandergesetzten Adsorptionstheorie fiir die Ferment
wirkung laBt sich auch eine Reihe VoIi weiteren Befunden erkiaren. So hatte 
man nach der Katalysatorentheorie zu erwarten, daB der Umsatz (d. h. die in 
gewissen Zeiten umgesetzten Mengen) der Anfangskonzentration des 
Substrates proportional sei. Dies iat jedoch nur in beschranktem MaBe der 
Fall, indem eine solche Proportionalitat in der Regel nur bei groBeren Verdiin
nungen gilt. Spater nimmt der Umsatz langsamer zu, als in verdiinnterer LO
sung. Die Antwort gibt uns das Adsorptionsgesetz: In verdiinnterer LOsung 
wird eben relativ mehr adsorbiert, als in konzentrierter. 

Ebenso er£ordert die Theorie der Katalysatoren, daB die Umsetzungsge
schwindigkeit bei einer bestimmten Anfangskonzentration a des Substrates 
der Menge des zugesetzten Fermentes proportional sei. Auch dies trifft 
nicht ohne weiteres zu. 1m allgemeinen nimmt auch hier die Geschwindigkeit 
langsamer zu, als dies die Theorie erwiinscht. Wir wissen ja, daB der Zustand, 
d. h. der Dispersitatsgradund damit die Teilchenbewegung usw. kolloider 
Phasen von der Konzentration sehr stark abhangig ist. Die zuvor erwahnte 
Proportionalitat kann also nur so lange gelten, bis die aktive Ober£liiche· bei
spielsweise bei einer Verdoppelung der Fermentmenge ebenfalls verdoppelt wird, 
was in der Regel nur bei sehr groBen Verdiinnungen gelten wird. Jede Ver
groberung der TeilchengroBe wird aber auch die relative Aktivitat herabsetzen. 

Die Verzogerung. Bei hOheren Alkalitaten sehen wir, wie schon erortert 
wurde, in unserer Tabelle einen sinkenden Gang der Konstanten erater Ordnung 
bei der Spaltung von Glycyl-I-Ieucin. Am besten stimmen noch die Konstan
ten Ka in diesem (II')-Intervalle. Wie kann man diese herleiten? 
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Die Gleichung ~ = Ks sagt offenbar, daB sich die Umsiitze so verhalten, 
it 

wie die Quadratwurzeln aus den zu ihnen gehorigen Zeiten. Diese Regel ist 
schon lange unter dem Namen "Schiitzsche Regel" bekannt und wurde zum 
erstenMale vonE. und I. Schiitz!) beider Verdauung von EiweiB durch Pepsin
Salzsaure beobachtet, wo sie etwa bis zu einem Umsatz von 50% Giiltigkeit 
besitzt. Dieser GesetzmaBigkeit entspricht offenbar eine parabelformige Zeit
kurve, wie das folgende Beispiel (nach Sjoq uist) zeigt (Abb.98). Die theo
retische Begriindung dieses Gesetzes erfolgte durch Arrheni us, und zwar von 
der Voraussetzung ausgehend, daB der ProzeB einer negativen Autokatalyse 
entspricht, indem die Produkte der EiweiBverdauung, namlich die Albumosen, 
x 
30 
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das Ferment binden 
und dadurch seine 
Wirkung immermehr 
und mehr herab
setzen. Ala Modell 
einer solchen nega
tiven Autokatalyse 
bediente er sich der 

10 12 15 ZO von uns auf S. 356 
Abb.98. gebrachten Spaltung 

von A.thylacetat durch Ammoniak, wo letzteres durch die entstehende Essig
saure gebunden und allmahlich unwirksam gemacht wird. Wir gelangten dort 
zur Gleichung:~;Hl~~. U 

dx (a - x) 
tIt =" --x-'-- . 

Machen wir nunmehr die Annahme, daB (a - x) konstant ist, was bei einem 
groBen EiweiBiiberschuB zu Beginn der Reaktion zutreffen mag, setzen wir 
ferner diese Menge = 1, so geht diese Gleichung iiber in: 

und 

dx 1 
tIt="x' 

1 
t =-·x2 , 

2" 

daher xd x =" dt 

oder 

Auch diese mathematische Ableitung stellt nur eine, bloBe Annaherung vor. 
Der Kern des Gesichtspunktes, daB namlich die entstehenden Stoffe das Ferment 
auf irgendeine Art binden, ist zutreffend und konnte im FaIle der Peptidspaltung 
durch Abderhalden und Fodor direkt nachgewiesen werden. Welcher Art 
aber diese Bindung ist, wissen wir nicht, ebensowenig wie wir iiber die Ad
sorptionsverbindungen Naheres auszusagen vermogen, wiewohl wir ihre Rea
litat nicht mehr bezweifeln. Es ist ja recht naheliegend: Wird das Substrat 
durch das Ferment adsorbiert, so miissen auch die ihnen chemisch ver
wandten Spaltprodukte adsorbiert werden. Solange das nachdiffundierende 
Substrat die Reaktionsprodukte aus ihrer Adsorptionsverbindung mit dem Fer
ment zu verdrangen vermag, konnen letztere ka.um merklich storen. Eine Hem
mung wird in demMoment auftreten, in welchem diese Verdrangung aus irgend-

1) E. Schutz, Zeitschr. f. physioL Chemie 9, 577 (1887). -. I. Schutz, Zeitscllr. f. 
physiol. Chemie 30,1 (1900). - Sjoquist, Skand. Archiv f. Physiol. 5, 277; 6, 255 (1895). 
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welchen Griinden nicht mehr glatt vonstatten geht. In diesem Falle verdrangen 
die Reaktionsprodukte das Substrat. Das Parabelgesetz aber ist eine rohe An
naherung an diese komplizierten Verhaltnisse, wo Adsorption des Substrates, 
der Reaktionsprodukte und die gegenseitigen Verdrangungen ineinander spielen. 

Zu gleichen Ergebnissen gela~gten Waentig und Steche1 ) bei der Ka
talasewirkung, wo bekanntlich Wasserstoffsuperoxyd in Wasser und Sauer
stoff zerlegt wird. Auch hier hemmt der Sauerstoff nachweisbar und bedingt 
durch die Adsorptionsverdrangung unter giinstigen Bedingungen einen sinken
den Gang der Konstanten erster Ordnl1ng. 

Der sinkende Gang ist somit bei der Peptidspaltung durch Hefe am besten 
ebenfalls mit einer Adsorptionverdrangung in Einklang zu bringen. Von 
einer FermentzerstOrung kann hier nicht die Rede sein, da der Vorgang nicht 
iiber 40 Minuten gedauert hat (siehe Tabelle) und in diesem Zeitintervall die 
ZerstOrung des Fermentes so klein ist, daB man sie auf Grund besonderer Vor
versuche von Abderhalden und Fodor vernachlassigen dar£. 

Es ergibt sich jetzt die Frage, weshalb sich die Adsorptionsverdrangung 
nur in stark alkalis chen Medien nachweisen laBt. Der Grnnd ist offenbar in 
der auBerordEmtlich groBen Anfangsgeschwindigkeit zu suchen, mit welcher die 
Reaktion beginnt und die man nahezu explosionsartig Mnnen kann. Dadurch 
sammeln sich von vorneherein sehr groBe Mengen von Spaltprodukten an. 
Ferner ist es nicht ausgeschlossen, daB die Verdrangung der Bausteine durch 
das Dipeptid in alkalischen LOsungen infolge des Wechsels in den Gleich
gewicht.sverhaItnissen der Adsorption an sich schwerer er£olgt. Hier miissen 
erst neue Klarheit bringende Versuche abgewartet werden. 

Die Abhangigkeit der Fermentwirkung von der Wasserstoffionen
konzentration. 

Die Kurven der Tafeln belehren uns dariiber, daB sowohl die Inversion, 
als auch die Peptidspaltung bei einer bestimmten (H') am intensivsten vor sich 
geht, wahrend iiber und unter dieser Aciditat die Wirkung schwacher ist. Die 
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optimale (H') ist ffir die einzelnen Fermente verschieden; manche wirken in 
saurer LOsung, andere wieder in schwach alkalischen Medien am gftnstigsten. 
So besitzt das Invertin nach Michaelis und Davidsohn2) sein Optimum 

1) Waentig u. Steche, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f9, 470 (1917). 
2} Michaelis u. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 35, 401 (1911). 



376 Die Kinetik der chemischen Reaktionen. 

bei PH = 4 bis 5, also in ziemlich stark saurer LOsung. Noch mehr Saure erfordert 
das Pe psi n 1), dessen Optimum den Ionenexponenten PH = ca. 2 besitzt, weloher 
einer rto-NormallOsung entspricht. Das Trypsin zeigt eine optimale Wirkung 
beiPH= ca. 8 2). Die foIgende Tabelle zeigt die Optima, die Abderhalden 
und Fodor bei der Spaltung der Polypeptide mit Hefemacerationssaft erhalten 
haben und gibt uns gleichzeitig die wichtige Tatsache zu erkennen, daB das 
Optimum vom Substrate nicht unabhangig ist. Die beiden Kurven stellen die 
Abhangigkeit des Invertins, femer des Trypsins von der (H") nach Michaelis 
und Davidsohn dar. (Abh. 99 bezw. 100.) 

Optimale Wasserstoffionenkonzentration einiger Polypeptid
spaltungen mit Hefemacerationssaft. 

(Die Polypeptide in aqllivalenten LOsungen): 

Glycyl-I-leucm PH = 8,41; 8,50 
l-Leucyl-glycin 7,50; 7,56 
d-Alanyl-glycin 7,30-8,13 
Glycyl-l-leucin 7,30-7,91 
d-Alanyl-I-Ieucin 6,76; 6,85 
l-Leucyl-d-alanin 6,80-7,89 
l-Leuoyl-I-asparaginsaure 6,76; 6,80 
I-LeucyIglycyIglycin . 7,26 
l-Leucyldiglycylglycin . 7,29 
l-Leucyltriglycylglycin . 7,28 
l-Leucylpentaglycylglycin 6,64 

Wie erklaren wir uns diese Ahhangigkeit der Fermentwirkungvon der 
Aciditat1 

Zwei Theorien sind heute bekannt. Die eine wird vorzugIich durch Micha
elis und seine Mitarbeiter vertreten und heruht auf der Ansicht, daB das. Fer
ment ein der elektrolytischen Dissoziation und ihren Gesetzen unterworfener 
amphoterer Stoff ist, welcher daher sowohl mit Sauren als auch Basen Salze 
zu bilden vermag und je nachdem aIs Kationbzw. aIs Anion auftritt. Sind die 
Anionen fermentativ wirksam, die Kationen aber nicht, so muD das Optimum 
in eine alkaIische LOsung, umgekehrt jedoch in ein saures Medium fallen. Die 
ansteigenden Aste der Wirkungsgradkurven r'iihren daher von der fortschreiten
den Dissoziation des Fermentes her, welche, wie bei jedem amphoteren Elektro
lyt (S: 201), im isoelektrischen Punkt ein Minimum besitzt. Ausgehend von 
diesem Punkt steigt die Dissoziation nach beiden Richtungen der PH-Leiter an, 
indem hei zunehmender Acjditat eine Vermehrung der Kationen eintritt, indes 
die Anionen verschwinden. Das Umgekehrte gilt fUr die zunehmende Alkalitat . 
• Ja, diese Autoren bestimmten sogar auf diese Weise die isoelektrischen Punkte 
der Fermente und fanden ihre Befunde zum Teil auch durch' 'elektrische mer
ftlhrungsversuche bestatigt, bei welchen sie, wie dies die Theorie erfordert, 
im so ermittelten isoelektrischen Punkte nach heiden Richtungen des elektri
schen Feldes wandem 3). FUr die Erklarung des absteigenden Kurvenastes findet 
man hingegen in dieser elektrolytischen Theorie keine Stutze .. Denn sobald die 
Dissoziation des Fermentes ihr Maximum annahernd erreicht hat, ergibt sich 

1) Michaelis u. Mendelsohn, Biochem. Zeitschr. 65, 1 (1914). 
2) Michaelis u. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 3', 780 (1911). 
3) VgI. dagegen W. E. Ringer, Zeitschr. f. physiolog. Chern. 95, 195 (1915). 
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nicht SO ohne weiteres ein Grund fUr einen Abfall der Wirksamkeit und daB 
Einstellen eines Optimums. Die Erkliirung der Autoren~ wonach bei Alkali
taten, die jenseits des Optimums liegen, das Trypsin unwirksame. "doppelt 
geladene Trypsinanionen" abspaltet, bietet uns vorlaufig keinerlei Basis fUr 
eine weitere Forschung. 

Nach Abderha.lden und Fodor dagegen entsteht das Optimum der 
Aciditat ganz analog dem schon besprochenen Temperaturoptimum, namIich 
durch die Kreuzung zweier Konkurrenzvorgange. Einer dieser ist die Beschleu
nigung der Fermentwirkung durch die gUnstigen lonen, z. B. die (OH')-ionen 
beim Trypsin bzw. bei der Peptidasewirkung. Diese Beschleunigung findet 
ihre Erkliirung am einleuchtendsten durch die Kolloidnatur der Ferment
phase, ErhOhung der Dispersitat, VergroBerungder Brownschen Bewegung, 
der Riihrwirkung und mit ihr der Adsorption. Auf diese Art diirfen wir den 
aufsteigenden Ast der Kurven deuten. Bezuglich des absteigenden Astes halten 
wir uns an den zweiten Vorgang, namlich an d!e nachgewiesene Hemmung der 
Fermentwirkung durch die Abbauprodukte. Wir haben oben gesehen, daB diese 
in einer alkalischen LOsung uberwiegt und gaben auch eine Erklarung fUr diese 
Erscheinung. Es liegt femer die Wahrscheinlichkeit.nicht so weit, daB die Uber-
8chreitung einer bestimmten (H') auch den kolloiden Zustand beeinfluBt, d. h. 
fUr die Adsorption des Substrates ungunstigere Bedingungen schafft. (Vgl. 
diesbeziigl. das auf S.262 Gesagte. Es konnte z. B. das fermentativ wirkende 
Kolloid sich einem echt gelosten Zustande nahern, wodurch sich fUr seine 
Adsorptionswirkung sofort ungiiustige Bedingungen einstellen.) DaB bei der 
Kolloidtheorie im Gegensatz zur elektrischen Ladungstheorie von M ic h aelis und 
Davidsohn auch die Natur des Substrates und seinerSpaltprodukte fUr die (H') 
des Optimums von Belang ist, ist leicht verstandlich, da ihre spez. Adsorptions
koeffizienten mit in die Wagschale fallen. Wie die Tabelle S. 376 zeigt,andert sich 
das Optimum in der Tat mit der Natur des Substrates nicht unbedeutend. Diese 
Erscheinung mit der Annahme einer Vielheit von Fermenten zu erklaren, scheint 
uns etwas zu gewagt, da man in diesem Falle fUr jedes Substrat ein besonderes 
Ferment anzunehmen hatte. Es wird vielmehr jedes Substrat in 
spezifischer Weise gespalten, was auch aus anderen Befunden der 
zuerst genannten Autoren hervorgeht. So Hefem die einzelnen Dipeptide 
ganz charakteristische kinetische Kurvenbilder. 

Am Schlusse sei noch darauf hingewiesen, daB man auch die Wirkung der 
sog. Aktivatoren und Paralysatoren der Fermente mit kolloiden Zusta)lds
anderungen in Zusammenhang bringefi wird, ebenso ihrer ausgesprochenen 
Gifte. 

Endlich sei noch bemerkt, daB w.ir hier Fermentwirkungen, wie z. B. die 
alkoholische Garung nicht beriicksichtigt haben, weil diese Art Vorgange keine 
einfachen Wirkungen, sondem eine Kette ineinander greifender Teilvorgange 
darstellen, so daB wir z. B. die 8Og. Zymasewirkung kinetisch gar nicht verfolgen 
konnen; wenngleich auch ahnliche Wagnisse bereits untemommen worden sind. 

SchluBfolgerungen. 
Aus der hier gegebenen Darstellung der Fermentwirkung diirfen wir den 

SchluB ziehen, daB jene Stoffe, die wir bei einer fermentativen Reaktion in der 
LOsung vorausgesetzt, die wir jedoch bisher in chemisch reinem Zustande 
bewuBt nie gesehen haben,. im kolloiden Zustande geJ,ost sind. AIle Betrach
tllngen, die wir fUr kolloid gel6ste Stoffe angestellt haben, mussen auchhier 
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im Fermentgebiet Anwendung finden. So werden wir die Moglichkeit von Zu
standsanderungen zu erwagen haben und ihre Folgen. Wir haben ja die beschleu
nigende Wirkung der Hydroxylionen soeben auf eine kolloide Zustandsanderung 
zuruckgefiihrt, da wir von friiher her wissen, daB negative Kolloide durch diese 
Ionen eine Erhohung der Dispersitat zu erfahren pflegen, ferner daB Wasser
stoffionen umgekehrt wirken. 

AuBer den schon erwahnten kinetischen Erwagungen sproohen noch Beob
achtungen direkter Art ffir das Vorhandensein einer Adsorption und die Ent
stehung von Adsorptionsverbindungen zwischen Ferment und Substrat. 
Abderhalden und Fodor l ) haben jftngst festgestellt, daB bei der Ultrafil
tration von Gemischen aus Hefesaft und Dipeptidlosungen Dipeptid stets 
zuruckgehalten wird. Selbstverstandlich muBten diese Filtrationsversuche bei 
0 0 vorgenommen werden, damit die Spaltung der Dipeptide ausbleibe. In allen 
Fallen, in denen mit aktivem Hefesaft gearbeitet wurde, erwies sich das Ultra
filtrat bedeutend armer an Peptid als das urspriingliche Gemisch. Ferner zeigte 
es sich, daB mit der oben erwahnten Abnahme der Aktivitat beim Lagern 
eines Saftes auch eine Verringerung des Adsorptionsvermogens einhergeht, 
welches unter Umstanden auf den Wert Null herabsinken kann. Andererseits 
aber kann man Safte herstellen, die zwar inaktiv sind, trotzdem aber adsor
bieren. Ferner werden auch die nicht spaltbaren optischen Antipoden (z. B. 
GIycyl-d-leucin) adsorbiert. Es geht hieraus der SchluB hervor, daB die Ad
sorption und die Hydrolyse zwei getrennte Vorgange sind, wobei erstere die 
Vorphase der eigentlichen hydrolytischen Spaltung bildet. 

Wie besondere Temperaturversuche gezeigt haben, wird ein Dipeptid bei 
0 0 durch Hefeauszug nicht gespalten, durch den gleichen Saft jedoch adsorbiert, 
so daB also auch dieser Umstand fur die Selbstandigkeit des Adsorptions- und 
Spaltungsvorganges spricht. 

Erinnern wir uns an die S. 364 erwahnte Hypothese von Emil Fischer, 
wonach wir im Ferment einen optisch aktiven Katalysator zu erblicken haben, 
eine Annahme, die die Fermentvorgange in die Reihe der Zwischenprodukts
katalysen versetzt und die durch die streng spezifische Auswahl des Substrates, 
besonders optischen Antipoden gegenuber, notwendig wird. Wir diirfen hier 
als sehr wahrscheinlich aussprechen, daB die beiden diastereomeren Zwischen
produkte, die von zwei optischen Antipoden und dem optisch aktiven Ferment 
.gebildet werden, Adsorptionsverbindungen sind. Entsprechend den ver
schiedenen Eigenschaften zweier diastereomeren Formen muBte sodann die zweite 
Phase des gesamten Fermentvorganges, namlich die Hydrolyse, an del' einen 
Komponente rasch vollzogen werden, an der zweiten schwer bzw. uberhaupt 
nicht spaltbaren dagegen mit unendlich kleiner Geschwindigkeit, was gerade 
die Spezifitat der Fermentwirkung erklaren wiirde. Das Wesen der zweiten 
Phase, welches uns nachauBen hin als einfache Hydrolyse erscheint, ist sicher
lich kein einfacher Vorgang. Der Temperaturkoeffizient der Spaltung der Di
peptide betragt in der Regel 1,3 bis 2,4. Es spricht auch dies daffir, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit einer solchen in einem homogenen Reaktionssystem 
nicht entspricht und daB sie, wie schon Ofters erwahnt wurde,.eine Funktion 
der Riihrgeschwindigkeit ist. Diese ermoglicht einerseits die Adsorption neuer 
Substratmengen, d. h. die Verdrangung der aus der Spaltung hervorgehenden 
Reaktionsprodukte, der Aminosauren, ferner auch deren AbstoBung in die freie 
Flussigkeit, welche die kolloiden Teilchen umgibt. Wie uns die Versuche lnit 
Tierkohle gezeigt haben (S.219), wird das GIeichgewicht in einem Gemisch 

1) Abderhalden u. Fodor, Fermentforschung II, 225 (1918). 
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von Polypeptiden und Aminosauren bei diesem Adsorbens stets zugunsten der 
ersteren verschoben. 1st somit eine erhebliche Riihrung vorhanden, so stellt 
sich das neue Gleichgewicht initgroBer, wenn auch meBbarer Geschwindigkeit 
ein. 1st die Riihrung aber aus irgendeinem Grunde herabgesetzt, so erfolgt 
diese Verdrangung sehr langsam, wie z. B. bei 0° oder e!ner ungunstigen Beein
flussung des Dispersitatsgrades, etwa zufolge einer ungiinstigen Wasserstoff
ionenkonzentration,Viskositat usw. Ferner ist zu bedenken, daB die Riihr
wirkung bereits durch die Adsorption herabgesetzt wird, da sie die Masse del' 
Teilchen vergroBert. So wird, wie man sah, auch bei 0° eineAdsorptionsgleich
gewicht erreicht, wogegen der Umsatz (d. h. die Spaltung) verschwindend klein 
ist. Offenbar hemmt hier die Mehrbelastung der Teilchen die Riihrwirkung 
noch starker als dies schon durch die niedrige Temperatur bewirkt wurde. 
Es ist die Aufgabe kiinftiger Forschungen, das Wesen jener zweiten Reaktions
phase, namlich der in Verbindung mit dem Ferment eintretenden hydrolytischen 
Spaltung - der Kernpunkt des katalytischen Prozesses sowohl als auch der 
spezifischen Wirkung - zu ergrunden. 
. Angesichts des kolloidchemischen Charakters des Fermentvorganges 
wird man nicht allein mit der absoluten Menge des anwesenden Fermentes, 
sondern auch mit seinem kolloiden Zustand rechnen mussen, wobei wiederum 
der vorhandene Dispersitatsgrad die herrschende Stellung ubernehmen muB. 



IV. Die Lehre von del' Energie. 

1. Der erste Wiirmesatz. 
Die Lehre von der Energie hat nicht nur umwalzend auf die eigentlichen 

Naturwissenschaften gewirkt, sondern ist dariiber hinaus auf das tiefste mit 
Fragen der 'Weltanschauung verbunden. Und so hat sich denn neben jener 
Richtung der Energielehre, welche die seit Ro bert Ma yer herrschenden An
sichten als eine neue physikalische Methode neben andern gleichberechtigten 
auffaBt, eine andere, hauptsachlich von Wilh. Ostwald und Helm vertreten~ 
entwickelt, welche die Gesetze und Begriffe der Energetik zu den herrschenden 
der gesamten Natur erheben und vor allem den Kraftbegriff durch denjenigen 
der Energie ersetzen will. AuBer dem eigenstenGebiet der Energetik, der 
Thermodynamik, sucht man dann auch die iibrigen physikalischen' und che
mischen Erscheinungen aus den Grundgesetzen der Energetik abzuleiten und 
erzielt dadurch auf allen diesen Gebieten eine groBe Einheit der grundleg~nden 
Gesichtspunkte. Auch die Materie, der Stoff wird energetisch aufgelost, da er 
seinem Wesen nach als das Wirkende im Raume zu betrachten ist (Kant) 
und so ei~e besondere Art der Energie reprasentiert, ja selbst die biologischen 
und psychischen Erscheinungen sucht Ostwald vom Begriff der Energie aus 
einheitlich zu erfassen. Indessen so wertvoll auch von philosophischem Stand
punkte aus die konsequente Energetik sein mag, die theoretische Physik ist 
noch nicht imstande, auf die Benutzung kinetischer Betrachtungen, die sich 
der Atome als Hilfshypothesen bedienen, zu verzichten, heute weniger als 
vorher, da auf dem Gebiete der Thermodynamik selbst die atomistische Be
trachtung neue Eifolge zu verzeichnen hat, von den anderen Gebieten der 
Physik und Chemie, insbesondere der Elektronenlehre gar nicht zu reden. 

Zuzugeben ist allerdings, daB die Energetik eine hypothesenfreiere und 
unbefangenere Art der Naturbetrachtung gewahrleistet. Die entscheidende 
Alternative ist dabei die, ob wir mit der reinenEnergetik die einzelnen Energie
formen als individuelle aufzufassen haben oder ob wir als das Ziel unserer Er
kenntnis anstreben sollen, aIle Energieformen in letzter Linie auf ei ne, die 
mechanische oder elektrische, zuriickzufiihren. Der erste Standpunkt sieht 
dann als seine Aufgabe an, Beziehungen zwischen den einzelnen Energieformen 
aufzufinden und diese Beziehungen durch mathematische Formeln zu beschrei
ben, also zu zeigen, nach welchen Gesetzen sich Warme in lebendige Kraft 
oder in Elektrizitat oder umgekehrt Elektrizitat und lebendige Kraft in Warme 
umwandeln. Del' zweite Standpunkt dagegen bemiiht sich, eine Energieform 
als die urspriingliche anzusehen und z. B. die Wal'meenergie zUrUckzufiihren 
auf die lebendige Kraft schwingender Molekiile oder sogar, entsprl'lchend der 
neuesten Entwicklung der Physik, die gesamte Mechanik als SpezialfaIl der 
Elektronentheorie zu begreifen. Auch diese LOsung, aIle Naturerscheinung 
durch eine einzige zu begreifen, wiirde natiirlich in hochstem MaBe beitragen 
zu einer Vereinfachung unseres Weltbildes, nicht jedoch wiirde sie in gleichem 
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MaBe das Ideal einer· hypothesenfreien Beschreibung verwirklichen, wie es 
Mach und Ostwald bei liren Forschungen vorschwebt. 

Innerhalb desjenigen naturwissenschaftlichen Gebietes, dem die ~nergie~ 
lehre iiberhaupt ihren Ursprung verdankt, innerhalb der Thermodynamik, 
ist es nun moglich und zweckmaBig, den rein energetischen Standpunkt 
festzuhalten. Hochstens bei der Besprechung der neuesten Entwicklung der 
Thermodynamik, wie sie sich unter dem EinfluB des N ernstschen Warmesatzes 
und der PIa nc kschen Quantentheorie gestaltet, wird es notig sein, atomistische 
und kinetische Fragen -ebenfalls zur Unterscheidung herbeizuziehen. Innerhalb 
der klassischen Thermodynamik jedoch, wie sie durch Car not , Ro bert Ma yeT, 
Helmholtz, W. Thomson, Clausius, Joule u. a. geschaffen wurde, ist 
es am besten, sich auf den Standpunkt der reinen Energielehre zu stellen. 

Die Geschichte der Thermodynamik.1) 

Man unterscheidet zwei Hauptsatze in der klassischen Thermodynamik, 
zu denen neuerdings (1906) als dritter fundamentaler Satz der N ernstsche 
hiuzugekommen ist. Der erste Hauptsatz von der Konstanz der Energie 
ist zuerst im Jahre 1842 von dem Heilbronner Arzt Ro bert Ma yer mit vollem 
BewuBtsein seiner Tragweite ausgesprochen worden.· Ungefahr gleichzeitig 
fand der englische Forscher Joule den gleichen Satz und ethartete ihn durch 
eine Reihe entscheidender Versuche iiber die gegenseitige Umwandlung del' 
verschiedenen Energieformen ineinander. Seine vollkommenste Ausgestaltung 
erfuhr derSatz aber in der Jugendarbeit von Hermann v. Helmholtz "tJber 
die Erhaltung der Kraft". In dieser Arbeit wird der erste Warmesatz. unabhangig 
von Robert Mayer aufgestellt und seine mathematische Fruchtbarkeit in 
der Behandlung zahlreicher Einzelprobleme aus den verschiedensten physi
kalischen Gebieten erwiesen. Unabhangig von den Genannten hat auch der Dane 
Colding den ~rhaltungssatz ausgesprochen. Spater, bei der genaueren Dar
legung des zweiten Warmesatzes werden wir sehen, daB urspriinglich zwischen 
diesem und dem Satz von der Erhaltung der Energie ein scheinbar unlosbarer 
Widerspruch bestand. Del' zweite Satz ist etwa 20 Jahre vor dem ersten Satz 
qurch den franzosischen Ingenieur Sadi Car not gefunden worden. Er behandelt 
die Verwandelbarkeit der Warme in mechanische Arbeit im AnschluB an die 
Theorie der Dampfmaschine und ist von Carnot bewiesen worden unter Zu
grundelegung der damals noch herrschenden Ansi~ht von der materiellen Natur 
der Warme. Carnot nimmt deshalb an, daB die Warme ebenso unzersoorbar 
ist wie die iibrige Materie, eine Voraussetzung, die gegen den spater gefundenen 
Erhaltungssatz versoo!3t und die deshalb beide Satze in einen Widerspruch brachte, 
der um so eigentiimlicher war, als die Richtigkeit beider Satze auBer Zweifel 
stand. Erst CIa usi us gelang es 1850, den Widerspruch zu losenund durch 
Vereinigung der beiden grundlegenden Satze die Wissenschaft der Thermo
dynamik zu schaffen, die heute zum machtigsten Hilfsmittel der physikalisch
chemischen Forschung geworden ist. 

Diese Anwendung der Thermodynamik auf die physikalische Chemie ist 
angebahnt worden durch die Arbeiten Kirchhoffs iiberdie LOsungswarme 
und wurde mit ganz neuen· und eigenartigen Methoden gefordert durch den 
AmerikanerGibbs. Von Gibbs stammt derBegriff der Phase und gleichzeitig 
die umfassende Benutzung thermodynamischer Funktionen, wie sie ebenfalls 

1) Zur genaueren Orientierung iiber die sehr interessante Geschichte der Energetik 
siehe Helm, Die Lehre von der Energie. Leipzig 1887. 



382 Die Lehre von der Energie. 

Helmholtz, Massieu, Duhem und Planck'benutzt haben. Auch Clausius 
hatte bereits eine derartige Funktion, die Entropie, verwertet. Durch diese 

. Funktionen, die Entropie (Clausius), die freie Energie (Helmholtz), das 
thermodynamische Potential (Duhem), ist die mathematische Behandlung 
thermodynamischer Probleme wesentlich gefordert worden, wenngleich es, 
wie stets bei der rein mathematischen Behandlung, schwer ist, den physikalischen 
Sinn der benutzten Funktionen zu erfassen. Wir werden deshalb im Anschlu.6 
an N ernst auf die Benutzung dieser Funktionen nach Moglichkeit verzichten 
und sie nur so weit erortern, daB dem Leser auch solche Abhandlungen verstand
Hch sind, die sich dieser Methoden bedienen. 

Die neueste Phase der Thermodynamik ist dann, wie oben erwahnt, ge
kennz~ichnet durch den N ernstschen Satz und die im Zusammenhang damit 
stehenden Aufklarungen der Planckschen Quantentheorie, die hauptsachIich 
ausgehen auf eine genauere Bestimmung der Begriffe Entropie und Tempe
ratur, wahrend das wichtigste Problem des Nernstschen Theorems die alte 
Frage der Berechnung chemischer Affinitaten betrifft. 

Wir gehen nun uber zur Besprechung des ersten Warmesatzes. 

Der erste Wirmesatz. 
Wenn wir die sich abspielenden Naturvorgange energetisch betrachten, 

so finden wir, daB die Formen, in denen die Energie auf tritt, einem dauernden 
Wechs~l unterworfen sind und wenn wir deshalb irgend etwas uber die gegen
seitigen Beziehungen dieser wechselnden Energieformen aussagen wollen, so 
mussen wir vor allem ein MaB haben, mittels dessen wir die Energie definieren 
konnen. Als Energie bezeichnen wir dann mit W. Thomson und Planck l ) 

die Fahigkeit eines materiellen Systems, Arbeit zu leisten, und wir messen die 
Energie durch den in mechanischen Arbeitseinheiten bestimmten Betrag aller 
Wirkungen, welche auBerhalb des Systems hervorgebracht werden, wenn das 
System aus seinem Zustand auf beliebige Weise in einen nach Willkiir fmerten 
Nullzustand ubergeht. Durch diese Definition ist die Energie als bestimmte 
meBbare GroBe festgelegt, und es fragt sich nur noch, ob diese GroBe unab
hangig ist von dem Wege, auf welchem das System aus dem Anfangszustand 
in den Nullzustand ubergefuhrt wird .. 

N ehmen wir an 1), dieses sei nicht der Fall; es sei also moglich, das System 
vom Zustand .AI aus in den Zustand .Ao auf zwei verschiedene Arten uberzu
fuhren, und das eine Mal die Arbeit a, das andere Mal die Arbeit b zu erzielen, 
immer vorausgesetzt, daB die gesamte Arbeit in mechanische Einheiten uber
gefuhrt ist. Wir wollen nun annehmen, daB ein dritter Vorgang auch in umge
kehrter Richtung ausfiihrbar ist, wie es z. B. bei dem Fallen eines Gewichtes 
moglich ist. Dann wird bei der Umkehrung die Arbeit c dem System zugefiihrt 
werden mussen, um es aus dem Nullzustand in den Anfangszustand zuriick
zufiihren, und wenn man jetzt zwei Prozesse so leitet, daB man auf dem Hinweg 
den ersten oder zweiten Weg und auf dem Ruckweg den dritten benutzt, so 
hat man insgesamt nach auBen die Arbeit a - c resp. b- c abgegeben. 1st 
nun a verschieden von b, so kann nur einer der Werte a - c und b - c = 0 
sein, mit anderen Worten, man hat wenigstens in einem Falle Arbeit gewonnen, 
ohne daB man irgendeinen Aufwand gemacht hat, da das System sich wieder 
in seinem Anfangszustand befindet. 

1) Planck, Daa Prinzip der Erhaltung der Energie. Teubner, Wissenachaft und 
Hypothese. Bd. VI. 
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Eine solche Vorrichtung nennt man ein Perpetuum mobile. Jahr
hundertelang war es der Traum ungezahlter Erfinder, eine solche Maschine zu 
kenstruieren, die imstande ist, Arbeit aus dem Nichts zu erzeugen, aber aIle 
diese Versuche sind vergeblich gewesen. Es gibt kein Perpetuum mobile oder, im 
AnschluB an den obigen ProzeB, a - c und b - c muB gleich 0 sein, d. h. 
a = b = c. Wie auch das System aus dem Anfangszustand in den Endzustand 
iibergefiihrt werden mag, stets muB die nach auBen abgegebene Energie den 
gleichen Betrag a haben und stets muB dem System dieser gleiche Betrag 
wieder zugefiihrt werden, um es auf den Anfangszustand Al zUrUckzubringen. 
Betrachtet man also jetzt das System in Verbindung mit der auBeren Um
gebung, so folgt, daB in beiden zusammen die Energie weder zunehmen noch 
abnehmen kann, da stets der eine Teil gewinnt, was der andere verIiert: Die 
Energie in beiden ist konstant I). 

Dies ist der von Robert Mayer, Joule und Helmholtz ausgesprochene 
Satz von der Erhaltung der Energie. 

Um ihn anwenden zu konnen, bediirfen wir noch eines MaBes fiir die ver
schiedenen, sich umwandelnden Energien, vor aIlem die zugrunde gelegte 
mechanische Energie. Da nun Energie gleich Arbeit ist, so wird der Zuwachs 
dE eines Korpers an Energie, falls er sich unter dem EinfluB der Kraft X in 
Richtung der X-Koordinate um die Strecke dx fol'tbewegt, gleich X· dx sein. 
Also (1) dE = X . dx . 

Nach Newton ist aber die Kraft gleich dem Produkt der Masse in die 

Beschleunigung oder (2) X = m dv. Genau genommen liegt freiIich in del' 
dt 

Einfiihrung des Newtonschen Satzes ein Vel'lassen des rein energetischen 
Standpunktes, da dieser umgekehrt die Ableitung der mechanischen Siitze aus 
clem Energieprinzip erfol'del't. Indessen ist es uns hier ja nicht um die strenge 
Durchfiihrung einer bestimmten Richtung zu tun. Gleichung (2) in Gleichung (1) 
eingesetzt, el'gibt: dv dx 

dE=m-·dx odel' da -=V 
dt dt 

ist: dE = m· V· dv. 
Wil'd diese GIeichung integriel't, so el'halten wir: 

E = ! m v2 + 0 odel' E = t m v 2 , 

da 0 = 0 wird, wenn man im FaIle v = 0 setzt E = 0 . 
Mit! m v2 bezeichnet man die Ie bendige Kraft, und es folgt also, daB 

das EnergiemaB eines sich bewegenden Korpers gleich ist seiner 
lebendigen Kraft. Robert Mayer hatte in seiner ersten Abhandlung irr
tiimIich die Bewegungsmenge m v als :MaB der Energie angesehen. 

Gleichzeitig sehen wir aber aus Gleichung (1), daB auch ist: 
E =fXdx. 

Wahlen wIT als Kraft eine solche, die, wie man sich ausdriickt, ein Potential (]J 

hat, so ist ~: = - X, d. h. die Kraft ist gleich der negativen Anderung des 

Potentials ffir die Liingeneinheit und f X dx = - (]J = E. Urn diesen Be
trag, der gleich ist der gewonnenenkinetischen' Energie, hat das Potential (]J 
der Kraft X abgenommen, d. h. die Summe aus kinetischer Energie und poten-

1) Die mathematische Formulierlmg des ersten Satzes ist demnach: U = A - Q, 
wo U die Anderung der Gesamtenergie des Systems, A die vom System geleistete Arbeit 
und Q die dem System zugefiihrte Wiirme bedeuten (vgl. auch S. 407 u. 411). 
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tieller Energie ist konstant. Die Umwandlung von potentieller Energie in kine
tische und umgekehrt finden wir am reinsten verwirklicht in den Schwingungen 
eines PendeIs oder in der Bewegung der Gestirne. 

FUr die Warmeenergie ergibt sich aIs MaB die Warmemenge q = cT. wo c 
die Warmekapazitat des Systems bedeutet und T die Temperaturdifferenz 
gegenuber dem willkilrlich festgesetzten Nullpuukt. Hierbei ist vorausgesetzt, 
daB c unabhangig von der Temperatur iIlt. Andert sich dagegen die Warmeka
'pazitat mit der Temperatur, so setzen wir aq = caT und erhalten q' f caT. 
Um die Integra.tion ausfUhren zu konnen, muB c als Funktion von T gegeben 
sein. Praktisch ist die Warmeenergie oder Warmemenge q leicht mittels einer 
calorimetrischen Methode zu messen. AIle ubrigen bekannten Energien lassen 
sich ohne MUhe quantitativ in Warmeenergie umsetzen, indem kinetische Energie 
durch Reibung, die Energie eines elektrischen Stromes durch Entwicklung 
von J 0 ulescher Warme, die Spannkraft eines chemischen Stoffes mittels einer 
eintretenden Reaktion sich in Warme umwandeln. Nicht jedoch ist es umgekehrt 
moglich, Warme wieder quantitativ in eine andere Energieform zurUckzufuhren, 
eine Tatsache, um derentwilIen man Warme als zerstreute Energieform bezeich
net und mit der wir uns naher bei dem zweiten Warmesatz zu beschii.ftigen haben. 

FUr jetzt' wollen wir unser Augenmerk richten auf die Beziehungen, die 
sich im speziellen zwischen den Energien auf Grund des Erhaltungssatzes er
geben. 

Das mechanische Warmeaquivalent. 
Bei jedem Vorgang namlich ist es moglich, eine Gleichung zwischen den 

verschiedenen beteiligten Energien in der Weise aufzustelIen, daB ihre Summe 
fUr ein isoliertes System konstant bleibt. Eine solche Gleichung aber ergibt 
wichtige Beziehungen,zwischen den Energien selbst oder den einzeInen Fak
·toren, aus denen sich die Energien zusammensetzen. 

Robert Mayer hat einen solchen Vorgang benutzt zur Berechnung des 
mechanischen Warmeaquivalentes. Damit bezeichnet man die fundamentale 
Beziehung zwischen den Einheiten der Warmeenergie und der mechanischen 
Energie. Sie ist ableitbar aus jedem Vorgang, bei welchem diese beiden Energien 
sich in genau berechenbaren Quantitaten ineinander umsetzen, und es war ein 
besonders glucklicher und genialer Griff R. Mayers, hierzu die gut bekannten 
spez. Warmen, der Gase zu benutzen. 

Wir sahen schon froher, daB man eine spez. Warme Cv bei konstantem 
Volum und eine spez. Warme cp bei konstantem Druck unterscheidet und daB 
bei idealen Gasen, berechnet auf 1 Mol, cp - c. = 1,99 cal. ist (S.93). Der 
Unterschied dieser beiden Werte rUhrt .aber daher, daB bei cp nicht nur die 
Temperatur um 1 0 erhoht, sondern gleichzeitig das Volum des Gases vergroBert 
und deshalb gegen den Druck p ~ine Arbeit geleistet wird. 1st nun die innere 
Energie des Gases unabhangig von dem Volum, was nach S. 88 bei ide~len 
Gasen zutrifft, so muB diese Arbeit zur VergroBerung des Volums energetisch 
gleich sein der Differenz der spez. Warmen, und es muB sich aus cp - c. das 
mechanische Aquivalent der Calorie berechnen lassen. 

Die Arbeit, um das Volum von Vi auf 172 gegen den Druck p zu vergroBern, 
ist gleich P(V2 - Vi)' 

Es muB also sein: 
P(V2 - Vi) = 2l . 1,99, 

wenn man mit ~l das mechanische Warmeaquivalenteiner Calorie bezeichnet. 
Rechnen wir p in Atmospharen und V in Litern, so wird p = 1. Das Volum 
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eines Mols unter Normalbedingungen ist gleieh 22,41 und da der Ausdeh· 
nungskoeffizient eines idealen Gases gleich rl1f ist (S. 80),~ so wird 

22,4 
V2 - V, = 273 . 

Foiglich ist: 

22,4 . d 
273 = 1,99· 9X 0 er 

22,4 L h 
9X = 273 . 1,99 -: 0,04123 iteratmosp aren. 

1 g-Calorie ist also imstande, die Arbeit von 0,04123 Literatmospharen zu leisten. 
Urn das mechanische Warmeaquivalent auf g-cm zu beziehen, beachten 

wir, daB 1 AtmosPhare gleich ist dem Druck von 76 . 13,6 g und 1 I = 1000 ems. 
AI,>o wird: 

9! = 0,04123 . 76· 13,6. 1000 cm-g = 42 618 em-g. 

Und schlieBlich, wenn wir das Aquivalent einer kleinen Calorie im absoluten 
MaBsystem, in Erg ausdrfwken wollen, 1"0 erhalten wir: . 

9{ = 42 618 • 981 = 41 800 000 Erg, 
da: 

1 g = 981 Dyn ist. 

AuBer diesem Verfahren, das mechanische Warmeaquivalent zu bestimmen, 
gibt es noch eine Reihe anderer. Wir erwahnen die Berechnung aus der Warme
entwicklung eines elektrischen Strome<J und vor allem die zahlreichen Verfahren 
von Joule, die sich direkter Methoden bedienen. 

Die Thermochemie. 
Die Ubereinstimmung der nach den versehiedenen Verfahren gefundenen 

Werte fiir das mechanisehe Warmeaquivalent ist ein wichtiger Beweis fur die 
Richtigkeit des ersten Warmesatzes. Eine andere Bestatigung liefert uns das 
Grundgesetz der Thermochemie. Das Gesetz von der Konstanz der 
Warmesummen. Dieser Satz wurde von Hess bereits 1840 vor der Entdek
kung des allgemeinen Energieprinzipes ausgesprochen und dureh eine Reihe 
musterhafter Versuehe bestatigt. Von unserm heutigen Standpunkte aus ist 
er ein besonderer Fall des· Erhaltungsgesetzes, angewendet auf die Energetik 
chemischer Reaktionen. 

Es wird gut sein, vorher in Kiirze die Zeichensprache der Thermochemie 
zu besprechen. DaB gerade bei chemisehen Reaktionen eine bedeutende Um
wandlung von Energie eintritt und daBhierbei besonders die Warme bei dem 
Wechsel der Energien eine Rolle spielt, ist zubekannt, als daB wir lange dabei 
verweilen mliBten. Zumal die Reaktionen, bei denen starke Verwandtschaften 
oder "Affinitaten" sich absattigen, sind mit groBer Warmeentwicklung ver
bunden, so die Verbrennungen oder z. B. die Neutralisation von NaOH nnd 
HCI nach der Formel: 

NaOH + HCI = NaCI + H 20. 

In dieser Form ist aus der Gleichung nichts uber den Energieaustausch bei der 
stattfindenden Reaktion zu ersehen, und die Symbole haben nur stoffliche 
Bedeutung. Urn deshalb fur dieWarmeentwickiung oder Warmeabsorption, 
die mit einer Reaktion verknupft sind, einen ubersichtlichen Ausdruck zu haben, 
bedient man sich des Begriffs der War m e to nun g und bezeichnet da mit 

Eichwald-Fodor, Physikal.-chem.Grundlagen derBlo\ogie. 25 



386 Die Lehre von der Energie. 

diejenige Warmemenge, die bei der U msetz ung eines g - Aq uiva
Ie n tes en twic kel t wird. Und zwar wird die Warmetonung positiv gerechnet, 
wenn sie eine Entwicklung, negativ, wenn sie eine Absorption von Warme 
bedeutet. Auch rechnen wir die auBere Arbeit, die geleistet wird, zu der Warme
tOnung hinzu, so daB also bei VergroBerung des Volums wahrend der Reaktion 
die auBere Arbeit zu der entwickelten Warme hinzu addiert werden muB, um 
die Warmetonung zu erhalten; bei Verkleinerung des Volums muB dagegen 
die auBere Arbeit subtrahiert. werden. Findet die Reaktion bei konstantem 
Volum statt, so ist keine Korrektur notig, ein.Fall, der praktisch nahezu voll
standig verwirklicht ist bei den Reaktionen zwischen festen und fliissigen Stof
fen, bei denen keine Gase mit ins Spiel treten: bei den sog. kondensierten 
Systemen. Aber auch falls Gase verschwinden oder sich bilden, kann man 
haufig die auBere Arbeit vernachlassigen, da die chemischeI! Reaktionen meistens 
mit so groBer Warmetonung verlaufen, daB dagegen die auBere Arbeit nicht in 
Betracht kommt. Mit Hille des Begriffs der Warmetonung ist es nun leicht, 
die obige Gleichung in eine thermochemische Gleichung qmzuwandeln. 

Wir schreiben: 
NaOH + HCI = NaCI + 13700. 

Dies bedeutet, daB bei der Vereinigung von 1 Aquivalent NaOH mit 1 Aqui
valent HCI sich 1 Aquivalent NaCI bildet unter Entwicklung von 13 700 Calorien. 
Eine solche Reaktion ,die unter Warmebildung veriauft, nennen wir eine 
e xo ther me. Tritt umgekehrt Warmeabsorption ein, so handelt es sich um 
eine endotherme Reaktion. Zu den letzteren gehoren namentlich die 
Dissoziationen. So vermuft die Dissoziation von N20 4 zu 2 NO. nach der 
Gleichung: 

N20 4 = 2 N02 - 12,900 Cal. 

Eine thermochemische Gleichung hat nUl' auBerlich mit einer gewohnlichen 
chemischen Reaktionsgleichung Ahnlichkeit. In Wahrheit haben die Symbole 
einen. ganz anderen Sinn erhalten. Sie stellen keine Stoffmengen mehr vor, 
sondern Energiemengen, und zwar Energiemengen der Aquivalentgewich1!e. 
Ja, die Gleichung enthalt nur die Energiedifferenz des Systemes vor und nach 
der chemischen Veranderung, so daB man nicht ffir NaOH oder HCI einen be
stimmten Energiewert einsetzen und ffir jede beliebige Gleichung verwenden 
kann. Vielmehr sind die "Eigenenergien" der Stoffe stets nur relative Werte 
und nur zu bestimmen als mehr oder weniger einem anderen Stoffe gegeniiber. 
Wohl aber kann man mit den thermochemischen Symbolen genau wie mit 
sWchiometrischen verfahren und statt obiger Gleichung auch schreiben: 

NaOH + HCI-NaCI = + 13 700 . 

Je nach der Reaktion, um deren thermochemische Beschreibung es sich 
handelt, unterscheidet man verschiedene Arten der Warmetonung. Wird ein 
Stoff aufgelost, so spricht man von einer Losungswarme. Insbesondere be
zeichnet man mit aq., daB der Stoff in viel Wasser aufgelost werden soIl, 
so daB also. bei weiterem Zusatz von Wasser keine neue Warmeentwicklung 
mehr auftritt. Ein solcher LOsungsvorgang wird ausgedriickt durch eine 
Formel wie: 

H 2S04 = HaSO, aq. + 17,9 Cal. 

wobei ein Mol H 2S04 verwendet wurde. Die Gleichung stellt also die mole
kulare Losungswarme dar. 
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Bei anderen Reaktionen spricht man von Sublimationswarme, Quellungs
warme, von Verdampfungswarme, von Neutralisations- oder Verbrennungswanne, 
und stets ist es die letzte Aufgabe der Thermochemie, die so definierten Warme
tonungen aus der N atur der stattfindenden Reaktionen zu bestimmen. Oder 
umgekehrt, den Reaktionsverlauf an Hand der thermischen Konstanten voraus
zusagen. 

Wir werden nach und nach die heute im wesentlichen gefundenen Losungen 
dieser Fragen entwickeln. Jeder der drei fundamentalen Satze der Thermo
dynamik bedeutet dabei einen Schritt vorwarts in der wsung dieses Problems 
der chemischen Mfinitaten. 

Konstante Warmesummen~ 

Wie bereits eIiVahnt, gibt uns der erste Satz das He B sche Gesetz der 
konstanten Warmesummen. Wie man auch von einem bestimmten Stoff aus 
zu einem andern gelangen mag, stets ist die dabei insgesamt entwickelte Warme- ' 
menge die gleiche. Sie ist unabhangig vom Wege und nur abhangig vom Aus
gangs- und Endzustand des betreffenden Systems. In dieser Form ist der Satz 
eine unmittelbare Anordnung des Energiegesetzes in der oben benutzten Plane k
schen Formulierung. 

Die Tragweite des Satzes ist auBerordentlich. Erst durch ihn kann von, 
einer Thermochemie die Rede sein, und wir werden sehen, daB die Gesamtheit 
der Versuche fiber Stoff- und Energiewechsel der Organismen ebenfalls erst 
mit Hille des HeBschen Satzes :ritoglich ist. Ferner gestattet er, auch die Warme
tonung solcher Reaktionenzu berechnen, die einer direkten Bestimmung nicht 
zuganglich sind. Soll z. B. die Bildungswarme von A.thylalkohol Qestimmt 
werden, d. h. die Warmemenge, die abgegeben wird, falls sich 1 Mol A.thyl
alkohol aus den Elementen C, H und 0 bildet, so verfahrt man folgendermaBen : 
Man bestimmt zunachst die Verbrennungswarme des A.thylalkohola und er
halt 340 000 Calorien. Da die Verbrennung nach der Gleichung C,H50H + 60 
= 2 COil + 3 H 20 verliiuft, so bestimmt man weiterhin die experimentellieicht 
zuganglichen Warmetonungen der Reaktionen C + 01 = COli + 94 300 und 
H2 + 0 = H 20 + 67520. Gleichgiiltig auf welchem Wege dann auch der 
A.thylalkohol entstanden sein mag, stets muB die Differenz der beiden letzteren 
Reaktionen gegenfiber der ersten Reaktion die Bildungswarme des A.thylalko
hola ergeben. 

Es wird also: 
2 . 94 300 = 188 600 

+3·67520 = 202 560 ' 
= 391 160 - 1 . 340 000 = 51 160 . 

Also die Bildungswarme von A.thylalkohol = 51160. 
In ahnllcher Weise lassen sich auBer den Bildungswarmen auch die Warme

tonungen aller moglichen Reaktionen berechnen, sobalddie V'erbrennungs
warmen sowohf der entstandenen wie auch der verschwundenen Stoffe bekannt 
sind. Ihre Differenz ergibt, die WarmetonUng. Bei der alkoholischen Garung 
wird 1 Mol Dextrose in 2 Mol Alkohol und 2 Mol Kohlemaure zerlegt. Die 
Verbrennungswarmeder Dextrose betriigt 675,7 Calorien; rue des Alkohola 325,7. 
Und da die Verbrennungswarme derKohlensaure Null ist. so erhaIt man ala 
Warmetonung d~r alkoholischen Garung: 675,7 - 2·325,7 = 24,3 Calorien. 
Unter den biologischen Reaktionen sind von hervorragendem Interesse die 

25* 
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hydrolytischen Spaltungen. Auch diese berechnet man mit Hilfe der Ver
brennungswarmen. So ergibt sich ffir die Spaltung des Athylbutyrates: 

Verbrennungswarme von Athylbutyrat . . . . . . . 851,3 Cal. 
" " Atliylalkohol . . . . . . . 325,7 " 
" " Buttersaure. . . . . . . . 524,4 " 

Verbrennungswarme von Athylalkohol und Buttersaure: 850,1 Cal. 
Differenz 851,3 - 850,1 = 1,2 Cal. 

Die hydrolytische Spaltung des Athylbutyrates vollzieht sich also mit 
einer Warmetonung von ca. 1 Cal. Auch bei anderen hydrolytischen Reaktionen 
ist die Warmetonung auBerst gering. Beim Rohrzucker betragt sie 4,5 Cal. 
und bei dem Tripeptid Leucylglycylglycin 12,2 Cal. Auch bei der Pepsinver
dauung von EiereiweiB wurde vor und nach der Verdauung fast die gleiche 
Verbrennungswarme fur das Verdauungsgemisch gefunden, mit anderen Worten, 
die Verdauung, die im wesentlichen aus hydrolytischen Prozessen 

. besteht, verlauft nahezu ohne Anderung des Energiegehaltes der 
verdauten Stoffe. 

Biologisch ist dieses Ergebnis von groBer Bedeutung. Der Organismus 
bedarf eines Abbaues der ihm zugefuhrten Nahrungsstoffe, einmal um sie in 
einen Zustand uberzufuhrim, in dem sie durch die Wande des Magen-Darmkanals 
hindurchdiffundieren konnen und weiterhin, weil er die Stoffe erstzerlegen 
muB, um aus den Abbauprodukten die art- und zelleigenen Substanzen wieder 
aufzubauen. Eine Auffassung, die von E. Abderhalden eingehend begriindet 
wurde. Es ware nun offenbar sehr unokonomisch, wenn hierbei erhebliche 
Verluste an Energie stattfanden, und in der Tat ersehen wir ja aus den oben 
ausgefuhrten Zahlen, daB so gut wie gar kein Energieverlust entsteht. Weder 
die Spaltung der EiweiBkorper noch die der Fette oder Kohlehydrate in ihre 
Bausteine ist mit Energieverlusten verknupft. Infolgedessen ist auch fur die 
Synthese dieser Stoffe aus ihren hydrolytischen Spaltungsprodukten nur ein 
minimaler Energieaufwand notig. Durch dieses Verhalten findet die Leichtig
keit eine Erklarung, mit der scheinbar uberall im Organismus derartige Vor
gange im Auf- und Abbau sich voHziehen: Fur EiweiB im Blut und im Gewebe, . 
fur Fette vor aHem im Fettgewebe und fUr Kohlehydrate besonders in der Leber 
und im Muske!. Stets findet der Ab- und Aufbau fast ohne Energieverbrauch 
statt und erst dann, wenn die Stoffe nicht mehr hin- und hertransportiert, 
Bondern zu irgendwelchenLeistungen herangezogen werden, sei es zur Warme
bildung oder zur Arbeitsleistung. im Muskel oder im Nerv, erst dann geht der 
Abbau weiter und ist mit erheblicherem Energieverlust verknupft. Dnd ebenso 
muB natiirlich bei der Pflanze der Aufbau der Stoffe aus der Kohlensaure der 
Luft, dem Wasser und den aus dem Boden entnommenen Stoffen mit negativer 
Warmetonung, d. h. mit Zufuhr von Energie verlaufen. Diese Energie wird 
bekanntlich in der Hauptsache als strahlende Energie von der So:rme geliefert. 

Bevor wir aber weiter auf die Energetik der Organismen eingehen, wollen 
wir erst noch einige Satze der aHgemeinen Thermochemie besprechen. 

Die Thermochemie der Eleldrolyte. 
Es gibt namlich einen Typus von Reaktionen, bei denen allgemein die 

gleiche Warmemenge erzeugt wird: Die Salzbildung aus starken Sauren und 
Basen nach der Gleichung: 

+ - + - +-
NaOH + HOI = NaCI + H 20. 
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Welches auch die verwendete Saure Qder Base sein mag, stets betragt die 
NeutraIisationswa,rme, berechnet auf 1 Aquivalent, 13700 cal. 

Auf Grund der Theorie der eIektrolytischen DissQziation ist es leicht, sich 
hieruber Rechenschaft zu geben. Bei starken Sauren und Basen ist die Disso
ziatiQn praktisch vollstandig und da auch das Salz vollstandig dissQziiert ist, 
so. besteht die eigentIiche ReaktiQn ausschlieBlich in der Bildung VQn 1 Mo.l 
Wasser. Gleichgiiltig um welche Saure oder Base es sich also handelt, stets ist 
der Vorgang, der energetisch in Frage kommt, der gleiche: Die Wasserbildung 
aus WasserstQff- und HydrQxyliQnen, und stets muB demnach die Warme
tOnung die gleiche sein. Nur dann wird bei der Salzbildung eine andere Warme
tOnung auftreten, wenn die, DissoziatiQn irgendeines der beteiligten Stoffe 
(auBer Wasser) _nicht vQllstandig ist, also Salzbildung stattfindet unter Ver
wendung einer schwachen Saure oder einer schwachen Base Qder wenn das 
gebildete Salz nicht als sQlches in Losung bleibt, sondern aus der Losung aus
fallt. In den ersteren beiden Fallen ist Warme notig, um die Dissoziation VQll
standig zu machen, und in dem letzteren Fall wird die NeutralisatiQnswarme 
verandert durch die Pracipitationswarme des ausgefllllten Salzes. 

Enthalten zwei Salzlosungen vQllkQmmen dissoziierte Salze und findetbei 
ihrer Mischung keine Ausfallung von Verbindungen statt, so daB aIle Kompo
nenten auch weiterhin als IQnen in der Mischung auftreten, so. kann auf Grund 
des Mitgeteilten mit der Mischung der Salzlosungen keine Warmetonung ver
bunden sein. Dieser Satz ist im Lichte der Arrheniusschen TheQrie evident. 
Vorher bereits hatte man ihn rein empirisch festgestellt und als den Satz VQn 
derThermQneutralitat der Salzlosungen bezeichnet. Die IQnen sind 
gleichsam unabhangig vonejnander in der Losung und werden nicht beeinfluBt 
d'urch die spez. Natur der andern nQch vorhandenen IQnen., Deshalb'ist auch 
die',WarmetOnung beim Ersatz irgendeines IQns durch ein anderes unabhangig 
von der Natur der SQnst noch vorhandenen Ionen, z. B. die Warmetonung der 
Reaktion: 

(HJ aq) + 01 = J + (HOI aq) + 261 500 . 
die gleiche wie: 

(KJ aq) + 01 = J + (KOI aq) + 261 500 . 

Voraussetzung ist auch hier natiirlich stets die vQllstandige Dissoziation der 
beteiligten StQffe. Ob dann im vQrliegenden FaIle die PQsitiven Ionen Wasser
stoff-, Kalium..!, Natrium-, Qder was fur IQnen auch immer sein mogen, die Warma 
tonung ist nur bedingt durch den Ersatz des Jodions durch das OhlQriQn. 

Warmetonung und Temperatur. 

Die rein physikalischen All'\vendungen dps Erhaltungssatzes liegen uns 
hier feruer und nur so. viel sei erwahnt, daB mit seiner Hille die grundlegenden 
Gesetze der Mechanik und der Elektrizitatslehre sich ableiten lassen. Welche 
Klarheit jedQch in scheinbar schwierigen Fragen durch die Anwendung des 
Satzes geschaffen wird, wQllen wir an der fur das AffinitatsprQblem notigen 
Beziehung zwischen Warmeronung und Temperatur darlegen. 

Es sei die WarmetOnung einer ReaktiQn bei der Temperatur tl = U1 

und die Warmetonung bei t2 = U 2' Dann muB die Energieanderung, die das 
System erfahrt, wenn man es das eine Mal bei tl reagieren laBt und nachtragIich 
auf die Temperatur t2 bringt, gleich sein der Energieanderung, wenn man das 
System erst auf die Temperatur tz bringt und jetzt erst der ReaktiQn unter-
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wirft. Bezeiohnet man also mit c1 die Warmekapazitat des Systems vor der 
Reaktion, mit CII die Kapazitat naoh der Reaktion, so ist: 

oder 
U1 + c.(t1 - t.) = U. + c1 (tl - ts) 

U1 - Us 
--='----=- = c1 - Cz • 
tl - t. 

Statt U 1 - U. kann man sohreiben ddU und erhalt dann: 
tl-tS t· 

dU 
---=C1 -C2 • 
dt 

Es ist also der Temperaturkoeffizient der Warmetonung gleioh 
der Differenz der Warmekapazitaten. Sind insbesondere die spez. 

Warmen Ct = c2 , so wird dd~ = 0 und die Warmetonung ist unabhangig 

von der Temperatur. Dies ist verwirklioht in allen jenen Fallen, in denen das 
Kopp - Neumannsche Gesetz gilt (vgl. S. 332). Dies besagt namlich, daB die 
Molekularwarme eines Stoffes gleich ist der Summe der Atomwarmen, mit 
anderen Worten, durch die Reaktion ist keine .Anderung der spez. Warme
kapazitat des Systems eingetreten. Es ist also im Lichte der soeben abgeleiteten 
Beziehung das Kopp-Neumannsche Gesetz ausgedriickt'durch dieGlaichung: 

dU =0. 
dt 

Wir werden spater bei der Besprechung des N ernstschen Warmesatzes 

erfahren, daB diese Gleichung ~~ = 0 ffir ko nde nsierte Systeme exakt 

giiltig ist beim absoluten Nullpunkt. Auch ist as fur den Nernstschen Satz 
von groBer Bedeutung die Warmetonung Uo beim absoluten Nullpunkt und 
weiterhin die Abhangigkeit von U mit der Temperatur zu erfahren. 

Es sei die Warmetonung einer Reaktion vom Typus: 

n1 Xl + nz X2 + ... = n' X' + n" X" + ... 
zu untersuchen. Jetzt bezeichnen wir mit cl> cII usw. die Molekularwarmen 
der Ansgangsstoffe, mit c', e" usw. die der gebildeten Stoffe. n1 , nil' n', n" ... 
sind die in ReaktioIi tretenden Molekiilzahlen. Die algebraische Summe der 
Molekularwarmen bezeichnen wir mit :En c. Um sie zu bilden, mussen wir 
also schreiben: 

:E n c = n1 c1 + Its c. + ... - n' c' - n" c" - ... 

Diese Summe ist die Differenz der Warmekapazitaten des Systems vor und 
nach der chemischen Umsetzung, und wir erhalten deshalb allgemein die Glei-
chung: . 

dU 
-- =:Enc 
dT 

oder dU =r:EncdT. 

1st :E n e ala Funktion der Temperatur gegeben, so laBt sich diese Gleichung 
integrieren und man erhiUt:J 

U=fIncdT. 
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Wir wollen nun die in den meisten Fallen genfigende Annahme machen, 
daB .2 n c proportional mit der absoluten Temperatur anwachst. Also : 

Dann wird: 
.2nc=.2na +.2nbl T. (1) 

U=f.2na. dT + f .2nbl TdT + O. 

U = .2 n a· T + !.2 n hi • T2 + 0 • 

Fiir den absolhten Nullpunkt folgt hieraus, indem wir mit Uo die WarmetOnung 
beim absoluten Nullpunkt bezeichnen: 

Uo =0, 

so da.B schlieBlich sich die Gleichung: 

U = U 0 + .2 n a .' T + .2 n b • T2 

ergibt. Mittels dieser Gleichung ist es moglich, die Warmetonung einer 
Reaktion bei irgendeiner Temperatur zu berechnen, falls die WarmetOnung bei 
einer bestimmten Temperatur gegeben ist und weiterhin .2 n a und .2 n h . 

Wie diese Werte von .2 n a und .2 n b auf Grund der thermischen Daten 
erhalten werden, wollen wir spater beim N ernstschen Theorem besprechen. 
DaB ihre Bestimmung prinzipiell keine Schwierigkeiten macht, ersieht man 
aus Gleichung (1). Man braucht nur.2n c fiir zwei verschiedene Temperaturen 
zu kennen, um zwei Gleichungen mit den beiden Unbekannten .2 n a und .2 n bl 

zu erhalten. Indessen wollen wir die ziffernmaBige Ausffihrung dieser Rech
nung"n auf spater verschieben. 

Die Energetik der Organismen. 
Neben der Aufgabe, durch allgemeine Gesetze die Gesamtheit der Natur

erscheinungen oder wenigstens groBere Gebiete zu beschreiben, erwachst der 
Energielehre noch die weitere Aufgabe, sich fiber die besonderen Formen 
Rechenschaft zu geben, in denen sich die gegenseitige Umwandlung der Energien 
vollzieht. Das bedeutet aber im Grunde genommen nichts anderes als eine 
Beschreibung des gesamten Naturgeschehens unter energetischen Gesichts
punkten, da eben jeder Vorgang als eine Umwandlung verschiedener Energien 
zu betrachten ist. 

Fiir die biologische Wissenschaft ergab sich hierbei deshalb eine besondere 
Stellung, weil die Lebenserscheinungen viel weniger als die· physikalischen 
und chemischen einer Analyse zuganglich sind und deshalb der Anwendung 
des Erhaltungssatzes sich groBe Schwierigkeiten in den Weg stellten. Insbe
sondere die vitalistischen Richtungen der Biologie haben eine GUltigkeit fiir 
die Lebenserscheinungen heftig bestritten. Aber selbst dann, wenn man von 
vorneherein die Anwendbarkeit des Satzes auf die Biologie auBer Frage stellt, 
ist immerhin noch die Maglichkeit offen, daB· auf diesem Gebiete Energie
formen ins Spiel treten, die vorlaufig unserer Kontrolle entzogen sind und des
halb eine genaue Energiebilanz, wie wir sie auf anorganischem Gebiet ohne Mfihe 
durchfUhren kannen, innerhalb der Organismenwelt illusorisch machen. Es 
ist deshalb ein groBes Verdienst Rubners1) und AtwatersB), gezeigt zu 
-haben, daB die gesamten Lebensprozesse der haheren Tiere sich mit aller nur 
wiinschenswerten Gena.uigkeit dem Erhaltungsgesetze unterordnen. 

1) Max Rubner, Zeit8chr. f. Biologie 3t, 73 (1894). 
2) W. O.Atwater, Erg. d. Physi61ogie:l (1), 497 (1904). 
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Betrachten wir einmal naher, unter welchen energetischen Bedingungen 
sich derartige Versuche durchfuhren lassen. Beim Energiewechsel der pflanz
lichen undtierischen Organismen finden wir eine auf den ersten Blick ver
wirrende Mannigfaltigkeit von Vorgangen. Energetisch am wichtigsten sind 
zweifellos die chemischen Prozesse der Assimilation und Dissimilation. Aber 
daneben sind noch zahlreiche andere Prozesse zu berucksichtigen. AuBer dem 
Warmeaustausch mit der Umgebung, der vor aHem bei den- homoiothermen 
Tieren einen erheblichen Energieaufwand bedingt, kommen noch in Frage: 
Mechanische Arbeit der verschiedenen Muskelgruppen, osmotische Arbeiten, 
wie sie z. B. die Niere und im hohen MaBe die Pflanze zu leisten hat, die eine 
Nahrlosung von bestimmtem Gehalt an ihren Zellen voruberfUhrt; ferner die 
sehr erhebliche Arbeit bei der Bildung neuer Oberflachen, Arbeit der Capillar
kraite, Quellungsenergie und vielleicht auch noch Arbeit unbekannter Energien, 
deren Vorhandensein durch die Rubner - Atwaterschen Versuche durchaus 
nicht ausgeschlossen ist, wie wir bald sehen werden. 

Insbesondere die Pflanze steht in eillem uberaus regen Energiewechsel 
mit ihrer Umgebung. Die Energie stromt der hoheren Pflanze auf so vielfachen 
und verzweigten Wegen zu, daB an eine Energiebilanz vorlaufig nicht zu denken 
ist. Wesentlich gunstiger liegen die Verhaltnisse bei den Tieren. Rier wird 
die gesamte Einnahme an Energie durch chemische Energie als N ahrung ge
deckt. Und auch die Ausgaben haben eine leicht kontrollierbare Form: Ebell
falls die der chemischen Energie in den Stoffwechselprodukten, wobei. es ener
getisch auf Grund des ReBschen Gesetzes gleichgultig ist, welche Wege zwischen 
Ausgangsstoff und Endprodukt im Organismus durchlaufen wurden; weiterhin 
die Form von mechanischer Energie und endlich die der Warme, welche als 
leitende und strahlende Warme nach auBen abgegeben wird. 

Unter diesen Umstanden ist es bei den Tieren sehr wohl moglich, eine 
exakte Bilanz der einstromenden undausstr6menden Energien aufzustellen, 
wie es Rubner und fur den Menschen auch Atwater getan haben. Dadurch 
ist zwar das Erhaltungsgesetz sichergesteHt, da Einnahmen undAusgaben 
sich bis auf eine geringe, durch die Versuchsfehler bedingte GroBe decken, 
nicht jedoch hat man durch dieses summarische Verfahren einen Einblick in 
die Einzelheiten der sich abspielenden Energieumwandlungen gewonnen. Man 
kontrolliert gleichsam die EinfuhI' und Ausfuhr des Organismus und findet, 
daB sie im Gleichgewichtszustande sich decken. Ob aber im Innern chemische, 
osmotische, mechanische, elektrische oder sogar eine unbekannte energetische 
Arbeit geleistet wird, ist dadurch in keiner Weise entschieden. 

Bei der groBen Bedeutung aller dieser Fragen fUr die Biologie hat man des
halb in neuerer Zeit gerade diese Aufgaben zu losen unternommen und versucht, 
die energetische Arbeit einzelner Organe und Organgruppen zu untersuchen. 
Und zur Verfolgung dieser Aufgabe hat es sich als notwendig erwiesen, sub
tilere Methoden fUr die Messung des energetischen Umsatzes auszuarbeiten, 
als beim gewohnIichen Stoffwechselversuch angewendet wurden. Besonders 
ist es erforderlich, auch fUr kurze Zeitspannen eine Energiebilanz aufsteHen 
zu konnen. 

Der respiratorische Quotient. 
Beim Stoffwechselversuch rechnet man den Energiewert der Nahrung und 

der Ausscheidungsprodukte nach Calorien, indem man ihre Verbrennungswarme 
in der calorimetrischen Bombe bestimmt. Die wichtigsten hierbei zugrunde 
gelegten Werte sind die folgenden: 
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" 1 g Kohlehydrat 
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ca. 9300 " 
ca. 4000 " 
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Die Arbeit bestimmt man ebenfalls am bequemsten in Calorien, indem man 
die mechanischen MaBe mittels des mechanischen Warmeaquivalentes in Ca-
lorien umrechnet. . 

Sobald man nun aber den Energiewechsel eines einzelnen Organes bestim
men will oder aus sonstigen Grunden eine vollstandige direkte Energiebilanz 
nicht moglich ist, ~ann man nach Z u n tz schem Vorgange den Energieverbrauch 
feststellen auf Grund des Gasstoffwechsels. Dies ist sowohl moglich fUr den 
Korper als Ganzes genommen wie auch fUr die einzelnen Organe, wobei man in 
letzterem FaIle das zu- und abstromende Blut zu untersuehen hat. Hierzu 
stehen hinlanglich genaue, hauptsachlich von Barcroft ausgearbeitete Ana
lysenmethoden zur Verfugung. 

Die Zuntzsche Methode der Energieberechnung grundet sich auf die 
Benutzung der respiratorischen Quotienten. Hiermit bezeichnet man das Ver
haltnis der Mole von ausgeatmeter Kohlensaure zu eingeatmeten Sauerstoff, 

also Q = _C~2 . Dieser Quotient ist verschieden, je nachdem, welche Nahrungs-
2 

stoffe im Korper veratmet werden. Bei den Kohlehydratel1 muO er gleich 1 
seil1, wie die Formel: 

C6H 120 6 + 6 O2 = 6 CO2 + 6 H 20 

lehrt, da 6 Mole Sauerstoff eingeatmet und 6 Mole Kohlensaure ausgeatmet 
werden. Bei Stoffen, die mehr Sauerstoff zur vollstandigen Verbrennung ver
brauchen, wird er kleiner als 1 sein. So findet man bill den Fetten Q = 0,707 
und beim EiweiB etwa 0,793. 

WeiB man also, wieviel Sauerstoff wahrend einer bestimmten Zeit aufge
nommen wird, und kennt man ub~dies denrespiratorischen Quotienten wahrend 
dieser Zeit, so laBt sich berechnen, wieviel Gramme Kohlehydrat, Fett oder 
EiweiB verbrannt wurden. Auch bei der Verbrennung von Gemischen zweier 
verschiedenen Nahrungsstoffe ist diese Berechnung durchfuhrbar. Dnd da man 
nach obiger Tabelle die Verbrennungswarme der in Frage kommenden Nahrungs
stoffe kennt, so laBt sich eine genaue Energiebilanz aufstellen nur mit Hilfe 
des respiratorischen Quotienten und der Anzahl ccm Sauerstoff. 

Am bequemsten fuhrt man die Rechnung folgendermaBen aus: 1 g Starke. 
verbraucht zurVerbrennung 828,8 ccm Sauerstoff, und die Verbrennungswarme 
ist gleich 4182,5 cal. Folglich entspricht bei Q = 1 : 

4182,5 
1 ccm Sauerstoff = 8288 cal. = 5,047 cal. , 

Ahnlich berechnet man die entwickelten Calorien bei 1 ccm Sauerstoffverbrauch 
fur Fett und EiweiB. Man erhalt fur: 

9461 
Q = 0,707 (Fett) 1 ccm Sauerstoff = 20192 = 4,686 cal. , 
Q = 0,793 (Fleisch) 1 ccm Sauerstoff = 4,476 cal. 

Sind also z. B. in einem Versuch 50 ccm Sauerstoff verbraucht worden und 
ist der respiratorische Quotient gleich 0,707, so betrug der Energieverbrauch 
wahrend dieses Versuches 50·4,686 = 234,30 cal. 
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Auch bei Verbrennung zweier verschiedener Nahrungsmittel liU3t sich 
mittels der angegeOOnen Zahlen auf einfache Weise der Calorienverbrauch 
erhalten, indem man fiir den ootreffenden Quotienten die 1 ccm Sauerstoff
verbrauch entsprechenden Calorien OOstimmt. N ur muB in diesem FaIle 00-
kannt sein, welche .zwei Stoffe in Frage kommen, ob Fett und EiweiB, Fett 
und Kohlehydrat oder EiweiB und Kohlehydrat. Meistens wird man auf 
Grund der ganzen Versuchsanlage eine hinreichende Entscheidung hieriiOOr 
treffen konnen. 

Um den Gang der Rechnung zu zeigen, nehmen wir an, Q sei gleich 0,840, 
der Sauerstoffverbrauch !*Ii 50 cern, und es werden nur Fett und Kohlehydrate 
verbtannt. Nun entspricht: 

OOi Q = 1 

OOi Q = 0,707 

1 cern O2 = 5,047 cal. 

1 ccm 0 1 = 4,686 cal. 

Es entspricht 'also der Differenz Q = 0,293 eine Differenz von 0,361 cal. fiir 
1 ccm Sauerstoff. Daraus folgt, daB einer Differenz von Q = 0,01 eine Differenz 

von °2:~: = 0,01233 cal. entspricht. 

In dem vorliegenden Versuch ist aber Q = 0,840. Die Differenz gegeniiber 
Fett OOtrii.gt 0,840 - 0,707 = 0,13. Dies gibt fur 1 cern Sauerstoff eine Zunahme 
von 13.0,01233 = 0,16 cal. 

Insgesamt ist also bei Q = 0,840 : 

1 ccm Sauerstoffverbrauch = 4,686 + 0,16 
= 4,846 cal. 

Und 50 ccm Sauerstoffverbrauch ergeben einen Energieaufwand von 50 . 4,846 
= 242,30 cal. 

Diese Form der Berechnung ist von z,n n tz und seinen Schulern ihren 
zahlreichenEnergiewechselversuchen zugrUIide gelegt worden, und sie wird 
ebenfalls von Tangll ) benutzt, um den Energieverbrauch einzelner Organe 
messend :ro verfolgen. An und fiir sich konnte man der Berechnung auch die 
Kohlensaureproduktion zvgrunde legen, indessen folgt der Sauerstoffverbrauch 
viel schneller den wechselnden Versuchsbedingungen als die produzierte Kohlen
saure, da 0 1 weniger von den Geweben zurUckgehalten wird als CO2 , Einen 
sehr wichtigen Mangel gerade bei der Verfolgung kurzfristiger Vorgange hat 
die Methode freilich deshalb, weil ein Teil des Sauerstoffs wahrend kiirzerer Zeit 
auch auf intramolekularem Weg geliefert werden kann. Dies ist beso nders 
bei Kaltblutern zu OOriicksichtigen. Warmbluter vermogen riicht lange genug 
ohne freien Sauerstoff zu leben und ihren Bedarf durch intramolekulare Um
setzungen zu decken, als daB hier der Fehler wesentlich ins Gewicht fallt. 

Die Atmung. 
Wir wollen uns nun im folgenden einen Vberblick iiber einige der biologisch 

wichtigsten Energiequellen der Organismen verschaffen, beschriinken uns aber 
dabei auf jene Vorgange, die spez. biologisches Interesse verdienen. Und auch 
unter diesen wollen wir nur Bolche besprechen, die gleichsam fundamentale 
Tatsachen der Lebensvorgange darstellen. 

1) Tangl, Pfliigers Archlv 13t, I-55ff. 
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DaB hierbei aus den chemischen Vorgangen die reichste Energiequelle 
illeSt, diirfte wohl keinem Zweifel unterliegen. Nun lassen sich aber samtliche 
chemische Reaktionen in zwei groBe Gruppen zerlegen: die aufbauenden und die 
abbauenden Reaktionen. Heri ng hat fiir die ersteren denNamender Assimilation, 
fiir die letzteren den der Dissimilation eingefiihrt und alles biologische Geschehen 
mit diesen beiden Begriffen in Verbindung gebracht. So z. B. findet in der Netz
haut des Auges wahrend des Sehens eine Dissimilation des Sehpurpurs statt, 
die Funktion der Muskeln und der Nerven, der ProzeB der Atmung, alles dieses 
sind dissimilatorische Phasen des Lebensvorganges, denen dann die Res ti t u
tionsprozesse als assimilatorische Phasen gegeniiberstehen. 1m einzelnen 
ist man freilich iiber beide Prozesse noch wenig unterrichtet, aber trotzdem 
hat es vielfach einen guten orientierenden Sinn, einen biologischen Vorgang 
mit Hille des V erwo r nschen Bi 0 to nus zu beschreiben. Damit bezeichnet 

Verworn1)den Quotienten ~ aus Assimilation und Dissimilation. 1m Zustand 

des Gleichgewichts eines Organismus oder auch eine~ Organes ist ~ offen

bar gleich 1. 1m Zustand des Wachstums ist nA > 1, da die assimilatorische 
. A 

. Phase iiberwiegt und umgekehrt im Zustand des Schwindens 15 < 1 . 

Von allen Vorgangen nun, .die wir unter dem Sammelnamen der dissi
milatorischen zusammenfassen, sind es diejenigen der Atmung, die bio
logisch das groBte Interesse verdienen. Denn mit der Atmung ist im wesentlichen 
die Warmebildung verkniipft, ohne daB freilich die Bedeutung der Atmung 
damit erschopft ware, Vielmehr miissen noch andere biologische Erscheinungen 
mit der Atmung verbunden sein, da auch die Pflanzen, deren Temperatur 
die der auBeren Umgebung meistens nicht iibersteigt, ebenfalls ihre Substanz 
veratmen. Welches diese Ursachen sind, ist vorlaufig kaum zu iibersehen und 
nur so viel diirfte klar sein, daB ohne die Atmung der ganze mit dem Lebens-
vorgang verbundene Stoffwechselstrom gleichsam gestaut ware. . 

Wie bei allen biologischen Energieverwandlungen, ist auch bei der Atmung 
erst geringe Aufk1.arung erzielt worden. An Theorien der Atmung ist freilich 
kein Mangel und wenn wir versuchen, aus der groBenFiille der sich bekampfen
den Ansichten das Wesentliche herauszuschalen, so laBt sich etwa folgendes 
iiber die moderne Theorie der Atmung sagen: 

Zunachst ist es sicher, daB die Atmung nicht in der Weise als Verbrehnungs
vorgang aufgefaBt werden darf, daB der Sauerstoff del' Luft unmittelbar oxy
dierend einwirkt auf die zu veratmenden Stoffe. So richtig die alte Analogie 
Lavoisierszwischen Verbrennung und Atmung auch ist und sogroB ihr ge
schichtlicher EinfluB auch gewesen sein mag, diese einfache Art, sich den 
AtmungsprozeB vorzustellen, k!l-nn einer tiefer gehenden Kritik nioht standhalten. 
Und zwar aus zwei Griinden nicht: Einmal weil bei den Kaltbliitern auch langere 
Zeit die Atmungohne Gegenwart von freiem Sauerstoff sich fortsetzenkanri 
und dann, ganz allgemein, weil die Temperatur, bei der die physi.ologische 
Verbrennung verlauft, viel zu niedrig ist, als daB sie eine lebhafte Verbrennung 
der Nahrungsstoffe unterhalten konnte. . 

Die erste Schwierigkeit kann im wesentlichen als gelost betrachtet werden 
durch die Gesamtheit jener Erscheinungen, die seit Pfeffer unter dem Namen 
der intramolekularen Atmung zusammengefaBt werden und die d!l-rauf 
hinausla.ufen, daB Oxydationen auch stattfinden konnen auf Kostensauerstoff~ 

1) Verworn. Allgemeine Physiologie. 4. Aun. 522. Jena. Gustav Fischer. 
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haltiger Verbindungen, die ihrerseits bei del!l Vorgang eine Reduktion erleiden. 
Ein typisches Beispiel einer del'artigen Reaktion ist die sog. Cannizarosche 
Reaktion, bei del' ein Aldehyd zur entsprechenden Saure oxydiert wird auf 
Kosten eines Molekuls des gleichen Aldehyds, das dabei zum Alkohol l'eduziert 
wird, also Z. B.: 

° ° ......._--* C6H"C OH 
2 C6H,C H + H 20 ___ 

-C6H,CH20H 

Solche Vorgange del' intramolekularen Atmung zeigen bei der tiel'ischen wie auch 
bei del' pflanzlichen Zelle den Weg, wie man sich den Abbau dervel'schiedenen 
in Fl'age kommenden Stoffe vorzustellen hat und nul' dal'ubel' ist noch keine 
hinreichende DbereinstiulIimng erzielt, welche Zwischenstufen bei del' Verbren
nung del' Kohlehydrate, del' EiweiBstoffe und del' Fette im einzelnen durchlaufen 
werden. So fesselnd diese biochemischen Fragen auch sind, hauptsachlich wegen 
des engen Zusammenhangs, del' sich zwischen den Problemen del' Atmung und 
denen del' Garung erge1;>en hat, hier intel'essiert uns mehr die zweite del' oben 
erwahntenFragen, wie denn del' Organismus imstande ist, trotz del' niedrigen 
Temperatur die ·chemische Energie del' Nahrungsstoffe nutzbar zu machen. 

So sehr auch die verschiedenen, hier entwickelten Theorien voneinander 
abweichen mogen, darin sind aIle einig, daB es sich um fermentative Wir
kungen handelt. Besondel's sorgfaltig durchgearbeitet ist die Theorie von Bach!) 
und Chodat, die sich auf Anschauungen stutzt, die zuerst von Engler und 
Wild entwickelt wurden. Die Aktivierung des Luftsauerstoffs, die nach fruheren 
Theorien durch Bildung von Ozon odeI' Wasserstoffsuperoxyd erklart wird, 
vollzieht sich nach Engler und Wild dadurch, daB sich eine peroxydartige 
Substanz bildet nach folgender Gleichung: 

A + O2 = A02 • 

Man weiB, daB auf del' Bildung derartiger Peroxyde die katalytische Wirkung 
des Platins bei Oxydationen beruht. Das Peroxyd gibt namlich ohne Schwierig
keit die Halfte odeI' sogar den gesamten aufgenommenen Sauerstoff wiederab. 
Derden Sauerstoff aufnehmende Stoff wird Acceptor genannt. Durch diesen 
Mechanismus, also auf dem Umweg uber einen peroxydbildenden Korpel' konnen 
dann Oxydationen auf Kosten des Luftsauerstoffs ausgefuhrt werden, die un
mittelb.ar nicht odeI' nul' mit sehr geringer Geschwindigkeit verlaufen. 

Nun haben Bach und Chodat an pflanzlichen Extrakten, Z. B. von 
Russula festgestellt, daB die oxydierende Fahigkeit von zwei Faktoren abhangig 
ist: von der Gegenwart eines Stoffes, der aus dem Extrakt durch 40% Alkohol 
ausgefallt werden kann und die Rolle eines Peroxyds spielt und einem andel'll 
im Filtrat enthaltenen Stoff, del' vermutlich fermentativen Charakter hat. 
Erst wenn beide Stoffe zusammentreffen, ist del' Extrakt imstande oxydierend 
zu wirken, indessen kann del' ausfallbar<l Stoff auch durch ein anderes Peroxyd, 
Z. B. Wasserstoffperoxyd ersetzt werden. Den peroxydartigen Korper nennen 
Bach und Chodat Oxygenase und das Ferment Peroxydase. Mit Be
nutzung diesel' Bezeichnungen verliefe dann del' AtmungsprozeB in del' Weise, 
daB del' Sauerstoff del' Luft mit einer Substanz des Organismus zusammen eine 
Oxygenase bildet und daB unter dem EinfluB del' Peroxydase del' so aktivierte 
Sauerstoff auf die zu veratmenden Stoffe ubertragen wird. 

1) Vgl. Z. B. A. Bach, Biochem. Zeitschr. 60, 221 (1914). Ferner A. Bach, 
Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 41, 216, 221 (1908). 
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Diese Ansichten werden erheblich gestiitzt durch die Forschungen Palla
dins 1) iiber die Atmung der Pflanzen. Palladin hat vor allem experimentell 
gezeigt, daB der AtmungsprozeB sich aus zahlreichen Phasen zusammensetzt, 
und es ist ihm gelungen, die einzelnen Stufen des Abbaues in ihrer Kohlensaure
entwicklung sichtbar zu machen. Zllerst setzt die Tatigkeit von Fermenten 
ein, die anaerobe intramolekulare Prozesse einleiten und ahnlich wirken, wie 
das Zymasegemisch der Hefe. Auch bei volliger Abwesenheit von Sauerstoff, 
im Wasserstoffstrom, vermogen diese Fermente, Kohlensaure zu entwickeln. 
Wenn die Kohlensaureentwicklung im Wasserstoffstrom beendet und demnach 
die Tatigkeit der anaeroben Fermente erschOpft ist, laBt sich noch eine weitere 
Kohlensaureentwicklung erzielen, sobald man die Pflanze in atmospharische 
Luft hineinbringt. Jetzt beginnt erst die Tatigkeit der Peroxyde in Verein mit 
denPeroxydasen. Zu bemerken ist noch, daB aIle diese Versuche natiirlich nicht 
mit lebenden Pflanzen ausgefiihrt werden, sondern mit Pflanzenteilen, die durch 
Erfrieren abgetotet sind. Die Kohlensaureentwicklung ist dann sicher keine Folge 
irgendwelcher Lebenstatigkeit, sondern nur bedingt durch die Arbeit der Fermente, 
die unter den angewandten Bedingungen nicht unwirksam gemacht werden. 

Auch iiber den Charakter der peroxydartigenStoffe hat P all adi n bestimmte 
Vorstellungen entwickelt. Er ist der Ansicht, daB Farbstoffe, die in den Geweben 
sich vorfinden, die Rolle der Sauerstoffiibertrager iibernehmen. Er nennt sic 
Atmungschromogene und denkt sich, daB diese Chromogene im reduzierten 
Zustandfarblos sind, alsLeukokorper (.8.336) vorliegen, dagegendurchSauerstoff
aufnahme in die farbigen Peroxyde verwandelt werden, in die Bach - Chodat
schen Oxygenasen. Bekannt ist ja, daB zahlreiche Pflanzengewebe und Pflanzen
sMte an der Luft eine braune Farbe annehmen. Auch das farblose Blut niederer 
Tiere farbt sich beim Zutritt von Luft und diirfte Atmungschromogene enthalten, 
und wenn wir schlieBlich noch das Oxyhamoglobin in dieser Weise als Peroxyd 
auffassen, so ergibt sich eine weitgehende tJbereinstimmung des Mechanismus 
der Atmung innerhalb der gesamten Welt der Organismen. 

Hinzufiigell wollen wir allerdings noch, daB im einzelnen mancherlei 
Schwierigkeiten vorliegen. Insbesondere zeigt Palladin, daB bei den Atmungs
vorgangen dem Wasser eine bedeutende Rolle zufallt und daB die tJbertragullg 
des Luftsauerstoffs nicht einfach so zu denken ist, wie wir es der Einfachheit 
wegen oben skizziert haben, sondern daB hierbei hydroklastische Prozesse 
mitspielen, d. h. Prozesse, bei denen Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff zer
fallt. N ur hinweisen wollen wir schlieBlich auf die Moglichkeit, daB die Ver
atmung als solche nicht durch Aufnahme von Sauerstoff vor sich geht, sondern 
durch Entziehung von Wasserstoff, eine Deutung, die nahegelegt wird durch 
die Versuche Wielands, der Traubenzucker dehydrierte mittels des Wasser
stoffacceptors. 

Stets sehen wir, ist es das Ziel der Atmungstheorien, Mechanismen aus
findig zu machen, die das Paradoxon d'lr Verbrennung der Nahrungsstoffe bei 
niederer Temperatur zu erklaren vermogen. 

Die Energetik des Muskels. 
Es wird aus dem bei der Atmung Mitgeteilten zur Geniige klar geworden 

sein, wie schwierig es ist, in die energetischen Vorgange, die sich innerhalb der 
1) Palladin, Zeitschr. f. Biochemie 18,151 (1909); 27, 442 (1910); 44, 318 (1912); 

60, 171 (1914). - Palladin uhd Iwanoff, Zeitschr. f. Biochemie 42, 325 (1912). 
- Palladin und Tol~taja. Zeitschr. f. Bioch. 49, 381 (1913). - Palladin, 
Hiibbenat und Korsakow 35, 1 (1911). 
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Organismen abspielen, einen Einblick zu gewinnen Wenn irgendwo, so ist man 
hier auf die Verwendung von "Modellen" angewiesen mit all ihren frUher er
wahnten Mangeln. So benutzten wir bei der Atmung als Modelle die Peroxyde, 
also ein chemisches Modell. Bei der Energetik des Muskels haben wir es dagegen 
mit physikalischen Modellen zu tun, und zwar fuBt die heute am ehesten an
erkannte Theorie auf den Erscheinungen del' Quell ung. 

DaB bei del' Zuckung eines Muskels Warme entsteht, hatte bereits Helm
holtz im Jahre 1847 nachgewiesen. Das weitere Studium del' Energetik des 
Muskels ging nun zunachst darauf aus, festzustellen, wie die Warmeentwicklung 
durch den verschiedenen Zustand des Muskels, seine Spannung, seine Lange, 
die geleistete Arbeit usw. beeinfluBt wird. Neben dieser mehr physikalischen 
Forschungsrichtung lauft dann eine andere, chemisch interessierte parallel. 
deren Hauptziel die Erkenntnis del' Stoffwechselvorgange ist, die sich bei del' 
Funktion des Muskels vollziehen. Erst in neuester Zeit ist es moglich geworden, 
diese beiden getrennten Richtungen zu einer einheitlichen Theorie zusammen
zufugen. 

Die Warmebildung des Muskels ist nach O. Frankl) um so groBer, je groBer 
vergleichsweise die Lange des Muskels bei einer mechanischen Zustandsanderung 
ist. In diesel' Fassung enthalt del' Satz eine groBe Anzahl von Einzelerfahrungen. 
Insbesondere wird die Warmebildung groBer, wenn del' Muskel starker gespannt 
und in diesel' gespannten !..age festgehalten wird. Eine solche Zuckung nennt 
man eine isometrische. Abel' auch bei einer isotonischen Zuckung, bei 
del' die Zuckung ausgefiihrt wird unter Einhaltung gleicher Spannung, wachst 
die Warmebildung mit del' GroBe dieser Spannung oder auch mit der Lange 
des gespannten Muskels. Zu diesen friiheren Erfahrungen hat dann neuerdings 
V. Hi1l2) hinzugefugt, daB bei del' Warmeentwicklung des Muskels zwei Phasen 
zu unterscheiden sind: Erstens die eigentliche Zuckung und zweitens die darauf 
folgende Phase del' Restitution. In beiden wird Warme entwickelt, und zwar 
in del' ersten Phase fur die eig~ntliche Tatigkeit des· MU'Ilkels, in der zweiten 
Phase dagegen ffir die chemische und physikalische Wiederherstellung des Zu
standes VOl' del' Zuckung. Von der chemischen Seite aus betrachtet, entsteht 
wahrend der ersten Phase Milchsaure, die in der zweiten wieder verschwindet 
und nach Hill auf Kosten von nebenherlaufenden Oxydationsvorgangen in 
einen Stoff von hoherer freier Energie zurUckverwandelt wird. Bei del' Reizung 
des Muskels bildet sich aus diesel' "MiIchsaurevorstufe" von neuem Milchsaure. 
Hill weist im einzelnen nach, daB Glucose nicht als Vorstufe in Frage kommt, 
sondem nur ein Stoff, del' mehr "freie" Energie als Glucose enthalt. 

DaB die Liinge des Muskels entscheidend ist ffir die Entwicklung del' Warme, 
diirfte seinen Grund darin haben, daB die Warmeentwicklung ein 0 berfla c he n
und nicht ein V 0 I u m ph an 0 me n ist odeI' mit anderen Worten, daB die che
mischen Umsetzungen bei del' Muskelzuckung nur an bestimmten Oberflachen 
sich vollziehen, die bei del' Verkiirzung des Muskels kleiner werden, wahrend 
das Volum des Muskels nahezu das gleiche bleibt. Einen schOnen Beleg hierfiir 
konnte Hill mittels seiner sehr verfeinerten Methodik liefem. Wenn er namlich 
einen Muskel reizte und sich zusammenziehen ]ieB, so verminderte sich. im all
gemeini:m die entwickelte Warme gegenuber einer Muskeireizung, bei del' del' 
Muskel sich nicht kontrahieren konnte (isometrische Zuckung). Nur dann, 
wenn del' Muskel nach del' Reizung noch so lange festgehalten wurde, bis er seine 
maximaleSpannung entwickelt hatte und infolgedessen die chemischen Prozesse, 

1) O. Fra.nk, Ergebnisse d. Physiol. 3, 2. Abt., S.348 (1004). 
2) V. Hill, Journ. of Physiol. 46, 28, 435 (1913); 41, 805 (1913/14). 
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welche die Spannung hervprrufen, abgelaufen waren, nur dann· trat trotz der 
Verklirzung keine Verminderung der Warmeproduktion ein. Die wirksamen 
Oberflachen waren in letzterem Falle offenbar die gleichen, wie bei einer iso
~etrischen Zuckung, wahrend bei der sofortigen Kontraktion des gereizten 
Muskels die wirksamen Oberflachen notwendig geringer wurden. 

Abgesehen nun von dem Werte, den eine genaue Beschreibung der Muskel
energetik als solche schon besitzt, liegt das Wichtige der Hilll;!chen Erkennt
nis der heiden Phasen in ihrer Bedeutung ffir die Thermodynamik der Muskel
zuckung. Wir mUssen hier in unseren weiteren Darlegungen iiber die Thermo
dynamik etw8.s vorgreifen und den Begriff des Wirkungsgrades einfiihren, als 

welchen man hei einer kalorischen Maschine das Verhaltnis ~ von in Arbeit 

verwandelter Warme . A zu der gesamten umgesetzten Warme Q bezeichnet. 
:Die GroBe dieses Wirkungsgrades hangt, wie wir spater genauer sehen werden, 
ab von dem Temperaturgefalle, das die Warmemenge Q erleidet. Je groBer 
dieses Ocfalle ist, um so groBer ist der Wirkungsgrad der kalorischen Maschine, 
und es laBt sich umgekehrt genau berechnen, wie groB bei einem bestimmten 
Wirkungsgrad das Temperaturgefalle sein muB. Nun hat sich aus den Versuchen 
Fic ks ergeben, daB der Wirkungsgrad des Froschmuskels ibis 1 ist. Z u n tz 
findet sogar auf Grund sehr sorgfaltiger Arbeiten den Wert 0,39-0,40. Und 
Hill berechnet, daB ffir die erste Phase der von ihm unterschiedenen heiden 
Vorgange, also ffir den eigentlichen ArheitsprozeB des Muskels, der Wirkungs
grad bis zu 0,91 betragenkann. Aus diesen hohen Wirkungsgraden berechnet 
sich aher ein so starkes Temperaturgefalle, daB im Muskel Warmegrade von 
100 und mehr auftreten miiBten, eine Folgerung, die physiologisch nicht gut 
akzeptierbar ist. Man sieht sich deshalb zu der Annahmegezwungen, daB der 
Muskel nicht als thermodynamische Maschine betrachtet werden darf, sondern 
daB die chemische Energie, ohne erst in Warme verwandelt zu werden, auf 
anderm Wege in die mechanische Energie des Muskels umgesetzt wird. Man 
sagt, daB der Muskel eine" chemodynamische Maschine ist, und man hat 
hauptsachlich zwei Theorien entwickelt, um die Umwandlung chemischer 
Energie in mechanische verstandlich zu machen. 

Die Theorie der Oberflachenspannung, die von d'Arsonval und spater 
von Bernstein vertreten wurde, hat wenig Anhiinger gefunden. Auf Grund 

"der Bernsteinschen Berechnungen ergibt sich, daB die Xnderung der Ober
flachenspannungen, die durch die Zusammenziehung des Muskels hervorgerufen 
wird, nur dann quantitativ zur Erklarung der Muskelkraft ausreicht, wenn 
man die Oberflachen hypothetischer Formelemente zugrunde legt, die kleiner 
sind als die mikroskopisch darstellbaren Fibrillen. Die von den beo bachteten 
Formelementen durch Oherflachenspannung entwickelten Krafte konnen nicht 
annahernd so groB sein. Hauptsitchlich aus diesem Grunde hat die Bernstein
sche Theorie wenig Verlockendes, obwohl es sichergestellt ist, daB die amo
boiden Bewegungen einzelliger Lebewesen auf Oberflachenspannungen beruhen. 
Indessen hat sich bei der Muskelbe.wegung mehr und mehr die Theorie Engel
manns durchgesetzt, nach der die Muskelhewegung zuriickzufiihren ist 
auf Erscheinungen der Quellung und Entquellung. 

Bekanntlich unterscheidet man beirn quergestreiften Muskel eine isotrope 
und eine anisotrope Schicht (S. 117), die sich bei einer Muskelzuckung derart ver
andern, daB die anisotrope Schicht zummmt auf Kosten der isotropen. Wenn 
also die Kontraktion in der Tat auf" Quellungen zuriickfiihrbar ist, so miiBte 
sich eine Muskelkontraktion kiinstlich an quellenden anisotropen Substanzen 
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nachahmen lassen. Engelmann untersuchte daher leblose faserige Gebilde 
von Stoffen, die einachsig doppelbrechend und zugleich quellungsfahig sind, 
und fand, daB sie bei der Quellung in Wasser dicker werden und sich ver
kurzen. Auch .getrocknete und gedehnte Faden von Gelatine verkiirzen siqh 
erheblich bei der Wasseraufnahme. Aber falls wirklich im Sinne dieser Ver
suche die Muskelkontraktion als eine Quellung der anisotropen Substanz zu 
betrachten ist, so fragt es sich doch noch, woher denn eigentlich im Organis-
mus der AnstoB zu einer solchen Quellung herriihrt. . 

Engelmann glaubte, daB die infolge chemischer Prozesse hervorgerufene 
TemperaturerhOhung die Ursache abgibt. Er zeigte namlich, daB Faden von 
Catgut, die in Wasser hingen, bei einer Temperaturerhohung sich zusammen-

. ziehen und beim Sinken der Temperatur wieder ausdehnen. Ja, bei momentanem 
Erhitzen lieB sich eine Zuckungskurve des Catgutfadens erhalten, die ganz 
das Ansehen einerMuskelzuckungskurve besaB. Trotzdem ist es wenig wahr
scheinlich, daB der Anreiz zur Quellung von einer Temperaturerhohung her
riihrt, da die Anderung der Quellung mit der Temperatur nicht groB genug 
ist. Eher scheint es, daB neuere Forschungen der Kolloidchemie dem Probleme 
naher kommen. 

Man hat namlich allgemein einen bedeutenden EinfluB der Sauren auf das 
. Quellungsvermogen feststellen konnen. Bringt man 1) eine Darmsaite in Wasser 
und laBt dann Saure hinzuflieBen, so beobachtet man eine deutliche Verkiirzung 
der Saite. Das gleiche hat Mc.Dougall mit den Muskeln von Insektenflugeln 
und Ed ward Meigs mit Froschmuskeln ausg,efiihrt. Und da wir nun anderer
seits wissen, daB bei jeder Muskelkontraktion Milchsaure auf tritt, so liegt es 
in der Tat nahe, diese Saure als Ursache der Muskelquellung anzusehen. Eine 
Muskelkontraktion wiirde also in der Weise vor sich gehen, daB durch den Ner
venreiz aus der Milchsaurevorstufe sich Milchsaure bildet und daB diese dann 
weiterhin die Quellung der anisotropen Substanz unddamit die Kontraktion 
hervorruft. Durch das Verschwinden der Milchsaure tritt wieder Entquellung 
und "Erschlaffung des Muskels ein. . 

Wir waren oben wesentlich deshalb zum Aufsuchen einer neuen Muskel
theorie veranlaBt worden, weil der hohe Wirkungsgrad der Muskelzuckung 
nicht mit einer thermodynamischen Theorie vereinbar ist, und es ist deshalb 
notwendig, daB wir die Quellungstheorie der gleichen Priifung unterwerfen. 
I. R. Katz 2) hat die Quellung thermodynamisch untersucht, und wir wollen 
das fiir die Muskeltheorie Wichtige bereits hier mitteilen, obwohl ein voIles 
Verstandnis erst moglich ist, wenn )Vir den zweiten Warmesatz besprochen haben. 
Dort werden wir den Begriff der maximalen Arbeit kennenlernen. Oben sahen 
wir bereits, daB bei einem thermodynamischen ProzeB die hochste erzielbare 
Arbeit in Beziehung steht zum Temperaturfall der transportierten Warme
menge Q. Nun werden wir spater fur die maximale Arbeit bei der Quellung die 
Formel: 

A = RTln hh,l 
• 2 

ableiten, wo hl die relative Dampfspannung der teilweise gequollenen Korper 
vor der neuen Wasseraufnahme, h2 die nach der neuen Wasseraufnahme ist. 
Ka tz hat diese aus hl und h2 berechenbare maximale Arbeit mit der zugehorigen 

1) Strietmann n. M. Fischer, Kolloidzeitschr. 10, 65. 
2) I. R. Katz, Kolloidchem. Beihefte 9, 1-6; vgl. auch Rober, Die physikal. 

Chemie der Zelle und der Gewebe. Leipzig u. Berlin 1914. 
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Warmetonung verglichen und dabei gefunden, daB man in erater Annii.herung 
Warmetonung und maximale Arbeit bei der Quellung als gleich betrachten 
darf. Damit ware ffir die Quellung ein Wirkungsgrad von nahezu gleich 1 ge
funden, und die Forderung eines hohen Wirkungsgrades, die wir an -jede Muskel
theorie stellen mUssen, ffir die Quellungstheorie vollkommen erfiillt. 

Trotzdem wird es noch mannigfaltiger Forschungen bediirfen, ehe wir d~ 
Problem der Muskela.rbeit als wirklich gelost betrachten diirfen. Sind doch 
vor allem die chemischen Vorgange noch in tiefes Dunkel gehiillt. Hier, wo una 
besonders die energetischen Fragen interessieren, ist uns aber deutlich gewor
den, daB der ersteHaup~atz del' Warmetheorie zwar eine unerlaBliche Bedin
gung bei allen Naturvorgangen darstellt, daB er aber, sobald die Arbeitsfahigkeit 
eines Vorganges in Frage kommt, einer Erganzung bedarf. Diese Erganzung 
liefert der zweite Warmesatz. 

Rhythmische Prozesse. 

Bevor wir auf diesan Satz eingehen, wollen wir noch zwei besondere Arten 
von Energieumsetzungen betra.chten: Die rhythmischen Prozesse und die 
Auslosungen. 

Unter einem rhythmischen Vorgang verstehen wir einen solchen, bei dem 
nach einer bestimmten Zeit der Zustand der beteiligten Stoffe wieder der alte 
ist und infolgedessen der Kreisverlauf, als welcher sich der Vorgang darstellt, 
von neuem wieder ablaufen kann. Dabei sind nun aber zwei wesentlich ver
schiadene Arten von rhythmischen Vorgii.ngen moglich: Einmal solche, bei denen 
der Rhythmus hervorgerufen wird durch die gegenseitige Umsetzung yon alt
tueller in potentielle Energie una zweitenR so!che, bei denen dauernd· Energie 
verbraucht wird und die also zu ihrer Wiederholung eines stets neu geschaffenen 
Energiepotentials bediirfen. Zu der erateren Gruppe gehort z. B. die Pendel
bewegung. Die potentielle Energie der Lage wird hier umgtlsetzt in die kine
tische Energie der ~ewegung und diesa wiederum beim Aufsteigen des Pendels 
aus seiner tiefsten Stellung in potentielle Energie, derart, daB schlieBlich wieder 
die alte potentielle Energie erreicht wird und nie ein Aufhoren der periodischen 
Bewegung eintreten wiirde, wenn nicht reibende Kriifte allmahlich die vorhandene 
Energie verzehrten. Ganz anders dagegen verlauft die rhythmische Bewegung 
beispielsweise bei -der Pulsation des Herzens. Hier ist na.ch jeder Pulsation 
die verwendete Euergie verzehrt und die Fortsetzung des Rhythmus nur deshalb 
moglich, weil von neuem ein Potential zur Verfiigung steht, um die na.chste 
Pulsation in Gang zu setzen. Es findet also eine stationare Stromung von Energie 
statt, und der Rhythmus wird nicht dadurch erzeugt, daA der alte Zustand in 
seiner Gesamtheit wiederhergestellt wird, sondern durch eine intermittierende 
Stromung, bei der ein Potential aioh peri()disch entladet. Na.ch diesem letzteren 
Typus sind alle Rhythmen der lebenden Substanz gebaut. also auBer der Pulsa
tion des Herzens auch die Atmung, dieperiodische Abwechslung von Wachen 
und Sohlaf, die rhythmische Entladung der Nerven, die Darmperistaltik, die 
Flimmer- und GeiBelbewegung und was an Rhythmen noch 80nstin den Orga
nismen sich vorfinden mag. 

Die Rhythmen na.chArt derPendelbewegungwerden vor allem reprasentiert 
durch solche Vorgange, die ihrem Wesen naoh auf Wellenbewegungen hinaus
laufen. Ihre physikalische und mathematisohe Behandlung ist hooh entwickelt 
und dient als Grundlage ffir die Theorie· der elektrischen, optischen und calo
rischen Erscheinungen. ErhebIich groBere Schwierigkeiten ma.cht die Erklarung 

Elchwald·Fodor, PhyaikaL-chem. Grnndlagen der Biologie. 26 
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der zweiten Art von Rhythmen. Zunachst ist es bei ihnen notwendig, dasur
spriiDgliche Potential zu kennen, aus dem die intermittierend sich entladende 
Energie etromt. Dann aber iet es weiterhin von Bedeutung, die Grfinde zu 
kennen, auf denen die Schaffung des Rhythmus beruht, insbesondere, ob es 
sich um einen Eigenrhythmus des betreffenden Vorgangs handelt oder ob die 
Frequenz des Rhythmus ihm von auBen aufgezwungen wird, etwa durch peri. 
odische Reize. Haufig wird ein Rhythmus ursprnnglich auf auBeren Reizhin 
erfolgen, wie z. B. die Periode von Wachen und Schlafen, um schlieBlich zur 
Eigenperiode des Organismus zu werden. In anderen Fallen werden sich kom
plizierte Interferenzerscheinungen zwischen rhythmischem Reiz und Eigenperiode 
herausbilden. 

Als Energiequelle kommt hauptsachlich chemische Energie in Betracht. 
Indessen werden wir spater sehen, daB bei der Nervenerregung auf Grund der 
N ernstschen Theorie elektrische Energie das Potential ffir den rhythmischen 
Vorgang liefert. Dort werden wir auch Naheres horen fiber die Art und Weise, 
wie man sich die intermittierende Entladung vorstellen kann. Um aber bereit~ 
hier zu z eige n, daB derartige Rhythmen auch bei chemischen Prozessen moglich 
sind, wollen wir auf die Schichtungen zahlreicher organischer Stoffe, wie der 
Starkekorne r u. a. mehrhinweisen. Wie aus zahlreichen Versuchen von 
R. E. Liesegangl) hervorgeht, konnen durch Kombination von chemischen 
Niederschliigen mit der Diffusion eines geeigneten Stoffes in die Nieder
sch1agsschicht Schichtungen erzeugt werden, die durcbaus an die naturlichen 
erinnern. Sie entstehen beispielsweise bei der Diffusion von Natriumbichromat 
in eine Silberchloridschicht, die so hergestellt wird, daB man eine mit Silber~ 
nitrat vermischte GelatineaufIOsung auf einer Glasplatte mit Kochsalzlosung in 
Beriihrung bringt. Triigt man auf den so erhaltenen Chlorsilberkreis ein 
Silberchromatkristiillchen, so entsteht durch Reaktion mit dem Chlomatrium
uberschuB Silderchlorid und Natriumbichromat, das weiter in die Schicht 
diffundiert und baJd wieder gefiillt wird. Abwechse1ndes Losen und Fiillen 
aber erzeugen jene verbluffenden Ringschichtungen, in denen wir Formen der 
natiirlichen organischen Gebilde zu erkennen wiihnen. Ein Hinweis auf die 
Bedeutung dergleichen "Modelle" fur die Entwicklungsmechanik moge hier 
genugen. 

SchlieBlich sei noch der von Bredig und E. Wilke 2) untersuchte Fall 
einer periodisch verlaufenden Katalyse erwahnt. LaBt man namlich 10proz. 
Wasserstoffsuperoxyd in Bernhrung mit reinem Quecksilber, so beobachtet 
man eine intermittierende Entwicklung von Sa"uerstoff. Nach Wilke scheint 
der Vorgang so zu verlaufen, daB sich zuerst etwas Quecksilberoxyd bildet' und 
auflost. 1st die wsung daran gesattigt, so schlagt es sich plotzlich als dunnes 
ltautchen auf dem Quecksilber nieder und beschleunigt katalytisch die Zer
setzung des Wasserstoffsuperoxyds. Es selbst wird dabei wieder zu metal
lischem Quecksilber reduziert und das Spiel kann von neuem beginnen. 

Zweifellos ist durch ein derartiges Modell keine wirkliche Aufklarung uber 
bestimmte rhythmische Prozesse zu erhalten. Immerhin ist es wertvoll, uberhaupt 
eihmal zu sehen, daB ein chemischer Vorgang als solcher rhythmisch verlaufen 
kann. In biologischer Hinsicht hat bisher groBeren Erfolg das Studium der 

1) R. E. Lie s ega n g, Arch. f. Entwicklungsmechanik der Organismen 33, 328 
(1911); 39, 362 (1914). Ferner: ZeitBchr. f. physikal. Chern. 88, 1 (1914). Zahlreiche Ab
handlungen in der Kolloid-Zeitschr. 1912-1916. 

I) Wilke, Periodische Erscheinungen bei der Quecksilberkatalyse des 'Wasserstoff
superoxyds. Dissert. Heidelberg 1904. 
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rhythmiachen Prozesse selbst, besonders der rhythmischen Nervenerregungen 
gehabt. 

Jeder Rhythmus ist durch zwei Faktoren charakterisiert. Die Ampli 
tude der einzelnen Schwingung, d. h. die inaximale Ablenkung aus der Gleich
gewichtslage und weiter die Dauer der einzelnen Schwingung. DaB manche 
Vorgange eine sog. Eigendauer besitzen, hatten wir schon oben betont. Das 
heiBt nun aber keineswegs, daB diese Eigendauer ein fiir allemal festliegt. Ihre 
Unabhangigkeit von den sie hervorrufenden Reizen ist nur relativ, und manche 
auBeren Bedingungen sind imstande, beschleunigend oder verlangsamend 
einzuwirken. Bei dem Herzschlag und der Atmung ist diesJllnreichend bekannt. 
Allgemein wirken alle jene Faktoren verlangsamend auf den Rhythmus ein, durch 
welche die Reaktionsgeschwindigkeit der lebendigen Substanz verringert wird: 
Also z. B. Temperaturerniedrigung oder Ermiidung. Versuche an Nerven
praparaten von Sommer- und Winterfroschen haben d~es auBer Zweifel gestellt, 
da stets die Nerven der Winterfrosche eine langere Periode aufwiesen als die 
der Sommerfrosche1). 

Durch die Verlangsamung der Eigenperiode eines Rhythmus kann ein 
wichtiges Paradoxon der Nervenphysiologie erklart werden. Fiir gewohnlich 
wird durch eine vorhergehende Reizung die Erregbarkeit des Nerven herabge
setzt infolge seiner Ermiidung. Da nun die Nervenentladungen rhythmischer 
Natur sind, so kann der Fall eintreten, daB infolge der Ermiidung die einzelne 
Periode so sehr gedehnt wird, daB der emeute Reiz noch in die abklingende 
Periode hineinfallt und dadurch eine Summation eintritt, die eine in Wirklich
keit gar nicht vorhandene hohere Erregbarkeit vortauscht. Dieses auf den ersten 
Anblick hOchstparadoxe Phanomen ist in der Tat beobachtet und von Froh
lich in der mitgeteilten Weise erklart worden, indem er durch genaue Analyse 
nachwies, daB in Wahrheit auch bier eine verringerte Erregbarkeit besteht. 

Noch eine andere Erscheinung der Nervenphysiologie ist in diesem Zusam
menhang wichtig, da sie zu einer physiologischen Theorie der Rhythmen 
gefiihrt hat: Die Existenz eines sog. Refra ktarstadi u ms. Hiermit be
zeichnet man eine Periode relativer Unerregbarls:eit, ~ie nach d'lr Reizung eines 
Nerven .aufzutreten pflegt und die auf dem A1;>bau der erregbaren Substanz 
beruht2). Am Herzen ist das Refraktarstadium sehr ausgepragt. Versuche von 
Veszi haben nun dargetan, daB motorische Neurone des Riickenmarkes 
rhythmische Erregungen zeigen, wie immer auch der von den sensiblenN eu
ronen ausgehende Reiz beschaffen sein mag: Mit andem Worten, es findet 
in den motorischen Neuronen eine Transformation des Reizes statt, und zwar 
ist der Rhythmus, in welchen transformiert wird, bedingt durch das refraktare 
Stadium. Wahrend dieses vermag das Neuron nicht oder nur sehr wenig zu 
reagieren. Erst wenn es sich erholt hat, kann der fortdauernde Reiz von neuem 
einwirken und eine neue Periode des Rhythmus einsetzen. Es ist also der Rhyth 
mus unmittelbar abhangig und in seinem Tempo bedingt durch die Natur . des 
Refraktarstadiums. Solange dieses anhalt, vermag der Reiz, auch wenn er 
konstanter Natur .ist, nicht einzudringen. 

Die rhythmische Erregung sowie das Refraktarstadium sind zwei grund
legende Phanomene der Nervenphysiologie, und es ist moglich, wie Verworn 

1) Vgl. F. Frohlich, Zeitschr. f. allgem. Physiol. 13, Ref. I (1912). 
2) Verworn, Zeitschr. f. allgem. Physiol. 6, Ref. II (1907); I~, Ref. 15 (191I). -

Frohlich, Zeitschr. f. allgem. Physiologie 3,75,131,148,455,468 (1904). - Froh~ 
lich und Tait, ebenda 4, 105. - Frohlich~ ebenda 9, Ref. I (1909). - Juliu8 
Veszi, Zeitschr. f. allgem. Physiol. 10, 216 (1910); I~, 356 (191I). 
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gezeigt hat, noch zahlreiche andere Nervenvorgange mit ihrer Hilfe zu erkliren. 
Besonders aufklarend erweist sich das Studium der Interferenzen zweier oder 
mehrerer Erregungswellen. Dadurch wird die Summation von Reizen verstand
lich, vor allem aber auch die so wichtigen Erscheinungen der He m m u nge n. 
Als einfachster Fall einer Hemmung ist dann die Aufeinanderfolge zweier Reize 
in einem solchen Intervall zu betrachten, daB der zw~ite Reiz in das Refraktar~ 
stadium fallt, welches der erste Reiz hervorruft. Solche Vorgange sind unter
sucht worden an Froschen, die mit Strychnin vergiftet waren.Wahrend unter 
normalen Bedingungen das Refraktarstadium im Nerv oder im Ganglion sehr 
kurz ist, entsteht bei -8trychninvergiftung ein sehr lang gedehntes Refraktli.r
stadium, das durch Verminderung der Sauerstoffzufuhr noch erheblich gedehnt 
werden kann. Unter diesen Bedingungen ist es dann mogJich, eingehend die 
Interferenz zweier schnell aufeinander folgenden Reize zu verfolgen. Es entsteht 
dabei eine deutliche Hemmung des zweiten Reizes. Den normalen Hemmungs
vorgang kann man sich analog in der Weise vorstellen, daB eine starke zentrale 
Reizwelle mit einer andern schwacheren interferiert und die letztere in das 
relative Refraktarstadium der ersteren fallt. Verworn, sowie Veszi und 
Frohlich ,haben derartige Hemmungen eingehend untersucht}. 

Die Auslosung. 

Wodurch wird nun die Tatigkeit des Nerven iiberhaupt angeregt und wie 
hat man sich die Einwirkung des Reizes vorzustellen 1 

Auch hieriiber hat man im Verlaufe des letzten Jahrzehntes mancherlei 
AufschluB erhalten und man hat fUr die einzelne Nervenfaser ein Gesetz 
aufgestellt, das den Erregungsvorgang als ein typisches Beispiel einer sog. 
AuslOsung charakterisiert. 

Robert Mayer hatte bereits darauf hingewiesen, daB bei der Umsetzung 
einer Energieform in eine andere eine Gleichheit zwischen Ursache und Wirkung 
vorliegt, falls man die verschwindende Energie ala Ursache und die neu ent
stehende ala Wirkung bezeichn~t. Nun gibt es aber zahlreiche Vorgange, bei 
denen voneiner derartigen G!eichheit von Ursache und Wirkung keine Rede 
sain kann. Am deutlichsten ist dies bei einer Explosion, wo eine 10kale'Tempe
raturerhohung oder ein geringfiigiger StoB imstande sind, riesige Energiemengen 
in Bewegun!£ zu setzen. Auch beim Offnen einer Schleuse ist Ahnliches der Fall. 
Man spricht von Auslosungen und da auch im biologischen Geschehen Aus
losungserscheinungen weit verbreitet sind, so wollen wir kurz ihre energetische 
Stellung einer Besprechung unterziehen. Schon friiher (S. 1(0) unterschieden 
wir zwischen stabilen und metastabilen Zustii.nden, wobei wir unter metasta
bilen solche verstanden, die zwar ein Gleichgewicht reprasentieren, aber bei 
denen die potentielie Energie noch keineswegs das mogliche Minimum erreicht 
hat. Ein· Beispiel bietet eine auf ihrer kleineren Flache ruhende Pyramide. 
Wird diese um eine bestimmte Strecke aus ihrem metastabiIen Zustand entfernt, 
so falit sie, bis daB sie auf einer der groBeren Flachen ruht, und erst dann hat 
sie eine stabile Lage erreicht. Ahnlich ist bei jedem Auslosungsvorgang zunachst 
eine metastabile Lage vorhanden und infolge eines hinreichend groBen AnstoBes 
werden die potentiellen Energien in Bewegung gesetzt bis zurErreichung eines 
stabilen Gleichgewichtes. Besonders kennzeichnend ist dabei, daB die GroBe 
der entwickelten Energien unabhangig ist von der GroBe der Auslosung, voraus
gesetzt, daB diese iiberhaupt ausreicht, um den Vorgang in Gang zu setzen. 
So ist as gleichgiiltig, ob eine Explo!!ion durch hohere oder niedere Temperatur 



Der zweite Warm_tz. 405 

der Ziindung erfolgt, gleichgiiltig bei der Einleitung eines organischen Ent
wicklungsvorganges, wie stark die auslOsende Ursache eingewirkt hat. 

In der biologischen Literatur spricht man in diesem Sinne von einem 
"Alles-oder-N ich ts-Gesetz". Zuerst wurdeeinliolchesGesetz von Bowditch 
fUr das Herz festgestellt. Wie stark auch das Herz gereizt wird, stets ist die 
GroBe der Zuckung ·die gleiche, falls uberhaupt eine Zuckung eintritt. Und ebenso 
haben Verworn, Frohlich, Veszi u. a. gezeigt, daB auch die einzelne Nerven
faser dem Alles-oder-Nichts-Gesetz folgt. Frohlich hat dies auffolgende Weise 
auBer allen Zweifel gesetzt: Ein Stuck der Nerven befindet sich in einer Stick
stoffatmosphare oder wird allmahlich durch Ather narkotisiert. Dadurch nimmt 
die Leitfahigkeit dieses Stuckes nach und nach abo Reizt man den Nerv nun 
auBerhalb dieser Strecke an einer normalen Stelle, so muBte, falls das Alles
oder-NichtB-Gesetz nicht giiltig ware, ein starkerer Reiz auch dann noch die 
geschadigte Stelle durchdringen konnen, wenn diese fiir einen schwacheren Reiz 
bereits blockiert ist. In Wirklichkeit aber ist von einem bestimmten Grade 
der Schadigung ab die geschadigte Strecke gesperrt, gleichgultig ob man mit 
starken oder schwachen Reizen operiert. Der Muskel zeigt keine Zuckung 
mehr, und man muB daraus schlieBen, daB in dernormalenNervenfaser aufeinen 
Reiz hin, der den Schwellenwert uberschreitet, stets der Erregungsvorgang 
mit gleicher Intensitat ausgelost wird. Damit steht im Einklang, daB die Er
regungsquelle im Nerven kein Dekrement zeigt, also auch nach einer langeren 
Leitungsstrecke noch die gleiche Starke hat und die gleichen Aktionsstrome 
anzeigt. Es liegt deshalb nahe mit Verworn sich vorzustellen, daB auf den 
Reiz hin ein dissimilatorischer Zerfall samtlicher in Betracht kommender 
Molekule der Faser eintritt. Dissimilatorisch deshalb, weil die Faser zu ihrer 
Funktion des Sauerstoffs bedarf. 

Das Alles-oder-Nichts-Gesetz, das fiir die einzelne norms.le· markhaltige 
Nervenfaser durch obige Versuche sichergestellt ist, steht zu der Tatsache, 
daB starke Reize physiologisch starke Wirkungen ausuben, in auffal1igem Gegen
satz. Die wsung des Widerspruches diirfte darin zu suchen sein, daB bei starker 
Reizung die Erregung auf eine groBere Anzah! von Fasern ubergeht und dadurch 
natiirlich auch die ausgeloste Energi~menge eine groBere wird. 

Diese wenigen Worte mogen genugen, urn die Rolle der A uslosungsvor~ 
gange zu kennzeichnen. Spezielle Auslosungen sind in den friiheren Kapiteln 
dieses Buches Rchan vieHach zur Sprache gekommen, z. B. bei den Wirkungen 
von Katalysatoren oder Fermenten. . 

Unsere nii.chste Aufgabe wird jetzt sein, uns den Inhalt des zweiten Warme- . 
satzes verstandlich zu machen. 

2. Der zweite Wiirmesatz. 
Die .bahnbrechenden Untersuchungen Carnots gehen aus von der Frage, 

wieviel Arbeit von einer periodisch arbeitenden Dampfmaschine erzeugt werden 
kann, falls die Warmemenge QI von der Temperatur TI des Dampfkessels herab
sinkt auf die Temperatur TI des Kondensators. Car not stand bei diesen For
schungen auf dem Boden der Stofftheorie der Warme und stellte sich vor, daB 
die Warme in der Art einesfallenden Korpers. potentielle Energie umsetzt 
in kinetische, daB aber das Warme qua n tum unvermindert bei der Temperatur 
T 2 an den Kondensa.tor abgegeben . wird. Heute betrachten wir die Warme 
als eine Energie und auf Grund dieser Ansicht iet es nicht moglich, daB die ganze 
Wii.rmemenge Ql bei der Tempemtur T I abgegeben wird, da dann die von der 
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Dampfmaschine geleistete Arbeit aus dem Nichts geschaffen ware. Wir milssen 
vielmehr annehmen, daB eine der geleisteten Arbeit aquivalente Warmemenge 
verbraucht wird. Mit dieser Einschrii.nkung, durch welche der Gegensatz der 
alten Carnotschen Theorie gegeniiber dem Erhaltungssatze behoben ist, 
konnen wir dann von neuem die Frage stellen, wie groB die bei dem obigen ProzeB 
erzielbare Arbeit sein kann. 

In dieserForm ist der zweite Warmesatz ein ohne Zweifel sehr wichtiges 
technisches Problem, indessen leuchtet es nicht ohne weiteres ein, worin denn 
die groBe allgemeine Bedeutung dieser Frage ffir das gesamte Naturgeschehen 
beruht. Einige Worte mogen dies deutlich Machen. Sobald bei einem Natur
vorgang ein Warmetransport von hoherer zu tieferer Temperatur unter Aus
schluB von Leitung stattfindet, sind damit allemal mehr oder weniger groBe 
sonstige Anderungen verkniipft, sei es Volumanderungen, chemische Umsetzun. 
gen, Anderungen des Aggregatzustandes wie Verdampfung und Sublimation, 
Quellungen und andere Erscheinungen mehr. Diese Anderungen nun sind stets 
imstande, auBere Arbeit zu leisten, und zwar werden wir sehen, daB es bei jedem 
periodisch arbeitenden Vorgang unter bestimmten Bedingungen ein Maxi
mum der Ar be it gibt, das in einer durch den zweiten Satz geregelten Beziehung 
zu der bei dem Vorgang von Tl nach T" transportierten Warmemenge Q steht. 
Gelingt es uns nun, diese maximale Arbeit in. einem bestimmten Falle aus den 
spez. Eigenschaften des periodischen Vorgangs zu berechnen, z. B. bei der 
Volumveranderung aus der GroBe dieser Anderung und dem herrschenden 
Druck, so ist offenbar eine Beziehung gegeben zwischen den thermischen und 
den dynamischen Faktoren des betrachteten Vorgangs. Die allgemeine Be
ziehung zwischenmaximaler Arbeit und transportierter Warme ist also umge
wandelt in eine solche zwischen den dynamischen und den thermischen Fak
toren des Vorgangs, eine Umwandlung, die stets ein tief eindringendes natur
wissenschaftliches Gesetz offenbaren muB. 

Die maximale Arbeit. 

Es wird demnach stets darauf ankommen, die maximale Arbeit, die ein 
mit Warmetransport verbundener Vorgang zu liefern vermag, zu berechnen, 
und es erhebt sich ala erste Frage, woran wir erkennen konnen, ob eine be-
rechnete Arbeit wirklich die maximale ist. -

Es handle sich um die Arbeit, die bei der Ausdehnung cines Gases gewon
nen werden kann. Hat dieses Gas bei der Temperatur T und dem Volumen l' 
den Druck p, so wird es gegen den auBeren Druck die groBte Arbeit dann leisten, 
wenn dieser ebenfalls gleich p ist. Denn falls der au'Bere Druck kleiner als p ist, 
so dehnt sich das Gas aus, ohne die groBtmogliche Arbeit auszufiihren, und ist 
der Druck groBer ala p, so wird das Gas komprimiert und die bei dieser Kom
pression vollfiihrte Arbeit ist ebenfalls kleiner als wenn der auBere Druck gleich 
p ist. Genau genomm~n, muB der Druck um eine infinitesimale GroBe dp von 
p verschieden sein, damit die Volumanderung des Gases in der einen oder 
anderen Richtung vor sich geht, inqessen kann dp gegeniiber p bei der Berech
nung der Arbeit vernachlassigt werden. 

Die ffir den Druck p ausgefiihrte Betrachtung konnen wir sofort verall
gemeinern ffir jede beliebige Arbeit. Wir setzen dA = Pdp und wollen damit 
ausdriicken, daB die Arbeit dA dadurch geleistet wird, daB die Kraft P um die 
Stracke dp zurUckgeschoben wird. Man sagt auch, in der analytischen Me
chanik,. daB P die zum Parameter p gehorige Kraft ist. Dann wird also die 
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erzielte Arbeit A allemal in dem Falle die maximale sein, wenn die durch den 
Zustand des Systems in Richtung von p wirkende Kraft gleich ist der auBeren 
Gegenkraft P. Dies ist die· eine Bedingung fur die Gewinnung der maximalen 
Arbeit. 

Die andere ebenso wichtige bezieht sich auf die Vorgange der Warme
leitung. Wieder gehen wir aus von der VolumvergroBerung eines Gases gegen 
auBeren Druck. Es tritt dabei Abkiihlung ein und aus der Umgebung wird 
Wii.rme aufgenommen. Es kann also durch die Aufnahmeder Warme aus 
einem Warmereservoir Arbeit erzeugt werden, und es ist klar, daB dann die 
groBte Arbeit erzeugt wird, wenn aHe aufgenommene Warme an der Volumver
groBerung beteiligt ist, d. h. keine Warme durch Leitung aus dem Reservoir 
zu dem arbeitenden Korper ubergeht. Um also die zur Erreichung der maxi
malen Arbeit schadliche Warmeleitung auszuschlieBen, musscn wir die Tem
peratur des Reservoirs gleich der des Gases machen und den arbeitenden ProzeB 
so langsam sich vollziehen lassen, daB wahrend des ganzen Verlaufes die Tem
peraturen stets die gleichen bleiben. Hierzu ist dann auch notig, daB das Warme
reservoir so groB ist, daB praktisch seine Temperatur durch die abgegebene 
Warmemenge nicht geandert wird. 

Einen derartig geleiteten ProzeB nennen wir einen isothermen. Auch 
bei dieser Bedingung sind wir nicht an die Volumveranderung eines Gases 
gebunden, sondern jeder thermo-dynamische Vorgang, bei dem Warme aus 
einem Reservoir aufgenommen wird, muB zur Erzielung der maximalen Arbeit 
isotherm, d. h, so geleitet werden, daB Verluste durch Warmeleitungen ausge
schlossen sind. Auch dUrfen natUrlich keine Arbeitsverluste auf andere Art 
entstehen, wie z. B. durch Reibung. 

Wenn nun aber eine Warmemenge Ql von der Temperatur Tl auf die Tem
peratur T I gebracht werden soll, so ist es natUrlich nicht moglich, diesen Warme
transport auf ausschlieBlich isothermem Wege auszufUhren, und es fragt sich 
deshalb, wie z. B. das den Transport vermittelnde Gas von der Temperatur T 1 

auf T 2 sinken kann unter Einhaltung der Bedingung, daB das Maximum von 
Arbeit dabei erzielt wird. Dies geschieht, indem wahrend des Rerabsinkens 
der Temperatur das Gas uberhaupt Warme weder aufnehmen noch abgeben 
kann, so daB also auch keine Verluste an Arbeit durch Warmeleitung entstehen 
konnen: Der ProzeB wird adiabatisch geleitet, d. h. so, daB das Gas mit einer 
fUr Warme undurchlassigen RUlle umgeben gedacht wird. Dadurch ist es mog
lich, das Gas durch Ausdehnung auf eine beliebige Temperatur Til abzukuhlen 
unter Erzielung der maximalen Arbeit. Bei T 2 ; der Temperatur des Konden
sators laBt sich das Gas dann wieder auf isothermem Wege komprimieren. Durch 
ein abwechselndesArbeiten des Gases auf isothermem oder adiabatischem Wege 
kann augenscheinlich jede beliebige Zustandsanderung mit Gewinnung der 
maximalen Arbeit ausgefUhrt werden. Insbesondere eine solche, die schlieBlich 
wieder zu dem Anfangszustand zurUckfuhrt und deshalb vor anderen ausge
zeichnet ist, weil hierbei die innere Energie des Gases am Ende des Kreis
prozesses dieselbe wieam Anfang ist. Da nun nach dem ersten Warmesatz 
1 dQ =1 d U + f dA sein muB und beim KreisprozeB f d U = 0, so muG also. 
1 dQ =1 dA scin. Es laBt sich folglich die insgesamt transportierte Warme
menge zu der insgesamt erhaltenen Arbeit in Beziehung setzen, ohne daB man 
auf eine schlieBliche !nderung der inneren Energie Rucksicht zu nehmenhatte. 
In dieser Vereinfd.chung der Betrachtung liegt die Bedeutung des Kreisprozesses 
begriindet. 
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Die reversiblen Prozesse. 
Bevor wir aber fUr \linen speziellen KreisprozeB die Berechnung VOIl Q 

und A durchfuhren, wollen wir die Art der mit maximaler Arbeit sich abspie
lendenVorgange noch von einer anderen SeitEr her betrachten. 

Wenn ein Gas sich von 'VI bis v. unter Leistung der maximalen Arbeit isotherm 
Fusdehnt, so wird dabei eine bestimmte Warmemenge aus einem Warmereser
voir entnommen. Dieser Vorgang kann aber auch ebensogut in der umgekehrten 
Richtung sich abspielen, d. h. es kann das Gas von 'VI auf VI isotherm kompri
miert werden. Bei dieser Kompression wird Warme entwickelt und dem Re
servoir wieder zugefUhrt, und zwar muB, da bei der Ausdehnung keine Warme 
durch Leitung, Reibung oder sonstwie verloren wurde, die gewonnene maximale 
Arbeit imstande sein, genan das gleiche Quantum Warme wieder zu entwickeln. 
Es ist also schlieBIich wieder der alte Zustand erreicht, und der betrachtete Vor 
gang deshalb reversibel geleitet ,!orden. 1st dagegen bei dem Vorgang nicht 
die maximale Arbeit gewonnen worden, so fehlt es bei dem Ruckwege an Arbeit, 
um wieder bis zu dem Ausgangspunkt zurUckzugelangen. Der ProzeB ist 
irreversibel verlaufen; Dies ist besonders dann der Fall, wenn Reibungs
warme entsteht. Diese Warme ist fUr den rUcklaufenden ProzeB verloren, da 
es niemals moglich ist, aus ihr Arbeit zu gewinnen. 

o Wir sind hiermit zu dem Emtscheidenden Punkt des zweiten Warmesatzes 
gelangt. Unsere bisherigen Betrachtungen, daB ein ProzeB mit einer bestimmten 
maximalen Arbeit sich abspielen kann, enthalten noch nichts Neues. Wohl aber 
ist eine neue Tatsache aufgestellt in der Behauptung, daB es Prozesse in der 
Natur gibt, die irreversibel verlaufen. Irreversibel nicht nur insofern, 
daB der in der einen Richtung sich abspielende nicht auch in der entgegenge
setzten Richtung verlaufen kann, sondern irreversibel in dem weiteren Sinne, 
daB es auf keine, wie immer beschaffene Art geIingt, den alten Zustand ohne 
auBeren Arbeitsaufwand zurUckzufUhren. Dadurch ist festgestellt, daB es Natur
vorgange gibt, die nur in einer bestimmten Richtung sich abspielen und daB 
infolgede88en gewisse Zusta.nde in der Natur gegenuber anderen bevorzugt 
sind. 

Besonders klar Iiegen die Dinge bei der Erzeugung von Warme durch 
Reibung. Hierbei wird Arbeit irreversibel in Warme ubergefUhrt, und wir be
haupten, daB es auf keine Art moglich ist, aus der Reibungswarme umgekehrt 
wieder Arbeit zu gewinnen, indem wir den erwarmten Korper um die aquivalente 
Warme abkUhlen. Die Berechtigung zu dieser Behauptung nehmen wir aus 
der Tatsache, daB es nicht geIingt, einen derartigen Vorgang praktisch zu ver
wirkIichen. . Er kame namlich darauf hinaus, daB wir aus einem Warmereser
voir durch Abkuhlen Arbeit gewinnen konnten. Ware dies mogIich, so muBte 
sich aus der Warme des Meeres unbegrenzt Arbeit erzeugen lassen, die zwar 
nicht aus dem Nichts gewonnen ware, aber praktisch ohne Unkosten erhalten 
ware. Man konnte auch hier von einem Perpetuum mobile sprechen und nennt 
es nach Ostwald ein Perpetuum mobile zweiter Art. (Vgl. auch- S.383.) 
Ein solches zu konstruieren, hat sich bisher als unmogIich erwiesen, undO 
der SchluB, den man daraus zieht, ist eben der, daB es irreversible Prozesse 
gibt. 

In dieser Behauptung ist das TatsachIiche des zweiten Warmesatzes ent
halten. Aus ihr lassen sich aIle die zahlreichen ·und wichtigen Anwendungen 
mit Notwendigkeit folgem. Allerdings waren es geniale Gedankengange, die 
zu diesen Folgerungen hinfUhrten. 
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Der C&rnotsehe Kreisproze8. 

Wir gehen zuna.ehst wieder zurUck zur Betrachtung reversibler Vorgii.nge, 
solcheralso, die mit Entwicklung von maximaler Arbeit verlaufen. Am uber
sichtlichsten gestalten Ilich die Verhii.ltnisse bei den idealen Go.sen, do. bei diesen 
die innere Energie unabhii.ngig vom Volumen ist und infolgedessen bei der 
isothermen Ausdehnung die zugefiihrte Wii.rme ganz zur Arbeitsleistung ver
braucht wird. 

Es seien nun zwei Wii.rmereservoire von der Temperatur T1 und T I gegeben, 
und beide seien unserer friiheren Voraussetzung gemaB praktisch unendlich 
groB. Wir wollen nun die · maximale Arbeit berechnen, die bei einem Kreis
prozeB gewonnen werden kann, wenn dabei die Wii.rmemenge Q vom ersten 
Reservoir mit der Temperatur TI zum zweiten mit der Temperatur TI gefuhrt 
wird. Als den KreisprozeB vermittelnder Korper soil ein ideales Gas verwendet 
werden. 

Wir wissen bereits, daB wir den KreisprozeB bewerkstelligen mussen ohne 
Wii.rmeleitung, d. h. den Wii.rmeubergang aus den Reservoiren zu dem Gase 
auf isothermem Wege und den Ubergang des Gases 
von T t zu T. oder umgekehrt vonT II . zu T t auf P 
adiabatischem Wege. Dadurch ergibt sich, daB der 
KreisprozeB ein sog. Carnotscher wird und sich 
aus 4 Phasen zusammensetzt. 

1 

In Abb. 101 enthii.lt die Abszisse die Volumina I 

eines Mols des Gases, die Ordinate die Drucke. i 
J 

Zunachst wird nun das Gas von 1 bis 2 auf iso- L-_..!..:r-___ !>.-.L-V 
thermem Wege ausgedehnt. Dabei nimmt es die (X (J r 
Wii.rmemenge QI auf aus dem Reservoir 1 und leistet Abb.l01. 

eine Arbeit At. Do. die Arbeit dA =pdv ist bei l! 

der VergroBerung des Volumsum d v gegen den Druck p, so wird A = I p d v 

oder gleich dem Flacheninhalt von 1 2 fJ ~ .. Die genauere analytische Be
rechnung fiihren wir spater aus. 

Die zweite Phase des Kreisprozesses bestehe aus der adiabatischen 
Ausdehnung vom Volum v. zu Va, wobei die Temperatur von T t auf TI 
sinkt. Jetzt beginnen wir den. rUcklaufigen Prozef3. und komprimieren das 
Gas in Beriihrung mit dem Reservoir 2 von va bis zu v4' wobei das 
Reservoir die Wii.rmemenge Qz aufnimmt. v4 istso gewii.hlt, daB bei der 
vierten Phase des Kreisprozesses, bei der adiabatischen Kompression von 
V4 bis ZU VI genau wieder die Temperatur TIdes ersten Reservoirs erreicht 
wird. 

Bei diesem KreisprozeB muB die algebraische Summe der Wii.rmemengen 
gleich sein der insgesamt vollfiihiten Arbeit. Also Qt - Q. = A, wenn die von 
dem Gas aufgenommeneWarme Ql positiv, die abgegebene Qs negativ gerechnet 
wird. Graphisch wird di~ Arbeit A dargestellt durch den F1ii.cheninhalt 1 2 3 4, 
do. die Arbeiten der einzelnen Phasen sind: 

+12fJ~, +23yfJ, -34()y, -41 ~ ~. 

Es fragt sich nun, wie groB Q1 und Q. sind. 
FUr QI sahen wir bereits, daB es gleich ist der Arbeit der isothermen 

2 

Strecke 1 2. Also QI ! p dv • 
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D 'L~, 'd I £1_'__ • RT, , d a nun utll 1 ea en UIWItln p = -- 1St, 80 Wlr : 
v 

I 

Q _fRTldv _ RT I v. 
1 - - 1 n- . 

1 V VI 

Ebenso ergibt sich fur Qs: , 
Q, = _fRT.dv = -RT.In V, =RT.In Va • 

3 V Va v, 

Durch Division erhli.It man: 

RTIIn VI TIIn VI 
QI VI Va 

Q. = R T In V, T In V, 
a Va IVa 

(a.) 

In dieser Gieichung sind nur die Volumina abhangig von dem ideaIen, den 
Kreispro~eB vermitteIndem Gase. Es besteht aber zwischen den Volumina v, 
und Va und den Temperaturen TI und TI eine Beziehung, die auf Grund der 
adiabatischen Gleichung sich ergibt aIs: 

TI = (Va)J:-l, 
TI Vt 

Ebenso gilt: 

(b) 

Daraus foIgt: 

Va = V, oder auch VI = V4 und schlieBlich In VI = In v4 , 

Va VI Va Va V. va 
Die.~ in Gieichung (a) eingefuhrt ergibt: 

Q1 TI 
Qs = T •. 

Hieraus foIgt weiter: 

QI - Qs Tl - T'I. 

QI TI 
TI - TI 

oder QI - Qz = A = QI T . 
I 

In Worten: Die maximale Arbei t, die bei dem mit dem idealen Gase 
ausgefuhrten Carnotschen Kreisprozesse gewonnen werden 
kann, ist um so groBer, je groBer das Temperaturgefalle TI - TI 
der transportierten Warmemenge Q1 und um so kleiner, je 
groBer '-"I ist. 

Irgendeine GroBe, die von dem Gase herstammt, geht nicht in den Aus
druck der maximalen Arbeit ein. 

Die adiabatische Ausdehnung. 
Wir haben noch die oben 1:Ienutzte Beziehung zwischen Volum JUld Tem

peratur abzuleiten, die bei adiabatischer Ausdehnung oder Zusammenpressung 
eines idealen Gases besteht. 
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Dazu gehen wir aus von der Gleichung des ersten Warmesatzes (siehe S. 383) 
dQ = d U + dA, wo Q die zugefuhrte Warmemenge, U die innere Energie 
und A die geleistete Arbeit bedeutet. 

Wir nehmen die absolute Temperatur T und das Volum v ala unabhangige 
Variable. Dann wird: 

au au 
dQ =a;dv + aTdT + dA. 

Nun ist dA = pdv und beim idealen Gase, da p. v = RT ist: 

dA =RT~. 
v 

(1) 

Weiterhin wissen wir, daB die innere Energie eines idealen Gases unabhangig 

vom Volum ist, so daB ~ ~ = 0 wird. : ~ ist seinem Sinne nach die Anderung 

der inneren Energie bei 1 0 Temperaturerhohung und bei konstantem Volum. 

Es ist also : ~ gleich der spez. Warme Cw bei konstantem Volum. 

Es wird demnach aus Gleichung (1): 
dv 

dQ = c~ . d T + R T - . 
v 

Fur adiabatische Prozesse muB dQ = 0 werden, da Zufuhr von Warme 
ja ausgeschlossen sein soil. Also wird nach Division durch T: 

oder integriert: 

und weiter: 

c" dT + R dv = 0 
T v 

c.lnT+ Rlnv =b 

R 
In T+ -In v = C • 

Cw 

Hieraus erhaIt man durch Bildung der Exponentialfunktion: 
R 

T· vc. = c1 • 

Indem wir noch die Gleichung cp - Cl> = R berucksichtigen (vgl. S. 384) 

und das VerhaItnis der spez. Warmen cp = k setzen, erhalten wir: 
C1> 

Dad urch wird: 
T. '11'-1 = C • 

Daraus ergibt sich aber ohne weiteres die oben in Gleichung (b) S. 410 benutzte 
T (V)k-1 

Beziehung: T: = v: ' wenn das Gas bei der Temperatur T1 das Volum VI 

ha.t und sich adiabatisch auf V 2 mit der Temperatur Ts ausdehnt. 

Die al1gemeine Carnotsche Ableitung. 
Indem wir unsere bisherigen Betrachtungen uber den zweiten Warmesatz 

zusammenfassen, konnen wir sagen, daB sich mit Hilfe eines idealen Gases 
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ein variabler· KreisprozeB ausfiihren lii.Bt, bei dem als schlieBliches Ergebnis 
die Wi.rmemenge Q1 von der Temperatur Tl herabgesunken istauf die 
Temperatur Til und bei dem infolge dieses Temperaturabfalles die Arbeit 

TI - T" . , h di A = Q1 • T gewonnen wurde. Das Reservoir Til hat natiirlic;l nure 
I 

Warmemenge Q1 - A = QII aufgenommen. 
Wie wird sich nun die Berechnung der maximalen Arbeit bei dem gleichen 

Warmetransport der Menge Q1 von T I nach Til gestalten, falls als vermittelnd~r 
Korper nicht ,ein ideales Gas, sondern irgendein anderer Korper 'verwendet 
wird? Um diese Frage zu beantworten, wollen wir uns zuerst vergegt'lnwartigen, 
daB der mit dem idealen Gase ausgefiihrte ProzeB, der reversibel ist, auch in 
der entgegengesetzten Richtung verlaufen kann, d. h. indem man das Ga.s 
in BeIiihi-ung mit T 2 ausdehnt und die aufgenommene Warmemenge Q. durch 
Kompression an TI abgibt. Dabei wird unter Aufwand der Arbeit A die Warme
menge Q1 an das Reservoir Tl abgegebe]l, und es ist dann nicht nur das ideale 
Gas wieder in seinem alten Zustand, sondern es ist auch durch die beiden, in 
verschiedener Richtung sich abspielenden Kreisprozesse der anfangliche Zustand 
in allen Einzelheiten' wiederhergestellt. Es ist keinem der Reservoire Warme 
entnommen oder zugefiihrt und demnach auch keine Arbeit geleistet worden. 

Jetzt nehmen wir (tn, es gabe irgendeinen KreisprozeB, bei dem Q1 dem 
Reservoir TI entnommen und an das Reservoir T" abgegeben wird unter Ge
winnung der von A verschiedenen Arbeit AI' Ohne Einschrankung der All
gemeinheit konnen wir Al als groBer voraussetzen. Dann hatten wir nach Ver
lauf dieses Kreisprozesses die Warmemenge Q1 von T 1 entnommen, Q. = Q1 - Al 
an T 2 abgegeben und die Arbeit Al gewonnen. Von dieser Arbeit verwen
den wir den Betrag A, um mittels eines idealen Gases in der oben geschil
derten Weise Warme aus dem Reservoir T'I, auf die Temperatur des Reservoirs 
Tl zu heben. Es muB an TI die Warmemenge Q1 abgegeben werden. Es bleibt 
mir aber noch ein tlberschuB an Arbeit gleich Al - A, tnittels dessen ich'weiter
hin Warme aus dem Reservoir Til in T 1 iiberfiihren kann, so daB also schlieBlich 
nach Verbrauch der gesamten Arbeit Al als einziger Erfolg der ausgefiihrten 
Operationen iibrigbliebe, daB eine bestimmte Warmemenge gegen das Tem
ptlraturgefalle gehoben ware. 

Ein solcher, Vorgang ware aber die Umkehrung einer Warmeleitung, die 
nach unserer grundlegenden Voraussetzung irreversibel ist, Es kann also nach 
dem Verbrauch von A kein tlberschuB Al - A mehr vorhanden sein, d. h., 
es muB Ai. = A sein. 

Will man, was auf dasselbe hinauskommt, die Un m 0 g 1 i c h k e i t des Per
petuum mobile zweiter Art zum Ausgangspunkte des Beweises nehmen, 
so laBt man zuerst die Warme Q1 unter Arbeitsleistung von 'AI herabsinken. 
Dann fiihrt man mittels des Gases unter Aufwand von Adem ReservoirTI die 
Warme Q1 zu. Das Reservoir T 1 befindet sich dann wieder in seinem alten Zustand, 
dagegen hat das Reservoir T 2 eine der Differenz Al - A entsprechende Warme
menge verloren, da diese in Arbeit umgewandelt ist Es ware also unter Abkiih
lung von T"Arbeit erzeugt, d h. ein Perpetuum mobile zweiter Art konstruiert 
worden. Auch hieraus folgt demnach Al = A . 

Datnit haben wir das wichtige Ergebnis gewonnen, daB bei reversiblem 
Transport der Warmemenge Q1 von T I nach Til stets die gleiche maximale 
Arbeit erhalten wird, namlich; 

A =Q1 T1 - ,Tt 

TI 
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Von der 'Natur des arbeitenden Korpers ist A unabhangig. Darin liegt 
die reiche Anwendungsfahigkeit des Carnot - Clausiusschen Prinzipes be
griindet. 

Die Zusammenfassung der beiden Hauptsitze. 
Ffir chemische Probleme ist eine Zusammenfassung beider Hauptsatze in 

eine Gleichung, wie siebesonders von N ernst verwendet wird, sehr zweckma6ig. 
1st die Temperaturdifferenz der beiden Warmereservoire unendlich klein 

= aT, so wird auch rue maximale Arbeit unendlich klein. Wir erhalten: 

aT 
aA=Q.

T 
oder auch 

aA Q 
aT = T' 

iller ist : ~ der Temperaturkoeffizient der maximalen Arbeit eines isotherm 

und reversibel verlaufenden Vorganges. Die gewonnene Arbeit a A ist ·gleich 
der Differenz der bei T + aT und bei T erzielbaren Arbeiten. Die aufge
nommeneWarmemenge Q kann nach dem ersten Hauptsatze (vgl. S. 382) er
setzt werden. Es ist: 

Dies ergibt: 
Q=A - U. 

aT 
aA = (A - U)

T 
oder 

aA 
A-U=TaT , (1) 

Diese Formulierung ist deshalb sehr zweckmiUlig, weil U die Anderung 
der gesamten Energie ist und diese dadurch leicht bestimmt werden kann, 
daB man den Vorgang sich ohne Leistung ii.uBerer Arbdt vollziehen 1ii.Bt. Dann 
ist die entwickelte Warmemenge gleich der Anderung den Gesamtenergie. 

A - U = Q hat eine wichtige physikalische Bedeutung. Es ist diejenige 
Warmemenge, die bei dem Vorgang zugefuhrt werden muB, ohne daB eine 
Verii.nderung der Temperatur eintritt. Diese aber nennt man die latente 
War me des Vorgangs. 

Die latente Wirme des Vorgangs. 
Bevor wir jedoch weiter in unseren allgemeinen Darlegungen gehen, wollen 

wir die Fruchtbarkeit des bisher Erreichten an einem speziellen Beispiele ent
wickeln. Ubrigens ist mit der Gleichung (1) alles mitgeteilt, was der zweite 
Warmesatz an Neuem enthalt. Wennwir weiter unten auch auf andere Begriffe, 
me Entropie und freie Energie eingehen, so wird dadurch nur eine andere For
mulierung und mitunter eine e1egantere mathematische Behandlung erreicht. 
vor allem auch das Verstandnis des Carnotschen Satzes durch eine vielseitigere 
Betrachtung erheblich gefordert. Sachlich jedoch ist alles Notige bereits in der 
Gleichung enthalten. 

Die Verdampfungswarme. Uber die Verdampfung einer homogenen Flus
sigkeit hatten wir schon friiher bei der Theorie des fliissigen Aggregatzu
standes gesprochen. Hier interessiert uns die Anwendung des zweiten Warme
satzes auf diesen Vorgang. 

Um die Gleichung (1) anwenden zu konnen, miissen wir A und Q ffir iso
thermen und reversiblen Verlauf der Verdampfung berechnen. Ein solcher 
Verlauf laBt sich in der Weise ausfiihren, daB wir die Flussigkeit in einen Zylinder 
eingeschlossen denken, der durch einen luftdicht schlieBenden Kolben versperrt 
ist. Einer bestimmten Temperatur T entspricht ain bestimmter Dampfdruck 
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p des gesiittigten Dampfes. Um also durch Verdampfen eines Mols der Flussig
keit die maximale Arbeit zu erzielen, belasten wir den Kolben mit einem Druck 
gleich p und heben ihn so langsam hoch, daB der in ein Wiirmereserv6ir ein
gesenkte Zylinder Zeit hat, die zur Verdampfung notige molekulare Verdamp
fungswarme l dem Reservoir isotherm zu entziehen. Die Arbeit A ist dann 
gleich p(v - v'), wo v das Volum eines Moles Dampf, v' das eines Moles der 
Flussigkeit ist. Da die latente Warme der Verdampfung gleich l· ist, so wird 
nach Gleichung (1): 

• _ T d[p(v - v')] 
1.- dT . 

v - v' ist aber nahezu unabhangig von der Temperatur, und wir erhalten 
deshalb fur die molekulare Verdampfungswarme A den Ausdruck: 

. T( ') dp 
11.= v-v dT' (a) 

Dies ist die bernhmte Gleichung von Clapeyron - Clausius. Sie ist 
historisch die erste wichtige Anwendung des zweiten Warmesatzes gewesen. 
Zuerst wurde sie von Clapeyron im Jahre 1834 mitgeteilt. Ihre strengere 
Ableitung verdanken wir CIa usi us. 

Mit Hilfe dieser Gleichung ist es moglich, die Verdampfungswarme pro 
Mol einer Substanz bei einer bestimmten Temperatur zu berechnen aus' der 
Differenz der Molekularvolumina von Dampf und Flussigkeit und aus dem 
Temperaturkoeffizienten des Dampfdruckes. 

Da das Molekularvolumen der Flussigkeit klein ist gegenuber dem Mole
kularvolumen des Dampfes, so kann man auch v' vernachlassigen und erhiilt: 

dp 
l=T·v·-. 

dT 

Da nun weiterhin fur ein Mol gesattigten Dampfes mit hinreichender Genauig

keit die Gleichung v p = R T oder v = R T gilt, so wird: 
p 

da 

odeI' l = RT2 dlnp 
dT ' 

dlnp dlnp dp 1 dp 
CfT=~·dT=p·dT 

ist. In dieser Form ist l verhaltnismaBig bequem zU: berechnen. Noch ein
facher jedoch wird die Rechnung, wenn wir .1. innerhalb eines gewissen Tem
peraturintervalls als konstant ansehen. Dann liiBt sich obige Gleichung inte
grieren. Es wird: 

T. 

'

'"ldT Po 
-- = Rfdlnp 

"' T2 
TI PI 

odeI' 

-A [~ ]:: = R[ln p];: . 
Dies ergibt: 

-lr~ -~] = -), Tl -. T2 = R In-?'~ 
~ ~ ~.~ ~ 



und weiterhin 

Der zweite Wii.rmesatz. 

). = R. Pl' P" In h. . 
p.- PI PI 
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Aus den Beobachtungen des Dampfdruckes bei zwei verschiedenen Tem
peraturen liU3t sich also die Verdampfungswarme bestimmen. A1s Beispiel 
wollen wir die Rechnung fUr die Verdampfung von 1 g Wasser ausfiihren nach 
der Formel (a): 

Der Temperaturkoeffizient des Dampfdruckes ist bei 100 0 Coder 373 0 

absolut: :; = 27,12 mm Quecksilber. Wir berechnen zunachst die Verdamp

fungswarme in Literatmospharen und finden, da 1 Atmosphare = 760 mm 

Quecksilber ist: :; = 2~~2 Atmospharen. 

Das Volum von 1 g Wasserdampf bei 100 0 ist gleich 1,6741; das von 
1 g Wasser ist nahezu gleich 0,0011. Es wird also v - v' = 1,673. Diese Werte 
in Gleichung (a) eingesetzt, ergeben: 

A. 373.27,12. .. h = 760 .1,673 Literatmospharen = 22,268 Literatmosp aren. 

Friiher sahen wir, daB 1 Literatmosphare gleich 24,25 cal. ist. Somit 
erhalten wir: 

). = 22,268 . 24,25 = 538,8 cal. 

Die von Henning ausgefiihrte Messung ergab den Wert 538,7 cal. in vor
ziiglicher Vbereinstimmung mit dem aus der Theorie berechneten Werte 1). 

Der Schmelzpunkt des Eises. Es bedarf wohl keiner weiteren Auseinander
setzung, daB eine Gleichung von derselben Form, wie Gleichung (a) auch fUr 
den Sub Ii mat ion s pro z e B gilt. ). bedeutet dann die Sublimationswarme, 

:; die Anderung des Sublimationsdruckes, d. h. der Dampftension des festen 

Stoffes mit der Temperatur und v - v' die Differenz der spez. Volumina. von 
gasformiger und fester Substanz. Aber auch fiir das Schmelzen einerfesten 
Substanz ergibt sich eine ahnliche Gleichung. Sie lautet: 

q = P :; (v - v') . 

P ist hier der Druck, unter dem bei der Temperatur P die feste und fliissige 
Substanz miteinander im Gleichgewicht sind. Da die Schmelzwarme q leicht 
experimentell zu bestimmen ist, so benutzt man diese Gleichung, um die Ab
hangigkeit der Schmelztemperatur von dem Schmelzdruck zu berechnen. Es 
wird namlich aus der obigen Gleichung: 

dP P(v - v') 
dp =--q---

v ist das spez. Volum der fliissigen, v' dasjenige der festen Substanz. Da q stets 

positiv ist, so hangt das Vorzeichen von ~; von der Differenz v - v' abo In 

der Mehrzahl der FaIle ist das spez. Volumen v des fliissigen Korpers groBer als 

1) Vgl. Planck, Vorlesungen tiber Thermodyna.mik. Veit & Comp., Leipzig. Dritte 
Aufl. S. 148. 
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das des festen Korpers, so daB v - v' und damit auch :~ positiv wird. Wenn 

also der SchmelzprozeB mit Volumvermehrung verlauft, so wird durch Erhohen 
des Druckes auch die Schmelztemperatur erhoht. Es ist gleichsam eine groBere 
Energiezufuhr notig, um die Volumvermehrung gegen den hoheren Druck 
zu erzwingen. Verlauft umgekehrt der SchmelzprozeB mit Volumverminderung, 
so wird durch Druckerhohung der ProzeB gefordert, und er findet bereits bei 

tieferer Temperatur statt. : ~ muB also mit v - v' negativ werden, ein 

Fall, der vor allem verwirklicht ist bei dem Schmelzen des Eises, da ja bekannt
lich das Volum v des flussigen Wasserlj von 0 0 kleiner ist als das des Eises von 0 0 • 

Wir wollen dieses Beispiel, das in der Geschichte der Thermodynamik 
eine hervorragende Rolle gespielt hat, naher ausfiihren. Das Volum v des Wassers 
bei 0 0 ist gleicb. 1,000 ccm. Das Volum des Eises v' ist gleich 1,091 ccm, so daB 

v - v' = - 0 091 ccm wird = °i:1 1. T ist gleich 273. Die Schmelzwarme 

q betragt fur 1 g 80 cal. = 2:,~5 = 3,299 Literatmospharen. Wenn wir also 

das Volum in Litem, den Druck in Atmospharen und die Temperatur in Cel
siusgraden berechnen, so wird: 

aT = T(v - v') = -273. 0,091 .~ = -0,0075. 
ap q loa 24,25 

Mithin wird die Schmelztemperatur des Eises durch eine DruckerhOhung von 
1 Atmosphare um- 0,0075 0 erniedrigt, ein Ergebnis, das von Lord Kelvin 
genau bestiitigt wurde. Er fand namlich, daB durch einen Druck von etwa 
130 Atmospharen die Schmelztemperatur um 1 0 erniedrigt wird. Unsere Rech
nung ergab fiir - 0,0075 0 eine DruckerhOhung VQIl I Atmosphare oder fiir 

1 
_10 0,0075 = 133,3 Atmospharen. 

Die Entropie. 
Die Anl'endungen des zweiten Wiirmesatzes auf die Verdampfung einer 

Fliissigkeit sowie auf das Schmelzen eines festen Korpers mogen vorlaufig ge
nugen, um die Tragweite des bisher Dargestellten zu beleuchten. Wir gehen 
jetzt dazu uber, eine andere Darstellung des zweiten Warmesatzes einzufiihren, 
die sich des bereits von Cia usi us entwickelten Begriffs der Entropie bedient. 

Wir sahen oben, daB die bei einem KreisprozeB erhiiltliche maximale 
Arbeit A zu der dem Reservoir 'i'l entnommenen Warme Q1 in der Beziehung 

A = Q1 Tl;; Ts. steht, wenn T" die Temperatur des zweiten Reservoirs T2 
1 

ist. . Es wird dann an dies letztere Reservoir die Warmemenge Qs = Q1 - A 
abgegeben und es ist: 

Q _ Q (1 Tl - Ta) _ Q Ta 
1- 1 - - 1 • 

Tl Tl 
Diesa Gleichung konnen wir auch schreiben: 

Q1 = Qa oder Q1 ~ Qs = 0 . 
Tl Ta Tl T. 

Selbstverstiindlich geltenalle diese Beziehungen nur fiir reversible Prozesse. 
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Es ist also die algebraische Su:r.nme derjenigen Warmemengen, die von der 
dem KreisprozeB beschreibenden Substanz isotherm und reversibel aufgenom
men werden, jede dividiert durch die absolute Temperatur, gleich Null. Dies 
ist von groBer Bedeutung, wie wir sogleich sehen werden. Wenn namlich eine 
Substanz einen reversiblen KreisprozeB ausfuhrt, so kann je naqh dem Verlauf 
des Kreisprozesses die trall8portiertc Warmemenge Q und damit auch die maxi
male Arbeit sehr veracbiedene Werte haben. Insbesondere ist nach Ablauf einer 
Periode, also wenn der den Warmetransport vermittelnde Korper , wieder in 
seinem Anfangszustand angelangt ist, eine bestimmte Arbeit A gcleistet worden. 
Von den drei GroBen des eraten Hauptsatzes U, Q und A ist also weder Q noch A 
eine ein~eutige. Funktion des Zustandes der vermittelnden Substanz. Wohl 

ist dieses aber fUr die innere Energie U der Fall. Und da ~ ~ beieinemKreis

prozeB gleich Null ist, so wird sich bier ebeufalls ein Ausdruck·el'geben, der 
einzig und allein abhangig ist von dem Zustand, in welchem sich die Substanz 
befindet. 

Urn diese wichtigen Oberlegungen moglichst klar zu gestalten, wollen wir 

die Gleichung ~1 - ~2 = 0 verallgemeinern. Sind namlich zwei Kreisprozcsse 
,12 ' 

gegeben, die in der durch Abb. 102 dargestellten Weise miteinander verbunden 
sind, so gilt fUr den ersten KreisprozeB A BOD: 

Q1 _ Q2 =0. 
Tl T2 

Fur den zweiten KreisprozeB E F G H gilt: 

Qa _ Q4 =0. 
Ta T4 Abb.102. 

Lassen wir beide Kreisprozesse nacheinander ablaufen, so ist dies offenbar 
gleichbedeutend mit dem komplizierteren KreisprozeB ABE F G HOD A . 
Fur diesen letzteren ergibt sich·aber auf Grund der beiden obigen Gleichungen: 

~ + Q3 _ Q2 _ Q4 = 0 , 
Tl T3 T2 T4 

d. h. auch mer ist die algebraische Summe der isotherm aufgenommenen Warme
mengen, jede dividiert durch die entsprechende absolute Temperatur, gleich 
Null. Dieser Satz hat allgemeine G~tigkeit fUr jeden beliebigen reveraibel ge
leiteten KreisprozeB. Denn stets kann ein solcher aufgelost werden in eine 
abwechselnde Folge von unendlich kleinen isothermen und adiabatischen Pro
zessen. 

Da wahrend eines unendlich kleinen isothermen Prozesses dieWarme-

menge d Q aufgenommen wird, so geht die Gleichung ~ ~ = 0 uber in 

f ~Q = o. Aus dieser Gleichung folgt ohne weiteres, daB fur einen rever

siblen ProzeB die Anderung des Wertes von f ~Q unabhangig vom Wege ist, 

auf dem die Substanz aus dem Zustand I in den Zustand 2 ubergeht. 

Eichwafd·Fodor, Physikal.·chem. Grundlagen der Bioiogie. 27 
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Denn falls in Abb. 103 ABO D A ein reversibler KreisprozeB ist, so muB 

f ~ = 0 sein, erstreckt iiber den ganzen KreisprozeB. Andrerseits laBt sich 

der ProzeB in zwei Teilprozesse ABO und 0 D A zerleg.en und as wird: 

oder 
CAe 

/ . dQ = _fdQ =fdQ 
• T T T ' 

A C .A 

wobei das zweite Integral iiber den Weg AD C zu 

Abb. lOS. erstrecken ist. f ~ ist also nur von dem Zustand der 

Substanz abhangig, und wenn wir den Zustand ausdrUcken durch die beiden 

Variablen T und v, so muB f ~Q eine eindeutige Funktion von v und T sein .. 

Dies bedeutet aber, wie wir in unserer mathematischen Einleitung S. 77 

gesehen haben, daB ~ ein totales Differential ist. Es ist das Differential 

einer Funktion f(v, T), die wir mit B bezeichnen wollen und die man nach 
Clausius Entropie nennt. j"dQ 

Was ist nun physikalisch dadurch gewonnen, daB wir T gleich dB 
setzen konnen ~ 

Der erste Warmesatz ergab die Gleichung: 

dQ =dU + pdv. 

Da die aufgenommene Warmemenge nicht unabhangig von dem Wege 
ist, auf dem die Substanz zu einem bestimmten Zustand gelangt, so ist dQ 
kein totales Differential. Wohl aber wird es dies, wenn man durch T dividiert. 
Man nennt deshalb T einen integrierenden Faktor. Es wird also: 

und da 
8U 8U 

d U = a;dv + oTdT 

ist, so erhalten wir: 

dQ I (8 U) 18 U '1'= dB= T a;+ p' dv + To8T odT . (a) 

Auf diese Gleichung wenden wir den auf S. 77 entwickelten Satz an, daB bei 
einem totalen Differential M d x + N d y sein muB: 

oM oN 
oy = ax' (b) 

Es wird dann: 

8[! 8 U] 
ToT 
ov 

(1) 
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Hieraus ergibt mch: 

o[.! a U] a au 
T 0'0 1 0'0 IoU 
o T = T ---W - T2 a; , 

d'O 

aOU 
1 oT 

Und durch Einsetzen in Gleichung (1): 

1 0 ~ ~ IoU a (; ) 1 a ~ ~ 
T~- T2e;;+~= T ---r;;-' 

aOU aOU 
Of} aT 

Da nun -- = -- ist, so wild schlieBlich: 
iJ T 0'0 

iJ U = T2 0(;) 
0'0 oT . 
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Durch diese letzte Gleichung ist ein Ausdruck fur die innere Energie in ihrer 
Abhii.ngigkeit von v und T gegeben. 

Wie sie dazu dient, die Gesetze der Thermodynamik, die wir fmher durch 
Berechnung der maximalen Arbeit gefunden hatten, aufzufinden, wollen wir 
auch hier an dem Beispiel der Verdampfung einer homogenen Flussigkeit klar
machen. 

Die VerdampfungswArme, abgeleitet mit Hilfe der Entropie. 

Es sei die innere Energie eines Grammes Flussigkeit = U 2 und die des 
Dampfes = U1 • Die entsprechenden spez. Volumina seien 'OJ und VI" Jetzt neh
men wir an, 1 g unseres Systems bestehe aus x g Dampf und 1 - x g Flussigkeit, 
und wir wpllen zunii.chst den Ausdruck dQ = d U + p dv berechnen. 

Die innere Energie U von 1 g Substanz ist: 

U = U1 X + U2 (1 - x) " 
Das spez. Volum: 

v = '01 X + '02 (1 - x) . 

Durch Zufubr der Wii.rmemenge dQ wird sowohl x geii.ndert als auch die Tem
peratur T. Bei der Bildung von d U und d v mussen also x und T als Variable 
betrachtet werden und wir erhalten, indem wir beachten, daB U l' U 2' '01' '02 

und p nur von T abhiingig sind: 

[ 0 U1 () Us] 
d U = (U1 - U2) dx + x of} + (1 - x) of} df}" 

Ferner: 

27* 
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Diese Gleichung bringen wir durch Division mit T auf die Form der Entropie
gleichung (a) und wenden dann die Gleichung (b) darauf an, da wir es ja 
nach dieser Division mit einem totalen Differential zu tun haben. Es ergibt 
sich: 

dB = UI- U.+pVI-PV2dx + ]-_[x(2 UI+ P OVI) + (I_X)(O U~+ P oVa)]dT 
T T aT a ToT aT 

und daraus, indem wir die partieIlen Differentialquot.ienten der Summanden 
von dB nach T und nach x gleich setzen: 

1 (a U1 0 U2 oVI oV2 op OP)' 1. 
TaT - oT + P aT - P aT + VloT - V20T - T2(U1-U2 + PVI-PV2 ) 

oder 

oder 
op 

U1 - U2 = T(VI - v2 ) aT - P(VI - v2), 

Es ist uns also gelungen, die Differenz der inneren Energien von 1 g Darnpf 
und 1 g Fliissigkeit zu berechnen. Da nun diese Differenz, vermehrt urn die bei 
der Verdarnpfung notige Arbeit P (VI - V2) gleich ist der latenten Verdampfungs
warme I, so erhalten wir schlieBlich: 

op 
1= T(VI - V2) """To' . c 

Dies aber ist die oben mit Hille der maximalen Arbeit gefllndene Formel von 
Clapeyron - Clausius. Wir haben sie hier abgeleitet durch Berechnung des 

totalen Differentials dB = d U ~p dv eine Methode, die ohne Schwierigkeit 

auf aIle thermodynamischen Probleme anwendbar ist. 

Die Vermehrung der Entl'opie. 
Die Darstellung der Thermodynamik mit Hilfe der Entropiefunktion wird 

trotz ihrer geringeren Anschaulichkeit der Darstellung mit Hille der maximalen 
Arbeit von den meisten Autoren vorgezogen, und wir werden uns die Frage 
vorzulegen haben, welche Grlinde hierfiir von Bedeutung sind. 

Einmal naturlich die einheitliche schematische Behandlung aller etwa 
aufgeworfenen- Probleme, ein Vorzug, der ja allen analytischen Methoden als 
Ersatz fur ihre mangelnde Anschaulichkeit zu eigen ist. Darliber hinaus aber 
gestattet der Entropiebegriff, die grundlegende Unterscheidung der Natur
vorgange in reversible und irreversible deutlicher darzulegen, als irgendeine 
andere del' sonst noch benutzten thermodynamischen Funktionen. 



Der zweite. Wiirmesatz. 421 

Bei einem reversiblen KreisprozeB ist die Entropie schlieBlich wieder die 
gleiche, wie zu Anfang des Kreisprozesses, entsprechend der Gleichung 

. fd: = O. Wie steht es nun mit der Entropieanderung in den einzelnen Phasen 

eines solchen Prozesses? Also in der isothermen und in der adiabatischen 
Phase? 

Am einfachsten ist die Sachlage bei den reversiblen adiabatischen Prozessen. 
Da. hier keine Warme aufgenommen oder abgegeben wird, so tritt auch keine 
Anderung der En.tropie ein, und man nennt deshalb die reversiblen adiabatischen 
Vorgange auch isentropische. Dagegen lindert sich die Entropie eines Korpers, 
wenn er in einem isothermen Vorgang Warme aufnimmt oder abgibt. Solange 
aber der Vorgang reversibel verIauft, ist es nioglich, den urspriinglichen 
Zustand der Entropie wiederherzustellen, ohne daB insgesalnt auBere Arbeit 
verwendet wird. Dies "\vird jedoch anders, sobald ein Vorgang irreversibel 
verlauft. 

Sehen wir beispielsweise zu, wie sich die Entropie bei der War mel e i tun g 
verhalt. Es gehe die Warmemenge Q durch Leitung von der Temperatur T 1 

auf die tiefere Temperatur Tz iiber. Bei Tl entspricht der Warmemenge Q 

eine Entropie ~ , und bei der Temperatur T2 eine Entropie ~ Da T 1 > T2 
1 2 

ist, so muB ~ <.~ sein oder in Worten: Bei dem Vorgang der Warmeleitung 
1 2 

findet eine Vermehrung der Entropie statt. 
Durch ahnliche Betr.achtungen gelangt man ganz allgemein zu dem Satze, 

daB es nicht moglich ist, die Entropie eines isolierten Systems zuvermindern, 
ohne daB man von auBen Arbeit zufiihrt und daB folglich bei jedem 
natiirlich verlaufenden Vorgang eineVermehrungderEntropie 
e i n t ri t t. Ffir den Gleichgewichtszustand ergibt sich daraus die Bedingung; 
daB die Entropie ein Maximum ist, analytisch ausgedriickt ~ S = 0 . 

Wir besitzen also in der Entropie eine Funktion, die uns etwas aussagt 
iiber die "Vorliebe der Natur" fiir in bestimmter Richtung verlaufende Prozesse 
(J?lanck). Warme bewegt sich stets nur unter VergroBerung der Entropie, 
also von hoherer zu niederer Temperatur; ein Gas kann sich von selbst nur aus
dehnen, . nie zusammenziehen, da nur im ersteren Fall eine Ve:&mehrung der 
Entropie eintritt. Auch ffir chemische Reaktionen gilt das gleiche, kurz, man 
kannsagen, daB die En tropie der gesamten Welt sich standig ver
groBert und einem Maximum zUstre bt. 

Diese Vbertragung des Entropiesatzes von einem isolierten System auf 
die Welt, die zuerst von Clausius ausgefiihrt wurde, enthalt jedoch mancher
lei begriffliche Schwierigkeiten, so daB man sie besser vermeidet und sich mit 
der oben gegebenen Fassung begniigt, die iibrigens ffir aIle naturwissenschaft
lichen Betrachtungen vollkommen ausreicht, wenngleich ihre Formulierung 
einen weniger philosophischen Eindruck macht. Wenn nun aber in eroem System 
die Entropie wachst, so ist damit gleichzeitig gesagt, daB die Arbeitsfahigkeit 
des Systems vermindert wird. Die Energie des Systems wird zerstreut und 
da 8chlieBlich bei allen irreversiblen Prozessen Warme von hoherem 
auf tieferes Niveau sinkt, so betrachtet man die Warme als zerstreute 
Energie. Durch diese AuffJ).ssung aber ergibt sich eine Sonderstellung der 
Witrmeenergie, die ein. schwieriges energetisches Problem darstellt und dessen 
16sung nur durch molelmlartheoretische Vorstellungen zu erhoffen ist'. Rier 



Die Lehre von der Energie. 

also sehen wir uns genotigt, den rein energetischen Boden zu verlassen und 
una zum Verstandnis der neueren Ansichten uber die Entropie und die Warme
energie wieder mit der Molekulartheorie zu beschaftigen. 

Entropie und Wahrscheinlichkeit. 
Da die Richtung der von selbst verlaufenden Vorgange eindeutig vorge

schrieben ist durch den Satz von tIer Vermehrung der Entropie, so laBt sich, 
mit Boltzmann von einer,ganz andern Gedankenreihe ausgehend, auch sagen, 
daB derjenige Zustand eines Systems einem Gleichgewichte entspricht, welcher 
der wahrscheinlichste ist. Indessen wird es uns, solange wir das System 
makroskopisch betrachten, .kaum moglich sein, eine brauchbare Definition 
seiner Wahrscheinlichkeit zu finden, wobei wir bei der makroskopischen Be
trachtung z. B. eines Gases die unmittelbar meBbaren GroBen Druck, Volum 
und Temperatur ala Variable ansehen. Von einer Wahrscheinlichkeit eines 
Zustandes konnen wir erst sprechen, wenn wir dasselbe System "mikroskopisch" 
betrachten, d. h. unter Voraussetzung der- Molekularhypothese annehmen, 
daB es aus einzelnen, schwingenden Molekulen besteht und daB der Zustand 
eines jeden dieser Molekule durch bestimmte Zustandskoordinaten festgelegt 
ist. Wenn wir nun n Mo~ekule uns vorstelIen, die in den ver~chiedenartigsten 
Schwingungszustanden sich befinden, so wird es offenbar keineswegs gleich
giiltig sein, in welcher Weise die Geschwindigkeiten auf die verschiedenen Mole
kule verteilt sind. AuBergewohnliche Schwingungszustande, in denen mehrere 
Molekule sehr extreme Zustandskoordinaten haben, werden unwahrscheinlicher 
sein ala Werte, die sich mehr um den Mittelwert bewegen, kurz, man kann 
sagen, daB der Gleichgewichtszustand alIer Molekule zusammen sich berechnen 
lassen muB nach den RegeIn der Wahrscheinlichkeitsrechnung. 

Wir wollen kurz den Gang skizzieren, wie man diese fUr die neuere Thermo
dynamik fundamentalen Untersuchungen ausfuhrt. Man benutzt dabei den in 
der Kombinationsrechnung gelaufigen Begriff der Komplexion und versteht 
darunter in unserem spezielIen FaIle des Gaseseinen Zustand der Molekule, 
in dem jedes einen ganz bestimmten Schwingungszustand besitzt. Diese Kom
plexion entspricht einem ebenfallseindeutig bestimmten makroskopischen 
Zustand des Gases. Indessen ist es moglich, den gleichen makroskopischen Zu
stand auch durch andere Komplexionen zu erzeugen, bei denen die Geschwin
digkeiten der Molekiil~ untereinander vertauscht sind. Je haufiger eirie solche 
Vertauschung moglich ist, um so mehr Komplexionen entsprechen dem betref
fenden makroskopischen Zustand, und nach den Regeln der Wahrscheinlich
keitsrechnung ist die Wahrscheinlichkeit dieses Zustandes definiert durch den 
Quotienten aus der Anzahl der ibn realisierenden Komplexionen und der uber
haupt moglichen Zahl der Komplexionen. Da der Nenner in einem spezielIen 
FaIle stes der gleiche bleibt, so kann man kurz die Wahrscheinlichkeit eines 
Zustandes definieren durch die Anzahl der ihn realisierenden Komplexronen. 
Man erhalt bei einem einatomigen Gase: 

Nt 
W = 11(1. a)! ' 

wo N die Zahl der Molekiile bedeutet und jedes Glied des Produktes t . a angibt, 
wie viele Molekule sich in einem bestimmten Schwingungszustand befinden. 
a nennt man nach Planck das Elementargebiet der Zu.standskoordinaten und 
I ist eine Funktion dieser Koordinaten, die angibt, wieviel Molekule in jedes 
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Elementargebiet fallen, d. h. wie ihre raumliche Anordnung ist und welche 
Geschwindigkeit sie nach jeder der drei Richtungen des Raumes besitzen. 

FUr den Gleichgewichtszustand muB der obige Ausdruck ein Maximum 
werden und da 8Owohl N wie auch (1 Konstanten sind, so w4'd durch diese Be
dingung die Verteilungsfunktion f fiir das Gleichgewicht bestimmt. Die Rech
nung, die wir nicht naher ausfiihren wollen l ), ergib~: 

(.. ., ") 
f=IX,e- P (C+1I+ z , (1) 

IX und {J sind konstant und lassen sich im Einzelfall berechnen. Die Raumkoor
dinaten x, y und z kommen in der Verteilungsfunktion nicht vor, so daB also 
im Gleichgewicht die raumliche VerteiIung der Molekiile eine gleichmaBige ist. 
X, iI i und sind die Geschwindigkeiten. Die Verteilung der Geschwindigkeiten, 
wie sie durch Gleichung (1) angegeben wird, hennt man die Maxwellsche 
Verteilung, . . 

Auf ahnliche Art laBt sich auch bei anderen Problemen die Wahrschein
lichkeit des Gleichgewichtszustandes und daraus die Verteilung der Molekiile 
iiber die Zustandekoordinaten berechnen. Dadurch ist aber gleichzeitig ein 
Ausdruck ffir die Entropie des Gleichgewichtszustandes gefunden. Denn, 
wie Boltzmann gezeigt hat, besteht zwischen der Wahrscheinlichkeit eines 
Zustandes und seiner Entropie ein einfacher Zusammenhang. Sind namlich 
zwei S'ysteme gegeben mit den Wahrscheinlichkeiten WI und Wg und den En
tropien 8 1 und 82 , so ist die Wahrscheinlichkeit W ffir beide zusammen: 

W= WI' W2 • 

Diezusammengesetzte Wahrscheinlichkeit wird also, wie stets, durch Multi
plikation gebildet. Dagegen ergibt sich die Entropie durch eine Addition: 

8 = 81 + 82 , 

Der gesuchte Zusammenhang zwischen Wahrscheinlichkeit und Entropie muB, 
damit diese beiden Gleichungen ihre Giiltigkeit bewahren, ein logarithmischer 
sein, also: 

8 =logW. 
Dann ist in der Tat: 

8 = log W = log (WI ' W2) = log WI + log Wa = 81 + 82 , 

Indem wir also die gefundene maximale Wahrscheinlichkeit des Systems 
logarithnlieren, erhalten wir einen AUSdruCk ffir die Entropie im Gleichgewichts
zustande. Die Rechnung ergibt, daB 8 abhangt von der Energie E und dem 

Volum V beim einatomigen Gas, Da nun allgemein d8 = d~ = dE +TPdV 

und folglich (:~v = ~ ist, wobei (~~v bedeutet, daB sich die partielle Dif

ferentiation auf konstantes Volum bezieht, so ist dadurch, daB 8 als Funktion 
von E bekannt ist, auch die Temperatur T thermodynamisch definiert. 

Wir miissen es uns bier versagen, naher auf diese Fragen einzugehen, die 
zu··den interessantesten der neueren theoretischen Physik gehoren. Ihre bislang 
wertvollste Anwendung haben sie in der Thermodynamik der Strahlung gefun
den. Auch dort hat Planck unter Benutzung der von ihm geschaffenen Quan-

1) Vgl. z. B. Max Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der Wil.rmestrahlung. 
Leipzig. Johann Ambrosius Barth. 1913. - M ax Plank, Acht Vorlesungen iiber theore
tische Physik. Leipzig. S. Hirzel. 1909. 
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tenhypothese; die Entropie der Strahlung durch Wahrscheinlichkeitsbetrach ... 

tungen als Funktion der Energie abgeleitet und mit Hille von ~! = ~ eine 

Beziehung zwischen der Energie der Strahlung E und der Temperatur T gefun
den, die zu der PIa nc kschen Strahlungsformel wird. Da diese Formel in 
ausgezeichneter Weise durch die Beobachtungen bestatigt wird, so liegt da,rin 
der beste Beweis fUr die Fruchtbarkeit dieser modernen Theorien. 

Die absolute Temperatur. 
Vorhin sahen wir, daB die absolute Temperatur thermodynamisch definiert 

ist durch die Gleichung :! = T. Fur gewohnlich gewinnt man den Begriff der 

absoluten Temperatur auf anderem Wege, namlich aus dem Ausdehnungs
koeffizienten eines idealen Gases, indem man als Nullpunkt der absoluten Tem
peratur denjenigen Punkt wahlt, bei dem das Volum des Gases gleichNull ist. 

Die thermodynamische Definition des absoluten Nullpunktes hat den Vor-· 
zug, daB sie unabhangig ist von der Natur eines bestimmten Korpers. Man 

geht aus von der Gleichung A = Q2' TI -;; T 2 • T2 sei dann die Temp.eratur 
2 

des schmelzenden Eises und Q2 die bei T2 abgegebene Warmemenge. Dann wird 
die maximale Arbeit A nur abhangig sein von der Temperatur T I . FaIls wir 
also A bestimmen, wenn das erste Warmereservoir die Temperatur. 100° des 
siedenden Wassers hat, so konnen wir das Intervall von 0°_100° in 100 solche 

Teile zerlegen, daB jedem Skalenteil eine Differenz der maximalen Arbeit 1~ 
entspricht. Die so erhaltenen Temperaturgrade sind dann absolute Grade auf 
Grund der thermodynamischen Definition. 

Joule und Thomson haben mit Hille sehr exakter Methoden diese ab
solute Skala festgelegt, und sie haben gefunden, daB die so definierte Tem
peratur nahezu vollstandig ubereinstimmt mit der absoluten Temperatur des 
Luftthermometers. Die beigefUgte Tabelle gibt an, wie genau dieses der 
Fall ist. 

Thermodynamische Skala 
O' (schmelzendes Eis) 

20° 
40° 
60° 
80° 

lOOo 
120° 
140° 
160° 
180° 
200° 
220° 
240° 
260° 
280° 
300° 

Luftthermometer 
o· 

20 + 0,0298 
40 + 0,0403 
60 + 0,0366 
80 + 0,0223 

100° + 0,0000 
l20 ° - 0,0284 
140° - 0,0615 
160° - 0,0983 
180° - 0,1382 
200° - 0,1796 
220 ° - 0,2232 
240° - 0,2663 
260° - 0,3141 
280 ° - 0,3610 
300° - 0,4085 
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3. Anwendungen der Thermodynamil. 
Die iSQtlrerme Destillation. 

:!Sachdem wir uns mit den zuletzt behaudelten Fragen tiber die Bedeutung 
der Entropie im alten und modernen Sinne bekannt gemacht haben, gehen 
wir jetzt wieder zuruck auf die Gleichung: 

. dA 
A - U= T dT' 

und legen im Einklang damit unseren weiteren Betrachtungen die Berechnung 
der maximalen Arbeit zugrunde. 

Wir sahen, daB in dieser Gleichung A die maximale Arbeit bei isothermem 
Verlauf bedeutet.· 1m allgemeinen ist die maximale Arbeit e~es Vorgangs, 
falls dieser nicht durch die Bedingung des isothermen Verlaufes eingeschrankt 
ist, abhangig von seinem Weg oder anders ausgedrtickt, A ist nicht eindeutig 
bestimmt durch Anfangs- und Endzustand des betrachteten Systems. Gerade 
lim eine solche eindeutige Funktion zu erhalten, hatten wir' ja die Entropie 
eingeftihrt. Beim isothermen und reversiblen ProzeB hingegen liegen die Dinge 
anders. Ware hier durch einen zweiten ProzeB eine von A abweichende maxi
male Arbeit zu erzielen, so lieBen sich beide mtihelos in der Weise kombinieren, 
daB bei einem vollsta1l.digen KreisprozeB des Systems Arbeit auf Kosten der 
Warme der Umgebung gewonnen ware, also ohne Existenz eines Temperatur
gelalles. Da dies gegen die Voraussetzung von der Unmi;>glichkeit eines Perpetuum 
mobile zweiter Art geht, so folgt daraus, daB A beim isothermen und 
reversiblen Vorgang unabhangig vom Weg ist, auf welchem die 
maximale Arbeit gewonnen wird. Dasselbe muB dann auch naturgemaB 
ffir die aufgenommene Warmemenge Q gelten. Insbesondere ist fur einen iso-
thermen und reversiblen KreisprozeB 2 A = 2 Q = 0 . . 

Wir werden bald Gelegenheit haben, von den hier entwickelten Satzen 
Gebrauch zu machen, und zwar vor allembei den chemischen Anwendungen der 
Thermodynamik. Zuerst wollen wir einen einfachen von Kirchhoff unter
suchten Fall betrachten: den der Mischung zweier Flussigkeiten. 

Urn auf diesen Vorgang unsere obige Gleichung anwenden zu konnen, 
mussen wir die Mischung so zu leiten wissen, daB sie unter Gewinnung der 
maximalen Arbeit vor sich geht. Bei der gewohnlichen Art der Mischung wird 
so gut wie gar keine Arbeit gewonnen. Diese Schwierigkeit nun, die Mischung 
isotherm und reversibel sich vollziehen zu lassen, ist von Kirchhoff durch 
sog. isotherme Destillation gelost worden. 

Nehmen wir an, wir hatten zwei Flussigkeiten A und B und von beiden 
eine Mischung, in welcher der Partialdruck von B gleich P ist. Der Dampfdruck 
der reinen Flussigkeit B sei gleich Po. Wenn wir jetzt 1 Mol der Flussigkeit B 
zu der Mischung hinzufiigen, so wird dadurch der Partialdruck P der Mischung, 
falls ihre Menge sehrgroB ist, nicht geandert. Wir lassen also, um die Mischung 
isotherm undreversibel zu vollziehen, 1 Mol der Flussigkeit B isotherm und 
reversibel verdarupfen genau in der gleichen Weise, wie wir dies bei der Be
sprechung der Verdampfungswarnie (S. (19) beschrieben haben, indem wir 
langsam .einen Kolben aus einem Zylinder hochheben, in welchem sich die 
Flussigkeit befindet. Bei diesem Vorgang gewinnen wir die Arbeit: 

Al = po· Vo = RT, 
wenn wir voraussctzen, daB sich der Dampf wie ein ideales ·Gas verhalt. 



426 Die Lehre von der Energie. 

Der Dampfdruck der Mischung ist gleich P und unter diesem Druck P 
miissen wir den Dampf B wieder komprimieren, um den Vorgang isotherm und 
reversibel zu leiten. Wir dehnen deshalb den Dampf zunachst so aus, daB sein 
Druck Po herabsinkt auf P. Dabei gewinnen wir die Arbeit: 

fF fdV 11 [RTJP P As . pdv = RT v = RT[lnv]l1o = RT In - = RTIn ;. 
Po 110 P Po 

SchlieBlich komprimieren wir den Dampf unter dem Druck P und verbrauchen 
dafiir die Arbeit: 

As = p. Vl = RT, da ja fiir 1 Mol Dampf Po' Vo = p. Vl = RT ist. 

Der Erfolg dieser drei aufeinander folgenden Vorgange ist, daB 1 Mol der Fliis
sigkeit B isotherm und reversibel zu einem groBen Quantum der Mischung 
mit dem Partialdruck P hinzugemischt wurde. Hierbei wird insgesamt die 
Arbeit: 

A A A Po Po = 1 + 2 + A3 = R T + R TIn P - R T = R TIn p 

gewonnen, und es muB sich die entsprechende Mischungswarme U berechnen 
lassen aus der Gleichung: 

Po d ( Po~ RTlnp-U=T dT RTlnp)' 

Die Differenzierung ergibt: 

d ( P) P dIn ~ 
d T R T In ; = R In ; + R T -Pi' 

und infoigedessen 

oder 
a.ln Po 

. P 
U = - R T2 ----aT . 

Diese Formel gestattet, aus den Temperaturkoeffizienten des Dampfdrucks 
fiir die Fliissigkeit B und fiir die Mischung die Mischungswarme zu berechnen. 
Zugleich"ersieht man aus ihrer Form, daB die Mischungswarme gieich ist del' 
Differeni'der Verdampfungswarmen beim Druck Po und beim Druck P. 

Mittels isothermer Destillation lassen sich sehr zahlreiche Prozesse isotherm 
und reversibel vollziehen und dadurch dem zweiten Warmesatz unterwerfen. 
Bei der Verallgemeinerung der Mischungsformel miiBte berftcksichtigt werden, 
daB P mit dem Gehalt an der Fliissigkeit B veranderlich ist, eine Korrektur, 
die rechnerisch ohne Miihe auszufiihren ist. Besonders hervorheben wollen 
wir noah die Quellung. Auch hier muB sich, wie leicht zu verstehen ist, 
die Formel: 

din Po 
P U=-RT2_aT 
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ergeben, wo U die Quellungswarme, Po der Dampfdruck des reinen Wassers 
bei der Temperatur T und P der Dampfdruck der gequollenen Substanz ist. 
Auf S. 401 sahen wir, daB diese Quellungsw1i.rme nahezu gleich ist der maximalen 
Arbeit der Quellung, ein Ergebnia, dessen Bedeutung fur die Thermodynamik 
des Muskela wir ebenfalls bereits beleuchtet haben. 

Die Osmose. 
1m folgenden wollen wir jetzt davon Gebrauch machen, daB die maximale 

Arbeit isothermer Vorg1i.nge unabh1i.ngig yom Wege ist. Und zwar wollen wir 
diesen Satz benutzen, um die bereits f~er (S. 159) auf anderem Wege gefundene 
Beziehung zwischen Dampfdruck und osmotischem Druck thermodynamisch 
abzuleiten. 

Wenn wir n1i.mlich eine verdiinnte LOsung.haben, so Mnnen wir ihr mittels 
isothermer Destillation eine geringe Menge des Losungsmittels, es seien d x Mol, 
zufiihren. Dabei wird die Arbeit: 

dA = R T In Po dx 
P 

gewonnen, wenn' Po die Dampfspannung des reinen LOsungsmittels, P die der 
LOsung bedeutet. 

Es steht uns aber noch ein zweiter Weg zur Verfugung, auf welchem wir 
die Zufuhr von dx Mol Losungsmittel zu der Losung bewerkstelligen konnen. 
Und zwar benutzen wir dazu einen osmotischen Vorgang. Wir denken uns wie
derum die Losung in einem Zylinder eingeschlossen und daruber befindlich 
einen Stempel, der sie von reinem Losungsmittel abtrennt. Dieser Stempel 
soIl die Eigenschaft einer semipermeablen Membran haben und vollkommen 
durchlassig sein ffir das Losungsmittel, aber undurchlassig fur die geloste Sub
stanz. Infolgedessen wird auf ihn ein Druck wirken, der gleich ist dem osmotischen 
Druck P, und wenn wir den Stempel um eine kleine Strecke emporheben, so 
wird dabei die Arbeit P dv gewonnen, wobei dv das Volum des durch den Stem
pel hindurchgetretenen Losungsmittels bedeutet. Diese Arbeit ist ebenso wie 
bei der isothermen Destillation die maximale Arbeit, die bei dem betreffenden 
Vorgang erzielt werden kann, da sie isotherm und reversibel gewonnen wurde. 
Reversibel deshalb, weil es keine Mfihe macht, den Stempel gegen den osmoti
schen Druck wieder um das Volum dv herabzupressen und weildabei unter 
Aufwand der Arbeit P dv das Volum dv des Losungsmittels wieder von der 
Losung getrennt wird. Voraussetzung ist nur, daB wir fiber eine semipermeable 
Wand von den verlangten Eigenschaften verffigen. 

Beide maximale Arbeiten, die auf osmotisch~m Wege und die durch iso
therme Destilation gewonnene, mussen aber die gleichen sein, falls gleiche 
Mengen des reinen Losungsmittel(zugeffihrt:werden, und es is(alao: 

RTlnPodx= Pdvl. (a) 
P 

~ Um die gesuchte Beziehung zwischen osmotischem Druck ~ P und' Dampf
druck P zu erhalten, miiBsen wir dx und dv aus der Gleichung entfemen. Es 
sind nun d x Mol = Mo d x g Losungsmittel und diese miissen andererseits 
gleich 8 dv g sein, wenn 8 das spez. Gewicht, Mo das Molekulargewicht des 
LOsungsmittela bedeutet. Daraus folgt: 

Modx = 8 dv oder 
M dv=_odx. 

8 
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Wird dieser Wert in Gleichung (a) eingesetzt, so erhalten wir: 

RT In PO dx = pModx 
P 8 

oder 

p = ~ R T In Po . (b) 
Mo P 

Um P in Atmospharen zu erhalten, setzen wir nach S. 90 ffir R 0,0821 ein und 
driicken das Volum des LOsungsmittels in Liter = 1000 ccm aus, so daB 

1V = 1~ 8 dx wird. 

Dann wird: 
p = 1000 8 • 0,0821 . T. In Po . 

Mo P 
Diese Formel gestattet, den osmotischen Druck einer Losung, des Losungs
mittels vom spez. Gewicht 8 und Molekulargewicht Mo aus dem Dampfdruck P 
der LOsung und dem des reinen LOsungsmittels Po bei der Temperatur T zu 
berechnen. Will n;tan die relative Dampfdruckerniedrigung in unsere Formel 
einfuhren (S. 159), so erhalt man, da naherungsweise: 

In Po = In P + Po - P = In (1 + Po - p) = In Po - P_ = Po - P 
P P P P P 

ist: 
p = 1000 8 • 0,0821 . T . Po - ~ . 

Mo P 
(fJ} 

Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung. 
Aus GrUnden, die wir friiher erortert haben, ist es vorzuziehen, statt 

der Dampfdruckerniedrigung die leicht beobachtbare SiedepunktserhOhung oder 
Gefrierpunktserniedrigung zu messen und die Ietzte Formel dementsprechend 
umzuandern. Dazu mussen wir statt der Dampfdrucke die Siedetemperaturen 
einfiihren mittels der Formel: 

dInp 2 
71'= RT2 

oder integriert unter Voraussetzung von 2 = Konstante 

j. _2 A 
In P = R T2 d T = - R T + 0 . 

Es ist nun der Dampfdruck Po des reinen LOsungsmittels, der der Siede
temperatur T der Losung entspricht, erniedrigt worden auf den Atmosphli.Ten
druck B, bei dem die LOsung siedet. Diesem Druck B entspricht also der 
Siedekunkt To des reinen LOsungsmittels, so daB wir erhalten: 

A 
In Po= - R T + 0 , 

2 
InB=-RT +0. 

o 
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Folglich wird 

In Po = _ !.. r ~ _ ~] 
B R lTo T' 

Mittels dieser Gleichung ist es uns moglich, die Dampfdrucke Po und B 
zu ersetzen durch To und T. 

Wir erhalten also aus Gleichung (fJ): 

p= ;o··RT. ~(~o - ~) =8;;ol(~o- ~) 
und, da 

T(~ -~) = -~ (T- To) =~'-
To T ToT To 

ist, wo T - To die SiedepunktserhOhung bezeichnet, so wird 

sl 
p= M T t. 

o' 0 

Der osmotische Druck ist also proportional der Siedepunktserhohung. 

(c) 

Schon frnher sahen wir, daB eine ahnliche Formel fur die Gefrierpunkts
erniedrigung gilt, namlich: 

p __ 8W __ t 
- Mo' To ' 

wo w die molekulare Schmelzwarme des Losungsmittels, 8 das spez. Gewicht, 
No das Molekulargewicht, To die Schmelztemperatur und t die Gefrierpunkts
erniedrigung bedeutet. 

Andererseits sahen wir, daB die Gefrierpunktserniedrigung bedingt ist 
durch die Zahl der gelosten Molekule, und zwar ist: 

m 
t=E·-, 

M 
(d) 

wo m das Gewicht der gelosten Substanz in 100 g Losungsmittel, M ihr Mole
kulargewicht bed.eutet. E ist die frnher definierte molekulare Gefrierpunkts
erniedrigung, die wir auS den heiden Gleichungen (c) und (d) miissen berechnen 
konnen. Es wird: 

t = Mo To P = E m. 
8'W M 

oder 
E=Mo·To·P.M. 

s·w·m 

Aus dieser-G1eichung miissen wir noch alie jene Werte eliminieren, die nicht 
durch das Losungsmittel als solches bedingt sind. 1st nun V das Vohim des 
LOsungsmittels, in welchem 1 Mol Substanz gelost ist, so muB nach den Gesetzen 
des osmotischen Druckes 

sein, 80 daB 

wird. 

p. V=RTo· 

E_Mo·RTt M 
---w--m. Vs 
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Jetzt ist in V· 8 g LOsungsmittell Mol Substanz und in 100 g LOsungstnittel 

~~8 Mol Substanz gelost. Es sollen aber auch in 100 g ;; Mol gelOst sein, 

so daB wir erhalten: 

und schlieBlich 

100 m 
V8 = M oder 

E=Mo·RT§= RT5 
100w 100 W' 

w 
wenn W = M die Schmelzwarme des Losungsmittels fiir 1 g bedeutet. 

o . • 
Dies ist die wich tige, von van't Hoff a bgeleitete Formel 

fur die molekulare Gefrierpunktserniedrigung. Ihre ausgezeich
nete Bestatigung durch die Erfahrung gebOrt zu den schonsten Erfolgen der 
Thermodynamik. 

Das Gibbs-Thomsonsehe Gesetz. 
Hier ist nun auch der Ort, um die Ableitung des Gesetzes von Gibbs

Tho m son nachzuholen, dessen wir uns friiher schon in der The 0 r i e de r Ad -
sorption bedient haben. Wir sahen, daB durch dieses Gesetz eine Beziehung 
zwischen der GroBe der Adsorption eines Stoffes in einer Oberflache und der 
Anderung der OberfIachenspannung mit der Konzentration der Losung her
gestellt wird. Die Ableitung dieses Satzes geschieht am einfachsten, wenn wir 
einen isothermen KreisprozeB betrachten, bei welche:ql. durch VergroBerung 
der Oberflache aus der LOsung heraus Substanz in die OberfIache getrieben, 
dann das Volumen vergroBert und infolge der dabei stattfindenden Konzentra
tionsanderung die OberfIachenspannung verandert, und schlieBlich die so 
erhaltene Anderung der OberfIache und des VoluPlens wieder riickgangig ge 
macht wird .. Die gesamte maximale Arbeit dieses Kreisprozesses muB dann 
gleich Null sein und eine wichtige Beziehung zwischen den in den KreisprozeB 
eingehenden GroBen, insbesondere zwischen der Anderung des osmotischen 
Drucks mit der OberfIache und der Anderung der OberfIachenspannung mit 
der Konzentration oder auch dem Volumen liefern. 

Es sei eine Losung vom Volumen v und der OberfUiche w gegeben. Die 
OberfIachenspannung dieser Losung habe de.n Wert 0 und der osmotische Druck 
pen Wert p. Durch eine semipermeable Membran sei sie von reinem Losungs
mittel getrennt. so daB wir unter Gewinnung der maximalen Arbeit ihr Volumen 
vergroBern oder verkleinern konnen. Zunachst vergroBern wir die Oberflache 
w um d w. Um diese VergroBerung zu erzielen, muB die Arbeit - 0 d w ge
leistet werden. Andererseits aber wird dabei Substanz aus der LOsung in die 
neue OberfIache befordert und infolgedessen deren osmotischer Druck p ge-

andert. Er sei gleich p + :~ dw. Wenn wir jetzt das Volumender LOsung bei 

Konstanthalten der Oberflache vergroBern, so gewinnen wir dadurch die Arbeit 

(p + :! d w) d v. Mit der Volumvermehrung ist aber eine Anderung der Ober

flachenspannung 0 verknupft, da die Konzentration der Losung infolge der 
. 80 

Volumvermehrung geringer wird.Es sel 0 zu 0 + 8 v dv geworden. Jetzt lassen 
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wir die VergroBerung der Oberflache und des Volumens Wieder zuriickgehen· und 

gewinnen beiderVeranderung derOberflacheumdwdiaArbeit (0 + ~: dV) dw . 

Gleichzeitig mit der Verringerung der Oberflache wird die friihere Adsorption 
wieder rUckgangig gemacht und der osmotische Druck den alten Wert p erhalten, 
so daB zur Vollendung des Kreisprozesses die Arbeit - p d v geleistet werden 
muB. Es sind also folgende Arbeiten gewonnen worden: 

-odw (1) 

(p + ~~ d w) d v (2) 

(o+~:dv)dW. (3) 

- pdv. (4) 
oder 

d P do 
dW dwdv + dV dwdv. 

Da diese Arbeit insgesamt gleich Null sein muB, so folgt der S. 208 benutzte 
Satz: 

do dp 
dV=-dW' 

Die Phasenregel. 
Die oben betrachtete Thermodynamik der Misch ung stellt den trbergang 

zur Thermodynamik chemischer Reaktionen dar, einem Gebiet, 
das im Verlaufe der letzten Jahrzehnte eine auBergewohnliche Bereicherung er
fahren hat. Ausgegangen ist dieser gauze Zweig der Forschung von den Unter
suchungen Kirchhoffs, Horstmanns und vor allem Gibbs' und van't 
Hoffs, und zwar sind insbesondere die Grundlagen am vollsmndigsten von 
Gi b bs bearbeitet worden, freilich in einer derart abstrakten und schwierigen 
Form, daB es langer Zeit bedurft hat, ehe sich die Gibbsschen Ansichten 
durchsetzen konnten. 

Einer der wichtigsten Gib bsschen Begriffe ist der einer Phase. Wir haben 
schon frUher in der Gleichgewichtslehre und in der Lehre von der Reaktions
irinetik smndig mit diesem Ausdruck operiert und konnen uns deshalb auf die 
dort gegebenen Definitionen bezielten. Hier wollen wir uns zunachst einmal 
verstandlich machen, daB nicht nur der Aggregatzustand einer Phase fur 
ein chemisches System von Bedeutung ist, sondern daB auch ein eigentumlicher 
Zusammenhang zwischen der Zahl der Phasen, die ein System enthalt, und 
seinem Gleichgewichtszustand bestehen muB. 

Wir wollen uns den einfachsten Fall eines chemischen Systems vorstellen, 
der moglich ist, namlich eine gasformige, aus einem Stoff bestehende Phase, 
beispielsweise Wasserdampf. Der Zustand dieses Dampfes ist vollkommen be
stimmt, falls wir wissen, welche Temperatur er besitzt und unter welchem Druck 
er steht. Wir konnen dies auch so ausdriicken, daB wir sagen: Der Zustand 
des Dampfes enthalt zweiFreiheitsgrade, p und T, da wir sowohl p als auch 
T nach Belieben wahlen konnen, vorausgesetzt natiirlich, daB wir nicht daB 
Existenzbereich des Dampfes uberschreiten. 



432 Die Lahre von der Energie. 

Sobald wir nun aoor eine neue Phase, etwa fliissiges Wasser, zu dem System 
hinzufUgen, andert sich der Gleichgewichtszustand des Systems, und :twar 
wird, falls del' Dampfdfuck geringer war, ala er dem Sattigungsdruck bei del' 
herrschenden Temperatur entspricht, durch Verdampfen von Wasser stets der 
sattigungsdruck sich einstellen. Es ist also bei gegebenem T der Druck p keines
wegs mehr nach Belieben zu verandern, sondern solange die Phase des flussigen 
Wassers zugegen ist, ist p durch T eindeutig bestimmt, und umgekehrt, wenn 
wir einen bestimmten Druck p erzielen wollen, dadurch T festgelegt. Das 
System hat demnach einen Freiheitsgrad verloren durch das Hinzu
treten einer neuen Phase. 

Es ist augenscheinlich, daB auch bei verwickelteren Systemen das gleiche 
gelten muB. So wird in einer beliebig zusammengesetzten Salzlosung die Kon
zentration eines bestimmten Bestandteiles, etwa des Kochsalzes, innerhalb 
wt1iter Grenzen variieren konnen Sobald aber Kochsalz als Bodenkorper auf
tritt und damit eine neue Phase zu den bereits vorhandenen hinzukommt, ist 
die Konzentration des Kochsalzes eindeutig festgelegt alsdie Sat t i gun g s -
konzentration unter den obwaltenden Bedingungen des Druckes, del' 
Temperatur und der Konzentrationen del' anderen Bestandteile del' Phase. 

Je mehr Phasen also vorhanden sind, um so geringer ist die Zahl der Frei
heitsgrade des Systems, so daB man schlieBlich zu einer Anzahl von Phasen 
gelangen muB, bei del' uberhaupt keine Freiheit mehr moglich ist und aIle Be
dingungen, einschlieBlich Druck und Temperatur, festgelegt sind. Bewirkt so 
die Anzahl der Phasen eine Einschrankung der Freiheitsgrade des Systems, 
so muB umgekehrt die Zahl seiner unabhangigen Bestandteile eine ErhOhung 
der Freiheitsgrade bewirken. Denn offenbar laBt sich das System vielfa'Itiger 
zusammensetzen, wenn es aus vielen, als wenn es nur aus wenigen Komponen
ten besteht. In voller Allgemeinheit hat Gibbs die Beziehung zwischen der 
Zahl der Bestandteile IX, der Zahl der Phasen f3 und der Zahl der Freiheitsgrade F 
ausgedruckt durch die Formel: 

IX+2=f3+ F . 

Dies ist die Gibbssche Phasenregel. 
Ihre Ableitung wird sich am einfachsten gestalten, wenn wir die .Anderung 

der Energie des Systems im Gleichgewichtszustand unter der Voraussetzung 
betrachten, daB die gesamte Entropie unverandert bleibt. Es kann dann nam
lich die Energie, welche Anderungen wir uns auch immer vorg"nommen denken, 
nicht mehr kleiner werden, sondern fur jede virtuelle Anderung muB die 
Energie die~leiche bleiben oder groBer werden, d. h. eine wirkliche Anderung 
des Systems ist ausgeschlossen, da die EBergie des Systems von selbst nicht 
groBer werden kann. Die Energie ist also im Gleichgewichtszustand bei kon
stanteI' Entropie ein Minimum odeI' ~ E = O. Welches sind nun bei einer che
mischen .Anderung die Variabeln, von denen die Energie abhangig ist? Zunachst 
schreibenwir dE = TdS - pdv(S.420),woSdieEntropieundvdasVolumen 
bedeutet. Wei tel' abel' wird die Energie einer jeden einzelnen der f3-Phasen ab
hli.ngig sein von der Menge del' in ihr enthaltenen IX-Stoffe, und zwar wird die 
x_ BE . 
n.uderung der Energie fur jeden einzelnen Stoff gleich ~ dE = p.{ dE sein, 

()ml 

wo wir mit p.{ das "chemische Potential" de.s Stoffes m1 in der ersten Phas(1 
bezeichnen. Wenn wir dann mit mi , m2 ••• mIX rue IX verschiedenen Stoffe 
bezeichnen und durch die Strichelung andeuten, auf welche der f3-Phasen sich 
jeder Ausdruck bezieht, so erhalten wir fUr die einzeInen Phasen: 
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lJ E' = T' lJ 8' - p' (h' + pilJ mi + P~ lJ m2 + ... + p~ lJ m~ 

lJE" = T" lJ 8" - p" lJ v" + pf lJ ml + p:J lJ m2 + ... + p'; lJ mZ 

lJN = TP lJsP ~ IlJJ + p~ lJm~ + p! lJm: + ... + p~ lJm~. 
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Hier haben wir statt der gewohnlich von una benutzten Differentialzeichen d 
die Varia.tionazeichen lJ gesetzt und dadurch angedeutet, daB Rich die Anderun
gen der 8, v und m unabhangig voneinander vollziehen diirfen, wie es der vir
tuellen Anderung entRpricht. Do. nun im Gleichgewicht lJ E = 0 sein soil, so 
ergibt sich, daB auch die Summe der rechten Seiten gleich Null werden muB, 
und zwar bei beliebigen Anderungen der Variabeln. Daraus lassen sich 
wichtige Folgerungen ziehen. 

Wenn wir nanilich zuerst nur die Entropien variieren lassen, 80 muB sein 

IT lJ 8 = T' lJ 8' + T" lJ 8" + T'" lJ 8'" + . " TP lJ 8P = 0 . (1) 

Ferner ist aber 

IlJ8 = lJ8' + lJ8" + lJ8" + d8'" + ... + lJ8P =0 
oder 

lJ S' = - lJ 8" - lJ 8'" - . .. - lJ 8P . 

Ersetzen wir also durch diesa letztere Gleichung lJ 8' in Gleichung (I), so wird: 

T' (- lJ 8" - lJ 8'" - . . . - lJ 8P) + T" lJ 8" + T'" lJ 8'" + . . . + TP lJ 8P = 0, 
und damns folgt T' = T" = T'" = . .. = TP, ~ 
do. wir auch jedes 8", 8'" usw. unabhangig von den anderen konnen variieren 
lassen. Es ist demnach in allen Phasen die Temperatur die gleiche. Ebenso 
ergibt sich, do. im Gleichgewicht auch I d v = 0 ist, daB der Druck p in allen 
Phasen der gleiche ist. Und do. infolge der Konatanz der Massen auch fUr jede 
Masse eine Gleichung wie 

lJmi + lJmi'~+ lJmi' + ... + lJm: = 0 
gilt, so folgt auch 

, ""/ /I PI = PI = PI = .• : = PI ' (2) 

d. h. die chemischen Potentiale eines Stoffes sind im Gleichgewicht in allen 
Phasen gleich. 

Nach diesen Vorbereitungen macht es nur noch geringe Miihe, die Phasen
regel abzuleiten. AlIe p-Phasen sind eindeutig bestimmt, wenn una bekannt 
sind der Druck p, die Temperatur T und fUr jede Phase !X - 1 der !X-Bestand
teile. Insgesamt sind also P (!X- 1) + 2 unabhiingige Variable zu berechnen. 

Hierzu stehen una die Gleichungen (2). der chemischen Potentiale zur Ver
fugung. Es sind fiir jeden Bestandteil P - 1 Gleichungen, zusammen also IX (P - 1) 
Gleichungen. 

Die Zahl der frei verfUgbaren Variabeln muB aber gleich der Zahl der 
Gesamtvariabeln P(IX - 1) + 2 s~in, vermindert urn die Zahl der Gleichungen 
IX(P - 1), also 

F = P(IX - 1) +:2 - IX(P - 1) = IX P - P + 2 - IX P + fX. = IX + 2 - P 
oder 

Dies ist aber die oben mitgeteilte Phasenregel, nach welcher die Anzahl der 
unabhiingigen Bestandteile, vermehrt um 2, gleich ist der Zahl der Phasen, 
vermehrt umdie Zahl der Freiheits~ade. 

E I c h w a I d -F 0 d 0 r. PhYlikaL-chem. Grundlagen der Biologle. 28 
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Mehrfache Punkte und vollstindige Gleichgewichte. 
Die Phasenregel dient dazu, um sich mit ihrer Hilfe iiber die Natur der 

moglichen Gleichgewichtszustli.nde eines Systems zu unterrichten und dadurch, 
zumal in komplizierten Fallen, einen Leitfaden zu haben, der die Natur dieser 
Gleichgewichte zu durchschauen gestattet. . 

1st die Zahl der Phasen p um 2 groBer als die Zahl der unabhangigen Be
standteile, so ist ~ + 2 = p, und die Zahl der Freiheitsgrade muB gleich Null 
sein. Es ist also die Gesamtheit der Variabeln bd dieser Zahl der Phasen be
stimmt. Nicht nur die Zusammensetzung jeder Phase ist eindeutig festgelegt. 
sondern ebenfalls Druck und Temperatur. Das be!Ieutet aber, daB ~ + 2 Phasen 
nur moglich sind in singularen Punkten, und zwar spricht man von drei
fachen, vierfachen usw. Punkten, je nachdem sich in ihnen drei, vier oder mehr 
Phasen vereinigen. Besteht das System nur aus ei ne m unabhangigen Bestand
teil, z. B. aus Wasser, so besitzt es einen dreifacheri Punkt. Beim Wass~r liegt 
er bei 273 + 0,0075 0 und 4,57 mm Druck. In diesem Punkte, und nur in 
diesem, sind die drei Phasen Eis, Wasser und Wasserdampf. koexistent. Sobald 
wir uns aber von ihm entfernen, muB notwendig eine der Phasen verschwinden 
und an Stelle des dreiphasigen ein zweiphasiges System treten. Welche Phase 
verschwindet, hangt natiirlich ganz davon ab, in welcher Richtung wir uns 
von dem mehrfachen Punkt entfernen. Lassen wir die Temperatur tiefer sinken, 
80 wird das System aus Eia und Wasserdampf, lassen wir sie steigen, so wird 
es aus fliissigem Wasser und Wasserdampf bestehen. 

Man pflegt zur besseren Ubersicht Z u s tan d sku r v e n zu zeichnen, in 
denen man als Abszisse die Temperatur T und als Ordinate den Druck p ver

p, 
wendet. Fiir Wasser erhalten wir dann das Bild 
der Abb. 104. A B gibt hier die Kurve an, auf 
welcher fliissiges Wasser und Wasserdampf koexi-

8 stent sind. Auf A 0 sind Fliissigkeit und Eis und 
auf AD Eia und Wasserdampf koexistent. In A 
stoBen aIle drei Kurven zusammen. In ihm also 
sind drei Phasen koexistent, und A reprasentiert 
denoben beschriebenen dreifachen Punkt des 

-[) raus Wassermolekiilen gebildeten Systems. 
'----------- Auf den Kurven A B, A 0 und A D sind 

Abb.l04. 
~ + 1 Phasen vorhanden, und demnach ist auf 

ihnen die Zahl der Freiheitsgrade F = 1. Wir konnen also auf diesen Kurven 
iiber eine Variable nach Belieben verfiigen. Beim Wasser ist uns dies aus der 
Erfahrung sehr wohl bekannt. Auf A B bestimmen wir z. B. irgendeinen Tem
petaturpunkt, wodurch dann der zugehorige Druck des Wasserdampfes fest
gelegt ist.Dnd umgekehrt kann ein bestimmter Dampfdruck nur bei einer 
einzigen Temperatur des W assers eintreten. Solche Gleichgewichte nennen wir 
vollstandige heterogl'ne Gleichgewichte. Sie sind vollstandig charakteri
siert durch eine willkiirlich festzustellende Variable. Vom Standpunkt aber des 
Phasellgesetzes aus konnen wir sagen: daB ein vollstandiges heterogenes 
Gleichgewicht dann vorliegt, wenn die Zahl der Phasen um eins 
groBer ist als die Zahl der unabhangigen Bestandteile. 

Gerade diese Anwendung diirfte die wichtigste sein, welche die Phasen
lehre bisher gefunden hat. Ihr Wert tritt natiirlich bei den verwickelteren 
Systemen in hoherem MaBe hervor als bei den Systemen erster Ordnung, die 
nur aus ei ne m unabhangigen Bestandteil bestehen. GroBe Dienste hat die 
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Phasenlehre vor allem geleistet bei den Untersuchungen van 't Hoffsllber die 
Bildung der ozeanischen Salzlager, bei denen es darauf ankommt, die Existenz
bedingungen der verschiedenartigen Doppelsalze 
festzustellen. 

Bei einem System zweiter Ordnung, bestehend 
aus zwei unabhangigen Bestandteilen, ergibt sich 
ein Kurvenbild wie in Abb. 105. 

Der Kurven des vollstandigen heterogenen 
Gleichgewichtes wird as vier geben, die sich in A 
zu einem vierfachen Punkt vereinigen. Auf jeder 
der Kurven sind drei Phasen koexistent. Derartige 
Systeme sind uns in groBer Anzahl bekannt.· Jede 
Salzlosung gehOrt dazu, jede Mischung zweier 
Flussigkeiten, die sich, wie Ather und Wasser, nicht 

E 

B 

Abb.l06. 

unbegrenzt miteinander vermischen. So sind bei einem System Ather-Wasser 
bei Zimmertemperatur im allgemeinen drei Phasen vorhanden, so daB das 
System in vollstandigem heterogenen Gleichgewicht ist. Bei einer bestimmten 
Temperatur ist die Zusammensetzung aller Phasen, der Gehalt des Wassers 
an Ather, der des Athers an Wasser und der des Dampfes an beiden eindeutig 
bestimmt. 

Wie nun aber, wenn eine Phase verschwindet, wenn also aus IX-Bestandteilen 
nur IX-Phasen gebildet werden 1 Die Phasenregel sagt uns, daB dann zwei 
Freiheitsgrade verfugbar sind. Auch dies ist uns bei einfachen Systemen gut 
bekannt. Beim Wasser ist ein einphasiges System nur als Damp£ moglich, und 
der Zustand des Damp£es ist durch die Angabe der Temperatur allein noch nicht 
hinreichend bestimmt, vielmehr mussen wir in diesem Falle auch noch. wissen, 
unter welchem Druck der Wasserdamp£ steht. Verschwindet in unserem Bei
spiel zweiter Ordnung die Phase des flllssigen Athers, so daB nur noch zwei 
Phasen vorhanden sind, Wasser, das Ather enthalt, und eine Dampfphase ·aus 
Wasser- und Atherdampf, so sind ebenfalls zwei Variable notig, um uns den 
Zustand des Systems kennen zu lehren. Wahlen wir T und pals freie Variable, 
so wird dadurch die Zusammensetzung der beiden Phasen festgelegt. 1m ein
zelnen besagt dies, daB bei einer bestimmten Temperatur nur dann ein bestimm. 
ter Dampfdruck des Systems moglich ist, wenn der Gehaltdes Wassers an Ather 
ein ganz bestimmter ist. Es hindert uns aber nichts, und in der Praxis £indet 
diese Wahl sogar haufiger statt, die Temperatur und die Konzentration des 
Athers im Wasser als die beiden freien Variabeln zu betrachten, wodurch dann 
der Damp£druck des Systems bestimmt ist. 

Je mehr unabhangige Bestandteile vorliegen, um so mehr Konzeutrationen 
mussen wir aber £estlegen, um den Zustand eines zweiphasigen Systems zu 
fixieren. Es diirfte klar sein, wie wertvoll bei Gleichgewichten dritter und 
hoherer Ordnung der allgemeine naturgesetzliche Zusammenhangist, den uns 
die Phasenregel uber die' Zahl der Bestandteile, der Phasen und der Freiheits
grade an die Hand gibt. 

Die maximale Arbeit unvollstindiger Reaktionen. Das Gesetz del 
Massenwirkung, abgeleitet nach van 't Hoff. 

Die Gebiete zwischen den Kurven des vollstandigen Gleichgewichtes 
sind die Existenzgebiete fur die unvollstandigen Gleichgewichte, bei· denen also 
IX-Bestandteile hOchstens IX Phasen bilden. So ist in Abb. 104 DAB das 

28· 
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Gebiet deS Wasserdampfes, a A B das des flussigen Wassers und a AD das 
des Eises. 

Beim Vberschreiten einer Grenzkurve tritt statt einer verschwindenden 
eine neue Phase auf, und wir haben bereits friiher gesehen, daB die bei dies em 
Vorgang entwickelte Reaktionswarme sich mit Hilfe des zweiten Warmesatzes 

aus der maximalen Arbeit berechnen laBt. Es ist allgemein Q = T:;, und da 

die maximale Arbeit A = p V ist, so wird Q = T V :; . 

1m Falle des vollstandigen Gleichgewichtes macht es nun keine Schwierig
keiten, diese Gleichung anzuwenden, da fUr jede Temperatur der Druck nur 
einbestimmter sein kann und deshalb die maxima~e Arbeit bei isothermem Ver
lauf sich miihelos als p. V berechnen laBt. Sowohl bei der Verdampfung einer 
Flussigkeit wie auch an einigen anderen Beispielen haben wir derartige Vor
gange bereits des naheren besprochen, und es bleibt uns nur ubrig zu fragen, 
wie sich die thermodynamische Behandlung des unvollstandigen Gleich
gewichtes im AnschluB an den zweiten Warmesatz durchfiihren laBt. 

Wonn liegen die Schwierigkeiten begriindet, die sich einer solchen Anwen
dung in hoherem MaBe als bei dem vollstandigen Gleichgewichte entgegen
stellen 1 Eben darin, daB wir es nicht wie dort mit konstantem Gasdruck oder 
lkonstantem osmotischen Druck zu tun haben, und daB infolgedessen die Be
Jrechnung der maximalen Arbeit zunachst undurchfiihrbar erscheint. Denn das 
unvollstandige Gleichgewicht ist, wie wir bei der Besprechung des Massenwir
kungsgesetzes gesehen haben, dadurch charakterisiert, daB der Dam p f d r u c k 
oder osmotische Druck der einzelnen Bestandteile abhangig 
ist von dem gegenseitigen Massen verha.! tnis. Von diesen Drucken 
aber hangt, wie leicht ersichtlich, die maximale Arbeit, die bei einem chemischen 
ProzeB zu gewinnen ist, abo Nun aber wissen wir, daB die maximale Arbeit bei 
einem isotherm geleiteten ProzeB unabhangig yom Wege ist. Wenn wir also eine 
Reaktion sich in der Weise vollziehen lassen, daB wir die reagierenden Kor
per isotherm und reversibel in eine Phase hineindestillieren lassen, in der 
sich in bezug auf die Reaktion ein unvollstandiges Gleichgewicht eingestellt 
hat, und wenn wir weiterhin die entstehenden Korper, wiederum isothe~ 
und reversibel, aus dieser Phase herausdestillieren lassen, so wird die 
gewonnene maximale Arbeit unabhangig von den Einzeldrucken der Stoffe 
in der Zwischenphase sein mUssen. 

Um dies deutlich zu machen, nehmen wir an, daB n Molekule des Stoffes A 
sich mit m Molekulen des Stoffes B zu r Molekiilen D vereinigen. Nach van. 
't Hoff denken wir unsnun eine Zwischenphase, die.nur den Zweck hat, die 
isotherme und reversible Leitung der Reaktion ausfiihrbar zu mac.P.en. Die 
Reaktionsgleichung lautet dann 

nA+m.B~rD. 

In dieser Zwischenphase habe sich ein Gleichgewicht eingestellt, und zwar 
seien im Gleichgewichtszustand die Konzentrationen der einzelnen Bes~andteile 
o A' OB und aD' AuBerhalb der Zwischenphase seien die Konzentrationen 
0 .. , Op, O~. Wenn wir uns jetzt vorstellen, daB n Mole des Stoffes A und 
171 Mole des Stoffes B isotherm und reversibel in die Zwischenphase hinein
destillieren und daB gleichzeitig, also' ohne daB die Zwischenphase ihre Zusam
mensetzung andert, r Mole D herausdestillieren, ~o haben sich insgesamt n Mole A 
mit m Molen B isotherm und reversibel zu r Molen D vereinigt, und es muB sich 
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aua der isothermen Destillation die bei der Vel'einigung erzielbare maximale 
Arbeit berechnen lassen. 

Um I Mol des Stoffes A von der "AuBen"konzentration 0", auf die 
Konzentration a A der Zwischenphase zu bringen, miissen wir zunachst A 
isotherm und reversibel verdamp.fen. Dabei gewinnen wir die .A:rbeit Al = p"" V", 
unter der Voraussetzung, daB p",sich durch die Verdampfung nicht andert. Es 
genugt dazu, daB die A enthaltende AuBenphase groB ist gegenuber der ver
dampfendenMenge A. 

Weiter mussen wir jetzt A yom Druck p", auf den Druck PA bringen, 
welcher der Konzentration a A der Zwischenphase entspricht. Wir erhalten 
dafiir (vgl. S. 426) 

All = R Tin P", = R T In V A , 
PA V", 

wo V das Volumen bezeichnet, das I Mol des Stoffes A entMlt. SchlieBlich 
mussen wir A unter dem Druck PA in die Zwischenphase hineinpressen, wozu 
wir die Arbeit 

Aa = PA' VA 

anwenden. Insgesamt haben wir also bei der "Oberfuhrung von I Mol A in die 
Zwischenphase die Arbeit 

VA 
A = R Tin V", + p",' V", - PA . VA 

gewonnen. Setzen wir nun voraus, daB es sich um verdiinnte LOsungen oder 
geringe Dampfdrucke handelt, so wird 

p",' V", = PA' V..{ = R T . 

Und da weiterhin die Konzentrationen sich umgekehrt verhalten wie die VoIu-
mina, so wird 

Also erhalten wir die Gleichung: 

A = RTlnd:' 

Und ffir die "Oberfiihrung von 11. Molen A in die Zwischenph~e die Arbeit: 

In 0", In (0",)" A..t=nRT OA=RT O..{· 

Mit Hille dieser Gleichung ist es leicht, die maximale Arbeit der gesamten 
Reaktion zu berechnen. Denn die Arbeit, um m Mole B in die Zwischenphase 
zu bringen, wird sein 

AB =mR TIn~ = RTln(~r. 
Ferner die Arbeit, um die r Mole des Reaktionsproduktes D aus der Zwischen
phase, in der sie die Konzentration Od haben, zu entfernen und auf die Kon
zentration aD zu bringen: 

AD = - r R Tin ~: = - R T In (~:r 
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Die Arbeit der gesamten Reaktion ist demna.ch: 

0", Op 08 
A = A.A + AB - AD = n R TIn O.A + m R TIn OB - r R T In OD= 

or O'!. 0'" 
RTln D +RTln ",' p 

0;,.0; ~ 

Die maximale Arbeit ist also abhangig von den auBeren Konzentrationen 0"" 
Op und 0". Von den Konzentrationen der Zwischenphase kann sie aus den 
oben erorterten GrUnden jedoch nicht abhangig sein, do. es ffir den ganzen Ver
lauf des geschilderten Prozesses nur von Bedeutung ist, daB die Zwischenphase 
im Gleichgewicht sich befindet, nicht aber, ob z. B. O.A groB oder klein ist. Es 

~.~ 
folgt also, daB In --- eine Konatante sein muB oder auch 

°D 
~.~ 
--=K. or 

D 

1m Zahler befinden sich hier die Konzentrationen der linken Seite der Reak
tionsgleichung, im N enner die der rechten Seite, mit anderen Worten, wir hab.en 
aus <Jer Berechnung der maximo.len Arbeit thermodynamisch das 
Mo.ssenwirkungsgesetz abgeleitet, alB Folgerung des Satzes, daB die 
mo.ximale Arbeit eines isothermen Prozesses unabhangig ist vom Wege. 

Die Reaktionsisochore. 
Auf die soeben benutzte maximale Arbeit wenden wir jetzt den zweiten 

Warmesatz an. 
Die mo.ximale Arbeit der Reo.ktion war: 

A=RTlnK+ RTln o:.op. 0; 
Wenn wir una die Reaktion vollzogen denken, indem wir yon. reinen StoffeR 
o.usgehen und wieder reine Stoffe gewinnen, so werden samtliche "auBere" 
Konzentrationen Oa, Op, 0" gleich 1 und do. In 1 = 0 ist, so wird 

A=RTlnK. 

In diesem Falle steht also die maximale Arbeit in einer sehr einfachen Beziehung 
zu der Gleichgewichtskonatante K, -ein Ergebnis, das, wie wir sehen werden, 
von der groBten Tragweite ist ffir die Thermodynamik chemischer Reo.ktionen. 

Do. A - U =T~'~ ist, so wird 

RTlnK - U = Td(RTlnK) = T. RlnK + RTI. dInK 
dT dT 

Foiglich wird 

(wegen d(R T In K) = R I K + R T dln K) aT n aT . 

U= - R T2 dlnK 
aT ' 
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eine Gleichung, mit deren Hilfe es moglich ist, die Reaktionswiirnle aus dem 
Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichtskonstanten oder umgekehrt, aus 
der Reaktionswiirnle diesen Temperaturkoeffizienten zu berechnen. 

Man nennt dieSe Gleichung nach Nernst die Reaktionsisochore, 
da sie sich auf konstantes Volum bezieht. Hinzufiigen wollen wir noch, daB 
U die Anderung der Gesamtenergie, d. h. die Reaktionswiirnle ohne Leistung 
au8erer Arbeit, bezeichnet. Wo diese also mitgemessen wird, muB sie besonders 
beriicksichtigt werden. 

Das Prinzip von Le Chatelier. 
Unsere erste Anwendung solI eine qualitative sein, hauptsi.chlich deshaIb, 

weil das gewonnene Ergebnis una mancherlei Aufklarung iiber biologische 
Reaktionen verschaffen wird. Aus der Gleichung 

dInK U 
~=-RT2 

foIgt, daB die Gleichgewichtskonstante sich nur wenig mit der Temperatur 
andert, sobald die Reaktionswarme U einen geringen Betrag hat. Es treten dann 
also durch Temperaturschwankungen nur geringe Anderungen in der Zusammen
setzung eines Reaktionsgemisches ein. Nun sahen wir oben, daB aIle hydroly
tischen und damit die Mehrzahl der fermentativen Reaktionen unter geringer 
'Yarmetonung verlaufen und deshalb unter die hier erorterte Gruppe .gehoren. 
Dies ist aber biologisch von nicht zu unterschatzender Bedeutung, da, nam
lich infolge der nahezu vollstandigen Unabhangigkeit des Gleichgewichtes 
gegeniiber Temperaturschwankungen die Konstanz des "Zellmilieus" in hohem 
Grade gewahrt bIeibt. Nehmen wir, um uns dies zu verdeutlichen, einmal an, 
die hydrolytischen Reaktionen hatten einen hohenTemperaturkoeffizienten 
des Gleichgewichtes. Dann wiirde, insbesondere bei den Kaltbliitern, die Zu
sammensetzung ihrer Korperfliissigkeiten, z. B. der Gehalt an Spaltprodukten 
des EiweiB oder der Kohlehydrate, erheblich mit der Temperatur sich andern. 
DaB die Organismen auch fiir diese Schwankungen, ebenso wie fiir manche 
andere, geeignete Selbstregulationen zu schaffen imstande waren, unterliegt 
ja wohl keinem Zweifel. Aber andererseits ist es eine wichtige Tatsache, daB die 
geringe Warmetonung der hydrolytischen Reaktionen den Organismen iiber
haupt die Schwierigkeiten eines mit der Temperatur wechselnden Zellmilieus 
erspart und ihnen von vorneherein eine konstante Zusammensetzung der die 
Zellen und Gewebe umspiilenden Fliissigkeiten garantiert. 

In qualitativer Hinsicht gestattet die Gleichung der Reaktionsisochore 
noch erheblich weiter fiihrende Schliisse. Wenn die Reaktionswarme U positiv 
ist, die Reaktion 

nl Al + n. As + ... ~ nf Ai + n2 As 

also von links nach rechts unter Warmeentwicklung verlii.uft, so wird die Kon
stante K mit steigender Temperatur kleiner. Und da nun im Zahler von K 
die Konzentrationen der rechten Seite, im Nenner aber die der linken Seite 
stehen, so bedeutet dies, daB mit steigender Temperatur die Gleichung von rechts 
nach links verlauft, in dem Sinne also, daB Warme absorbiert wird. Bei 
negativem U hingegen wird K bei Temperalturerhohung steigen und demnach 
die Reaktion sich von links nach rechts verschieben, ebenfalls wieder unter 
Warmeabsorption. Man kann zusammenfassend sagen, daB bei Erhohung 
der Temperatur eines auf konstantem Volum gehaltenen chemi-
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schen Systems stets eine Verschiebung des Gleichgewichtes in 
dem Sinne eintritt, daB Wa.rme absorbiert wird. 

Auch bei Anderungen des Druckes IaBt sich ein ganz analogerSatz beweisen. 
Wenn namlich ein chemisches System bei konstanter Temperatur einem er
hohten Drucke ausgesetzt wird, so geht die Gleichgewichtsverschiebung so vor 
sich, daBVolumverminderung eintritt. Wenn also z. B. Salmiak sich in 
NHa und HOI dissoziiert unter Vermehrung des Volums, so wird durch ErhOhung 
des Druckes die Dissoziation unter Volumverminderung zuriickgedrangt. Und 
ist umgekehrt eine Reaktion mit Volumverminderung verkniipft, 'Wie z. B. das 
Schmelzen des Eises, so wird Erhohung des Druckes fordernd darauf wirken. 

Sowohl gegeniiber der Temperatur- wie auch der Drucka.nderung sucht 
also das chemische System gleichsam der Anderung auszuweichen, indem es 
in dem einen Fall Warme, in dem andern, wenn man so sagen will, Druck ab
sorbiert. Auf diese Analogie des Verhaltens hat zuerst Le Ohatelier hinge
wiesen. Interessant ist sie deshalb, weil in der Physik Gesetze von a.hnlicher 
Form mehrfach bekannt sind. So besagt in der Elektrodynamik die Lenzsche 
Regel, daB bei Anniiherung zweier Stromkreise ein Induktionsstrom in der 
Richtung entsteht, daB er abstoBend wirkt und daB umgekehrt bei Entfernung 
die induzierten Strome anziehend aufeinander wirken. Diese Analogien sind 
keineswegs rein formaler Natur. Helmholtz hat gezeigt, daB derartige Gesetze 
sich aus den allgemeinen energetischen Beziehungen ableiten lassen, insbesondere 
aus dem Prinzi.p der kleinsten Wirkung, dem die Gesetze der Elektrodynamik 
ebenso unterworfen sind wie die Gesetze der Mechanik und der Thermodynamik. 
Es moge geniigen, auf diese Untersuchungen hinzuweisen, da eine nahere Aus
fiihrung uns zu weit von unserer eigentlichen Aufgabe entfernen wiirde .. 

Quantitative Anwendungen der Reaktionsisochore. 

Die Reaktionsisochore U = - R Ti d~n: ist an zahlreichen Beispielen 

auf ihre quantitative Giiltigkeit gepriift worden, indem man aus den 
Gleichgewichtskonstanten bei zwei verschiedenen Temperaturen die Warme
tonung der betreffenden Rea~tion berechnet und mit qer calorlmetrischen 
Messung verglichen hat. Fiir diese Rechnung ist es aber vorher notig, die Glei
chung zu integrieren. Es ist 

. U 
dIn K = - R TI d T . 

Wir integrieren unter der Voraussetzung, daB innerhalb des betrachteten In
tervalles Tz bis Tl die Warmetonung U konstant bleibt. Dann wird: 

oder 

und 

[In K]I = _ Uf2 dT = _u [_ !]2 = U [-.!. _-.!.] 
1 R T2 R T 1 R T. Tl 

1 

U = 1,991. (InKs -InKl) 
1 1 

1,991· Tl · Tz(InKI -lnKI) 
Tl-TI 
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Hier ist U die W&rmetOnung der Reaktion gemeasen in Calorien. Wir wollen 
sofort eine Anwendurig dieser Gleichung auf die Losungswii.nne einer Substan,; 
machen. Zuvor aber wollen wir auch bier die Betrachtungsweise Le Chp.te
liers anwenden. Wir wiasen nii.mlich, daB bei der Mehrzahl der Stoffe die Lo
sungswii.rme negativ ist, da es der Zufuhr von Wii.nne bedarf, um sic aufzulosen. 
Ale Gleichgewichtakonatante ffir eine Temperatur T ergibt sich die Konzen
tration c der gesattigten Losung. Nach dem Prinzip von Le Cha telier muB 
bei negativem U die Loslichkeit c mit der Temperatur steigen. Findet aber 
die Losung unter Wii.nnccntwicklung statt, so konnen wir umgekehrt schlieBen, 
daB die Loslichkeit mit steigender Temperatur abnimmt. In der Praxis wird 
man, da die Wii.nnccntwicklung selten sehr groB ist, auf diesen letzteren Fall 
meistena dadurch aufmerksam, daB eine in der Kii.lte gesii.ttigte Losung beim 
Erhitzen Krystalle ausscheidet, die sich bei der Abkiihlung wieder IOsen. Dies 
ist u. a. beim Calciumsalz der Glycerinphosphorsii.ure der Fall. 

. Wir sagten schon, daB K gleich der Sii.ttigungskonzentration c ist, wobei 
aber steta vorausgesetzt ist, daB die Losung auch im Sattigungszustande aIs 
verdiinnt zu betrachten ist und die van t'Hoffschen Gesetze ffir sie gelten. 
Wir mUssen Ct und Cs fUr zwei verschiedene Temperatnren TI und Ts kennen. 

van 'tHoff hat ffir Bernsteinsaure gefunden, daB sie in Wasser bei 
der absoluten Temperatur TI = 273 0 cine Sattigungskonzentration ci = 2,88 
und bei T t. = 281,5 0 die Konzentration Cs = 4,22 0 hat. Daraus ergibt sich· ala 
Losungswarme: 

U = _ 1,991 • 273 . 281,5 (In 4,22 - In 2,88) = _ 6900 cal. 
8,5 

Die calorimetrische Messung Berthelots ergab den Wert - 67oo.oal. Ala 
weiteres Beispiel wahlen wir die Dissoziation von Stickstofftetroxyd nach der 
Gleichung 

N.O, ~ 2 NO •. 

Hier ist K =~, WO ci die Konzentration des NaO" ca die des NOs bedeutet. 
Ct 

1m Volum v sei 1 Mol enthalten, und zwar seien im Gleichgewicht x Mole 

N ° di .. rt· Da' 1 - x d 2x d () wird 
II' SSOZlle. nn 1St Ct = -- un c. = -.-, so au :. 

v v 

4Xl V 4 X2 
K=-·-·--=---

va 1 - x v(1 - x) . 

Es folgt also: 

( ~ x~) 1,991 . TI • TI In (1 J - In -(I -)-
U =. - X v2 - Xl VI 

T I - Ta 

Der Dissoziationagrad x laBt sich nun Ieicht aus der Dampfdichte berechnen. 
Die Dichte von N.O, ist gleich 3,179, bezogen auf Luft.Werden nun x Mole 
NsO, umgewandeltin 2 x Mole NOli' 80 ist das Volum Von 1 vergroBert auf 
1 + x und dementaprechend die Dichte D vermindert auf 

3,179 D . h 'b 3,179 - D -- = , woraus SIC ergt t x = D 
I+x 

(1) 

Es bleiben una nur noch die Volumina VI und VI zu berechnen, die ein Mol Sub
stanz enthalten. 1 Mol eines idealen Gases ist in 0,0821 T Litem enthalten 
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(vgl. S. 90). Nun aber ist das Volum umgekehrt proportional der Dichte, 80 

daB wir ftir VI erhalten: 

00821. T. 3179 
, DI und 

3,179 
VI = 0 0821 . T • -- . 

D. 
Es wird folglich: 

In ~ -In ~ 
(1 - XI) VI (1 - Xl) VI 

= In x~ • Da (1 - Xl) 0,0821. TI • 3,179 
(1 - XI)' 0,0821 • Ta' 3,179 x~ DI 

= In x~ • (1 - Xl) • D •. TI = In x~(l - ~) • TI 
(I-x.) xl DI TI xi(I-x~).Ta· 

Wenn wir also mit Hille der Formel (1) aus der Dichte D den Dissoziationsgrad X 

berechnen, und zwar ftir zwei verschiedene Temperaturen, so haben wir ane 
Daten, um die Dissoziationswarme U zu bestimmen. 

Deville und Troost haben die notigen Beobachtungen ausgefiihrt. Sic 
fanden ftir: 

TI = 273 0 + 26,7 0 DI = 2,65 Xl = 0,1996. 

Ta = 273 0 + 111,3 0 Da = 1,65 xa = 0,9267 . 

Mit diesen Werten berechnet sich U = -12900 caL, wahrend die Beobachtung 
U = - 12 500 ergeben hat. 

Es sei auch hier nochmals betont, daB U die Warmetonung der Reaktion 
ohne Leistung auBerer Arbeit bedeutet. 

Es dtirfte aus den beiden angefiihrten Beispielen bereits zur Genuge her
vorgehen, von welcher Tragweite die R~aktionsisochore ist. Besonders wird 
sie in solchen Fallen Anwendung finden, in denen die calorimetrische Messung 
einer Warmetonung undurchfuhrbar ist. Stets wird es genugen, ftir zwei ver
schiedene Temperaturen den Stand des Gleichgewichtes zu kennen. 

Wie seIche Rechnungen im einzeInen durchgefuhrt werden, haben wir 
an dem Beispiel der Dissoziation des Stickstofftetroxydes gesehen. Es handelt 
sich dabei um ein Gleichgewicht im homogenen System. Ahnlich gute Uber
einstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ergibt sich bei der tech
nisch wichtigen Dissoziation des Schwefelsaureanhydrides in Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff nach der Formel: 

2 SOa ~ 2 S02 + O •. 

Die ftir homogene Gasreaktionen geltenden Formeln lassen sich, wie stets, 
sofort auch auf verdunnte LOsungen ubertragen. Bei einer einfachen Disso
ziation eines gelosten Stoffes in zwei Komponenten ist dieselbe Gleichung an
wendbar, die wir ftir die Dissoziation des Stickstofftetroxydes entwickelt haben. 
Hiervon sind Anwendungen gemacht worden auf die elektrolytische Dissoziation 
von Sauren, deren Betrag gemessen wurde durch die Leitfahigkeit ihrer wasse
rigen LOsungen. Es hat sich ergebe'n, daB z. B. bei der Dissoziation der FluB
saure mit steigenQer Temperatur die Dissoziation abnimmt und demnach die 
Dissoziation unter Warmeentwicklung verlauft, im Gegensatz zu der Disso
ziation der meisten Gase, wie NaO" NH, Cl usw. 

Auch auf heterogene Systeme laBt sich die Reaktionsisochore anwenden 
Bei der LOsung der Bernsteinsaure haben wir bereits einen Fall betrachtet. 
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Ahnlich einfach ist z. B. die :Dissoziation von Calciumcarbonat CaCOa ~ CaO 
+ COl' Hier ist die Gleichgewichtskonstante gleich dem Dis S 0 z i a t ion s -
druck dar entwickelten Kohlensll.ure, so daB wir erhalten: 

K=p und 
dlnp U 
d'F=-RT2' 

eine Gleichung, die in Form und Bedeutung volIkommen der Clapeyron
Clausiusschen Formel fUr die Verdampfungs- und Sublimationswarme gleicht. 

Das MaS der Affinitit. 
Diese wenigen Beispiele mogen genfigen, um die Bedeutung der Reaktions

isochore zu erlautern. Diese Bedeutung ist deshalb so groB, weil die maximale 
Arbeit in einer einfachen Beziehung zur Gleichgewichtskonstante K steht und 
dadurch die Satze der Thermodynamik anwendbar werden auf die Berechnung 
chemischer Gleichgewichte. 

Hier nahern wir uns nun einer Frage, die, seit altersher fesselnd ffir aIle, 
die sich mit der Theorie chemischer Reaktionen befaBt haben, neuerdings 
eine im Prinzip wenigstens vollstandige LOsung gefunden hat: Die Messung 
chemischer Affinitatskrafte. 

Bei unseren Ausfiihrungen fiber die chemischen Verwandtschaftskrafte 
haben wir friiher (S. 300) gesehen, daB zahlreiche Theorien fiber das Wesen dieser 
Krafte aufgestellt wurden, ohne daB jedoch irgendeine dieser Theorien sich 
zu alIgemeiner Anerkennung durchringen konnte. Es ist nun aber, um die che
mischen Krafte zu messen, keineswegs erforderlich, daB wir ein klares Bild 
fiber ihre Natur besitzen. Ist es ja doch auch moglich, elektrisch oder magnetisch 
Krafte zu messen, ohne fiber ihr Wesen: naher unterrichtet zu sein. Auch bei 
der Schwerkraft liegen die Verhaltnisse im Grunde nicht anders, und nur darfiber 
kann zunachst eine Aufklarung notig sein, was wir als das MaB chemischer 
Krafte zu definieren haben. . 

Berth~lot hat geglaubt, daB man die Warmeentwicklung bei einer Re
aktion zum MaB der Mfinitat wahlen konne und in der Tat ist uns aus zahl
reichen Reaktionen bekannt, daB sie unter Entwicklung von Warme verlaufen. 
Nach dem Berthelotschen Prinzip der maximalen Warmeton ung 
verlauft eine jede Reaktion in der Weise, daB dabei ein Maximum der Warme 
entwickelt wird, d. h. daB dabei von mehreren moglichen Reaktionen die
jenigeeintritt, bei der die meiste Warme sich bildet. Indessen zeigen bereits 
einfache tJberlegungen, daB ein derartiges Prinzip unmoglich als richtig an
gesehen werden kann. Jeder endotherme Vorgang, jeder Vorgang also, bei dem 
Warme absorbiert wird, ist bereits ein Gegenbeweis gegen das Berthelotsche 
Prinzip. Und ebenso ist ein solcher Gegenbeweis die Existenz der umkehr
baren Reaktionen. Denn nur in einer Richtung kann bei einer Reaktion 
Warme entwickelt werden, und es mfiBte infolgedessen jede Reaktion nach 
dem Berthelotschen Prinzip bis zur Grenze, d. h. bis zur hochsten Warme
entwicklung verlaufen, wahrend in Wahrheit die Reaktion vorher bereits zum 
Stillstand gelangt, bei einem Punkte, der der Gleichgewichtskonstanten ent
spricht. 

Wenn also die Warmetonung nicht das MaB der chemischen Krafte abgibt, 
was haben wir dann aIs dieses MaB anzusehen 1 . Offenbar muB dieses gesuchte 
MaB in einer engen Beziehung zur Gleichgewichtskonstanten K stehen, da durch 
diese Konstante der Endpunkt der Reaktion und daher die Energetik des 
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chemischen Vorganges eindeutig festgelegt ist. Auch znr maximalen Arbeit A 
muB eine enge Beziehung der Affinitaten vorliegen, da wir ja oben A = R PinK 
abgeleitet haben. Es liegt deshalb nahe, mit va n 't H off die maximale Ar
beit A seIber als MaB der Affinitat anzusehen und zu sagen, daB aIle chemischen 
Vorgange in ihrem Verlauf bestimmt werden durch die GroBe der gewinnbaren 
maximalen Arbeit A. Nur dann geht ein Vorgang in einer bestimmten Richtung 
vonstatten, wenn A einen positiven Wert hat. 1st A dagegen negativ fiir diese 
Richtung, so verlauft der Vorgang in entgegengesetztem Sinne. Von beiden 
Seiten eines Gleichgewichtszustandes aus muB deshalb die ma xi male Ar bei t 
zur Erreichung des Gleichgewichtes positiv sein, wahrend die Warmeton ung 
von der einen Seite aus ein anderes Vorzeichen besitzt als von der andern. 

Die Berechtigung, die maximale Arbeit eines chemischen Prozesses als MaB 
der Affinitat zu wahlen, laBt sich sorgfaltiger begriinden unter Einfiihrung des 
Begriffes der "freien Energie". Damit bezeichnet Helmholtz diejenige 
Energie, die frei in Arbeit verwandelbar ist. Die Differenz zWischen der Gesamt
energie U eines Systems und der freien Energie Fist gleich der gebundenen 
Energie. Dieser Teil der Energie ist auf keine Weise in Arbeit umzuwandeln. 
Die freie Energie jedoch, deren Betrag fur isotherme Vorgange gleich ist der 
maximalen Arbeit, kann vollstandig in Arbeit verwandelt werden und die 
Triebkraft eines Vorganges wird um so groBer sein, jegroBer 
die freie Energie des Systemes ist. 1m Sinne der Abnahme der freien 
Energie verlauft jeder natiirliche Vorgang. Daraus aber entnehmen wir die Be
rechtigung, die freie Energie oder auch die maximale Arbeit als das gesuchte 
MaB fiir die chemischen Affinitaten zu betrachten. 

Mit diesem MaBe wollen wir nun weiter rechnen und uns zunachst vor 
Augen halten, daB in diesem Sinne die chemische Affinitat eine Energie bedeutet 
und demnach in Calorien gemessen werden kann. 

Die Berechnung der maximalen Arbeit. 
Das oberste Ziel, das uns aber bei den hier besprochenen Problemen der 

Forschung vorschweben muB, ist die Berechnung der chemische~'Affinitaten, 
die Berechnung der maximalen Arbeit. Wenn wir imstande waren, die maximale 
Arbeit zu berechnen, die bei dem Zusammentun irgendwelcher Korper verfiigbar 
ist, so wiirde uns damit zugleich der Stand des Gleichgewichtes gegeben sein, 
bis zu. welchem die chemische Reaktion sich abspielt. Mehr aber konnen wir 
augenscheinlich nicht zu wissen verlangen, da durch eine solche Berechnung 
eine vollstandige LOsung des Problems, chemische Reaktionen zu berechnen, 
gegeben ware. Wir wollen wieder ausgehen. von der Gleichung: 

dA 
A-U=T dP ' (1) 

An Hand dieser Gleichung lautet das gestellte Problem jetzt so, daB wir A 
aus dieser Differentialgleichung berechnen miissen. . U ist die WarmeWnung 
der Reaktion, jene GroBe also, die nach Berthelot das MaB der chemischen 
Affinitat abgeben sollte. Wir Behan schon hier, unter welchen Umst:anden 
das .Berthelotsche Prinzip richtig ist, wann namlich U = A ist. Demnach 

fiir P = 0 oder :~ = 0, d. h. beim absoluten Nullpunkt oder bei eine:rn 

KUlminationspunkt (Maximum oder Minimum) der Affinitat. Vor allem in
teressant ist der erstere Fall, der besagt, daB beim absoluten Nullpunkt das 
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Berthelotsche Prinzip mit aller Exaktheit giiltig ist. Beim absoluten Null; 
punkt gibt es infolgedessen nur exotherme Reaktionen. J eder chemische Vor
gang verlauft unter der groBtmoglichen Entwicklung von Warme. 

Um A ffir andere Temperaturen zu berechnen, miissen wir vor allem U 

~ls Funktion de~ Temperatur kennen. Wir wissen, daB ~ ~ gleich der Differenz 

der spez. Warmen der beiden Seiten der Reaktionsgleichung sein muB. In. 
erater Annaherung wachsen die spez. Warmen linear mit der Temperatur. 
Bei genaueren Berechnungen wird es jedoch notig, die funktionale Beziehung 
zwischen den spez. Wii.rmen und der Temperatur mehr im einzelnenkennen
zulernen, und in dieser N otwendigkeit liegt es begriindet, daB man in der 
neueren Zeit sich so sehr bemiiht hat, diese Beziehung aufzudecken. Wie die 
Quantentheorie zur Aufs~ellung von Formeln ffir die· spez. Warmen gefiihrt 
hat (Einstein, Nernst - Linnemann), haben wir friiher gesehen. 

Hier wollen wir mit der linearen Abhangigkeit rechnen. Wir erhalten also 
fiir die spez. Warme eines jeden an dem System beteiligtenKorpers eine Gleichung: 

01 = a1 + b1 T; 

und ffir ~ ~ die algebraische Summe dieser spez. Warmen, also: 

dU 
dT =Ina+InbT. 

Daraus folgt fiir die WarmetOnung U: 

U = Uo + I naT + 1 In b TI, 
wo Uo die Warmetonung beim absoluten Nullpunkt bedeutet. 

(2) 

Wenn wir diesen Wert in die Gleichung (1) einsetzen, so erhalten wir: 

dA 
A - U 0 - Ina T - In b1 TI = T d T • 

Die Auflosung dieser Differentialgleichung ergibt: 

A =Uo -Ina TinT - Inb1 TB + JT. 

DaB diese Auflosung richtig ist, erkeIlI\t man, indem man daraus ~~ be

rechnet und den Wert ffir A und ~~ in Gleichung (1) einsetzt. Jist eine 

unbekannte Integrationskonstante, deren Wert mit Hilfeder bisherigen Satze 
nicht bestimmbar ist. I n a und In b1 dagegen sind Ausdriicke, die aus den 
Formeln fiir die Molekularwarmen aller an der Reaktion beteiligten Stoffe ohne 
Schwierigkeit ableitbar sind. Es fehlt uns also nur die Integrationskonstante 
J, damit wir aus der WarmetOnung der Reaktion beim absoluten NuUpunkt, 
die nach der Formel (2) bestimmbar ist und aus den Koeffizienten I n a und 
In b1 der spez. Warmen die Affinitli.t A der Reaktion als Funktion der Tem
peratur berechnen konnen. 

Hier setzt nun das im Jahre 1906 von N-ernst ausgesprochene neue 'rheorem 
ein, das eine Bestimmung der Konst&nten J gestattet, unmittelbar freilich 
nur ffir sog. kondensierte Systeme. Dies sind Systeme, die keine gasformige 
Phase enthalten, sondern nur feste und fUlssige Phasen. Auch bezieht sich das 
Nernstsche Theorem nur auf Umsetzungen zwischen .. reinen Korpern. In
dessen werden· wir bald sehen, daB auch gasformige Reaktionen sich mit Hilfe 
eines Kunstgriffes berechnen lassen. 



44,6 Die Lehre von der Energie. 

Das Nernstsche Theorem. 
N ernst hat sein Theorem ursprunglich als eine rein mathematische Hypo

these aufgestellt, aber es hat sich spater eine physikalische Begriindung in 
engem AnschluB an die PIa nc ksche Quantentheorie finden lassen. Da auf diese 
Weise das Theorem dem Verstandnis erheblich zugangIicher ist, so wollen wir 
diesen Ietzteren Weg unserer Darstellung zugrunde Iegen. 

Die Quantentheorie besagt, daB die Schwingungen der Molekule sich nicht 
kOhtinuierIich andern, sondern in bestimmten Quanten. Je tiefer nun die Tem
peratur wird, um so weniger wird sich, wie man bei der Durchfuhrung der Quan
tentheorie erkennt, der Schwingungszustand der Molekule mit der Temperatur 
andern, eine Folgerung, die experimentell sich durch die Messung der spez. 
Warmen bei tiefen Temperaturen hat bestatigen lassen. Aber nicht nur fUr die 
spez. Warmen muB dieses Gesetz gelten, sondern fUr alle jene Eigenschaften, 
die abhangig sind von der Schwingungsenergie der Molekiile. Sie alle mussen 
in der Nahe von T = 0 einen sehr geringen Temperaturkoeffizient haben, ja, 
man kann mit N ernst annehmen, daB der Limes dieses Temperaturkoeffi
zienten fur T = 0 gIeich Null wird. Zu soIchen Eigenschaften gehort aber 
sowohI die Gesamtenergie U wie auch die freie Energie A und wir erhalten 
deRhalb' 

}. d U Ii dA 0 Im dT = m dT = . 
T=O T-O 

Dies ist der Ausdruck fUr das N ernstsche Warmetheorem, wie Nernst es 
anfangs unabhangig von der Quantentheorie aufgestellt hat. Sehr schOn laBt 
sich der Sinn dieses Theorems graphisch darstellen, indem man die Kurven 
fur U und A aufzeichnet .. 

Die Kurve von U ist uns durch die Gleichung (2) gegeben. Von A wissen 
wir zunachst nur, daB beim absoluten Nullpunkt A = U sein muB in Vber

/ , 

/,',/' 

, 
1 _ 

J ,,,., 
1 ~ 
I,' 

VO ' - -----' 

~II 
.. ",~"", U 

einstimmung mit dem BertheIotschen Prinzip. 
Es sind aber unendlich viele derartige Kurven 
fUr A mogIich. Nur eine aber von all diesen 
Kurven erfiiI1t die Bedingung, daB sie im abso
luten Nullpunkt die U-Kurve asymmetrisch 
beriihrt, entsprechend 

1· dA l' dU 
Im dT = Im dT · 

7'=0 T=O 
"'--- '------ A 

'--.A' Dadurch also, daB wir der A-Kurve diese Be. 
'-------'''-'---------T dingung vorschreiben, wird aus der unendlichen 

Abb.l0&. Zahl eine bestimmte Kurve herausgewahlt 
und damit die LOsungdes Affinitatsproblems gefunden. Die Bestatigung der 
N ernstschen Hypothese kann selbstverstandlich nur durch die experimentelle 
Prufung der aus ihr flieBenden Folgerungen gegeben werden. 

Welches sind nun die Folgerungen, die sich fUr unsere Affinitatsgleichung: 

A = U 0 - ~ naT In T - ~ n b1 T + J T 

aus dem N ernstschen Theorem ergeben 1 
Soviel ist gewiB, daB dadurch die unbekannte Integrationskonstante J 

festgelegt wird, da ja durch das Theorem die A-Kurve eindeutig defi
niert ist. 
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,.,... dA f' d . .I'ur dT In en Wll': 

dA d(T In T) 
clT = -Ina dT - 2Inbl T +J = -Ina(lnT+ 1) - 2Inb1 T +J 

Ferner ist: 
dU 
dT =Ina + 2Inb T. (3) 

Aus lim ~ ~ = 0 folgt zUni:i.chst, daB I n a = 0 sein muB. Und wenn wir 

diesen W!;'O in die Gleichung lim dd AT = - I n a (In T + 1) + J = 0 einsetzen, 
T",O 

so erhalten wir, daB auch J = 0 sein muB. Infolgedessen werden unsere 
Gleichungen ffir U und A: 

U = Uo + In bl T2 und A = Uo - In bl T2. (4) 

Wir haben also durch die N ernstsche Hypothese nicht nur die Integra
tionskonstante J = 0 bestimmt, sondern dariiber hinaus noch das Ergebnis 
I n a = 0 erhalten, ·und wir mussen uns klar dariiber werden, was fur eine 
physikalische Bedeutung diese Gleichung besitzt. 

Nach Gleichung (3) ist I n a = lim dd TU oder auch gleich der algebra-
T-O 

ischen Summe der Molekularwarmen der an der Reaktion beteiligten Stoffe 
beim absoluten Nullpunkt. Wenn nun diese Summe gleich Null ist, so besagt 
das nichts anderes als daB die Molekularwarmen der linken und der rechten 
Seite der Reaktionsgleichung dieselben sind oder auch, daB dieMolekularwarmen 
der entstandenen Verbindungen gleich sind den Molekularwarmen der reagie
renden. Das istabernichtsanderes als das S. 332 erwahnte Kopp - N eumann
sche Gesetz, nach welchem die Molekularwarme einer Verbindung sich additiv 
berechnen laBt aus den Atomwarmen ihrer Komponenten. Aus dem N ernst
schen Theorem folgt also, daB das Kopp - N eumannsche Gesetz beim ab
soluten Nullpunkt strenge Giiltigkeit haP). 

Die experimentelle Messung der AffinitAt. 
Wie ist es nun moglich, die entwickelten Formeln a.uf ihre Richtigkeit 

hin zu priifen 1 
Mit Hilfe von Gleichung (1) erhalten wir aus den angegebenen thermischen 

Daten die maximale Arbeit, ausgedrUckt in Cal. Damit zugleich ist auch der 
Wert der Gleichgewichtskonstante K bei einer beliebigen Temperatur T nach 
der Gleichung A = R T In K gegeben. Andererseits liefert uns das Experiment 
unmittelbar die Gleichgewichtskonstante K, so daB wir den gefundenen Wert 
mit dem·berechneten vergleichen konnen. Selbstverstandlieh steht ·auch nichts 
im Wege, aus dem gefundenen K die maximale Arbeit zu berechnen und mit 
dem theoretischen Werte in Vergleich zu setzen. 

1) is sei hinzugefiigt, daB das eigentliche Nernst-Theorem lim d
dA

T = lim ddUT 
2'=0 2'=0 

lautet. Daraus erst wird dann abgeleitet, daB diese Limes Werte gleich Null sind, BOwie 
daB I n a und J = 0 sind. Da es uns hier nicht auf absolute Strange der Beweisfiihrung 
ankommt, so haben wir die fUr den Anfii.nger durchsichtigere Form gewiihlt und sofort 

·h d Q h' lim d U I' dA nac er uantent eone d T = 1m d T = 0 gesetzt. 
,2'=0 2'=0 
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N ernst und seine Mitarbeiter haben in dem letzten Jahrzehnt zahlreiche 
Methoden ausgebildet, um die X-Werte auch bei extremen Bedingungen des 
Druckes und der Temperaturzu bestimmen. Wie in einfachen Fallen X ge
messen wird, hatten wir bei der Besprechung des chemischen Gleichgewichtes 
gesehen. Nun sind aber aus praktischen Grunden vielfach gerade solche Gleich
gewichte von Interesse, die sich bei hohen Tempemturen einstellen, z. B. Gas
gleichgewichte, wie sie bei technischen Reaktionen verwendet werden. Auch 
diese sind, wie wir weiter unten sehen werden, mit Hilfe des N er n s tschen Satzes 
berechenbar. Ihre experimentelle Bestimmung ist aber deshalb haufig recht 
schwierig, weil die Gleichgewichte sich wahrend der Abkiihlung wieder ver
schieben und deshalb die Analyse der abgekiihlten Gase kein zutreffendes Bild 
des bei hoher Temperatur eingestellten Gleichgewichtes ergibt. 

Auf mehrere Arten ist es Nernst gelungen 1), trotzdem das Gleichgewicht 
auch bei hohen Temperaturen, bis zu 3000 0 zu bestimmen. Die eine Gruppe 
dieser Methoden beruht darauf, daB man die Gase einer plotzlichen Abkilhlung 
unterwirft, so daB sie nicht die Zeit haben, das erreichte Gleichgewicht merk
lich zu verschieben. Dies geschieht z. B. dadurch, daB man in den 'Reaktions
mum einen erhitzten Katalysator bringt. Die Gase nehmen dann jenen Zustand 
an, der der Temperatur des Katalysators entspricht, da sich in unmittelbarer 
Nahe des Katalysators das Gleichgewicht einstellt und die Gase, vom Kata
lysator wieder fortstromend, sehr schnell auf tiefe Temperatur abgekiihlt werden. 
Rei dieser tiefen Temperatur aber ist vielfach die Reaktionsgeschwindigkeit 
so gering, daB der am Katalysator erreichte Gleichgewichtszustand lange Zeit 
erhalten bleibt. Es ist also durch einfache Analyse das Gleichgewicht zu be
stimmen, das der Temperatur des Katalysators entspricht. 

. GroBe Dienste hat auch die von N ernst und Pier ausgearbeitete Explo
sionsmethode geleistet. Man miBt den Maximaldruck, der sich bei der Explo
sion, z. B. von Knallgas entwickelt; Und da nun dieser Maximaldruck abhangig 
ist von der Einstellung des Gleichgewichtes, so laBt sich daraus dieLage des Gleich
gewichtes berechnen, die das Reaktionsgemisch bei der Explo!lionstemperatur 
angenommen hat. Diese Methode insbeSondere ist geeignet, Auskunft fiber 
Gleichgewichte bei sehr hohen Temperaturen zu geben, daes mit Hilfe der von 
Pier konstruierten Membranen von hoher Schwingungszahl moglich ist, den 
Druckverlallf wahrend der Explosion auf das feinste zu registrieren. 

SchlieBlich sei noch die Messung der Mfinitat aus der elektromotorischen 
Kraft eines Elementes erwahnt, dessen stromliefemder ProzeB die zu un~er
suchende Reaktion ist. Genaueres daruber werden wir in unseren Betrachtungen 
uber Elektrochemie erfahren. 

Bereehnung der Affinitit in kondensierten Systemen. 
Nachdem wir uns 80 eine Kenntnis wenigstens einiger Methoden der 

experimentellen Affinitatsbestimmung verschafft haben, wollen wir zu der 
Berechnung der Mfinitat mit Hilfe der Formeln: 

U= Uo+ Inb T" 
A = Uo- Inb TI 

zuriickgehen. Beide Formeln sind nur gUltig ffir kondensierte Systeme. Vber 
den allgemeinen Verlauf der Warmetonung sowie der AffinitiLt laBt sich aus ih;nen 
entnehmen, daB ihre Temperaturkoeffizienten entgegengesetzte Werte halen, 

1) VgL Nernst, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1914, S. 615. 
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dU . dA . 
da dT = +2InbT und dT = -2nb T 1St. Wenn also mit steigender 

Temperatur die Reaktionswarme zunimmt, so muB umgekehrt die Affinitat 
abnehmen. Dabei Wird die Reaktion stets in dem Sinne verlaufen, daB A 
positiv ist. Wird A negativ, sobedeutet dies, daB die Reaktion irn um
gekehrten Sinne verlauft. Zwischen den positiven und negativen Werten von 
A muB aber ein Punkt liegen, an dem A = ° ist, wo also beide Seiten der Re
aktionsgleichung ohne Arbeitsleistung ineinander iiberfiihrbar sind. Einen 
solchen Punkt nennt man einen Vbergangspunkt. 

lndem man A = 0 setzt, laBt sich die Temperatur, bei der dieses statt
findet, die sog. Umwandlungstemperatur, berechnen. 

Das am besten beobachtete Beispiel fUr eine Reaktion im kondensierten 
System ist die Umwandlung von monoklinem in rhombischen Schwefel (S.14O). 
Um unsere Gleichungen anwenden zu konnen, miissen wir die Differenz der spez. 
Warmen der beiden Schwefelmodifikationen in ihrer Abhangigkeit yonder 
Temperatur kennen. Nach Nernst 1) ist diese Differenz pro Mol: 

:~ = 7,37.10- 4 T. 

Es ist also: 
In b = 2 b = 7,37 . 10- 4 • 

Die UmwandlungswiLrme lii.Bt sich mit Hilfe der Differenz der spez. Warmen 
darstellen durch die Gleichung:· 

U = 50,4 + 3,69 . 10-4 T2, 

woraus die Umwandlungswarme Uo beirn absoluten Nullpunkt Uo = 50,4 
sich ergibt. FUr die AffinitiLt erhalten wir dann: 

A = Uo - Inb T2 = 50,4 - 3,69· 10-4 T2. 

Tabelle 2). 

T A beobachtet A berechnet 

273 23,1 22,8 
288,5 20,5 19,6 
298,5 18,3 17,6 

In der Tabelle sind die Werte. von A fUr einige Temperaturen berechnet. 
Gleichzeitig ist nach·Bronstedt der beobachtete Wert -angegeben, wie er aua 
LOslichkeitsbestimmungen der beiden Modifikationen erfolgt. Wie man sieht, 
ist die Vbereinstimmung gut. Aber auch die Umwandlungstemperatur laBt 
sich mit groBerGenauigkeit aus der Mfinitatsformel berechnen. Wir brauchen 
nur: 

A = 50,4 - 3,69. 10- 4 T2 = 0 
zu setzen und erhalten: 

T _1/ 50,4 _ 21/50,4_ 
- V 3,69 .10- 4 - 10 r 3,69 - 369,5, 

wahrend die Beobachtung den Wert 368,4 ergibt .. 

1) Nernst, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1909, S.280. 
2) Vgl. Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affinitat nach dem Nernstschen 

Wannetheorem. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage. Heraus
gegeben von Prof. Dr. W. Herz. Bd. XVII. Stuttgart. Ferd. Enke. 1912. S. 136. 

E!chwald·Fodor, PhysikaI.·chem. Grundlagen der Biolotrle. 29 
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Auf ahnliche Art ist die Affinitat berechnet worden ffir die Bildung von 
wasserhaltigen Krystallen aus Eis und wasserfreiem Salz unter Zugrundelegung 
der Bildungswarme der Krystalle und der spez. Warmen der beteiligten Stoffe. 
Die experimentelle Bestatigung wurde dabei gewonnen aus dem Dampfdruck 
der wasserhaltigen Krystalle im Vergleich zum Dampfdruck des Eises bei der 
gleich~n Temperatur, woraus sich die maximale Arbeit der Reaktion berechnen 
liUlt. Auch hierbei ergab sich eine befriedigende tlbereinstimmung der berech
neten und gefundenen Werte fiir die maximale Arbeit. 

Gasreaktionen. 
Ungleich wichtiger als die Reaktionen im kondensierten System sind jedoch 

solche Reaktionen, bei denen Gase beteiligt sind. Wir wollen hier nur daran 
erinnern, daB gerade Gasreaktionen eine standig anwachsende Bedeutung 
in der chemischen Technik gewinnen, so die Vereinigung von Stickstoff und 
Wasserstoff zu Ammoniak, die Oxydation von Schwefeldioxyd zu Schwefel
trioxyd bei dem Schwefelsaurekontaktverfahren, die Dissoziation von Halogen
wasserstoff u. a. m. 

Ihre thermodynamische Beh~ndlung wird dadurch ermoglicht, daB man 
die Gasreaktion sich zurUckgefiihrt denkt auf eine Reaktion im kondensierten 
System. Bei hinreichen!1 tiefer Temperatur wird namlich jedes der reagierenden 
GaSe auch als Bodenkorper existenzfahig sein, und wir konnen uns vorstellen, 
daB die Reaktion im kondensierten System mit der Affinitat AKond verlauft, 
wobei dann AKond dem N ernstschen Warmetheorem folgen muB. Andrerseits 
konnen wir uns aber die Reaktion auch in der Weise verlaufend denken, daB 
die beteiligten Stoffe isotherm und reversibEiI aus ihren Bodenkorpern ver
dampfen, als Gase reagieren und die Reaktionsprodukte isotherm und rever
sibel wieder komprimiert werden. Die hierbei insgesamt gewonnene maximale 
Arbeit muB gleich AKond sein. 

Urn die Stoffe isotherm und reversibel zu vergasen, miissen wir den Vorgang 
unter dem Druck ihres gesattigten Dampfes sich abspielen lassen. Verlauft 
also eine Reaktion nach dem Schema: 

n1 a1 + n z all ~ 111 Xl + 112 XII , 

so lassen wir n 1 Molekiile a l und n. Molekiile all unter ihren Sattigungsdrucken n 1 

und na verdampfen. Diese lassen wir sodann als Gase reagieren und sich zu 
111 Molekiilen Xl yom Sattigungsdruck nj und 112 Molekiilen yom Sattigungs
druck n~ vereini~en, wobei wir die maximale Arbeit: 

A = R T (In nf' ~' - In K) 
nit" n~'" 

gewinnen (vgl. S. 438). Die Reaktionsprodukte kondensieren wir wieder, und 
wir miissen dabei die Arbeit, die wir bei der Verdampfung gewonnen haben, 
wieder aufwenden, so daB also die maximale Arbeit der Reaktion im konden-

. sierten System: 

AKond = RTf In- 0- - -InK I nt' n~2 - ) 
\ n{"ln;"· 

ist. Nun ist aber - R T In K gleich der gesuchten Affinitat AGas der GaS
:t;eaktion. Es wird also: 
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oder allgemein 
AGas = AKond - RT 4'/1 Inn , (1) 

wo n die Dampfdrucke und '/I die Anzahl der reagierenden MolekUle der be
treffenden Substanz sind. 

Wir miissen jetzt vor allen Dingen die Abhangigkeit der Sattigungsdrucke n 
von der Temperatur kennen, urn die Affinitat der Gasreaktion berechnen zu 
konnen. Es laBt sich nun ohne Miihe fUr n die folgende Gleichung ableiten: 

l Ao !xo . flo T . (2) 
nn= -RT +-:R lnT + Ji +~, 

wo Ao die molare Verdampfungswanne beirn absoluten N ullpunkt, !xo die Differenz 
der Molarwarmen im gasformigen und kondensierten Zustand beim absoluten 
Nullpunkt, flo eine Konstante, und i eine nur von der Natur des Gases abhangige 
Integrationskonstante ist. 

(Die Ableitung dieser Gleichung sei der Vollstandigkeit wegen kurz ange
geben. Aus dem zweiten Warmesatz ergibt sich fiir den Dampfdruck: 

dlnn A 
----a;p = RTI ' 

WO 1 die Verdampfungswarme bedeutet. 
Wenn wir jetzt: 

A = Ao + !Xo T + flo T2 (3) 
setzen, so wird: 

dIn Ao !xo flo .3 
n = R TI d T + R T d T + R fA, T 

und durch Integration: 
. Ao!Xo flo . 

Inn = - RT + R In T + R T + t. ). (4) 

Die chemischen Konstanten. 
Wir fanden oben, daB 

AKond = AGas + RT 4'/1 Inn (5) 

ist und konnen jetzt auf diese Gleichung den Nernstschen Satz anwenden. 
Zunachst beachten wir, daB A Kond = Uo - In b T2 war, daB also die 
Koeffizienten von T und TIn T der Gleichung (2) den Wert Null haben, in 
Konsequenz aus der N ernstschen Hypothese. Nun gilt fiir die Gleichgewichts
konstante der Gasreaktion nach dem zweiten Satz (S. 440) die Formel: 

dInK q 
---w = RT2' 

woraus ebenso, wie oben bei der Dampfdruckgleichung (unter Zugrundelegung 
der FormeI: 

q = Qo + ao T + bo T2 
folgt: 

In K = - Qo + ao In T + bo T + J 
RT R R 

und fiir AGas: 

- AGas = R T In K = - Qo + ao TInT + bo T2 + J T R . 
29· 

(6) 

(7) 
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Es Wird also: 

- A Kond = -Qo + ao TInT + bo T2 + RJT - RT2.~vln:1l. 

Wenn wirhier schLieBlich die Werte von :1l aus Gleichung (4) einsetzen 
und das Glied mit J('lberechnen, so· finden wir dies als: 

JRT-RTIvi. 

Dies Glied soll bei kondensierten Systemen gleich Null sein, und wir erhalten. 
folglich: J _ ~ . -...:;.v, . 

Damit ist die bisher unbekannte Integrationskonstante der 
Gleichung (7) bestimmt als Evi. Es kQmmen also in Gleichung (7) nur 
GroBen vor, die sich auf die Gase selbst bezlehen. Einzig und allein J blieb 
unbestimmt. Mit Hille des N ernstschen Theorems ist es aber jetzt gelungen, 
J als die algebraische Summe E v i der in den Dampfdruckformeln vorkommen
den Integrationskonstanten i zu bestimmen. Diese Konstanten i sind durch 
Dampfdruckmessungen zu ermitteln. Sie sind entscheidend fiir den Verlauf 
der Mfinitat einer Gasreaktion, an dem das betreffende Gas beteiligt ist undo 
werden deshalb chemische Konstanten genannt. Ihrer Bedeutung wegen 
wollen wir ihre Werte fur eine Anzahl der wichtigsten Gase in der folgenden 
Tabelle anfiihren. 

Chemische Konstanten. 

HB · 1,6 HJ. · 3,4 N.O • 3,3 CBH, • 2,8 
Nt · 2,6 CO. · 3,5 NH3 · 3,3 CsHa · 2,6 
O2 · 2,8 NO. · 3,5 CH, · 2,8 CaHsOH. · 4,1 
Cli . · 3,1 H 2O · 3,6 CCl, · 3,1 
Brs ' · 3,2 HaS · 3,0 CHCla· · 3,2 
J. · 3,9 S02' · 3,3 CaHa · 3,0 
HCl · 3.0 CO2 · 3,2 (CN)2 . · 3,4 
HBr · 3,0 CSs · · 3,1 CIHs .3,2 

Zusammenfassend laBt sich also sagen, daB die Affinitatskonstante bei 
Gasreaktionen sich berechnen laBt nach der Gleichung: 

Qo ao bo 
InK = - RT + R In T + R T + J . (8) 

Bier ist Qo die WiirmetOnung der Reaktion beim absoluten Nullpunkt, ao und bo 
sind Summenvon thermischen Konstanten (Gleichung 6), und zwar. ao die 
algebraische Summe der molaren Warmen der beteiligten Gase beim abso-

luten Nullpunkt, ~ die algebraische Summe. ihrer TemPeraturkoeffizienten 

(da :~ = ao + ~ T) .. J ist gleich der Summe 2.' vi der chemischen Konstanten. 

Das Problem, die Mfinitii.t einer Gasreaktion zu berechnen, ist also durch 
Formel (8) im Prinzip als gelost zu betrachten, wenngleich es praktisch nicht 
einfach ist, die TemperaturformeIn fiir die spez. Warmen, die zur Ermittiung 
von Qo, ao und bo notig sind, mit hinreichender Genauigkeit zu bestimmen. 

Die Niiherungsformel und ihre Verwendung. 
Zwei Einfliisse sind es, allgemein gesprochen, die im Gegensatz zu der 

Berthelotschen Annahme die Ungleichheit der maximalen Arbeit R T InK 
und der Warmetonung Q -bei den Gasen bedingen. Erstens, der EinfluB der 
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spez. Warmen und zweitens der EinfluB von Volumanderungen. Die Konstan
ten ao und 60 werden durch beide Faktooon beeinfluBt, .I v i dagegen nur durch 
die Volumanderung lind selbstverstiLndlich auch durch die individuellen Werte 
von i. 

Wenngleich nUll auch der EinfluB der spez. Warmen bei der exakten Be
rechnung keineswegs gering ist, so ist es doch bei mangeInder Kenntnis ihrer 
Werte ffir die erste Orientierung liber den AffinitiLts~er1auf einer Reaktion 
ha.ufig von groBem Nutzen,sich einer Naherungsformel zu bedienen, ffir die 
es nicht notig ist, die spez. Warmen in ihoor Abhangigkeit von der Temperatur 
zu kennen. 

N ernst hat empirisch im AnschluB an die Formel (4) eine Dampfdruck
formel aufgestellt, die lautet: 

I A.o 3,5 I T E T . 
nn=-RT+71 n -Ii +$. 

Hier ist n der DltIPpfdruck bei der Temperatur T, Ao ist die Verdampfungs
warme beim absoluten Nullpunkt, E und i sind individuelle Konstante. Del' 
Vergleich mit Gleichung (4) ergibt, daB hier ao = 3,5 gesetzt ist, so daB also 

A = Ao + 3,5 T + (30 T2 ist [Gleichung (3)] .. Da nun :~ als die.!nderung 

der Verdampfungswarme mit der Temperatur gleich del' Differenz del' molaren 

Warmen von Dampf und Flussigkeit sein muB, so wird :~ = 3,5 + 2 (30 T . 

1st uns Po unbekannt, so kennen wir den exakten Verlauf der spez. Warmen 
nicht, indessen haben wir einen orientierenden Wert, wenn wir das Glied mit 

Po vernachlassigen und :~ = 3,5 setzen. 1st nun eine Gasreaktion gegeben, so 

wird ihre Warmetonung ebenfalls abhangen vom Verlauf der spez. Warmen, 
und zwar wird sein: 

dQ _ 
dT =Iv.3,:J, 

wo .I v die algebraische Summe der bei der· Reaktion sich bildenden Mole Gas 
bedeutet. 

Aus diesel' Gleichung folgt abel': 

Q = Qo + I v • 3,5 . T . 

Und daraus schlieBlich, ahnlich wie Gleichung (6) durch Einsetzen von Q in 
dInK Q 
- dT = RT2 : 

I K Qo Iv· 3,51n T J 
n =-RT+--R--+ . 

1ndem wir nun ffir Qo den Wert Q1 del' Warmetonung bei Zimmertempe
l'{ttur, und fUr J den Wert .I v C setzen und weiterhin die naturlichen Lo
garithmen durch Multiplikation mit 0,43429 in Briggsscheverwandeln, er
halten wir die Naherungsgleichung: . 

10gK = - 4,5~i T + Iv· 1,75 log T + Iv C. 
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Hier sind 0 die in der Tabelle S. 452 mitgeteilten chemischen Konstanten. 
AuGer ihnen haben wir zur Berechnung der Affinitaten nach dieser Naherungs
formel nur noch die Warmetonung der Reaktion notig. 

Um ihre Verwendung zu zeigen, wollen wir einige Beispiele betrachten. 

Die Dissozjation des Wasserdamples. 
Bei der Berechnung ist es notig, die Konstante K und die Warmetonung Q 

in genau der gleichen Beziehung zueinander zu belassen, wie sie bei der Ableitung 
der Affinitatsgleichung benutzt wurde, d. h. wir schreiben die Reaktionsgleichung 
so an, daG sie von links nach reehts unter Warmeentwicklung verlauft. 1m 
Zahler von K stehen dann die Konzentrationen der linken, im Nenner die der 
rechten Seite. 

und 

Fur die Dissoziation des Wasserdampfes erhalten wir demnach: 

2 H. + O2 = 2 HsO + Q 

O~.' 0 0 , K=-------
O~.o 

oder indem wir die Partialdrucke einfiihren: 
2 

K = PH.' Po. 
2 

PH,o 

Wir wollen mit Hille der Naherungsgleichung den Dissoziationsgrad x 
berechnen. Wenn 1 Mol HsO sich in 2 H. und 1 O2 zersetzt und der Dissoziations-

grad x ist, so sind nachher vorhanden: 1 - x Mol H 20; x Mole H.; ; Mole O2 , 

Das GilSamtvolum betragt also 1 - x +.x + ; = 1 + ; und die einzelnen 

Partialdrucke sind folglich, wenn P der Gesamtdruck ist: 

(I - x)P 
P =----. 

H.O X ' 

Es wird also: 

1+-
2 

xP 
P.H. = --x-

1+ 2 

~-P 
2 

Po, = --x' 1+ 2 

Xl • pi ; P (1 + ; r xli . P x3 
K = - . -- . ---= = p-,---' -----c: (1+;r 1+; (I-X)2P2 2(1+;)(I-X)2 (2+x)(l-x)2' 

Wenn jetzt x ein kleiner Wert ist, die Dissoziation also nicht sehr erheblich 
ist, so konnen wir setzen, falls P = 1 Atmosphare ist: 

3 

K=P~ 
2 

oder - log K = 3 log x - log 2 . 

Setzen wir diesen Wert in die Naherungsgleichung, so erhalten wir zur Be
rechnung des Dissoziationsgrades x: 

3 log x - 0,301 = - 4,5~~ T + ~'V 1,75 log T + ~')IC. 
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Die Reaktionswii.rme Q1 ist gleich der Warmeentwicklung bei der Vere~ni
gung von 2 Molen Wasserstoff mit 1 Mol Sauerstoff zu 2 Mol Wasserdampf, unter 
konstantem Druck und bei Zimmerlemperatur. Q1 ergibt sich aus den Messun
gen zu 115 160 cal. 

Jetzt fehlt uns nur noch I v C. Nach del' Tabelle auf S. 452 wird: 

XvC=2CH• + Co, - 2CH,o = 3,2 + 2,8 - 7,2 = -1,2. 

Xv ist =1 . 

Es folgt also: 
115160 . 

3 log x, - 4,571. T + 1,75 log T - 1,2 + 0,301 

25200 
= --p + 1,75 log T - 0,9. 

Aus dieser Gleichung ergibt sich, daB log x einen negativen Wert hat, der 
Dissoziationsgrad x also, wie es selbstverstandlich ist, einen echten Bruch dar
stellt. Mit steigendem T wird aber log x groBer und deshalb ebenfalls der Dis
soziationsgrad x groBer. In der nachfolgenden Tabelle sind ffir einige Werte 
von T die berechneten und gefundenen Werte von 100 x angegeben. Ihre ab
soluten Zahlen zeigen zwar keine hinreichende Dbereinstimmung, wohl aber 
wird der Verla uf der Wasserdampfdissoziation durch die Naherungsformel 
fiber ein Temperaturintervall von 1000° befriedigend dargestellt 1). 

T 100 x berechnet 100 x beobachtet 

1300 0,0012 0,0027 
1500 0,0090 0,0197 
1705 0,046 0,102 
2257 0,88 1,77 

Erheblich besser wird die Dbereinstimmung, wenn man statt mit del' 
Naherungsformel, mit der exakten Formel rechnet. In diesem speziellen Fall 
sind die notigen Daten, namlich die Molekularwarmen ffir Wasserstoff, Sauer
stoff und Wasserdampf bekannt. Da die Rechnung jedoch ziemlich langwierig 
ist, so wollen wir nur ihr Resultat angeben. 

T 

1500 
2155 
2257 

100 x berechnet 

0,0197 
1,3 
2,06 

100 x beobachtet 

0,0197 
1,18 
2,77 

Heterogene Systeme. 
Ohne dies eingehend zu beweisen, wollen wir noch hinzuffigen, daB die 

Naherungsgleichung: 

log K = - 4 5~~ T + I v . 1,75 log T + X v C , 
ebenfalls gi1ltig ist ffir heterogene Systeme. Die Summenbildung erstreckt sich 
dabei ausschlieBlich fiber die gasformigen Phasen. Findet dabei keine Volum
anderung statt, so wird X v = 0 und das zweite Glied fallt in diesem FaIle fort. 

1) Vgl. Pollitzer, loco cit. 



456 Die Lehre von der Energie. 

Dasselbe gilt nA.tfirlioh auch ffir Gasreaktionen im homogenen Systeme, bei 
denen ,I" = 0 ist. 

Ala Beispiel einer Reaktion im heterogenen System untersuohen wir die 
Dissoziation von Schwefelwasserstoff naoh der Gleiohung:' 

Hz + Sfest = Hs S 1). 

Die Wannetonung der Reaktion betragt 5000 cal. ,Iv ist gleich Null. 
Ferner: 

,IvC = CB• - CBoS = 1,6 - 3,0 = -1,4. 

Die Naherungsformel ergibt also: 

10gK = log HI = _ 5000 _ 14 = _ 1092 _ 1,4. 
HaS 4,571'· T T 

Auch nach dieser Gleichung ergeben sich hinreichend genaue Werle ffir 
die Dissoziationskonstante der Reaktion. 

Die genaue Formel der Affinitat ffir heterogene Systeme beriicksichtigt 
ebenso wie die Formel ffir homogene Systeme, die Molarwarmen der beteiligten 
Gase. AuBerdem sind aber noch die Molarwarmen der beteiligten festen oder 
flfissigen Stoffe in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur zu beriicksichtigen. 
Dies alles auszufiihren, fehlt es uns hier an Raum. 'Oberdies mangelt es auch 
so ziemlich ganz an den notigen thermischen Daten zur Anwendung der exakten 
Formeln im heterogenen System. Dagegen hat die Anwendung der Na.herungs
formel bereits manche auBerst interessante Ergebnisse gezeitigt, so z. B. in 
'Obereinstimmung mit der Erfahrung, daB die Dissoziation der Nitrate groBer 
ist als die der Carbonate bei der gleichen Temperatur. Nach dem Berthelot
schen Prinzip sollte das Gegenteil der Fall sein, da die Bildungswarme der 
Nitrate groBer ist als die der Carbonate. 1m Lichte des N ernstschen Theorems 
findet jedoch .die leichtere Dissoziation der Nitrate dadurch ihre Erklarung, 

. daB die Reaktion bei den Nitraten mit groBer Volumvermehrung verlauft. 
Dadurchwird ,I" sowie ,I" C sehr groB,I" = 5 und I" C = 22,1. Es wird 
also trotz eines groBen Wertes von Q1 der Wert von log Kin der Naherungs
gleichung mit wachsender Temperatur schnell ansteigen, da das zweite und 
dritte Glied bedeutend groBer sind al~ bei den Carbonaten. Auch K selbst muB 
cIeshalb schnell anwachsen, d. h. die Konzentration der linken Seite der Glei
chung: 

wird groBer uncI die Dissoziation wachst. 
Ein Vergleich mit der Dissoziation eines Carbonates ergibt ohne weiteres, 

daB hier der EinfluB der Volumvermehrung erheblich weniger ins Gewicht faUt. 

CaO + COil = CaCOa + Q1 • 

Die biologische Bedeutung der freien Energie. 
Die Untersuchungen fiber die freie Energie haben biologisch insofern eine 

nicht zu unterschatzende Bedeutung, als sie geeignet sind, eine tiefgreifende 
theoretische Unklarheit zu beseitigen,die allen Energiewechseluntersuchungen 
bei Organismen bisher angehaftet hat. Erst Hober sowie Oppenheimer 
haben diese Unklarheit beseitigt und die Theorie dieser Vorga.nge ins Einver
nehman gesetzt mit den Anschauungen der neueren Thermodynamik. 

1) Vgl. Pollitzer. loco cit. S. 76 Bowie Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 121 (1909). 
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Bei allen Studiell uber Energiewechsel ist bisher der Caloriengehalt der 
zugefiihrten Nahrungssto£fe als MaB ihrer Wirksamkeit im Korper verwendet 
worden. Solange man sich auf die Warmeproduktioll des Organismus beschrankt, 
steht dem nichts im Wege. Anders jedoch wird dies, sobald man die Untersu
ehung auf dynamische Fragen ausdehnt, also welche Arbeiten vom Organis
mus geleistet und wie diese durch die verschiedenen Nahrstoffe gedeckt werden. 
Dann ist der Caloriengehalt keineswegs mehr das Entscheidende, sondern im 
AnschluB an den zweiten Warmesatz wird es wichtig, die maximale Arbeit, 
die ein Nahrungsstoff bei seiner Verbrennung liefert, zukennen, oder auch 
die damit gleiche freie Energie oder chemische Mfinitiit der Verbrennung. 

Oppenheimer hat die hiermit verbundenen interessanten theoretischen 
Probleme eingehend diskutiertl). Auf Grund unserer friiheren Betrachtungen 
uber thermodynamischeVorgange ist es einleuchtend, daB nur die freie Energie 
der Nahrstoffe ffir die Leistung von Al'beit in Frage kommen kann. Von diasem 
Gesichtspunkt aus"ist es dann sehr wohl moglich, daB die verschiedenen Nahr
stoffe, in gleicher Calorienzahl eingefuhrt, trotzdem erheblich verschiedene 
Arbeitswerte besitzen, da eben eine Calorie Fett vielleicht eine andere freie 
Ellergie habenkann als eine Calorie Kohlehydrat oder EiweiB. Damitware zu
gleich dasRubnersche Gesetz der Isodynamie in Zweifel gestellt. Dieses 
Gesetz sagt aus, daB die Nahrungsstoffe sich im Organismus nach ihrem Calo
riengehalt zu vertreten imstande sind. Es wiirde also zwar ffir die Warme
produktion seine Gultigkeit behalten, nicht aber fur die Arbeitsleistungen, die 
von den einzelnen Nahrungsstoffen im Organismus vollbracht werden konnen. 
Und in der Tat hat Rubner ja auch gefunden, daB unter besonderen Bedingull
.gen den EiweiBstoffen eine "spez. dynamische Wirkung" zukommt, da sie 
weniger Arbeit zu leisten vermogen, als Fett und Kohlehydrate" von gleicher 
Calorienzahl. B!:li den EiweiBstoffen ist ein hoherer Verbrennungswert llotig, 
um die gleiche freie Energie zu erhaltell, so daB also uberschussige War me 

entstAe~tf' . l' Art k" . d· Arb·t . dO' u ZWeIer eI en onnen WIT uns Ie eI SWeIse. er rgamsmen vol'-
stellen. Entweder arbeitet der Organismus als thermodynamische oder abel' 
als chemodynamische Maschine. Bei der Theorie d~r Muskelarbeit sahen wir 
schon, worin die Unterschiede bestehen. Bei der thermodynamischen Arbeits
weise wird zunachst der Nahrungsstoff verbrannt und dann mit Hilfe der er
haltenen Warme nach dem zweiten Warmesatz Arbeit erzeugt. Die maximale 
Arbeit ist dann einzig und allein bei gegebener Calorienzahl abhangig von der 
Temperatur, die bei der Verbrennung erzeugt wird, so daB Unterschiede der 
freien Energie nur durch Erzeugung verschieden hoher Verbrennungstempe
raturen erklart werden konnen. Insbesondere bei der Muskelarbeit ist die ther
modynamischeArbeitsweise deshalb nicht sehrwahrscheinlich, weil der Wirkungs
grad des Muskels ein auBerordentlich hohes Temperaturgefalle voraussetzen 
wiirde. . 

. D!l-gegen ist bei chemodynamischen Prozessen theoretisch ein Wirkungs-
. grad von 0-100% moglich, je nach der freien Energie. Und gerade bei dieser 

Arbeitsweise ist dann die Calorie als exaktes MaB nicht zu verwerten, da es ffir 
den Arbeitswert eines Nahrstoffes nicht auf seine Gesamtenergie, sondern auf 
s~ine freie Energie ankommt. Wir erhalten also das uberraschende Ergebnis, 
daB die bisher ausschlieBlich bei Arbeitsversuchen benutzte Calorienrechnung 
theoretisch falsch ist und ersetzt werden muB durch die Berechnung der freien 
Energien. 

1) Oppenheimer, Biochem. Zeitschr. 79, 290 (1917). 
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Glticklicherweise ist praktisch der Fehler nicht bedeutend, so daB das 
groBe experimentelle Material nicht unbrauchbar ist. Baron und Po IanyP) 
haben auf Grund der N ernstschen Naherungsgleichung die freien Energien 
der wichtigsten Nahrungsstoffe berec;hnet und gefundsn, daB sie nicht wesent
lich von den Warmetonungen verschieden sind. In der folgenden Tabelle sind 
ihre Ergebnisse zusammengestellt. . 

Reaktlon ftir je 1 g 

Verbrennung des Traubenzuckers 
" Fettes 
" EiweiB 

II _. ··~·ll--· 
Ii • ji 

• II 

WArmetonung 

Cal. 

+3,94 
+9,50 
+4,10 

I 
VerAnderung 

der freien Encrgie 
Cal. 

- 4,24 
-10,01 
- 4,40 

Dies bedeutet aber, daB ftir die physiologisch in Betracht 
kommenden Reaktionen das Berthelot sche Prinzip der Gleich
heitvon Warmetonung und freier Energie angenaherte Gtiltig
k e i t hat. Auch ftir die Verbrennung von Heizstoffen liegen die Verhaltnisse 
ahnlich. So ergibt die Rechnung, daB die maximale Arbeit bei der Verbren
nung von Kohle zu Kohlendioxyd gleich 98 Cal. bei Zimmertemperatur ist, 
wahrend die Verbrennungswarme selbst 97,65 Cal. betragt, also mit der maxi
malen Arbeit nahezu identisch ist. 

Dieser gtinstigen Sachlage haben wir es zu verdanken, daB wir auch in 
Zukunft in der Physiologie unbeirrt mit der Calorie als MaBeinheit rechnen 
konnen, um so mehr, als der theoretisch richtigeren Verwendung der freien 
Energien noch aus einem anderen Grunde vorlaufig untiberwindliche Schwierig
keiten im 'Vege stehen. Die maximale Arbeit ist namlich nur bei reversibler 
Leitung eines Vorganges zu erreichen. Inwieweit aber der Organismus rever· 
sibel oder irreversibel arbeitet, dartiber haben wir nicht die geringste Vorstel
lung. Nur soviel wissen wir, daB von einer auch nur angenaherten Reversibilitat 
keine Rede sein karin, da ja stets erhebliche Warmemengen gebildet werden. 

Es bleibt uns nur noch die Frage zu beantworten, worauf denn die spezi
fisch dynamische Wirkung der EiweiBstoffe beruht, da je nach den obigen Zah
len auch bei ihnen die maximale Arbeit nahezu gleich der Warmetonung ist. 

Es dtirften hierftir mehrere Ursachen verantwortlich sein. So hat Zuntz 
nachgewiesen, daB EiweiBnahrung an sich anregend auf die Stoffwechselvor
gange einwirkt, wodurch dann eine erhohte Warmeproduktion stattfindet, 
und die Arbeitsleistung relativ vermindert wird. Wichtiger aber ist, daB die 
EiweiBstoffe als solche wohl tiberhaupt nicht imstande sind Arbeit zu leisten. 
Dies folgt daraus, daB gesteigerte Muskelarbeit nur eine geringe Vermehrung 
der Stickstoffausscheidung im Harne nach sich zieht. Auch bei EiweiBfiitterung 
wird demnach nicht das EiweiB selbst zur Arbeitsleistung herangezogen, sondern 
stickstofffreie Umwandlungsprodukte. Diese Umwandlungsprodukte aber konnen 
nicht entstehen, ohne daB bereits freie Energie verlorengeht. Hier haben wir 
also in der Tat den Fall, daB der Caloriengehalt der Nahrung sich nicht voll
kommen mit ihrem Arbeitswert deckt. Nur ist es nicht ihre absolute freie 
Energie, die geringer ist als bei den Fetten und Kohlehydraten, sondern 
ihre physiologisch verwertbare freie Energie. Die spez. dynamische 
Wirkung der EiweiBstoffe ist dadurch in die Sprache der Thermodynamik 
tibersetzt. 

1) Baron u. Polanyi, Biochem. Zeitschr. 53, 1 (1913). 
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Praktisch wird folglich durch die mitgeteilten Betrachtungen nichts an 
der bisher gebiauchlichen Calorienrechnung verandert, indessen ist die begriff
liche Klarung, die \vir Bober und Oppenheimer verdanken, sicherlich von 
hohem Werte fur unsere theoretischen Auffassungen. 

4. Elektrochemie. 
AuBer den kalorischen Wirkungen sind bei den im Organism us sich ab

spielenden chemischen Umsetzungen noch eine Reihe von anderen Wirkungen 
zu beobachten, die zwar weniger genau erforscht sind, deren· Bedeutung aber 
keineswegs gering zu veranschlagen ist. Am besten bekannt sind uns die elektro
chemischen Vorgange, zu deren Erklarung uns ziemlich hoch entwickelte bio
logische Theorien zur Verfugung stehen. Dagegen sind jene Erscheinungen, 
die unter der Einwirkung des Lichtes vor sich gehen oder in deren Verlauf 
Licht produziert wird, noch in tiefes Dunkel gehullt. So wichtig und grundlegend 
auch diephotochemischen Vorgange fUr die Organismen sind, uber die Anfange 
ist ihre Erkenntnis nicht hinausgekommen. W ohl sind uns zahlreiche licht
chemischen Reaktionen auBerhalb des Organismus bekannt, aber wie ahnliche 
Vorgange i:tn Organismus ablaufen, wie insbesondere der AssimilationsprozeB 
der Pflanzen unter dem EinfluB der strahlenden Energie vor sich geht, daruber 
konnen wir vorlaufig nur einiges wenige aussagen. 

Wir beginnen mit dem besser geklarten Gebiet der Elektrochemie. Elektro
motorische Krafte konnen bekanntlich auf sehr verschiedene Arten entstehen, 
durch Reibung, durch magnetische oder elektrisclie Induktion und, was uns 
hier hauptsachlich interessiert, durch Beriibrung verschiedenartiger Stoffe mit
einander. 1m letzteren Fall sprechen wir von K 0 nt a k tel e k t r i zit at, und 
wir wissen, daB Kontaktelektrizitat entstehen kann durch Beriihrung eines Me
talles mit einem andern Metall oder eines Metalles mit einem sog. Leiter 
zweiter Klasse, einem Elektrolyten oder schlieBlich zweier verschiedenartiger 
Elektrolyte, wozu wir auch verschieden starke Konzen~rationen des gleichen 
Elektroyten rechnen. 

Der Mechanismus der Stromerzeugung ist aber in diesen drei Fallen von 
Kontaktelektrizitat keineswegs derselbe. Falls sich zw~i Metalle miteinander 
beruhren, so ist es uns nicht moglich, eine erhebliche chemische Veranderung 
aufzufinden. Es ist noch nicht mit aller Sicherheit festgestellt, wie man sich 
das Entstehen der Kontaktkraft zweier Metalle zu denken hat, aber so viel ist 
gewiB, daB etwaige chemische Veranderungen nur sehr geringfugig sind, wenn 
wir sie mit solchen vergleichen, die bei der Beriihrung eines Metalls mit einem 
Elektrolyten oder bei Elektrolyten untereinander entstehen. In diesen Fallen 
treten sehr auffallige chemisclie Veranderungen ein. So werden Z. B. Metalle 
an der 'Anode aufgelost und an der Kathode abgeschieden. in den Elektrolyt
flussigkeiten tretenAnderungen der Zusammensetzung und der Konzentration ein, 
auch werden haufig Gase ausgeschieden und sekundare Reaktionen vollzogen in
folge der Einwirkung der primaren Zersetzungsprodukte auf andere Stoffe. Diese 
verschiedenartigen chemischen Umsetzungen mussen naturgemaB in einem ge
setzmaBigen Zusammenhang mit den gleichzeitig ablaufenden elektrischen Er
scheinungen stehen, und es ergibt sich daraus das wichtigste Problem der Elektro
chemie, aus dem chemischen Umsatz eines galvanischen Elementes seine elek
tromotorische Kraft zu berechnen. So ist z. B. eins der bekanntesten Elemente 
das Daniellsche. Es besteht aus Zink in verdiinnter Schwefelsaure und Kupfer 
in einer Losung von Kupfervitriol. 1st das Element geschlossen, so geht Zink 
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an der Anode in wsung, wahrend sich an der Kathode Kupfer ausscheidet. 
Der stromliefemde ProzeB besteht also in der Gleichung 

Zn + CuS04 = ZnS04 + Cu . 
Welches nun auch die chemische Reaktion sein mag, durch die der alektrische 

Strom erzeugt wird, stets folgt aus dem Faradayschen Gesetz (S. 172), daB der 
Umsat~ von ei ne m chemischen Grammaquivalent verbunden ist mit dem Trans
port der gleichen Elektrizitatsmenge, namlich 96540 Coulombe (Amperese
kunden) oder 1 Faraday. Dadurch ist uns aber noch nicht die elektromotorische 
Kraft oder die Spannung der elektrischen Zelle gegeben. Wir erinnem daran, 
daB die Arbeit, die ein elektrischer Strom zu liefem vermag, gleich ist dem Pro
dukt aus der Spannung und der Stromstarke. Die Arbeit des Stromes, die durch 
die Umsetzung eines Grammaquivalentes erzeugt wird, muB also gleich sein 
dem Produkt ausl Faraday und der SpannungE der Zelle. Mit andem Worten, 
c1iese Arbeit wird gemessen durch die Spannung E. 

Die thermodynami!'che Theorie. 
Es wird zunachst notwendig sein, die Arbeit beim Umsatz eines Gramm~ 

aquivalentes in Calorien auszudriicken, um sie mit der Warmetonung der che
mischen Reaktion vergleichen zu konnen. Die Einheit der elektrischen Arbeit 
ist gleich 1 Coulomb X 1 Volt oder 1 Amperesekunde X 1 Volt. Man nennt 
sie 1 Wattsekunde. Wir verwandeln diese Einheit in absolute Einheiten des 
cm-gr-sek.-Systems, also in Erg und setzen sie gleich dem Calol'ienwert des Erg. 

Es ist nun: 
1 Ampere = 108 absolute Einheiten, 

1 Volt = 10- 1 " " und folglich 

1 Wattsekunde = 108 .10- 1 = 107 absolute Einheiten oder Erg. 

Andrerseits ist 1 Erg = 4189~ 000 cal., so daB also ist: 

, 107 

1 Wattsekunde = 41890000 cal. = 0,2387 cal. 

Beim Umsatz eines Grammaquivalentes werden abel' geleistet: 

96540· E Wattsekunden = 96540.0,2387· E cal. = 23046 E cal. 

Sob~ld wir demnach die elektromotorische Kraft des Elementes kennen, 
sind wir imstande, die von ihm pro 1 Aquivalent geleistete Arbeit zu berechnen. 

Es liegt nun nahe, diese Arbeit ohne weiteres gleich der Warmetonung der 

Reaktion Q zu setzen. Dann ware Q = 23 046 E und E = 23 ~6 Volt. Beim 

Daniellschen Element hat sich diese Annahme, die urspriinglich von Helm
holtz und von W. Thomson gemacht wurde, gut bestatigt, da die Berechnung 
den Wert 1,085, die Messung 1,09 Volt ergibt. Trotzdem ist die Annahme all
gemein nicht zutrefiend, und wir mUssen uns klarmachen, worin der bei ihr 
gemachte Fehler beruht. 

Die Dinge liegen ahnlich wie bei der fmher betrachteten chemischen 
Affinitatsmessung, bei der man nach Berthelot irrtiimlich die Warmetonung 
zum MaS der Affinitat gemacht hat, wahrend in Wirklichkeit die maximale 
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Arbeit das zu verwendende MaB darstellt. Wir sehen, daB die von dem Strom 
gelieferte Arbeit gleich 23 046 E eli.l. ist pro 1 Grammaquivalent. Damit diese 
Arbeit die maximale Arbeit darstellt, ist es nur notig, daB wir das Element rever
sibel arbeiten lassen, eine Forderung, die bei zahlreichen Elementen sich ver
wirklichen laBt. Wenn man namlich bei einem Element wie dem Daniell
schen Strom liefem laBt, so wird" 1 Aquivalent Zink gelost und 1 Aquivalent 
Kupfer abgeschieden. Dabei wird die Arbeit 23 046 E cal. geleistet. Jetzt HWt 
sich der Vorgang dadurch umkehren, daB man einen elektrischen Strom von der 
Spannung E in entgegengesetzter Richtung hindurch schickt, wobei die Arbeit 
23046 E cal. zugefiihrt wird. Gleichzeitig geht 1 Aquivalent Kupfer in LOsung 
und 1 Aquivalent Zink wird abgeschieden. Der ProzeB ist also durch Au£wand 
der £mher gewonnenen Arbeit vollkommen wieder mckgangig gemacht. In
folgedessen m uB nach den thermodynamischen Prinzipien die 
geleistete Arbeit die maximale Arbeit sein. Wir haben also einen neuen 
Weg gefunden, die maximale Arbeit oder Af£initat eines chemischen Vorganges 
zu messen, namlich durch Bestimmung der elektromotorischen Kraft eines 
Elementes, dessen Strom durch die betrachtete Reaktion gelie£ert wird" Dies 
iet eine der ein£achsten und exaktesten Methoden der Affinitatsmessung, die 
freilich nur in verhaltnisma6ig seltenen Fallen zu verwenden ist. 

FUr das uns augenblicklich interessierende Problem der Berechnung der 
elektrischen Spannung ergibt sich aber aus der ausgefiihrten Betrachtung, daB 
nicht die Warmetonung der Reaktion die entscheidende Rolle dabeispielt, 
sondem ebenfalls wieder die maximale Arbeit. Wenn wir also vorhin die Affi
nitat berechnet haben aus der gemessenen elektromotorischen Kraft, so. muB 
es ~uch umgekehrt m5glich sein, diese Kraft aus der maximalen Arbeit oder 
Affinitat der stromliefemden Rea.ktion zu berechnen. Dadurch ist Unsere Auf
gabe aber auf die gleiche zurUckgefiihrt, die wir im vorigen Abschnitt behandelt 
haben: Auf die Berechnung der Affinitat einer Reaktion. 

Der zweite und der dritte Warmesatz geben uns die notigen Gleichungen, 
urn die elektroD1otorische Kraft zu berechnen. Die Gleichung des zweiten 
Warmesatzes lautet: 

Wenn wir hier statt A die elektromotorische Kraft, ausgedriickt in cal. ein
setzen, so erhalten wir: 

(1) 

Mit Hilfe diaser Gleichung ist es uns moglich, die elektromotorische Kraft 
zu berechnen, falls wir die Warmetonung U der Rea.ktion kennen und den Tem
peraturkoeffizienten von E. 1st nun weiterhin U als Funktion der Temperatur 
bekannt, so konnen wir, ebenso wie sonst bei chemischen Affinitaten, auch hier 
unter Hinzuziehung des N ernstschen Theorems E als Funktion der Temperatur 
berechnen. 

Aus der Formel (I), die bereits von Helmholtz entwickelt wurde, ersieht 

man, daB E nur dann gleich U ist, wenn ;; = 0 ist, wenn also die elektromo

torische Kraft sich mit der Temperatur nicht andert. Diesist nahezu bei dem 
Daniellschen Element der Fall, weshalb auch bei diasem Element die 'obige 

Q 
Formel E= 23046 gut mit der Beobachtung iibereinstimmt. Sobaldaber 
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der Temperaturkoeffizient der elektromotorischen Kraft von Null verschieden 

ist, mussen auch E und U voneinander verschieden sein. 1st ;; positiv, so 

wird E groBer als U, d. h. die maximale Arbeit des Elementes istgroBer als 
seine Warmetonung, und das Element muB sich bei der Stromlieferung ab-

kuhlen. 1st umgekehrt ;; negativ, so ist E kleiner als U und es t~itt infolge

dessen eine Erwarmung des Elementes ein. Die erste Art von Elementen nennt 
man endotherme, die zweite exotherme. Der wichtige Unterschied zwischen 
diesen beiden Gruppen von Elementen ist nur auf Grund des zweiten Warme
satzes zu verstehen. 

K 0 n zen t rat ion s k e t ten, deren Strom geliefert wird durch die verschie
dene Konzentration ein und desselben Elektrolyten, gehoren stets zu den endo
thermenKetten, vorausgesetzt, daB dieLosungen als verdunntezu betrachtensind. 
Das Vermischen verdtinnter Losungen ist namlich mit keiner nennenswerten 

Warmetonung verknupft, so daB also Q gleich Null und E = T ;; wird. In

nerhalb kleiner Temperaturintervalle wird hier ;; konstant sein und die elek

tromotorische Kraft der Konzentrationskette also proportional mit der absoluten 
Temperatur anwachsen. Wir werden spateI' finden, daB man dieses Kriterium 
einer Konzentrationskette erfolgreich bei der Untersuchung der bioelektrischen 
Strome der Muskeln, Nerven und elektrischen Organe verwendet hat. 

Vorlaufig gehen wir zurtick auf die allgemeine Gleichung: 

E_U=T dE 
dT 

und wollen sehen, ob sie im Einklang steht mit den gemachten Beobachtungen. 
Wir betrachten eine Kette, die in folgender Weise zusammengesetzt ist: 

Ag AgBr ZnBrll Zn . 
+25 H20 

Die elektromotorische Kraft dieses Elementes betragt 0,84095 Volt und 

der Temperaturkoeffizient ;; ist gleich -1,06.10- 4 Volt. Die Warme

tonung U der Reaktion betragt fur I Grammaquivalent 19970 cal. Wir berechnen 

zunachst ;; in Calorien und erhalten ;; = -1,06. 10-4 .23046 cal. oder 

:: == - 2,44288 cal. Wenn wir jetzt E berechnen wollen, so mussen wir 

U und ;; in die Gleichung: 
dE 

E=U+T
dT 

einsetzen. Fur T wahlen wir 273 0 

Jetzt wird: 
E = 19 970 - 273 • 2,44288 = 19 304 cal. 

Um dies in Volt zu verwandeln, dividieren wir durch 23046 und erhalten 
0,8376 Volt, wahrend gemessen wurde 0,84095 Volt. 

Auch in zahlreichen anderen Fallen ist eine ahnlich gute Ubereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Berechnung gefunden worden. Unter Benutzung 
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Q 19970 
der Formel E = 23046 hatten wir eine elektromotorische Kraft von 23046 

= 0,8665 Volt gefunden, also nicht unwesentlich mehr als der Beobachtung 
entspricht. Mit Hilfe der friiheren Auseinandersetzungen ist es nicht schwer 

h d B . f 19 d . W dE d' K d zu se en, a III 0 e es negatIven ertes von d T Ie ette zu en exo-

thermen gebOrt und die Differenz Q - E = 19970 - 19359 = 611 cal. als 
Warme abgegeben wird, ohne daB es moglich ist, diese 611 cal. in elektrische 
Arbeit zu verwandeln. Hier ist 19359 cal. die maximale Arbeit des Prozesses 
= 0,84095 • 23 046 . 

Bei andern Elementen ist die Differenz zwischen WiLrmeoonung und maxi
maIer Arbeit haufig bedeutend groBer, so daB die alte, theoretisch falsche Formel 
zu ganzlich unbrauchbaren Ergebnissen fiihrt. 

Praktisch hat die 'Verwendung del' E'ormel E - U = T ;; zur Berechnung 

von elektromotorischen Kraften natiirlich keinen Wert, da die Spannung E 

bei der Bestimmung von ;; gleichfalls erhalten wird. Ihre Bedeutung liegt 

darin, daB man mit ihrer Hilfe die Differenz von MfinitiLt und WiLrmeoonung 
berechnen kann. Will man die elektromotorische Kraft eines Elementes ohne 
Benutzung elektrischer Messungen berechnen, so ist auch das moglich, sobald 
wir auf irgendeinem andern Wege die maximale Arbeit der Reaktion bestimmen 
konnen. 1st z. R die elektromotorische Kraft einer Konzentrationskette ge
sucht, so ist es auf einfache Art moglich, diese maximale Arbeit zu berechnen, 
die bei der tJberfiihrung von 1 Aquivalent des ge16sten Stoffes von der Kon
zentration 0 1 auf die Konzentration 0'1. geleistet wird. Wir wollen diese Rechnung 
hier nicht durchfiihren, aber wir sahen friiher, daB der erwiLhnte ProzeB nur auf 
reversible und isotherme Art geleitet werden muB, damit wir die maximale 
Arbeit erhalten. Dazu aber stehen uns die Wege der isothermen Destillation 
oder auch der Weg unter Benutzung des osmotischen Druckes zur Verfiigung. 
1st uns also die Abhangigkeit entweder der Dampfdrucke oder der osmotischen 
Drucke der LOsungen von der Konzentration bekannt, so haben wir alle Daten, 
um die maximale Arbeit und damit die elektromotorische'Kraft des stromliefern
den Prozesses zu berechnen. 

F. Dolezalek hat diese Rechnung fUr den Bleiakkumulator ausge
fiihrt, wobei er die Dampfspannungender wiLsserigen Schwefelsli.ure, die gensu 
gemessen sind, benutzt hat. In der folgenden Tabelle sind .seine Ergebnisse 
zusammengestellt. Die elektrQmoto~he Kraft wurde fiiI' Akkumulatoren, die 
mit verschieden starker SchwefeIsaure beschickt waren, durch Rechnung sowie 
durch Beobachtung bestimmt. 

Nr." Siiuredichte , % H.SO. 
I Dampfdruck desWaasers I Elektromotorlscbe Kraft In Volt (0°) 

In mm Hg berechnet semessen 

1 1,553 64,5 
I 

0,431 

I 
2,383 2,355 

2 1,420 52,15 1,297 2,257 2,253 
3 1,266 35,26 

I 
2,975 .2,103 2,103 

4 1,154 21,40 4,027 I. 2,000 2,008 
5 1,035 5,16 4,540 1,892 1,887 

Die tJbereinstimmung ist ausgezeichnet, und zugleich der beste Beweis 
fiiI' die Richtigkeit der thermodynamischen Theorie der Stromerzeugung. Es 
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ist also in der Tat moglich, die elektrische Spannung einer Kette ohne elektrische 
Messungen im voraus zu berechnen. Ja, mittels des N ernstschen Satzes ge
niigen dazu sogar rein thermische GroBen. 

Die Berechnung wirdin diesem FaIle genau so ausgefiihrt, wie die Affi
nitatsberechnungen, die wir friiher (S. 448) betrachtet haben. Als Beispiel 
wahlen wir die Vereinigung von Blei mit Jod zu Bleijodid als stromliefernden 
ProzeB: 

Die elektromotorische Kraft, die durch diese Reaktion erzeugt wird, ~st zwar 
unmittelbar nicht bestimmt worden, indessen laBt sie sich aus der Zersetzungs
spannung von Bleijodid erhalten und ergibt sich zu 0,863 Volt bei 291 0 abs. 
Mit Hille des N ern s t schen Satzes gestaltet sich die Rechnung folgendermaBen: 
Wir wenden die Gleichungen (vgl. S. 448): • 

U=Uo +ZnbT2 und A=Uo -ZnbT2 

an. Die Warmetonung Uo ist =39800 cal. Z n b laBt sich berechnen aus 
den spez. Warmen der an der Reaktion beteiligten Stoffe. Es ist namlich die 
algebraische Summe 'der spez. Warmen: 

dU 
OPb + 2 OJ - OPbJ, = d rf = 2 Z n b T . 

bestimmt worden zu 6,1.10- 4 T, so daB also Znb = 3,05.10- 4 wird. Folg
lich ist die maximale Arbeit A = 39 800 - 3,05. 10-4 T2 . 

FUr T = 291 0 erhalten wir daraus: 

A = 39 800 - 3,05(291)2.10- 4 = 39 775 cal. 

Dies ist die Arbeit, die sich hei der Umsetzung von 1 Mol Blei erzielen laBt. 
FUr die Berechnung der elektromotorischen Kraft miissen wir jedoch die Arbeit 
auf 1 Grammaquivalent beziehen, d. h. da 1 Mol BIei gleich 2 Grammaqui
valenten ist, A durch 2 dividieren. Es wird also A = 19888 cal. oder, indem 
wirdurchDivision mit 23046 in Volt umwandeln: 

19888 
E = 23046 = 0,863 Volt, 

in vollkommner Ubereinstimmung mit dem beobachteten Wert. 
Auch mit Hille der exakten Gleichungen fUr die maximale Arbeit sind 

Berechnungen elektromotorischer Krafte ausgefiihrt und mit den Beobachtungen 
verglichen worden, z. B. bei dem CIar kschen Normalelement, dessen Reaktion 
nach der Formel: 

Zn + Hg~04 + 7 HsO =ZnSO,' 7 HIO + 2 Hg 
verIauft. 

Hierbei wurde von Pollitzer fUr die Abhangigkeit der spez. Warmen 
mit der Temperatur die komplizierte Formel von Nernst - Linnemann be
nutzt. Auch bier ergab sich trotz der umstandlichen Rechnungen der gleiche 
Wert zwischen Rechnung und Beobachtung, namlich 1,456 Volt. 

Die N ernstsche Theorie. 
Die angefiihrten Beispiele mogen geniigen, um das Prinzip zu erlautern, 

nach welchemman thermooynamisch die elektromotorische Kraft einer Kette 
berechnen kann. Nun hat aber N ernst auf einem ganzlich abweichenden 

1) Vgl. PollitzE!r, loco cit. S.146. 
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Wege die Potentiale von Kettenbereehnen konnen, den wir, da die ihm zugrunde. 
liegende Theorie biologiseh sehr bedeutsam geworden ist, eingehend betraehten 
wollen. Diese Theorie erlaubt namlich die Bereehnung elektromotorischer 
Krafte aus den Konzentrationen der an der galvanischen Kombination beteilig
ten Elektrolyte. Umgekehrt aber, und darin liegt ihr groBer biologiseher Wert, 
ist die von N ernst gefundene Gleichung aueh anwendbar, um aus der elektro
motorisehen Kraft die Konzentration eines Elektrolyten zu bestimmen. Zu 
diesem Zweeke wird sie in der Tat vielfach in der biologisehen Forschung ver
wendet, sei es, daB man den Chlorgehalt eines Serums oder seinen Gehalt an 
Wasserstoffionen oder irgendeine andere Ionenkonzentration einer Korper
fliissigkeit bestimmen will. Nicht nur ihre groBe Exaktheit und aueh Bequem
liehkeit hat dieser ..Methode, Ionenkonzentrationen durch elektrisehe Poten
tialmessungen zu bestimmen, iiberall Eingang verschafft, sondern mehr noch der 
Umstand, daB sie haufig iiberhaupt die einzige verwendbare Methode ist. 
(Vgl. S. 197.) 

Auch ffir die theoretische Biologie ist die N ernstsche Auffassung del' 
galvanischen Stromerzeugung wichtig geworden, da im AnschluB daran die 
Membrantheorie del' bioelektrischen Strome sowie der elektrischen Organe 
sieh entwiekelt hat. Um diese Fragen der modernen Elektrobiologie jedoch 
zu verstehen, wollen wir zuvor die N ernstsche Theorie in ihren Grundziigen 
darstellen. 

Dazu ist es notwendig, daB wir uns verstandlich machen, wie eine elektrische 
Potentialdifferenz an der Grenze eines Metalles und eines Elektrolyten entsteht. 

Wenn wir ein Metall, z. B. Zink in eine ElektrolytlOsung hineintauehen, 
so werden eine Anzahl von Zinkionen durch AuflOsung des Metalles in die Losung 
hineingelangen, und da diese Zinkionen positive Ladung fiihren, so wird sieh 
die metallische Elektrode negativ laden. Die Elektrode wird sieh urn so starker 
laden, je mehr Zinkionen in den Elektrolyten hineinwandern; indessen ist der 
Elektrolyt nieht unbegrenzt imstande, Zinkionen aufzunehmen, vielmehr 
wird bei einer bestimmten Konzentration eine Sattigung eintreten. In diesem 
Zustande hat sich zwischen den gelOsten positiven Ionen und dem negativ 
gewordenen Metall ein elektrostatisches Potential eingestellt, das eine weitere 
Auflosung des Metalles unmoglich macht, da. es die positiven Ionen aus der 
Fliissigkeit wieder in das Metall zuriiekzuziehen bestrebt ist. Und zwar wird 
fiir jede Kombination eines Metalles mit einem Elektrolyten ein ganz bestimmter 
derartiger Sattigungsdru~ P vorhanden sein, den man den elektrolytisehen 
Losungsdruek nennt. (Vgl. S. 224.) 

Wir wollen nun annehmen, ein Metall werde umspiilt von einer Losung 
eines Elektrolyten, der aus einem Salze desselben Metalles besteht, z. B. Zink 
in einer Losung von Zinksulfat. Falls die Losung des Zinksulfates einen Gehalt 
an Zinkionen hat, der dem elektrolytischen Losungsdruck P des Zinkes gegen 
wasserige Zinksulfatlosung .. entsprieht, so werden offen bar keine neuen Ionen 
in Losung gehen konnen und es wird sich kein elektrisches Potential bilden. 
Anders aber, wenn die Losung einen geringeren Gehalt an Zinkionen hat. Dann 
gehen so lange Zinkionen in Losung, bis der Losungsdruck P erreicht iat. Je 
geringer also die urapriingliche Konzentration des Elektrolyten ist, urn so 
mehr Ionen gehen in Losung und urn so groBer wird die zwischen Metall und 
Elektrolyt sich ausbildende Potentialdifferenz werden miissen. Gelingt es uns 
nun, diese Potentialdifferenz aus der Konzentration des Elektrolyten zu be
rechnen, so haben wir, um die elektromotorische Kraft einer galvanischen Kette 
kennenzulernen, nur notig, die ffir den positiven wie auch fiir den negativen 

E i c h w aId - F 0 d 0 r, Physlkal.-chem. Grundlagen der Blologle. 30 
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Pol derart berechneten SpamlUngen zu addieren. Genau genommen kommen 
freilich noeh jene Krafte hinzu, die sieh an den Gren·zflaehen der ver~ 
sehiedenen Elektrolyten ausbilden. Aueh diese lassen sieh, wiewir 
spater sehen werden, unschwer mit Hilfe der osmotischen Theorie bereehnen, 
gleichgiiltig, ob es sich um Losungen desselben Elektrolyten verschiedener 
Konzentration oder um Losungen verschiedener Elektrolyte handelt. Diese 
Krafte sind aber im allgemeinen gegenuber den Spannungen, die an den 
Grenzen Metall- Elektrolyt entstehen, so gering, daB wir sie vorlaufig ver
nachlassigen konnen. 

Es wird also zuniichst unsere Aufgabe sein, die Spannung E zwischen Metall 
und Elektrolyt zu berechnen; z. B. zwischen Silber und Silbersulfat. Auch hier 
wird es wieder wie stets darauf hinauslaufen, die maximale Arbeit bei der 
Auflosung von 1 Grammaquivalent Metall zu bereehnen und sie gleich E zu 
setzen. Der elektrolytisehe Losungsdruck des Silbers sei gleich P. Um 1 Mol 
Metall aufzulosen, falls in der losenden Fliissigkeit der osmotische Druck der 
Metallionen den Betrag p hat, wird die maximale Arbeit A = p v geleistet, 

wo v = R T ist, ~alls die Gesetze der verdunnten Losungen gelten sollen. Wah-
p 

rend der Auflosung andert sich aber der osmotische Druck des sich losenden 
Aquivalentes, da es vom elektrolytischen Losungsdruck P herabsinkt auf den 
osmotischen Druck p des Elektrolyten. Die hierbei geleistete Arbeit berechnet 
sich, wenn wir bedenken, daB 1 Aquivalent sich beim Herabsinken vom Druck 
p + dp auf p urn dv ausdehnt, wobei die Arbeit pdv geleistet wird. Also wird 
fUr das Herabsinken des Aquivalentes vom Druck P auf den Druck p die Arbeit 

jPdv geleistet. Nun ist v = R: und folglich dv = RT d(~) = - RT:;, 

P P PdP 
so daB f pdv = - f RT .1 = RT In- wird. 

p p p p 

Dies ist die maximale Arbeit, die bei der Auflosung von 1 Grammaquivalent 
Metall geleistet wird. Es ist also: 

P 
E= RTln

p 

oder indem wir statt der Losungsdrucke die entsprechenden Konzentrationen 
einfuhren : 

G 
E=RTln-. 

c 

Diese Formel bedarl noch einer Modifikation fur den Fall, daB es sich nicht 
um ein einwertiges Metall handelt, sondem um ein n-wertiges. Um dann I Gramm
aquivalent in LoSUng zu bringen und die Elektrizitatsmenge von I Faraday 

zu transportieren, bedarf es nicht eines Mols, sondem nur -~ Mole Metall. Die . n 
Arbeit und demnach auch die elektromotorische Kraft ist dann um das n fache 

. kleiner, so daB bei einem n-wertigen Metall: 

E=RT 1n G 
n c 

wird. Das gleiche gilt natiirlich, wenn es sich nicht um eine Kombination Metall
Elektrolyt, sondern um eine solche handelt, bei der negative lonen in Losung 
gehen. Dies ist z. B. bei einer Kalomelelektrode der Fall, bei der metallisches. 
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Quecksilber mit Kalomel bedeckt ist. Die Spannung einer solchen Kette .laBt 
sich }1ach den gleichen Grundsatzen, wie bei einer Metallelektrode berechnen. 
Es geht Chlor dabei in Losung. und der elektrolytische Losungsdruck sowie 
der Druck p sind auf die Chlorionen der: die Elektrode umspiilenden Elektro
lyte zu beziehen. Die Wertigkeit n des Anions wird dabei ebenso in Rechnung 
gesetzt wie beim Kation. 

Die beiden, an den Elektroden eines Elementes sich bildenden Spannungen 
ergeben durch algebraische Addition die Gesamtspannung des Elementes. 
Wenn namlich das Element z. B. gebildet ist aus Zink in einer LOsung von 
Zinksulfat und Kupfer in einer Losung von Kupfersulfat, so werden sich 

RT 0 
am Zinkpol ZinHonen auflosen und hierfiir wird die Arbeit El = -- In ~ 

. . ·n ~ 

geleistet. Am Kup£erpol dagegen scheidet sich 1 Aquivalent Kupfer ab, wozu 

die Arbeit E2 = R'1' In O2 aufgewendet oder - Ea geleistet werden muB. Die 
n ~ . 

gesamte Arbeit bei der Umsetzung von 1 Grammaquivalent und demnach die 
gesamte Spannung des Ele.mentes ist folglich: 

E = El _, E2 = R T In lZ! _ R T In O2.= R T In 0 1 • Ca . 
n c1 n ca n O2 • C1 

Hier sind 0 1 und O2 die oben definierten elektrolytischen LOsungsdrucke. Falls 
wir die Werte 0 1 und O2 kennen wiirden, so ware es uns moglich, die Einzel
potentiale der Elektroden festzustellen, eine Aufgabe, die vom theoretischen 
Standpurikte aus sehr fesselnd und die auf einem Umwege losbar ist. Fur 
gewohnlich geniigt es jedoch, die Differenz der Einzelpotentiale oder die Span
nung der Gesamtkette zu kennen; dies ist nun besonders leicht, wenn 01 = O2 
ist, wenn also die Elektrodenausdemselben Metall oder auch Metalloid gebildet 
werden. Damit dann uberhaupt eine elektromotorische Kraft entsteht, muB 
c1 von Cz verschieden sein. Wir haben es mit andern Worten zu tun mit 
einer K 0 n zen t rat ion s k e t t e. Beide Pole, die aus dem 'gleichen Stoff be
stehen, werden umspiilt von einer Losung, die Ionen dieses Stoffes enthalt, 
und zwar in verschiedenen Konzentrationen. Das durch eine solche Kette 
erzeugte Potential betragt: 

E= RT ln~. 
n c1 

(I) 

Je groBer die Differenz der Konzentrationen ist, um' so groBer wird auch 
die elektromotorische Kraft. Andrerseits aber hangt das Potential der Kette 

nur ab von dem Verhaltnis ~; nicht von den absoluten Konzentrationen~ 
t<1 

Die Spannung wird also dieselbe sein, wenn c1 = 1; Cz = 10 oder c1 = Y1r; ca = 1 ist. 
Die folgende Tabelle erlautert dies an einer Silbernitratkette und zeigt gleich
zeitig die gute Vbereinstimmung zwischen Rechnung und Experimentl}. 

Konzentration I VerbAltnis der lonen - I 
der AgNO, -Losungen konzentration am den Lelt-

fAhigkeiten berechnet 

10: l~On 
I 

0,90 

J l~O: 10~O n 0,96 

E=RTln~ 
c. 

Volt 

0,0563 

0,0580 I 

E gefunden . 

0,0556 

0,0579 

1) Vgl. Sackur, Die chemische Affinitat und ihre MesBung. S.83. Braunschweig, 
Vieweg. (1908.) 

30· 
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Bei der Berechnung sind nicht die Konzentrationen der Losungen an Silber
nitrat zugrunde gelegt, sondern an Silberionen, wie sie sich aus den Leitfahigkeiten 
der betreffenden Losungen ergeben. Wird die Gaskonstante R = 1,98 gesetzt, so 
erhalt man E in Calorien und muB, urn E in Volt zu erhalten, durch 23046 divi
dieren. Bei den Rechnungen innerhalb der osmotischen Theorie ist es bequemer, 

R sofort in Volt auszudriicken. Es wird dann R = 2~'~!6 = 0,86. 10- 4 Volt. 

Unter Verwendung dieses Wertes erhalt man am, der Formel (1) das Potential 
Bofort ausgedriickt in Volts. 

Die Einzelpotentiale. 

Jede galvanische Kette gibt uns nur die Summe zweier Potentiale, indessen 
gibt es einen indirekten Weg, urn einen einzelnen Potentialsprung zwischen 
einem Metall und einem Elektrolyten aufzufinden. Urn dieses Problem allge
mein zu losen, mussen wir ffir eine einzige Elektrode ihren absoluten Poten
tialwert kennen. 1st uns dieses gelungen, so folgen die Potentiale aller andern 
Elektroden dadurch, daB wir sie mit der bekannten Elektrode zu einem Element 
kombinieren und die Gesamtspannung dieses Elementes messen. Es sind uns dann 
alle Daten gegeben, urn das Potential der gesuchten Elektrode kennenzulernen. 

Die Forschungen von Lippmann, Helmholtz und Ostwald haben 
die Bestimmung des Einzelpotentials von metallischem Quecksilber gegen 
irgendeinen Elektrolyt, insbesondere gegen verdunnte Schwefelsaure moglich 
gemacht. In ungeladenem Zustand hat ein flussiger Quecksilbertropfen eine 
Gestalt, die durch die GroBe seiner Oberflachenspannung bestimmt ist. Wenn 
aber der Quecksilbertropfen in Berti.hrung mit einem Elektrolyten steht, so 
nimmt er eine elektrische Ladung an, und es bildet sich nach Helmholtz 
auf seiner OberfIache eine elektrische Doppelschicht aus (S. 224), die infolge ihrer 
gegenseitigen Anziehung bestrebt ist, die Oberflache des Tropfens zu vergroBern. 
Das ist aber gleichbedeutend mit einer Verringerung der Oberflachenspallnung. 
Hierbei ist es an sich ganz gleichgultig, ob der Quecksilbertropfen eine positive 
oder negative Ladung erhalten. hat. Die Doppelschicht wird in beiden Fallen 
der Ooerflachenspannung entgegenwirken, und der Tropfen wird nur dann 
das Maximum der Oberflachenspannung besitzen, wenn er ungeladen ist. Urn 
dieses Maximum zu erreichen, legen wir also an den Tropfen ein solches Poten
tial an, daB die Messung seiner Oberflachenform das Maximum der Oberflachen
Bpannullg anzeigt. 1st dieses der Fall, so wissen wir, daB das angelegte Potential 
gleich ist de~ Potential Quecksilber-Elektrolyt und wir habell folglich dieses 
Einzelpotential auf. Grund der Helmholtzschen Theorie bestimmen konnen. 

Diese Methode hat jedoch praktisch einige Mangel. 
Der Hauptnachteil ist der, daB die Messung der Oberflachenspannung 

gerade in der Nahe ihres Maximums durch Potentialdifferenzen verhaltnis
maBig wenig geandert wird. Man hat aber auf Grund der capillarelektrischen 
Erscheinungen sog. Nullelektroden konstruiert, d. h. Elektroden, bei denen 
zwischen Metall und Elektrolyt kein Potential besteht. Wird eine solche Null
elektrode mit irgendeiner anderen Elektrode kombiniert, so kann man unmittel
bar das Einzelpotential der zweiten Elektrode bestimmen. 

Die Nullelektroden sind in der Weise gebildet, daB man eine Quecksilber
saule in eine Glasrohre fullt, die unten in eine feine Spitze auslauft (Abb. 107). 
DieseSpitze taucht in den Elektrolyten. Auf dem Boden des ElektrolytgefaBes 
befindet sich ebenfalls Quecksilber. Die Quecksilbersaule wird llU~ zunachst 
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gegenuber dem Elektrolyten eine bestimmte 'Ladung annehmen, z. B. gegen 
SchwefeIsaure eine positive. Und zwar wird die Ladung auf del' ganzen Ober
flache des Quecksilbers gegen den Elektrolyten verteilt sein. Sobald man nun 
abel' das Quecksilber aus del' Rohre heraustropfen laBt, so vergroBert sich diese 
Oberflache auBerordentlich und das Potential muB infolgedessen, da sich die 
urspriinglich gebildete Elektrizitatsmenge auf diese Oberflache verteilt, sehr 
gering und praktisch gleich Null werden. Das fallende Quecksilber diesel' 
Tropfenelektrode reiBt gleichsam die positive Elektrizitat del' Trennungs
flacheQuecksilber-Elektrolyt mit sich und die Folge wird sein, daB an diesel' 
Trennungsflache kein Potentialuntarschied existiert: Die Tropfenelektrode ist 
eine Nullelektrode. 

Helmholtz hat fur die Tropfenelektrode Quecksilber-Schwefelsaure 
die Richtigkeit. dieser Auffassung experimentell bestatigt, und Ostwald hat 
dann diese N ullelektrode benutzt, um Einzelpotentiale anderer Konibinationen zu 
bestimmen. Es hat sich jedoch im Verlauf del' Ostwaldschen Untersuchungen 
herausgestellt, daB die Herstellung einer vollkommenen Null-
elektrode mit erheblichen praktischen Schwierigkeiten ver-
knupft ist, da die Entladung. des Quecksilbers in del' Rohre 
selten vollstandig ist. Auch eine Verbesserung del' Tropfen-
elektrode durch Pas c hen hat nicht zu einer restlosen LOsung 
del' Frage gefuhrt, und erst N ernst sowie Pal maer ist es 
gelftngen, Nullelektroden zu konstruieren, die den geforder-
ten AnsprUchen genugen . 

• Wenn namlich das Quecksilber del' Tropfenelektrode 
nicht vollstandig entladen wird, sondern gegen den Elektro
lyten ein Potential annimmt, so wird ein Quecksilbertropfen, 
del' durch eine Quecksilberlosung hindurchfallt, auf seiner ~"E-=- _ ::. ,.,-_ 
Oberflache eine elektrische poppelschicht ausbilden. Es +- t(g 
werden sich, falls del' LOsungsdruck des Quecksilbers ge
ringer ist als del' osmotische Druck del' Hg-Ionen del' LOsung, 

Abb.107. 

positive Quecksilberionen an ihn anheften und dieseihrerseits bei del' Bewegung 
des Tropfens negative Anionen mit sich reiBen. Dadurch finden Konzentrations
verschiebungen in del' Quecksilberlosung statt, die Palmaer in del' Tat analy
tisch nachweisen konnte. Es muB abel' offenbar Quecksilberlosungen geben, 
deren osmotischer Druck gleich ist dem Losungsdruck des Quecksilbers. In 
solchen LOsungen wird die Quecksilberelektrode keine'Potentialdifferenz gegen 
den Elektrolyten annehmen und infolgedessen wird die Kombination eine wirk
liche Nullelektrode darstellen. Palmaer ist es gelungen, eine solche Tropf-

. elektrode darzustellen aus Quecksilber und einer LOsung von Quecksilbersalzen 1). 
Wenn durch diese Losung Quecksilbertropfen hindurchfallen, so treten keine 
Konzentrationsverschiebungen ein, da die einzelnen Tropfen wedel' pOl'!itive 
noch negative lonen anziehen. . 

Mittels diesel' Elektrode ist es moglich, das Einzelpotential jeder anderen 
Elektrode zu bestimmen. Insbesondere hat Palmaer das Potential einer 

Dezinormal-Kalomelelektrode bestimmt, also von H!~12 in T\--nor~ 
mal-Kel. Er erhielt 0,573 Volt. Diese Elektrode dient dann als Ausgang fUr
aIle weiteren Messungen, und es gelingt so ohne Muhe, z. B. das Potential 
irgendeines Metalles gegenuber einer Salzlosung desselben Metalles zu bestimmen. 

1) Palmaer, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~5, 265 (1898); ~8, 257; 36, 664; 
59, 129 (1907). 
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FrUher sahen wir, daB ein . solches Potential durch die Formel E = R T In Q 
n c 

gegeben ist. Machen wir die Konzentration zu t-normal, so wird c = 1 und 

E = R T In O. Dieser Ausdruck gibt an, welche maximale Arbeit gewonnen 
n 

werden kann, wenn 1 Xquivalent eines Metalles iibergefiihrt wird in eine Losung, 
die in bezug auf die betreffenden Metallionen normal ist. Er reprasentiert 
gleichsam die Mfinitat des Metalles gegeniiber der positiven Elektrizitat, die 
das Metall bei dem Vbergang in den ionisierten Zustand aufnimmt, und man 

bezeichnet E = RT InO deshalb auch nach Abegg und Bodlander als die . n 
Elektroaffinitat des Metalles. JegroBer der LosungsdruckO des Me
talles ist, um so groBer ist auch seine Elektroaffinitat. Fiir zmiwertiges Eisen 
ist sie gleich 0,19 Volt oder 0,19 . 23046 cal. = 4400 cal. Das genauere Studium 
der Elektroaffinitaten verschiedener Metalle hat ergeben, daB ihr Zahlenwert 
deutliche Beziehungen ·zum periodischen System der Elemente aufweist. Zu 
berucksichtigen ist freilich, daB der absolute Wert der Elektroaffinitat abhangig 
ist von dem verwendeten ~sungsmittel, indesseh deuten die bisherigen Be
obachtungen darauf hin, daB die Beziehung zum periodischen System auch bei 
nicht wasserigen LosungsmitteIn erhalten bleibt. Allgemein haben die Alkali
metalle starke Mfinitat zur positiven, die Halogene zur negativen Elektrizitat. 

Nachdem wir gesehenhaben, auf welche Weise es moglich ist, Einzelpotentiale 
zu messen, wenden wir uns wieder den Voltaschen Ketten, und zwar vor 

allem den Konzentrationsketten zu. Ihr Potential betragt: E --=- R T In!2, • wo 
n c2 

Ct und c. die Konzentrationen der Elektrolyte an den betreffenden Ionen, 
ausgedriickt in Molen, bedeuten. Sind diese Ionen metallischer Natur, so macht 
es keine Schwierigkeit, die gewiinschte Kette wirklich zu konstruieren. Falls 
es sich aber um andersartige Ionen handelt, z. B. Wasserstoff oder Chlor- oder 
Bromionen, so scheint es zunachst unmoglich, eine passende Elektrode aus 
Wasserstoff, Chlor oder Brom darzustellen. 

Man gelangt nichtsdestoweniger zum Ziel, wenn man metallisches Platin 
mit einer Schicht von Platinschwarz iiberzieht und die so praparierte Elektrode 
in die betreffende Gasart, z. B. Wasserstoff hineinbringt. Das' Platin nimmt 
dabei bekanntlich groBe Mengen Wasserstoff auf und die auf diese Weise ge
wonnene Wasserstoffelektrode verhalt sich gege.niiber Losungen, die freie 
Wasserstoffionen enthalten, ganz so, als ob sie aus metallischem Wasserstoff 
bestiinde. Das Platin selbst verursacht als edles Metall gegeniiber den meisten 
Elektrolyten keine elektromotorische Kraft, und es ist folglich bei der Dar
stellung derWasserstoffelektroden nur darauf zu achten, daB beide Elektroden 
unter gleichem Druck des Wasserstoffgases sich befinden, da davon wesentlich 
die Menge des aufgenommenen Wasserstoffs und infolgedessen die Beschaffen
heit der Elektrode abhangig ist. 

Will man nun eine Wasserstoffiol1enkonzentration praktisch bestimmen, 
so stellt man sich eine Gaskette her. Beide Elektroden bestehen aus mit 
Wasserstoff gesattigtem Platin, wie es Abb. 108 zeigt. Die eine Fliissigkeit 
el1thalt Wasserstoffionen in genau bekannter Konzentration, z. B. fo-nor
mal-Salzsaure 1). Die andere Fliissigkeit ist diejenige, deren Wasserstoffionel1-
konzentration bestimmt werden soll. Beide Fliissigkeitel1 werden leitend ver-

I) Vergleichselektrode genannt. 
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bunden durch mehrere Baumwollfaden, die mit einer LOsung eines Elektrolyten 
getriinkt sind und uber den wir weiter unten einige Bemerkungen hinzu
fiigen mussen. MiJ3t man das Potential, das die beiden Elektroden der Gaskette 
gegeneinander annehmen, so erlaubt uns die 
Formel: 

E=RTln cl 
c1 , 

C1 aus E, T und Ci zu berechnen. . Hz 
Statt der Vergleichselektrode bedient man 

sich nach Sorensens Vorgang einer Dezi
normal-Kalomelelektrode, wie sie Abb. 109 dar
stellt. Sie enthiHt unten in dem Elektroden
gefaB sehr reines metallisches Quecksilber, das 
durch das Rohr R hindurch mittels eines Platin
drahtes und einer Flillung von Quecksilber 

Abb.108. 

leitend nach auBen verbunden ist. Das Quecksilber ist bedeckt mit Kalomel 
und dariiber ist eine fo-normal-LOsung von Chlorkalium gegeben. Das Poten
tial dieser Elektrode betragt bei 18 0 gegenuber einer .Wasserstoffelektrode 
in einer LOsung, die an Wasserstoffionen t-normal ist, 0,3377 Volt. Wenn.man 
also das Potential El einer LOsung gegenuber der Kalomelelektrode bestimmt 
hat, so erhalt man durch Subtraktion von 0,3377 ihr Potential gegenuber einer 
t -normal-Wasserstoffelektrode. Diesen Wert E = E1 - 0,3377 benutzt man 
alsdann, um aus unserer obigen Formelc1 zu berechnen. Da bei der f-normal
Wasserstoffelektrode, c1 = list, 80 wird E = - RTlncl . Daraus folgt, indem 
man fUr R den Wert 0,86.10- 4 und gleichzeitig statt der natiirlichen Loga
rithmen die Briggschen einfiihrt: 

E 
logcl = - 0,0001983 T 

Es ~st namlich R in Volt ausgedriickt 

I . h 1,98 86 -4 V 1 F 1 I' h 'rd g elC 23050 ' 0, • lOot. 0 g lC WI 

E E·0,4343 
RT 086.1O-4T' wo 0,4343 der Faktor zur , 
Umwandlung der natiirlichen Logarithmen. in 
Briggsche ist. 

1st also z. B. bei irgendeiner LOsimg die Span
nung zu 0,5377 Volt bei 17,5 0 gegen die Kalomel
elektrode gemessen worden, so wird 

Und 
E = 0,5377 - 0,3377 = 0,2 Volt. 

I ~2 ~2 ' 
ogc1 = - 0,0001983.17,5 = - 0,0576 = -3,47. Abb. 109. 

Der Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration c1 ist also negativ, d. h. 
C1 ist ein echter Bruch. Nach den RegeIn der Logarithmenrechnung finden wir: 

logcl = - 3,47 = 0,53 - 4 und folglich c1 = 3,47.10- 4 • 

In den biologischen Untersuchungen ist es seit Sorensen vielfach ublich 
geworden, zur Abkiirzung nicht den Numerus der Wasserstoffionenkonzentration 
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anzugeben, sondern den absoluten Wert des Logarithmus, welchen man den 
Wasserstoffexponenten PH nennt. Inobigem FaIle ist PH = 3,47 (8.184). 

Es bleibt uns aber noch ein gewichtiger Einwand zu widerlegen, den man 
prinzipiell gegen die gesamten bisher betrachteten Konzentrationsketten machen 
konnte. Da wir auf Grund dieses Einwandes eine ganz abweichende Art der Ent
stehung eines Potentials kennenlernen werden und darauf weiter bauend, 
unmittelbare biologische Anwendungen machen konnen, so wollen wir uus im 
folgenden eingehend damit beschaftigen. 

Bei allen betrachteten Konzentrationsketten waren die beiden verschieden 
konzentrierten Elektrolyten unmittelbar miteinander in Beriihrung. Nun wird 
uus, eine einfache Vberlegung zeigen, daG an dieser Beriihrungsflache ebenfalls 
ein Potentialunterschied entstehen muG, der bei der Berechnung der elektro
motorischen Kraft der Gesamtkette nicht ohne weiteres vernachlassigt werden 
darf und deshalb bei den bisher entwickelten Formeln hiitte beriicksichtigt 
werden miissen. . 

N ehmen wir an, es handle sich um LOsungen von t -und To -normal-Silber
nitrat. An der Grenzflache wird dann ein Diffusionsstrom sowohl der Silber
wie auch der Nitrationen einsetzen, der von der konzentrierteren zur weniger 

+ 
konzentrierten wsung gerichtet ist. Hatten beide lonen, die Ag und die NOa-
lonen, gleiche Wanderungsgeschwindigkeit, so wiirde durch diesen Diffusions
strom zwar eine allmahliche Ausgleichung der Konzentrationen erfolgen, aber 
keine Gelegenheit zur Entstehung eines Potentials gegeben sein. Da aber in 

+ -
Wirklichkeit die Wanderungsgeschwindigkeit von Ag und N03 verschieden ist, 
so werden die lonen mit der groGeren Wanderungsgeschwindigkeitvorauszueilen 
versuchen. Es seien dies die positiven lonen. Dadurch entsteht nun zwischen 
den positiven und den zUriickgebliebenen negativen lonen eine elektrostatische 
Kraft, die es verhindert, daG weitere positive lonen vorauseilen, und es wird 
sich infolgedessen an der Grenzschicht eine stationare Stromung ausbilden 
in der Art, daG die gleiche Anzahl positiver und negativer lonen in der 4eiteinheit 
durch sie hindurchwandert. Die treibenden Krafte ffir beide lonen sind aber 
bei dieser stationaren Stromung einmal die osmotischen Krafte, die ihren Aus
druck finden in den Wanderungsgeschwindigkeiten der 'einzelnen lonen, und 
zweitens die aus dem elektrischen Potential entspringenden Krafte, die ffir beide 
lonen gleich, abel' entgegengesetzt gerichtet sind. Indem wir die unter dem Zu
sammenwirken beider Kraftearten wandernden lonenmengen einander gleich 
setzen, erhalten wir eine Gleichung, aus der sich die Beziehung zwischen dem 
elektrischen Potential und den Konzentrationen der Elektrolyte ergeben muG. 

Wir berechnen zunachst die Menge lonen, die unter dem EinfluG der os
motischen Druckdifferenz durch die Grenzflache q hindurchwandern wfirden. 
Ist U die Wanderungsgeschwindigkeit des Katious, so ist die lonenmenge m 
auf aIle FaIle U proportional, da U die Geschwindigkeit bedeutet, mit der 1 g
Ion unter dem EinfluG der Kraft lwandert. Ferner wird m proportional sein 
der GroGe des Querschnitts q und der Zeit d t. Je groBer nun weiterhi~ die 
Konzentration 'fj del' lonen an der Grenzschicht ist, um so mehr lonen mUssen 
durch den Querschnitt unter dem EinfluB der auf 1 g-lon wirkenden Kraft K 
hindurchwandern. Wir ersehen also, daB unter dem EinfluG von K durch den 
Querschnitt hindurchgehen: 

K . 'fj • q. U . d t lonen. 

Unbestimmt ist hier nur noch K, die auf 1 g-lon wirkende Kraft. Die in 
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der Grenzschicht wirkende Kraft ist gleich dem Gefalle :~ des osmotischen 

Druckes. Auf 1 g-Ion wirkt also, da 'YJ die Konzentration in der Grenzschicht 

bedeutet, die Kraft ~ ddP . Somit wird die Menge von Kationen, die unter dem 
'YJ x 

EinfluB des osmotischen Drucke wandert: 

1 dp dp 
mo = - - -. r; • q. U· dt = _.- q. U dt . 

r; dx dx 

Ebenso ergibt sich fur die Anionen: 

dp 
no = - dx . q . V . dt , 

wo V die Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen bedeutet. 
Zu diesen Ionenmengen mussen wir aber noch jene hinzufugen, die unter 

der Einwirkung der elektrostatischen Krafte durch den Grenzschnitt hindurch
befordert werden. Auch hier gilt wieder ffir das Kation: 

m. = K • t] • q. U . dt . 

Aber Kist jetzt gleich dem elektrostatischen Potentialgefalle ~, so daB wird: 

dP 
m. = -dx - . r; • q • u· dt . 

Vorausgesetzt ist hier, daB die Kationen langsamer wandern als die Anionen, 
so daB fur die Kationen die elektrostatische Kraft im gleichen Sinne wirkt 
wie die osmotische. Die Menge n. der unter dem alleinigen EinfluB der elektro
statischen Krafte wandernden Anionen wird ahnlich: 

dP 
n.: + dx-' r; 0 q 0 V dt . 

~un muB nach unseren obigen Ausfuhrungen sein: 

mo + me = no + n. 
oder 

dp dP . dp dP 
- dx . q. U dt - dx . r; . q . U· dt = - a;x- q • V . dt + dx r; q . V dt . 

Daraus folgt: 
dP 1 dp V - u 
-dx = ~. dx • V + U 

Es wird also, indem wir U und V durch die ihnen proportionalen Ionen
beweglichkeiten u und v ersetzen: 

1 v - u 
dP=-o--·dp 

1] v + u 

oderindem wir beriicksichtigen, daB p = r; R Tnachden Gesetzen van 't Hoffa 
tiber den osmotischen Druck ist: 

1 v - u 
dP= --_.-. RTdfJ 0 

r;v+u 
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Hieraus folgt durch Integration: 
. v - U ~I 
P I - P 2 =--RTln- . 

v + U ~B 
(1) 

Mittels dieser Formel ist es moglich, die Potentialdifferenz an der 
Grenzflache zweier verschiedenen Konzentrationen desselben 
Elektrolyten, das Diffusionspotential, aus den Konzentrationen, 
sowie aus den Ionenbeweglichkeiten zu berechnen. Sind die Beweglichkeiten 
von Anion und Kation gleich groB, so wird: 

PI - P 2 = O. 

Die Formel (1) ist durch Messungen an Fliissigkeitsketten annahernd be
statigt worden. lin den meisten Fallen sind die derartig ~rzeugten Potential
differenzen gering im Vergleich mit den friiher betrachteten, mitunter konnen 
aie jedoch nahezu 0,5 Volt betragen. Es ist deshalb auf jeden Fall notig, bei der 
Theorie der Konientrationsketten das Diffusionspotential an der Grenze der 
verschieden konze;ntrierten Fliissigkeiten zu beriicksichtigen, und zwar ist dieses 
auf zweierlei Arlen moglich: Einmal, durch Benutzung der entwickelten 
Formel (1) und 7iweitens durch Vernichtung des storenden Diffu-
sionspotentials. C 

Bei dem ersten Verfahren addieren wir zu E = R T In ~ das Potential: 
ci 

p _p =~-u+v RTln~ 
1 2 u+v c2 

und erhalten: 
Cz v-u .c1 2u C1 Eg = RTln~- + --RTln- = ----RTln-~. (2) 
c1 u+v ,c2 u+v Cz 

Die Vorzeichen der drei Einzelpotentiale ergeben sich dabei aus der nber
legung, daB an den Grenzen Metall-Elektrolyt das Metall sich in der verdiinnteren 
LOsung positiv ladet. An der Grenzflache der beiden Fliissigkeiten nimmt 
die verdiinntere LOsung das Potential der schneller beweglicp.en Ionen an. 

Experimentell zieht man jedoch im allgemeinen vor; nicht die Formel (2) 
zu verwenden, welche die Kenntnis der Ionenbeweglichkeiten voraussetzt, 
aondern das Diffusionspotential zu vernichten. Dies geschieht, indem man die 
beiden Losungen, z. B. die zu bestimmende und die Fliissigkeit der Dezi
normal-Kalomelelektrode, nicht direkt miteinander in Beriihrung bringt, son
dern zwischen sie eine moglichst konzentrierte LOsung von Chlorkalium ein
schiebt. Die Stromleitung innerhalb der Fliissigkeiten wird dann so gut wie 
vollstandig von der Chlorkaliumlosung iibernommen, und da die Wanderungs
geschwindigkeit der Kaliumionen nahezu gleich ist derjenigen der Chlorionen, 
so ist an den neuen Grenzflachen keine Gelegenheit zur Entstehung von Fliissig
keitspotentialen gegeben. Es ist infolgedessen das Diffusionspotential praktisch 
so gut wie vernichtet und die gesamte elektromotorische Kraft derZelle aus
schlieBlich aus den Potentialen Metall-Elektrolyt hzw, Gaselektrode-Elektrolyt 
zusammengesetzt. 

Die Theorie der Fliissigkeiispotentiale ist von Planc k auch auf solche 
FaIle ausgedehnt worden, bei denen in der Grenzflii.che sich verschiedene Elektro
lyte beriihren. Da hierdurch aber prinzipiell nichts Neues geboten wird, so 
wollen wir die entwickelten Formeln iibergehen, urn so eher, als die bisherigen 
Betrachtungen iiber Fliissigkeitspotentiale ausreichend sind, um uns als Grund
lage fUr die Theorie der bioelektrischen Strome zu dienen. 
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Die bioelektrischen Strome. 
Indem wir uns jetzt den biologischen Anwendungen der Elektrochemie 

zuwenden, wird es gut sein, zunachst einige der wichtigsten Tatsachen der 
Elektrobiologie in die Erinnerung zuriickzurufen. 

Bekanntlich sind es physiologische Versuche Galvanis gewesen, die auf 
die Entdeckung der Kontaktelektrizitat hingefiihrt haben. Volta zeigte frei
lich, daB es sich bei den Ga.lvanischen Versuchen nicht um tierische Elektri
zitat handeln konnte, sondem daB die Beriihrung verschiedenartiger MetaHe 
die Ursache der Zuckungen des Froschschenkels war. Und obgleich Galvani 
selbst Zeit seines Lebens an der Existenz der Bioelektrizitat festgehalten hat, 
ist erstdurch die spaterenForschungen Nobilis, Matteuccis und vor aHem 
D u Bo is - Re y mo n ds die Existenz und die GesetzmaBigkeit der bioelektrischen 
Strome auBer Zweifel gestellt worden. Und zwar hat sich ergeben, daB nicht 
nur im ruhenden Muskel und N erven bestimmte Potentialdifferenzen nachweisbar 
sind, sondern, was noch wichtiger ist, daB bei der Funktion beider Organe 
eigentiimliche Anderungen sich zeigen, die auf das empfindlichste den Verlauf 
der Erregungsvorgange im Molek-til oder Nerv zu verfolgen gestatten. Dabei 
ist dann von jeher speziell beim Nerven die Frage von hohem Interesse gewesen, 
ob diese "Aktionsstrome" gleichbedeutend sind-mit der eigentlichen.Funk
tion des Nerven oder ob sie nur eine mehr zufallige Begleiterscheinung darsteHen. 
Wie aber auch diese Frage letzten Endes entschieden werden mag, ihre Bedeutung 
fUr die Diagnose del' Erregungsvorgange wird stets eine erhebliche sein. Prak
tisch findet dieses seinen Ausdruck in der vielseitig@n Verwendung, die von den 
biologischen Stromen bei der Diagnose der N ervenfunktionen und vor aHem 
der Herzfunktionen (Elektrokardiogramme) gemacht wird. 

Wenn man einen Muskel, und das gleiche gilt auch fUr den Nerven, durch 
zwei kiinstliche Querschnitte begrenzt, so laBt sich durch Verbindung der Langs
oberflache des MuskeIs mit einem der Quer
schnitte ein Strom ableiten, der von dem Langs
schnitt zum Querschnitt flieBt (Abb. 110). Es 
hat also der Langsschnittgegeniiber dem Quer
schnitt eine positive Ladung. Sie betragt bei 
frischen Froschmuskeln 0,04-0,08 Volt. Die 
starkste Potentialdifferenz entsteht, wenn man 
den Mittelpunkt des Langsschnittes mit dem 

Abb.110. 

Mittelpunkt des Querschnitts verbindet. Aber auch durch Verbinden anderer 
Stellen entstehen wenngleich schwachere Strome.Ja, auch durch Verbinden 
verschiedener Stellen des Langsachnittes oder· des Querschnittes miteinander. 

Es wiirde zu weit fiihren, naher auf die Einzelheiten der bioelektrischen 
Strome einzugehen, so fesselnd 'das ganze Gebiet auch sein mag. Nur folgendes 
mag noch in aller Kiirze erwahnt werden. Am unverletzten Muskel ist so gut 
wie gar kein Strom wahrzunehmen. Erst bei Veranderungen des Muskels, wie 
sie durch Herstellen kiinstlicher Quer- oder Langsschnitte entstehen, treten 
Potentialdifferenzen auf, eine Tatsache, die fUr die spliter zu besprechende 
Theorie der Muskelstrome von Bedeutung ist. Sobald der Muskelabgestorben 
ist, verschwindet da.s Potential ebenfalls, 80 daBwir es also bei den beobachteten 
Stromen mit Erscheinungen zu tun haben, die auf das engste mit den Vorgangen 
des Lebens verkniipft sind.' Es geniigt, einen in der vorhin beschriebenen Weise 
praparierten Muskel auf 50 0 zu erhitzen, um aHe elektrischen Strome zum Er
losohen zu bringen. 
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Wenn man von einem Muskel einen Langsquerschnittstrom ableitet und 
nun den Muskel in einiger Entfernung von den abgeleiteten Stellen. reizt, so 
beobachtet man, wie Du Bois - Reymond zuerst feststellte, daB der abge'; 
leitete Strom Veranderungen erleidet. Der Muskelstrom verliert an Starke, 
und man nennt deshalb die bei der Reizung beobachtete Veranderung die "ne
gative Schwan kung". Am deutlichsten tritt sie bei tetanischer Reizung 
auf, aber auch bei einem Einzelreiz ist sie mit empfindlichen Galvanometern 
wahrzunehmen. . DaB die negative Schwankung mit dem ErregungsprozeB 
des Muskels eng zusammenhangt, geht besonders daraus hervor, daB bei Er
mudung des Muskels, wie sie sich nach langerer tetanischer Reizung einstellt, 
die GroBe der negativen Schwan kung abnimmt, und in dem MaBe, wie sich der 
Muskel bei Aussetzen der Reizung erholt, wieder zunimmt. 

1st nun die negative Schwankung ursachlich gleichbedeutend mit dem Er
regungsprozeB im Muskel und Nerven oder ist sie nur eine zufallige Begleit
erscheinung1 Es ist das Verdienst Bernsteins, auf diese Frage wenigstens 
in gewissem Sinne eine Antwort gegeben zu haben. Bereits Helmholtz hatte 
die Geschwindigkeit der Erregung im Nerven gemessen und dabei gefunden, 
daB sie verhaltnismaBig recht gering ist, beim motorischen Froschnerven 
26-30 min der Sekunde. Durch diese Messung war es sichergestellt, daB die 
Fortpflanzung der Nervenerregung nichts mit der Fortpflanzung eines elektri
schen Stromes zu tun hat, wie vor Helmholtz vielfach angenommen wurde. 
Dazu ist die Geschwindigkeit der Reizleitung viel zu gering. Man muB vielmehr 
annehmen, daB mit der Reizleitung irgendwelche chemische Umsetzungen der 
Muskel- und Nervensubstanz verknupft sind, Umsetzungen, die sich gleichsam 
explosiv durch die ganze Faser hindurch fortpflanzen. 

Bernstein fand nun, indem er die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 
negativen Schwankung am· Muskel und Nerven studierte, daB diese Geschwin
digkeit gleichgroB ist wie die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Erregungen, 
d. h. beim Nerven die gleiche Geschwindigkeit hat wie die Erregungswelle, 

C==E======:::;7,:==~cr die durch die Kontraktion eines Muskels kon
r struiert wird und beim Muskel wie die Kon-

traktionswelle selbst, die uber den an irgend· 
einer Stelle gereizten Muskel hinweggleitet. 
Die Beobachtungen wurden am Muskel in der 
Weise ausgefuhrt, daB von einem praparier
ten Muskel ein Langsquerschnittstrom l-q 

Abb. Ill. (Abb. HI) abgeleitet wurde. Dann wurde der 
Muskel in r gereizt und die Zeit bestimmt, die 

die negative Schwankung braucht, um. von r zu l zu gelangen. Andrerseits 
wurde auch die Zeit bestimmt, die bis zum Einsetzen der Muskelkontraktion 
in l verlauft. 1ndem man nun die Reizstelle r naher oder weiter zu l legt, 
i~t es moglich, fur die Geschwindigkeit sowohl der negativen Schwankung 
wie auch der Kontraktionswelle genaue Zahlen zu erhalten. Bernstein fand 
etwa 3 m in der Sekunde. Sehr merkwiirdig und als fundamentale Tatsache 
bedeutsam ist, daB die beiden Wellen, obzwar gleich Null, doch nicht gleich
zeitig verlaufen. Die Kontraktionswelle hat ein Latenzstadium von 0,004 bis 
0,01 Sekunden. Die negative Schwankung setzt dagegen sofort ein, und die Folge 
ist, daB die negative Schwankung stets der Kontraktionswelle vorauslauft. 
Die Reizung der einzelnen Muskelelemente erfolgt infolgedessen zum groBten 
Teil in einem Stadium, in dem die Kontraktionswelle noch nicht bis dorthin 
gelangt ist. Es ist also der chemische Vorgang, so mussen wir mit Bernstein 
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8chlieBen, der bei tier Muskelkontraktion sich abspielt, kein einheitlicher, 
sondern er besteht aus zwei verschiedenen Teilprozessen: einem, der del' 
elektrischen Erregungsleitung und einem andern, del' der eigentlichen Kon
traktion entspricht. Del' zweite Vorgang diirfte jener sein, del' fUr die Energie
bilanz des Vorganges die entscheidende Rolle spielt und fiber den wir wenig
stens einiges aus energetischen Forschungen Erschlossenes friiher mitteilen 
konnten. 

Den verschiedenen zeitlichen Verlauf del' mit gleicher Geschwindigkeit 
fortschreitenden Reiz- und Kontraktionswelle des Muskels zeigt Abb . .113. 

Auch fiber die Art des Verlaufs der negativen Schwankung sind wir durch 
sorgfaltige Messungen genau unterrichtet, fiber ihr Ansteigen zu einem Maximum 
und fiber ihr allmahliches Absinken. Die Untersuchungen muBten'mit Ins ru
menten ausgeffihrt werden, die hnstandesind, moglichst schnell den Schwankun
gen des elektrischen Stromes zu folgen. Ais solche sind hauptsachlich zwei be
nutzt worden: Das Capillarelektrometer von Lippmann und das Saiten
galvanometer von Einthoven. Mit ihrer Hille wurde gefunden, daB die elek
trische Reizwelle beim Muskel sehr schnell zu einem Maximum ansteigt (vgl. 
Abb. 113), um dal1l1 relativ langsam auf den Nullwert wieder herabzusinken, 
wahrend die Kontraktionswelle eine nahezu symmetrische Gestalt besitzt. 
Die negative Schwankung ist abel' niemals imstande, die Richtung des Muskel
stromes umzukehren. 1m allgemeinell bewirkt sie nur, daB dieser Strom ab
geschwacht wird. Hochstens vermag sie ihn bis Null zu reduzieren, groBere, 
die Richtung verandernde Werte del' negativen Schwankung sind abel' noch 
nicht beobachtet worden. 

Eigentfimliche Veranderungen im elektrischen Verhalten des Muskels 
und VOl' allem des N erven stellen sich ein, wenn man eine Strecke von 
einem elektrischen Strom d urchflieBen 
laBt. Diese Veranderung bezeichnet 
man nach Du Bois ~ Reymond als 
Elektroton us. Del' Elektrotonus 
beruht auf inneren Polarisationen des 
Nerven, und zwar ist nicht nul' die 
vom Nerv durchflossene Strecke pola
risiert, sondern auch die extrapolare 

e __ 
A K 

+ 

Strecke. Hat der konstante Strom im Abb. IU. 

NervendieRichtungA-K (Abb.1l2), 

e __ 

wo A die Anode, K die Kathode bedeutet, so wird auf del' Seite der An9de del' 
Nervenstrom verstarkt, auf derSeite del' Kathode dagegen geschwiicht. An del' 
Anode hat del' normale Langsquerschnittstrom die Richtung l-q auBerhalb des 
N erven, so daB also, da er im Elektrotonus verstarkt wird, auch del' elektrotonische 
Strom die gleiche Richtung hat. An del' Kathode flieBt del' normale Strom 
auBerhalb der Nerven ebenfalls von l nach q und del' schwachende elektroto
nische Strom infolgedessen von g nach l. Daraus ergibt sich, daB auf del' extra
polaren Strecke der Anode wie auch der Kathode del' Polarisationsstrom im 
Nerven die gleiche Richtung wie del' konstante Strom hat. DaB es sich bei diesen 
Stromen nicht umrein physikalische Leitung, sondern um innere Polarisationen 
handelt, wird dadurch bewiesen, daB auch nach Unterbrechung des konstanten 
Stromes noch Polarisationsstrome im lebenden Nerven nachweisbar sind. Diese 
Strome, die auf del' jntrapolaren Strecke recht erheblich sind,. breiten sich mit 
abnehmender Intensitatauch auf die extrapolaren Strecken del' Nerven aus. 
Beim Muskel sind sie mit Sicherheit nicht nachzuweisen. 
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Der ,enge Zusammenhang zwischen der Erregbarkeit des Nerven und 
seinem elektrischen Verhalten, wie er sich bei der negativen Schwankung ge
zeigt hat, wird nun auch bestiitigt durch die Veranderungen der Erregbarkeit, 
wie sie als Folgen des Elektrotonus auftreten. An der Kathode, die sich im Zu
stande des Katelektiotonus befindet,ist die Erregbarkeit des Nerven erhOht, 
an der Anode dagegen, deren Zustand man entsprechend Anelektroton us 
nennt, vermindert. 1st z. B. die Strecke p-p' des Nerven in der Richtung des 
Pfelles (Abb. 113) von einem konstanten Strom durchflossen, und hat vor der 
SchlieBung des Stromes ein Reiz an der Stelle r eine eben merkliche Zuckung her-

K vorgebracht, so wird bei SchlieBung 
des Stromes der gleiche Reiz er
heblich kraftiger wirken, da sich 
die" Stelle p' im Katelektrotonus 
befindet. Wird aber der Strom in 
umgekehrter Richtung hindurch. 
geschickt, so herrscht in p' An
elektrotonus, und der friihere Reiz 
wird uberhaupt keine Wirkung aus
uben. A 

Abb.1l3. 
Die Veranderung derErreg

barkeit ist in Abb. 113 durch die Kurve a' KiA a dargestellt. Positive Werte 
der Ordinate bedeuten ErhOhung, negative Verminderung der Erregbarkeit. 

Durch diese Erregbarkeitsanderungen des Nerven erklaren sich die sog. 
Pflugerschen Zuckungsgesetze. Nach Pfluger findet namlich dort bei 
Offnung oder SchlieBung eines elektrischen Stromes eine Erregung statt, wo eine 
Erhoh ung der jeweiligen Erregbarkeit eintritt, d. h. beim SchlieBen des Stro
mes an der Kathode, und beim {)ffnen des Stromes, wenn die erhohte Erreg
barkeit des Katelektrotonus wieder verschwindet und die verminderte Erreg
barkeit des Anelektrotonus wieder auf ihr normales MaB emporsteigt, an der 
Anode. Auch beim Muskel istdies der Fall, da nach v. Bezold beim SchlieBen 
eines den Muskel durchfli,eBenden Stromes die Kontraktion an der Kathode, 
,beim Offnen dagegen an der Anode beginnt. 

Aus dem bisher geschilderten Verhalten von Nerv und Muskellassen sich 
aIle bisher beobachteten Tatsachen muhelos ableiten. Besonders gilt dies fur 
die Zuckungsgesetze, auf die naher einzugehen hier nicht vonnoten ist. Da
gegen wird uns um so mehr die Frage interessieren, ob wir imstande sind, die 
Gesamtheit der betrachteten Erscheinungen, also die Existenz der bioelektrischen 
Strome, ihre Veranderung durch die Erregung und schlieBlich die Beeinflussung 
(negative Schwankung) der Erregbarkeit durch elektrische Strome (An- und 
Katelektrotonus), einheitlich durch eine Theorie zu erklaren, die mit unseren 
friiher entwickelten elektrochemischen Anschauungen vertraglich ist. 

Die MembranthMrie •. 

Eine solche Theorie ist in der Tat von Bernstein geschaffen worden. 
Die erste Anregung dazu ist von Ostwald ausgegangen. 

Ganz allgemein unterscheidet man zwei verschiedene Arten von Theorien 
der bioelektrischen Strome. Die Praexistenztheorien mid die Alterationstheorien. 
N ach den letzteren bestehen im normalen Zustand keinerlei elektrische Pola
risationen in den Muskel- und N ervenfibrillen, vielmehr kommen die beo bachteten 

.Erscheinungen erst dadurch -zustande, daB ein TeH der Fibrille beim Anlegen 
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des ktinstlichen Querschnitts abstirbt und durch den Kontakt der toten mit den 
lebenden Gewebsteilen Potentialdilierenzen auftreten. Die Erregung wiirde 
dann ebenso wirken wie ein Absterben der fibrillaren Substanz. 

Wenngleichnun auch eine unzweideutige Entscheidung zwischen den ver
schiedenen Theoritm kaum moglich sein dUrfte, so ist es zweifellos vorzuziehen, 
die elektrischen Potentialdifferenzen bereits in der unverlet~ten Fibrille anzu
nehmen, vor allen Dingen deshalb, weil dadurch eine enge Verbindung zwischen 
den elektrischen und den chemischen Vorgangen in der Fibrille vorausgesetzt 
wird-. Dadurch wird .es aber auch weiterhin moglich, die elektrischen Erschei
nungen von einem umfassenden Gesichtspunkt aus zu betrachten und sie fiir 
manche, bisher noch mangelhaft erklarten biologischen Vorgange nutzbar zu 
machen. Bei den Alterationstheorien dagegen ist der elektrische Strom, den 
wir an der Fibrille beobachten, gleichsam nur eine pathologische Nebenerschei
nung, eine Auffassung, die vor allem unbefriedigend wirkt angesichts der zu 
erheblichen Leistungen befahigten elektrischen Organe des Zitterweises, Zitter
rochens und Zitteraales, da ja diese' Organe sich ontogenetisch aus Muskel
fibrillen ableiten lassen. 

Die Bernsteinsche Membrantheorie fuBt auf den oben von uns naher 
untersuchten Konzentrationsketten. VOIi vorneherein ist klar, daB es sich nur 

. um Flussigkeitsketten handeln kann, da ja metallische Leiter in den. Fibrillen 
nicht vorkommen. lndessen wiirden einfache Diffusionspotentiale nach kurzer 
Zeit infolge Vermischung der verschieden konzentrierten Elektrolyte bald wieder 
verschwinden und auf keinen Fall einen dauernden Zustand schaffen konnen. 
Anders ist dies jedoch, sobald man sich vorstellt, daB in der Fibrille eine Membran 
enthalten ist, die die Eigenschaft der Semipermeabilitat gegenuber den in der 
Fibrille enthaltenen lonen besitzt. Es wiirde also, wenn wir uns der Einfachheit 
wegen einen binaren Elektrolyten, z. B. Kaliumphosphat vorstellen, die Membran 
fiir die eine lonenart durchlassig sein, fur die andere dagegen nicht. Aus den 
beobachteten Erscheinungen folgt, daB die positiven lonen, in unserm Beispiel 
die Kaliumionen, die durchlassigen sInd. Ebensowenig aber, wie bei einer 
Konzentrationskette eine erhebliche Trennung der positiven und negativen 
lonen auf Grund ihrer verschiedenen BewegIichkeit moglich ist, da das entste
hend~ elektrische Potential der fortschreitenden Diffusion entgegenwirkt, 
ebensowenig ist dies beieiner semipermeablen .. .. .. + .. .. + .. .. .. .. + + + 

MembranderFali. Diepositivenlonenkonnen :e = - - - - - - - - -J+ 
nur so lange durch die Membran hindurch- .... + .... : : : : : .... : : 't" 

diffundieren, wie es die zwischen ihnen und Abb. 114. 

den zurUckbleibenden negativen lonen be-
stehende elektrostatische Anziehung gestattet. AuBen um die Membran herum 
bildet sich demnach ein positiver, innen ein negativer Belag, in der Art, wie es 
Abb. 114 andeutet. 

In diesem Zustand der Membran, der dem unverletzten lebenden Muskel 
oder Nerven entspricht, ist vop verschiedenen Stellen aus kein elektrischer 
Strom abzuleiten. Sobald wir nun aber, wie in 
Abb. 115, einen ktinstlichen Querschnitt herstellen, 
wird das bestehende elektrische Gleichgewicht ge
stort. An der verletzten Stelle findet eine Neutrali
sation der durch die Membran getrennten lonen Abb.115. 

statt, und es bildet sich dort ein Diffusionspotential, das auf der verschiedenen 
Konzentration des Elektrolyten innerhalb und auBerhalb der Membran be
ruht. Dieses Potential ist aber erheblich schwacher als das. Membranpotential, 
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so da6, wenn wir eine Stelle der Membran an den kunstJichen Querschnitt 
leiten, der bekannte Langsquerschnittstrom entstehen mu6. 

Um mit Hilfe der Membrantheorie die negative Schwankung zu erklaren, 
machen wir die Annahme, ~a6 durch die Erregung der Membran eine Veran
derung ihrer Struktur in der Weise erfolgt, da6 sie fiir die bisher zuruckge
haltenen negativen lonen permeabler wird. Dadurch mu6 an der gereizten 
Stelle das Membranpotential sinken und folglich diese Stelle sich gegenuber 
nicht gereizten Stellen negativ verhalten, genau wie es der negativen Schwan
kung entspricht. Eine gro6e Bestatigung erhalt die Annahme der wachsenden 
Permeabilitat der Membran dadurch, da6 beim Abtoten einer Strecke der Faser 
der abgestorbene Teil sich ebenfalls negativ gegen die unverletzten Teile ver
halt, irn Sinne der Membrantheorie, weil die abgestorbene Membran auch fur 
die negativen lonen permeabel geworden ist. 

Schlie6lich mussen wir noch die Erscheinungen des Elektrotonus auf Grund 
der Membrantheorie zu verstehen suchen. An der Anode wird innerhalb der 
Membran eine Anziehung der negativen lonen an die Membran stattfinden und 
dadurch das Potential erhoht werden. An der Kathode dagegen werden umge
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Abb. 116. 

kehrt positivelonen des innerenElektrolyten 
angezogen und das Potential ander Kathode 
infolgedessen vermindert (Abb.1l6). Ebenso 
ergibt sich fur die Elektrolyte auBerhalb der 
Membran, da6 an der Anode sich positive 
lonen anlagern, an der Kathode dagegen 
negative lonen. Die Folge dieser Polari
sationen beirn Durchleiten eines konstanten 
Stromes wird also sein, da6 an der Anode 
infolge der Erhohung des Potentials ein ver
haltnismaBig smbilerer Zustand der Mem

bran geschaffen wird als an der Kathode. Deshalb wird es an der Anode 
eines starkeren Reizes bediirfen, um eine Erregung hervorzurufen als an der 
Kathode, d. h. die ' Erregbarkeit ist im Anelektrotonus geringer als im Kat
elektrotonus. 

1m vorhergehenden haben wir gesehen, daB die Bernsteinsche Membran
theorie imstande ist, in einheitlicher Weise von dem elektrischen Verhalten 
des Muskels und Nerven Rechenschaft zu geben, und zwar unter alleiniger Be
nutzung der Theorie der Flussigkeitsketten. l~eine Diffusionsketten wiirden 
freilich ein zu geringes Potential ergeben. Aus diesem Grunde haben wir 
mit WiIh. Ostwald und Bernstein die Annahme gemacht, daB in den 
Fibrillen Membrane vorhanden sind, die gleichsam als "Ionensiebe" fungieren 
und die Eigenschaft der Semipermeabilitat besitzen. 

Es ist nun in gewisser Hinsicht m6glich, die entwickelte Theorie der bio
elektrischen Strome auf ihre Zulassigkeit zu prufen. Wir haben oben eine Formel 
fiir die elektromotorische Kraft von Konzentrationsketten entwickelt und ge
funden, daB sie proportional der absoluten Temperatur ist. Diese Forderung 
der Theorie hat Bernstein gepriift und gefunden, daB zwischen den Tempe
raturen 0-32° C die elektroinotorischen Krafte des Muskels den absoluten 
Temperaturen annahernd proportional sind. Die folgende Tabelle!) zeigt, 
wie genau dies der Fall ist. 

1) Vgl. Bernstein, Elektrobiologie, S. 92. Vieweg, Braunschweig. (1912.) Bd.44 
der Sammlung "Die Wissenschaft". 
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287,5 
285,5 
279,5 
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E beobachtet 

647,30 
640,50 
623.70 

E berechnet 

649,30 
641,11 
625,54 
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Die elektromotorischen Krii.fte sind hier in Graden des benutzten Kom
pensators angegeben. 

Auch die weitere Folgerung steht damit im Einklang, daB am unverletzten 
Muskel sich ein Strom muB nachweisen lassen, wenn eine Stelle auf hohere 
Temperatur gebracht wird. In der Tat ist dann ein Thermostrom abzuleiten, 
der von der warmeren Stelle auBerhalb des Muskels zur kalteren flieBt und in 
Vbereinstimmung mit der Theorie der Temperaturdifferenz proportional ist. 
Auch wenn man bei Entnahme eines Langsquerschnittstromes die LaIfgs
schnittstelle erwarmt, wachst die elektromotorische Kraft. Dagegenist Er
warmung der Querschnittsstelle ohne EinfluB, ein Beweis daffu, daB der Raupt
sitz des Potentialsprungs im Sinne der Bernsteinsche.n Theorie an der unver
letzten Membran sich befindet. Bestunde die Rerrmannsche AlteratioDs
theorie zu Recht, so muBte umgekehrt eine Temperaturanderung der verletzten 
Querschnittsstelle auf den elektrischen Strom von EinfluB sein. 

Ro ber hat zur Bestatigung der Membrantheorie noch weiteres, wertvolles 
Material geliefert, indem er die Einwirkung von SaIzlOsungen auf die Muskel
strome untersucht hat. Bereits vorher hatte Biedermann gefunden, daB eine 
Stelle eines ·unversehrten Froschmuskels, in eine Losung von Kaliumsalz ge
taucht, negativ wird gegen die ubrigen Stellen. Andere SaIze, z. B. LithiumsaIze, 
bewirken eine positiye Ladung der umspiilten Strecke. Diese Erscheinungen 
erklart Rober dadurch, daB er, ahnlich wie bei der Erregung, eine Veranderung 
der Plasmamembran unter dem EinfluB der SaIzlOsungen annimmt. Und zwar 
mussen alle SaIze, die wie die KalisaIze eine Verminderung des Potentials her
vorrufen, die Membran permeabler machen, indessen die andern SaIze eine Ver
dichtung der Membran zur Folge haben. 

Auch an Nerven sind Versuche uber die Abhangigkeit des Potentials mit 
der Temperatur ausgefuhrt worden. Aber nur im Intervall von 0 0 _18 0 ist hier 
die theoretisch geforderte Proportionalitat vorhanden. Bei hoheren Tempera
turen ist dasPoterrtial geringer ala der Berechnung entspncht, so daB auf irgend
eine Veranderung der Permeabilitat der Membran bei hoheren Temperaturen 
geschlossen werden muB. 

Innerhalb des gleichen Intervalls fanden Bernstein· und Tschermak 
die Proportionalitat zwischen Potential und absoluter Temperatur auch bei 
dem elektrischen Organ des Torpedo (Zitterrochens) bestatigt. Dadurch wird 
es nahe gelegt, die Membrantheorie ebenfalls auf die elektrischen Organe der 
oben erwahnten Fische anzuwenden. Die Entladung dieser Organe erfolgt in
folge eines Nervenreizes. Nun haben wir schon bei der negativen Schwankung 
gesehen, daB eine Erregung mit wachsender Permeabilitat der Membran ver
bunden ist. Es muBten also auch bei den elektrischen Organen die erregten Stel
len permeabler und infolgedessen negativ elektrisch gegeIi die unerregten Stellen 
werden. 

Die anatomische Struktur der elektrischen Organe steht mit dieser Ansicht 
in tibereinstimmung. Beim Zitteraal besteht das elektrische Organ, das sich 
am Schwanzende des Tieres befindet, aus einer groBen Anzahl longitudinal 
gerichteter Saulen. Jede einzelne Saule ist durch Querscheiben in eine Reihe 
von Zellen eingeteilt, die man als elektrische Zellen aufzufassen hat. Nur an 

Eichwald·Fodor, PbYIIkaI.·chem. Grundlagen der Blologie. 31 
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die eine Seite der diese Zellen umgebenden Gallertplatte treten Nerven heran. 
Diese Seite, beim Zitteraal die Schwanzseite, wird bei der Funktion des Organes 
erregt und muB nach der obigen Theorie negativ werden. Die Beobachtung 

• + + • • • • • bestatigt dies. Auch beim Zitterwels und 
( - - - - - - - - 1. beim Zitterrochen wird in gleicher Weise , /?uhe 
i : die Nervenseite des elektrischen Organs 
i. :C:C~6<Ss;jci S~< Nerven- negativ. Die Abb. 117 deuten schematisch 

an, wie man sich demnach die Entladung 
der elektrischen Organe vorzustellen hat. 

Tiifigkeif AuBer durch die Messung der Tempe-
raturveranderlichkeit des Potentials haben 
Bernstein und Tschermak noch einen 

Abb.117. anderen Weg eingeschlagen, um thermo-
dynamisch die Membrantheorie der. elektrischen Organe zu bestatigen. Wir 
hatten friiher gesehen, daB die elektromotorische Kraft einer Kette mit der 
Warmetonung der stromliefernden Reaktion durch die Gleichung: 

dE 
E=Q+T dT 

verknupft ist. Bei den Konzentrationsketten wird nun aber garkein chemischer 
Umsatz vollzogen, so daB Q = 0 ist und die gesamte freie Energie E auf Kosten 
der Umgebung geliefert wird. Die Kette muB sich folglich wahrend ihrer Tatig
keit abkuhlen. In der Tat ergaben die Versuche, daB die elektrisclien Organe, 
mit einer empfindlichen Thermosaule beobachtet, in einer groBen Zahl von Fallen 
eine deutliche Abkiihlung zeigten. Selbst bei den stark~ten Leistungen trat 
nur eine ganz geringfugige Temperaturerhohung ein, von 2/1000-4/1000 0 C. 
DaB uberhaupt in diesen Fallen eine ErhOhung der Temperatur stattfindet, 
diirfte seine Erklarung darin finden, daB das Organ im ruhenden Zustande 
stromlos ist und infolge der Reizung gewisse Anderungen der Membran vor 
sich gehen mussen, die eine positive Warmetonung haben. Jedenfalls ist aber 
diese Temperaturerhohung des elektrischen Organes, besonders wenn man sie 
mit der Erwarmung des arbeitenden Muskels vergleicht, so gering, daB die Mem
brantheorie dadurch nicht widerlegt, sondern im Gegenteil bestatigt wird. 

lnteressant ist in diesem Zusammenhang auch, daB das elektrische Organ 
trotz seines sehr hohen Wassergehaltes reich an Aschebestandteilen ist. Be
sonders Chloride, und Phosphate sind reichlich darin vorhanden, so daB auch 
in chemischer Hinsicht die Voraussetzungen der Membrantheorie hinreichend 
erfullt sind. 

Die Nernstsche Erregungstheorie. 
Man hat mehrfach versucht, sich genauere Vorstellungen uber die Natur 

der semipermeablen Membranen zu machen. Nur eine dieser Vorstellungen, 
wie sie von N ernst und Riesenfeld entwickelt wurde, moge erwahnt werden. 
Sie beruht darauf, daB man sich die Membran nicht einfach als Diaphragma 
vorstellt, entsprechend der Bernsteinschen Ansicht, sondern als eine Substanz, 
die imstande ist, die lonen der Elektrolyte ebenso zu losen, wie die wasserige 
Losung innerhalb der Membran. Sie funktioniert also nach N ernst und Riesen
feld als eine zweite Phase. Mit Hilfe einer derartigen zweiten Phase laBt sich 
nun eine Konzentrationskette konstruieren, die eine erheblich groBere Kraft 
hat, als eine gewohnliche Flussigkeitskette. Wenn namlich zwei verschieden 
konzentrierte wasserige Losungen eines Elektrolyten miteinander in Beriihrung 
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stehen, und beide voneinander durch eine zweite Phase getrennt sind (Abb. 118), 
so wird sich der Elektrolyt auch in der zweiten Phase losen, und zwar auf 
Grund des Verteilungssatzes so, daB an den Grenzschichten das Verhaltnis 

der Konzentrationen c~ = c~ ist. Dadurch aber ent-
c! C2 

steht auch in der zweiten Phase eine Konzentrations
differenz, ebenso wie in der ersten Phase, und zwar 
ergibt die Summe der Potentialspriinge in 3 und 4 
den Ausdruck: 

(u-v U'-V') c1 n = 0,0575 -- - -- log-. 
u+v u'+v' c2 

Diese Gleichung ist leicht ableitbar auf Grund der auf 
S. 474 entwickelten Formeln. U und v sind die Beweg
lichkeiten der lonen in der ersten, u' und v' in der 

1 2 

Abb.llS. 

zweiten Phase. 1st nun die Beweglichkeit eines der lonen in der zweiten 
Phase sehr gering, z. B. v', so ergibt sich fiir n ein auBergewohnlich groBer 
Wert. Es wird namlich fur v' = 0 : -

2 v c1 n = - 0,0575 . --log- , 
U + V c2 

d. h. wir erhalten einen Ausdruck von der gleichen Form, wie auf S. 474 fur 
eine Konzentrationskette unter Verwendung einer Metallelektrode. 

Die zweite Phase ist also dadurch, daB ihre Beweglichkeit fiir die eine 
lonenart nahezu gleich Null gesetzt wird, imstande, eine Konzentrationskette 
von hoher elektromotorischer Kraft zu erzeugen. Sie ist praktisch. von gleicher 
Wirkung wie eine semipermeable Membran, da sie fiir die lonen der Beweglich-
keit v' so gut wie undurchlassig ist. . 

Schon mehrfach haben wir .gesehen, daB die Erregung eines Muskels oder 
Nerven in unmittelbarer Beziehung zu den Konzentrationen seiner Elektro
lyten an seinen Membranen steht. Die Beziehung ist natiirlich eine wechsel
seitige und ebenso wie wir aus den Erregungen und den damit gleichbedeutenden 
Konzentrationsanderungen auf die Richtung und GroBe der bioelektrischen 
Strome schlieBen konnten, ebenso konnen wir den EinfluB von auBeren Stromen 
auf die Konzentrationsanderungen berechnen und daraus die mit den Kon
zentrationsanderungen verknupften Erregungen vorausbestim:rnen. Diese Um
kehrung unseres bisherigen Problems ist fur Momentanreize von N ernst zu einer 
Losung gefuhrt worden, die in hohem MaBe mit der Erfahrung ubereinstimmt. 

N ernst!) geht davon aus, daB durch den elektrischen Strom eine ganz 
bestimmte Konzentrationsanderung an der Membran erzeugt werden muB, 
um eine Erregung hervorzurufen, und indem er nun berechnet, welche Kon
zentrationsanderung ein bekannter Wechsel- oder Gleichstrom · hervorruft, ist 
er imstande, die Bedingungen der eben merklichen Erregung festzustellen. 

Die Konzentrationsanderung, die nun ein Strom an einer semipermeablen 
Membranhervorruft, sucht sich wieder auszugleichen durch eine entgegengesetzte 
Diffusion und im stationaren Zustand wird die Konzentrationsanderung der
art sein, daB die von dem elektrischen Strom an die Membran befOrderte Salz
menge gleich ist der durch den Diffusionsstrom wieder fortgefuhrten. 

Hat der Strom die Intensitat i und wird durch die Einheit der Intensitat 
die Salzmenge v an die Membran herangefuhrt, so wird in der Zeit dt die Salz-

1) Nernst, Archiv f. d. ges. Physiol. I~%, 275. (1908.) 

81* 
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menge "i d t transportiert. Die Dichte des Diffusionsstromes ist gleich k ::' 

wo k der Diffusionskoeffizient und :: die Anderung der Konzentration mit 

der Entfernung x von der Membran ist. Nun gilt fur den Diffusionsvorgang 
die Gleichung: 

OC = k ac2 

at OX2 

wie aus jedem Lehrbuch der theoretischen Physik zu ersehen ist. Um diese 
partielle Differentialgleichung integrieren zu konnen, mussen wir ihre Grenz
bedingungen kennen. FUr x = 0, d. h. an der Membran gilt die Gleichung: 

. k oc 
,,~= ox 

und fur x = 00 ist C = co' da dort die Konzentration ungeandert bleibt. Wenn 
wir jetzt "noch die Intensitat des Stromes i kennen, so ist es moglich, die Kon
zentration c an der Membran zu berechnen und insbesondere festzustellen, 
wann die Differenz der urspriinglichen Konzentration Co gegenuber der Konzen
tration c die konstante Schwelle A erreicht. 

Die wsung, die sich mathematisch an die Fouriersche Theorie der 
Warmestrahlung anschlie6t und uns hier zu weit von unseren eigentlichen Zielen 
entfernen wiirde, ist ausgefiihrt worden fUr Gleichstrom, Wechselstrom und 
Kondensatorentladung. . n 

FUr einen Sinus-Wechselstrom von der Periodenzahl 2 in der Sekunde, 

wird i = asin (n t + .:) , 'Yo a die Amplitude, t die Zeit bed:utet. Dieser Wert 

fur i in die obige Differen:tialgleichung eingesetzt, fuhrtzu der wsung: 

c -co = ln~'sin(nt + :)= K ~". 
Es ist also die Konzentrationsdifferenz oder die Erregung direkt propor

tional der Stromstarke und umgekehrt proportional der Wurzel der Frequenz 
des Wechselstromes. FUr eine eben merkliche Erregung mu6 dann die Kon-

zentrationsdifferenz und demnach auch '/~konstant sein. Je gro6er die Fre-
• fn 

quenz n ist, um so gro6er ist die zurErregung notwendige Stromstarke i, eine 
Folgerung, die bestatigt wird durch die physiologische Unwirksamkeit der 
hochfrequenten Teslastrome. i 

Die Forderung der N ernstschen Theorie der Erregung ,r:: = konst. ist 
fn " 

vielfach an der Erfahrung gepriift worden. Die folgende Tabelle, die von N ernst 
auf Grund der Versuche von v. Kries .berechnet wurde, gibt ein Bild von der 
Exaktheit der Ergebnisse: 

I 
i 

n i beobachtet i berechnet 
Vii 

100 38 32 3,8 
300 56 55 3,2 
600 77 81 3,1 

1000 102 101 3,2 
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Wenn man berftcksichtigt, daB die Frequenzen bis auf den zehnfachen 
Betrag und die zur Erregung erforderlichen Stromstarken fast auf den drei
fachen Betrag ansteigen, so ist die tibereinstimmung als eine ganz vorzugliche 
anzusehen. Und da auch ahnlich gute tibereinstimmungen sich bei anderen 
Formen des elektrischen Stromes finden, bei Gleichstrom und Kondensator
entladung, vorausgesetzt, daB es sich 11m Momentanreize handelt, so ist 
es nicht zu viel gesagt, wenn Rober der Nernstschen Theorie "eine in der 
Physiologie bisher wenig gewohnte Exaktheit" nachruhmt. Auch fur Gleich
strom laBt sich die obige Differentialgleichung integrieren. Als Resultat er· 
halt man 1) ffir die Konzentra tionsdifferenz : 

co-c=Kiyt. 
Um also bei konstantem Strom einen Reiz des Stromes zu el'halten, muB 
i it = konstant sein. Dieses Gesetz gilt jedoch nicht fur beliebig groBe Zeit, son
dern Voraussetzung bei der Anwendung ist, daB es sich um Stro mstoBe handelt, 
t also hinreichend kleine Werte hat. DaB die Nernstsche Theorie einer solchen 
Einschrankung bedarf, geht schon daraus hervor, daB bei strenger Gultigkeit 
der Gleichung i(t = konstant jeder noch so schwache Strom einen Reiz aus
uben muBte, falls er nur hinreichend lange einwirkt. In Wahrheit aber ist 
dieses nicht der Fall und bei der quantitativen Prufung der Theorie finden wir, 
daB bei groBer werdendem t die Werte fur i nicht entsprechend der obigen 
Quadratwurzelgleichung sinken, sondern der zur Erregung notige Wert von i 
groBer sein muB als es die Theorie erfordert. 

Fur StromsWBe findet man das Gesetz ausgezeichnet bestatigt, wie folgende 
Tabelle zeigt. 

Froschmuskel, erregt durch den Nerv bei 24,5°2). 

I· 10' i beobachtet i berechnet i Vi . 10' 

0,33 270 270 155 
0,60 187· 191 152 
1 155 155 155 
1,5 126 126 155 
2 115 110 163 
2,5 112,5 98 178 
3 112 90 194 

Erst von t = 2 ab ist die Wirkung des Stromes geringer als sie der Theorie 
entspricht. Bei den verschiedenen Substraten ist die Grenze, innerhalb deren 
die Theorie gultig ist, verschieden. So z. B. versagt das Gesetz beim sensiblen 
Nerven erst bei Reizdauern oberhalb von 1/10 Sekunde, Froschpraparate dagegen 
folgen bereits bei 1/100 Sekunde nichtmehr. Auch mit wachsender Temperatur 
wird das Giiltigkeitsgebiet des Gesetzes eingeschrankt, kurz, es wird notig, 
irgendwie eine Erklii.rung dafur zu suchen, daB das Gesetz trotz seiner Anwend
barkeit in einem relativ groBen Intervall, dar(iber hinaus durch andere Fak
toren in seiner Einfachheit gesWrt wird. 

Die A.kkommodation. 
Die gefundene Abweichung erklart Nernst in der Weise, daB er die Mit

wirkung einer zweiten semipermeablen Membran, wie sie in der Zelle stets 

1) Vgl. Nernst, loco cit. S.287. 
2) Messungen von Lspique, Berechnung 'von Nernst. 
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vorha.nden ist, in Rechnung setzt. Bei Vorhandensein nur einer Membran 
hatten wir bei den obigen Gleichungen vorausgesetzt, daB in hinreichender 
Entfernung von der Membran keine Anderung der Konzentration vorhanden 
ist, also C = Co fiir x = 00. Liegt aber der ersten Membran eine zweite gegen
uber, so wird bei einem kurzdauernden Strom in der Mitte zwischen beiden 
Membranen kein Konzentrationsgefii.lle entstehen, da keine Zeit vorhanden ist, 
daB sich die verschiedenen, an den beiden Membranen auftretenden Konzen
trationsdifferenzen durch die Fliissigkeit hindurch ausgleichen. Die Membranen 
beeinflussen sich also gegenseitig in keinerlei Weise, und verhalten sich, als ob 
sie unendlich weit voneinander entfernt waren. Anders jedoch bei langer 
dauerndem Strom. Dann wird sich die erhohte Konzentration an der einen 
Membran durch die ganze Flussigkeit hindurch auszugleichen suchen mit der 
erniedrigten Konzentration der andern Membran, und die Folge ist, daB der 
Diffusionsstrom starker wird als vorher. Damit wird aber die Konzentrations
differenz, die der Strom an den Membranen hervorruft und somit auch der 
Reizeffekt herabgesetzt. 

Noch eine andere Wirkung ist jedoch bei langer dauernden Stromen zu 
beachten. Das sog. "Einschleichen" des Stromes. So bezeichnet man die Er
scheinung, daB ein Strom, der bei kurzer Einwirkung erregend wirkt, dies nicht 
mehr tut, sobald man ihn allmahlich erst zu seiner endgultigen Starke anschwellen 
laBt. Man spricht hierbei von einer Akkommodation, und gewisse Erschei
nungen legen es nahe, sich diese Akkommodation vorzustellen als eine Veran
derung der semipermeablen Membran. Durch diese Veranderung, die man sich 
in ihrem Verlauf als eine chemische Reaktion vorstellen konnte, wiirde dann die 
Reizschwelle der Membran gegenuber Konzentrationsanderungen erhOht. Bei 
schnell verlaufenden StromstoBen wiirde jedoch die relativ langsam ablaufende 
Veranderung der Membra~ nicht zur Geltung kommen und infolgedessen der 
StromstoB ungeschwacht auf die Membran einwirken. Mit dieser Auffassung 
steht besonders in Einklang, daB die Gultigkeit der obigen Gesetze bei tieferer 
Temperatur sich uber ein weiteres Gebiet ausdehnt als bei hoherer Temperatur, 
entsprechend dem Umstand, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der Membran
veranderung in hohem MaBe mit der Temperatur wachsen wird. 

Raut- und Driisenstrome. 
Eigentumlich ist, daB auch tierische Haute elektrische Potentialdifferenzen 

aufweisen, zumal solche, in denen sich sezernierende Drusen befinden. Die 
Kraft dieser Haut- und Drusenstrome betragt 40-90 Millivolt. Die 
sezernierende Flache ist dabei negativ gegen die innere Flache geladen. 
. Auch auf diese Strome hat Bernstein seine Membrantheorie angewendet. 
Die Anatomie der Drusen lehrt, daB sie kleine Einstwpungen in der Hautober-m-··-··· .. . 

. . 

. . 
. . 
+ ... 

+ 
Abb. 119. 

flache darstellen und daB die sezernierenden Zellen innen von 
einer sie umhullenden Membran umgeben, auBen an der sezer
nierenden Seite mehr oder weniger geOffnet sind (Abb. 119). 
Es herrschen also dieselben Bedingungen wie bei einem kunst
lichen Langsquerschnitt am Muskel oder Nerv. Auf der Innen
seite der DrUse besteht das Membranpotential, das infolge der 
Durchlassigkeit der Membran fur die positiven Ionen auBen 

~ positiv, innen negativ ist. Auf der sezernierenden Seite da
gegen ist ~eses Potential nicht mehr vorhanden, und infolgedessen muB der 
Strom die Richtung von auBen nach innen haben. 
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Durch Erhitzen der Haut, sowie durch Narkotisieren mittels Chloroform 
wird der Hautstrom vernichtet. Auch die Abhangigkeit des Potentials von der 
Temperatur und sein Anwachsen proportional zur absoluten Temperatur zwischen 
10 und 18 0 steht mit der Membrantheorie in Vbereinstimmung. Bei hoherer 
Temperatur versagt auch hier die Theorie, indessen wird uns dies bei der Emp
findlichkeit der organischen Stoffe gegen hohere Temperaturen, sowie nach 
allem, was wir an friiheren Stellen iibe~ das Verhalten der bioelektrischen Strome 
bei hOherer Temperatur gehort haben, nicht weiter verwundern. 

Dber die Bedeutung, die den semipermeablen Membranen sowie den durch 
ihre Tatigkeit ausgebildeten Potentialen fiir die Zelle zukommen diirfte, haben 
wir schon friiher das Wichtigste mitgeteilt (vgl. S. 478). 

Unsere letzte Aufgabe wird jetzt sein, uns Rechenschaft zu geben iiber 
die chemischen Erscheinungen, die sich unter dem EinfluB des Lichtes abspielen, 
sowie die ¥olgerungen, die sich daraus fiir unsere Kenntnis der Organismen 
ergeben. 

5. Die Photochemie. 
Wenn wirdie Energiebilanz der gesamten organischen Natur betrachten, 

so finden wir, daB auBer der Warme und der chemischen Energie nur noch 
strahlende Energie den Organismen in erheblichem Betrag zugefiihrt wird. 
Letzten Endes ist aIle Energie der Organismen auf die strahlende Energie des 
Sonnenlichtes zurUckzufiihren, da die Tiere auf die Ernahrung durch die Pflan
zenwelt angewiesen sind, diese aber ihren gesamten Energiebedarf deckt durch 
die photochemische Reduktion der Kohlensaure zu Kohlehydraten, wie sie 
unter dem EinfluB des Chlorophylls oder anderer Pflanzenfarbstoffe vonstatten 
geht. Alie andern sich im Pflanzenkorper abspielenden chemischen Prozesse, 
die Bildung der Fette, der EiweiBkorper, der Alkaloide sind, welches auch immer 
ihr Mechanismus sein mag, Zwischenstufen oder Fortbildungen dieses primaren 
Assimilationsvorganges. 

Auch sonst sind noch zahlreiche Erscheinungen in der lebenden Substanz 
mit Strahlungsvorgangen verkniipft. Dabei miissen wir von vorneherein 
zwischen zweierlei Arten unterscheiden, wie Strahlen, die auf der Netzhaut 
den Eindruck des Lichtes hervorrufen, entstehen konnen. Einmal namlich 
in bekannter Weise durch Erzeugung hoher Temperaturen. Die Gesetze dieser 
Art der Strahlenerzeugung sind durch die neueren Theorien, hauptsachlich 
durch die Plancksche Quantenhypothese in hohem Grade aufgeklm. Beson
ders das wichtigste Problem, die Energieverteilung auf die verschiedenen Wellen
liingen in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur wird durch die Plancksche 
Strahlungsformel in guter Vbereinstimmung mit der Erfahrung dargestellt. 
Bedeutend weniger entwickelt ist dagegen die Theorie jener Erscheinungen, 
bei denen Lichtstrahlen ohne Erzeugung hoher Warmegrade auftreten. 
Hier ist noch so gut wie alles einer spateren Forschung vorbehalten. Man faBt 
diese Erscheinungen unter dem gemeinsamen Namen der Luminescenz
erschein ungen zusammen, und man spricht, je nachdem die Lichtstrahlen 
bei Reibungsvorgangen, bei chemischen Reaktionen usw. auftreten, von Tribo
luminiscenz, Chemoluminescenz usw. In der Biologie interessieren solche 
Phanomene beispielaweise bei dem Leuchten des Meeres, von verwesendem Laub 
oder Holz, von faulendem Fleisch. In diesen Fallen sind Bakterien oder Pilze 
ala Trager des Leuchtens nachgewiesen. Auch hei Kafern finden sich bekannt
lich Luminescenzerscheinungen. Auch chemische Vorgange sind vielfach mit 
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Leuchten verbunden, SO die langsame Oxydation des Phosphors, sowie mancher 
organischen Stoffe, ferner das Auskrystallisieren von Kaliumsulfat. Auch 
beim Leuchten von Gasen und Dampfen ist die Natur der Strahlung unter Mit
wirkung von Luminescenz zu verstehen, da eine Strahlung infolge hoher Tem
peraturen keine Erklarung fiir die spez. Natur der ausgesandten Strahlen gibt, 
wie wir sie in Wirklichkeit bei den leuchtenden Gasen und Dampfen vorfinden 
und wie sie in der Spektralanalyse benutzt wird. Es spielen in dieses ganze Ge
biet Vorgange der Molekular- und Atomdynamik hinein, die wir vorlaufig nur 
hochst. mangelhaft zu durchschauen vermogen. Soviel ist aber sicher, daB in 
zahlreichen Fallen das Aussenden von Strahlen keine ausschlieBliche Folge 
von Warmevorgangen ist, sondern auf direkter Umwandlung chemischer oder 
anderer Energie in strahlende beruht. . 

Die Bedeutung der Lichtfarbe. 

Gleichsam die Umkehrung der Chemoluminescenz ist die Beeinflussung 
chemischer Reaktionen durch strahlende Energie. Derartige photochemische 
Reaktionen sind in groBer Zahl bekannt geworden, und bei der Bedeutung, 
welche die Photochemie fiir die Biologie besitzt, besonders von biologisch in
teressierten Forschern eingehend untersucht worden. Nun befindet sich aber 
im Vergleich zur Thermo- und zur Elektrochemie die Photochemie insofern 
in schwierigerer Lage, als die Variationsfahigkeit der wirkenden Energie von 
vorneherein viel groBer ist. 1st es ja doch nicht gleichgiiltig, welche Art von 
Strahlen zur Erzielung der photochemischen Wirkung benutzt wird, ob die 
langwelligen roten, die kurzwelligen violetten oder schlieBlich infrarote oder 
ultraviolette Strahlen. So wirkt auf die in der Photographie benutzten Silber
verbindungen, Silberchlorid· und Silberbromid, besonders der violette Teil 
des Spektrums. Dagegen ist bei der Photoreduktion der Kohlensaure bei Gegen
wart von Chlorophyll der wirksamste Teil des Spektrums der gelbe. In wie 
hohem MaBe sich das Maximum der photochemischen Wirkung an die herrschen
den Verhaltnisse anzupassen vermag, zeigt sich daran, daB bei den roten und 
braunen Meeresalgen nach Engelmanns Forschungen die blauen Strahlen 
am wirksamsten sind. In groBeren Meerestiefen leben diese Pflanzen namlich 
infolge der Absorption des langwelligen Lichtes durch das Wasser in vorwiegend 
blauem Lichte. Fiir dieses hat sich deshalb die Pflanze angepaBt, indem fur die 
Photosynthese vermittelnder Farbstoff die Komplementiirfarbe des herrschenden 
Lichtes angenommen hat, d. h. aus weiBem Licht nUl das Blaue zuriickbehalt. 
Zum wenigstens ist dieses das Hauptphanomen, das uns biologisch an der 
Farbe des Chlorophylls sowie des Phaophylls und Rhodophylls ins 
Auge fallt. Daneben spielt aber noch eine andere E:r:scheinung mit, die wir 
weiter unten untersuchen wollen. 

Zunachst betrachten wir einige der wichtigsten Formen photochemischer 
Reaktionen. 

Auch hier haben wir zwei vom energetischen Standpunkt aus fundamental 
verschiedene Einfliisse des Lichtes zu unterscheiden: Entweder wirkt das Licht 
ausschlieBlich katalytisch, indem es einen Vorgang, der auch ohne sein Zutun 
sich abspielen wiirde, wenngleich unter Umstanden mit unendlich kleiner Ge
schwindigkeit, beschleunigt, o4er es wirkt, indem die Energie des Lichtes selbst 
fiir den Ablauf des Prozesses benotigt wird. 1m ersten Fall ist die photokata
lytisch beschleunigte Reaktion mit einem Verlust von freier Energie verbunden. 
1m zweiten Fall wird hingegen den reagierenden Korpern die freie Energie 
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des Lichtes zugefiihrt und dadurch, wie bei der Chlorophyllsynthese, das che
mische Potential erhOht. Hier ist dann im PriIizip wenigstens die Moglichkeit 
eines reversiblen Verlaufes gegeben, da bei Entfernen der Lichtquelle die freie 
Energie wieder abgegeben werden kann unddabei die Ausgangsprodukte sich 
zuriickbilden. Ersichtlich ist auch, daB in diesem letzteren Fall eine thermo
dynamische Behandlung der Lichtreaktion moglich sein muB. Und in der Tat 
werden wir sehen, daB dies von A. By k bei der Umwandlung von Anthracen 
in Dianthracen durchgefiihrt wurde. 

Am bekanntesten von allen Lichtreaktionen ist die Red u k t ion des S i 1-
berbromids durch kurzwelliges, auch ultraviolettes Licht. Hierbei wird an 
den belichtetElfi Stellen das Silberbromid reduziert. Dieser Vorgang zahlt zu der 
zweiten Gruppe der oben beschriebenen und Luther hat in der Tat nach
gewiesen, daB er umkehrbar ist. Man nahm fl'fiher im allgemeinen an, daB bei 
der Reduktion ein Silbersubbromid entsteht 1). Indessen ist durch neuere 
Arbeiten wahrscheinlich gemacht worden, daB es sich bei den sog. Photohaloiden 
um eine feste Losung von reduziertem Silber iIi Halogensilber handelt. Wird 
nach der Belichtung die photographische Platte mit einer reduzierenden Substanz, 
einem Entwickler in Beriihrung gebracht, z. B. mit Amidophenol oder 
Pyrogallol, so findet an denjenigen Stellen, die das Lichtreaktionsprodukt ent
halten, eine schnellere weitere Reduktion des Silberbromids zu Silber statt, und 
zwar urn- f;l0 .schneller, je starker die betreffende Stelle belichtet war. Dadurch 
wird das photographische Bild sichtbar, und durch HerauslOsen des nicht ver
anderten Bromsilbers mittels Fixiersalz (Natriumthiosulfat) wird schlieBlich das 
entstandene Bild fixiert. 

Aktinometer. 
Eingehende Untersuchungen fiber Lichtreaktionen sind von Ciamician 

und Sil ber, sowie mit Beriicksichtigung biologischer Fragen von C: N e u berg 
gemacht worden. 

Eine der ersten photochemischen Beobachtungen stammt bereits von 
Berthollet, der 1785 feststellte, daB sich in belichtetem Chlorwasser Salz
saure und Sauerstoff bildet. 1809 entdeckten Gay - Lussac und Thenard, 
daB sich Chlorgas und Wasserstoffgas im Licht zu Chlorwasserstoff vereinigen. 
Eine weitere, in der Geschichte der Photochemie bedeutsame Reaktiolt ist die 
Oxydation der Oxalsaure im Lichte bei Gegenwart von Quecksilberoxyd&alzen, 
auch Uranoxyd- und Eisenoxydsalzen. Diese Reaktion verlauft nach der Glei-
chung: . 

2 HgCls + (NH.)zC20, = 2 NH.Cl + 2 CO2 + 2 HgCl. (1) 

Sowohl auf Grund der Chlorknallgas- wie auch auf Grund der haupt
sachlich von Eder studierten Oxalatreaktion sind Apparate konstruiert worden, 
mit deren Hilfe es moglich ist, die Gesetze der photochemischen Wirkung zu 
verfolgen. Besonders bei der letzten Reaktion sind die Bedingungen eines 
gleichmaBigen Reaktionsverlaufes unter dem EinfluB des Lichtes gut erffillt, 
so daB das Quecksilberoxalataktinometer von Eder vielfach benutzt 
wird. Man bestimmt dabei die Menge des gebildeten Quecksilberchlorids, wobei 
man natiirlich beriicksichtigen muB, daB die Einwirkung des Lichtes proportional 
der vorhandenen Menge Quecksilberchlorid ist und deshalb bei gleicher Inten
sitat der Beleuchtung die Menge des in der Zeiteinheit ausgeschiedenen Queck-

1) Vgl. jedoch Reinders, Zeitschr. f. physikal. Chemie n, 213, 356, 677. (1911.)
Ko nrad Sichling, ebendort 1'1', 1. (1911.) 
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silberchlorUrs abnehmen wird. Da ferner die photochemische Wirkung pro
portional der Intensitat J des Lichtes ist, so erhalt man ffir die in der Zeit dt 
umgesetzte Menge ds lichtempfindlicher SubstanZ den Ansatz: 

ds = -J sdt, 

woraus durch Integration folgt: 
B 

f ds • So Jt= - - = -[Ins] = In-
s 80 s 

'0 
oder, indem wir Briggsche Logarithmen einfiihren: 

s 
log.-J!.. = O,4343Jt, 

s 
Diese Formel hat jedoch nur dann Giiltigkeit, wenn die Intensitat J kon

stant ist, eine Bedingung, dJe deshalb schwer zu erfiillen ist, weil mit dem 
Fortschreiten der Lichtreaktion die Absorptionsverhaltnisse in der belichteten 
Fliissigkeit andere werden. Rine weitere Einschrankung des obigen Ansatzes 
liegt auch darin begriindet, daB die Proportionalitat des Umsatzes mit seine 
nach monomolekularem Schema verlaufende Reaktion voraussetzt, d. h. bei 
dem Quecksilberoxalataktinometer muB beispielsweise, da die Reaktionsglei
chung (1) nicht monomolekular ist, entweder das Quecksilberchlorid' oder das 
Oxalat in solchem tJberschuB vorhanden sein, daB seine Konzentrationsan
derung praktisch nicht in Betracht kommt und die Reaktion deshalb nach der 
Gleichung einer monomolekularen berechnet werden kann. 

Elektrisehe Aktinometer. Man ist nun aber beim Studium der photochemi
schen GesetzmaBigkeiten nicht auf die chemischen Aktinometer all~in angewiesen. 
Bunsen und Roscoe haben bei ihrenklassischen Untersuchungen die Schwar
zung von Chlorsilberpapier als MaB der photochemischen Wirkung benutzt und 
gezeigt, wie sich ein gleichmaBiges photographisches Papier hersteHen laBt. Am 
empfindlichsten sind aber die elektrischen Aktinometer. Ihr Prinzip beruht 
darauf, daB eine mit Jodsilber iiberzogene Silberplatte in angesauertem Wasser 
im Lichte ein anderes Potential gagen die LOsung annimmt, als im Dunkel. 
E. Bec q u erel hat daraufhin eine galvanische Kette konstruiert, deren Strom bei 
Belichtiung der einen Elektrode unmittelbar ein MaB ffir die Wirkung des Lichtes 
auf das J odsilber liefert. Da an der belichteten Elektrode sich Silberionen ausschei
den und J odionen in Losung gehen, so geht der Strom in der wasserigen Losung 
von der unbelichteten zur belichteten Elektrode. Die belichtete Elektrode steHt 
als~ die Kathode, die unbelichtete die Anode dar. Auch andere photoelektrische 
Aktinometer sind konstruiert worden. Wie aber auch die benutzten Aktino
meter beschaffen sein mogen, ob rein chemisch oder photoelektrisch, stets sind 
die Angaben der Apparate rein individueller Natur und nicht untereinander 
zu vergleichen, vor aHem deshalb, weil ffir jede benutzte Reaktion die Maxima 
der Wirksamkeit an anderen Stellen des Spektrums gelegen sind. N ur die Form 
des photochemischen Gesetzes muB die gleiche bleiben: Die Proportionalitat 
der Wirkung mit der Intensitat des Lichtes. 

Photochemische Reaktionen biologisch wichtiger Stoffe. 
Bevor wir naher auf die photochemischen Gesetze eingehen, wollen wir 

noch einen Blick weden auf die Bedeutung des Lichtes ffir die Organismenwelt. 
Da bei derartigen Studien nicht nur die sichtbaren Strahlen von Interesse sind, 
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sondern auch die ultravioletten, so ist es notig, dafiir zu sorgen, daB diese nicht 
durch glaserne Apparate, Glaslinsen usw. absorbiert werden. Man benutzt des
halb, falls man die ultravioletten Strahlen in die Untersuchung einbeziehen will, 
GefaBe und Linsen aus ;Bergkrystall, der im Gegensatz zu gewohnlichem Glas 
fur die ultravioletten Strahlen durchlassig ist. Will man den EinfluB einer be
stimmten Strahlengattung studieren, so verwendet man farbige Glaser od.er 
Losungen, oder man laBt die'Reaktion sich an einer bestimmten Stelle des Spek
trums abspielen. 

Schon oben unterschiegep wir irreversible und reversible Lichtreaktionen. 
Plotnikow hat, auf dieser grundlegenden Unterscheidung weiter bauend, 
eine Klassifikation der bisher bekannt gewordenen photochemischen Reaktionen 
versucht und unterscheidet, abgesehen von zahlreichen Kombinationen, folgende 
Grundtypen 1). . 

I. Irreversible Vorgiinge: A) Photokatalytische Reaktionen. Hierzu ge
hOren solche, die im Dunkeln entweder gar nicht oder mit erheblich kleinerer 
Geschwindigkeit verlaufen als im Lichte, z. B. das Ausbleichen von Farbstoffen 
oder die Zersetzung von Jodwasserstoff. 

B) Reine photochemische Katalyse. Das Charakteristicum dieser Klasse 
liegt darin, daB die Reaktion nur auf Zusatz eines Katalysators im Lichte ver
lauft. Ein Beispiel ist die oben erwahnte Reaktion zwischen Quecksilberchlorid 
und Ammoniumoxalat, von der Winther gezeigt hat, daB sie nur dann verlauft, 
wenn geringe Mengen Eisensalz zugegen sind. . 

C) Indirekt.e photochemische Katalyse. Auch hier bedarf es eines Kata
lysators, um die Lichtreaktion auszulosen. Wenn aber im Licht einmal der 
AnstoB zu der trmsetzung gegeben ist, so verlauft die Reaktion auch im Dunkeln 
weiter. Es findet eine Nachwirkung statt infolge der Bildung eines Dunkel
katalysators. Dieser Reaktionstypus ist verwirklicht bei der Zersetzung von 
Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferricyankali. Durch Belichtung 
wird das Blutlaugensalz derart verandert, daB es katalytisch auf die Zersetzung 
von Wasserstoffsuperoxyd einwirkt, und zwar geht die Zersetzung, einmal 
eingeleitet, im Licht und im Dunkel mit gleicher Geschwindigkeit vor sich. 

II. Reversible Vorgiinge. Bei diesen wird sich ein Gleichgewicht einstellen, 
und zwar ist es einmal moglich, daB das Gleichgewicht uberhaupt erst unter 
dem EinfluB des Lichtes entsteht, da der eine TeilprozeB eine reine Lichtreaktion 
ist und zweitens, daB ein im Dunkel bestehendes Gleichgewicht durch das Licht 
verschoben wird, da eine verschiedene Beeinflussung der das Gleichgewicht 
b~genden Teilreaktionen stattfindet. Dem ersten Schema folgt die Umwand
lung von Anthracen in Dianthracen. 1m Dunkel wird kein'Dianthracen gebildet. 
Auch die Silberhaloide zeigen. diese Reaktionsform. Dem zweiten Schema 
folgt ein von Wigand studiertes Gleichgewicht zwischen zwei Formen des 
flussigen Schwefels. 1m. Licht wird dieses Gleichgewicht nach der Seite des 
unloslichen Schwefels. verschoben. 

Fiir den Biologen haben sich auf Grund von Neubergs Arbeiten als be
sonders wichtig die photochemischen Katalysen erwiesen. Innerhalb weniger 
Stunden, ja selbst Minuten vollziehen sich im Lichte bei Gegenwart von Eisen
oder Urany~salzen tiefgreifende Umsetzungen der verschiedenartigsten orga
nischen Stoffe. Wenn entweder der Katalysator oder das Licht fehlt, so findet 
keine Einwirkung statt. Dabei sind die erzielten Reaktionen von groBer Mannig
faltigkeit. Meistens handelt es sich um Abbaureaktionen, bei denen Stoffe ent
stehen, die groBe Reaktionsfahigkeit besitzen und deshalb zu vielfaltigsten 

1) Plotnikow, Zeitschr. f. physiksL Chemie 77, 472. (1911.) 
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Umsetzungen im Organismus Gelegenheit bieten. So werden aus Alkoholen 
Aldehyde gebildet. Aus mehrwertigen Alkoholen entstehen Oxyaldehyde oder 
Oxyketone. Aus Sauren bilden sich unter Kohlensaureabspaltung Aldehyde. 
Aus Benzoesaure sogar SalicyIsaure. Glucoside, Glyceride, Polysaccharide und 
organische Phosphorsaureester werden hydrolysiert, Aminosauren desamidiert, 
kurz, fast stets findet eine MolekUlverkleinerung unter dem EinfluB des Lichtes 
statt. 

AIle diese Reaktionen zeigen una einen geringen Temperaturkoeffizienten. 
Die relative Unabhangigkeit des Reaktionsverlaufes von derTe.mperatur ist 
ein allgemeines Kennzeichen der Lichtreaktionen und so charakteristisch, daB 
es vielfach zur Bestatigung der photochemischen Beeinflussung der Reaktion 
verwendet wird. Rein chemische Prozesse verlaufen, wie wir friiher gesehen 
haben, meistens mit sehr hohen Temperaturkoeffizienten. Von 10 zu 10° wird 
nach van 't Hoff ihre Reaktiqnsgeschwindigkeit etwa verdoppelt. Bei Licht
reaktionen ist dies nicht der Fall. 1m Durchschnitt gilt hier nach Plotnikow 

K p +1Q = 1,16 . 
Kp 

Die Tragweite der mitgeteilten photochemischen Reaktionen fiir die Stoff
wechselvorgange im tierischen und vor allem im pflanzlichen Organismus laBt 
sich zur Zeit noch nicht iibersehen, da uns vorlaufig die Einzelheiten der in der 
Zelle sich abspielenden Reaktionen iiberhaupt noch so gut wie verschlossen 
sind. Sicher ist aber, daB aIle, auch die Mikroorganismen durch das Licht in 
hohem Grade beeinfluBt werden. Die modeme Biologie hat diese Lichtwir
kungen seit Finsen sorgfaltig untersucht, und nicht nureine Eiille von neuem 
Wissen geschaffen, sondem auch die Einwirkungen des Lichtes zu wichtigen. 
neuen Heilverfahrenzu verwenden gewuBt. 

Biologisch am intensivsten wirksam sind die kurzwelligen Strahlen, zu
mal die ultravioletten. Mit Hilfe von Sammellinsen vermochte Finsen Bak
terien in 5-7 Minuten zu toten. Dabei wurde selbstverstandlich bei diesen 
sowie bei allen ahnlichen Versuchen darauf geachtet, daB die beobachtete 
Schadigung nicht durch Warmewirkung, sondem ausschlieBlich durch Licht
wirkung hervorgerufen wurde. Zu diesem Zwecke wurde das Licht zuvor durch 
eine Schicht Wasser hindurchgeleitet und, wenn notig, auch die Bakterien
kultur durch dauemde Berieselung vor TemperaturerhOhung geschiitzt. 

1m Sonnenlicht sind nun aber verhaltnismaBig wenig·von den wirksamen 
ultravioletten Strahlen vorhanden, da die Mehrzahl dieser Strahlengattungen 
durch Absorption in der Atmosphare entfemt werden. Infolgedessen vermochte 
Finsen nur einen sehr geringen Unterschied in der Wirksamkeit des Sonnen
lichtes zu finden, wenn er es das eine Mal durch Bergkrystall-, das andere Mal 
durch Glaslinsen konzentrierte. Kulturen von Prodigiosus wurden in vier 
resp. fiinf Minuten abgetotet. Ganz anders, wenn man das an ultravioletten 
Strahlen reiche Licht des elektrischen Kohlenbogens benutzt. In diesem FaIle 
wurden bei Benutzung gewohnlicher Glaslinsen die Kulturen in Finsens Ex
perimenten in 35 Minuten, bei Benutzung von Bergkrystallinsen dagegen in 
2-3 Sekunden getotet. DaB die ultraviolettEm Strahlen fiir sich allein imstande 
sind, bactericid zu wirken, kann man ebenfalls beweisen, indem man die Strahlen 
vorher durch eine Scheibe aus blauem Steinsalz hindurchgehen laBt. Dieses 
hat namlich· die Eigenschaft, aIle Strahlen mit Ausnahme der ultravioletten. 
durchzulassen. Am starksten ist die Wirkung des Lichtes bei den ultravioletten 
Strahlen von 300-200 PI-I" .Nach den Versuchen von Soph us Bang ist sie 
dort 3000-4000 mal starker alB im blauen Teil des sichtbaren Spektrums. 
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Aber selbst die roten und gelben Strahlen haben eine, wenn auch geringe hem
mende Wirkung auf das Wachstuni der Bakterien, wobei freilich hier ebenso, 
wie bei dEm rein photochemischen Vorgangen, die groBe Individualitatder 
gefundenen Ergebnisse zu beriicksichtigen ist. Jede Bakterienart zeigt ihre 
besondere Empfindlichkeit gegenuber den Lichtstrahlen. Zu den widerstands
.fahigsten gehOren die Typhusbacillen, hingegen wird Bacillus pyocyaneus 
ziemlich schnell abgetotet. 

Eine wichtige Frage ist nun aber, ob bei der Schadigung der Bakterien 
das Licht als solches einwirkt, oder obdurch die. Belichtung giftige Stoffe in 
den NahrbOden erzeugt werden und diese erst s6kundar die Bakterien beein
flussen. Bereitsdie eraten Forscher auf diesem Gebiete, Downes und BI unt, 
haben diese Moglichkeit diskutiert. Spater hat Roux diese Fragtl wiederauf
genommen und gefunden, daB unter Umstanden allerdings eine indirekte 
Schadigung bei der Bestrahlung mitspielt. Wenn Nahrbouillon einige Stunden 
dem Lichte ausgesetzt wird, so ist sie nachher nicht mehr geeignet, Milzbrand-. 
sporen zum Keimen zu bringen. Die Sporen 'werden zwar nicht getotet, aber 
sie vermogen sich nicht in aer belichteten Bouillon zu entwickeln, und zwar, 
wie man gefunden hat, deshalb nicht, weil durch die BelichtungWasserstoff
superoxyd entstanden ist. Wenn man Nahrbouillon einem krii.ftigen dektrischen 
Bogenlicht. aussetzt, so werden erhebliche Mengen dieses Stoffes gebildet.Es 
laBt sich also nicht leugnen, daB ein Teil der bactericiden Einwirku,ng des Lichtes 
auf die primare Entstehung d<lSinfizierender Stoffe zuruckzufUhren ist, aber 
trotzdem sprechen zahlreiche Grunde 'daffir, daB wir es in der Hauptsache 
mit eineJ; unmittelbaren Wirkung des Lichtes auf das Protoplasma zu tun haben. 
Einmal namlich .sind die wirksmnsten Strahlen, die des auBersten Ultravioletts, 
kaum imstande, Wasserstoffsuperoxyd zu erzeugen, wahrend sie, falls ihr Ein
fluB nicht direkter N atur ware, diesen Stoff am intEmsivsten erzeugen miiBten. 
Vor allem aber werden die Bakterien durch das Licht auch unter solchen Be
dingungen geschadigt, unter denen sich bisher Wasserstoffsuperoxyd oder 
irgendein anderes Desinficiens nicht hat nachweisen lassen, z. B. in destilliertem 
Wasser, auf Kleidungsstiicken usw. 

Sehr forderlich ffir die Wirkung des Lichtes erweist sich aber stets die Gegen
wart von Sauerstoff. Auch ohne diesen haben die Strahlen bactericide Eigen
schaft, zumal die ultravioletten, aber bei Gegenwart von Sauerstoff wird die 
Wirksamkeit der langweIiigen Strahlen auBerordentlich erhOht. Damus ergeben 
sich von selbst wichtige Konsequenzen fur die Hygiene; wie ja iiberhaupt das 
Gebiet der Lichtbiologie reiche Anwendungsmoglichkeiten ffir die Praxis dar
bietet. Hygiene und Therapie werden in gleicber Weise durch diese Forschungen 
gefordert. 

Photodynamisehe Erscheinungen I), 
DaB auch die hoheren Organismen durch das Licht weitgehend beeinfluBt 

werden, ist allgemein bekannt. Aus der Fiille der Beobachtungen wollen wir 
eine herausgreifen, die vom theoretischen Standpunkt aus besonders inter
essant ist. 

Wenn Paramacien sich in einer Flussigkeit befinden, die geringe Mengen 
von salzsaurem Acridin enthalt, so werden sie dadurch, solange sie im Dunkeln 
bleiben, nicht geschadigt. Au~h im zerstreuten Tageslichte ohne salzsaures 
Acridin ist nichts Besonderes zu bemerken. Sobald aber die Infusorien· in der 

1) Vgl. hierzu das Referat von v. Tappeiner, Ergebnisse d. Physiol. 8, 698. (1909.) 
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mit Acridin versetzten Losung an das Tageslicht gebracht werden, zeigt sich, 
daB die Tiere in langstens einer Stunde zugrunde gehen. . 

v. Tappeiner und seine Schiller Raab und Jodlbauer haben diese 
Beobachtung noch wesentlich erweitert. AuBer Acridin wirken noch eine groBe 
Zap.l anderer Stoffe "photodynamisch". Hierzu gehoren Eosin, Fluorescein, 
Methylenblau, DicWoranthracendisulfosaure. Auch bei Hamatoporphyrin 
ist photodynamische Wirkung festgestellt worden, ein Verhalten, das vielleicht 
mancherlei pathologische Hauterkrankungen unter dem EinfluB des Lichtes 
erklart. Auch bei Fermenten, Toxinen, sowie den Zellen hoherer Organismen, 
insbesondere Erythrocyten der Saugetiere zeigt sich die photodynamische 
Wirkung in oft auffalligem MaBe, z. B. bei weiBen Mausen, denen man Eosin 
eingespritzt hat. Bei schwarzen Mausen, die durch das Pigment der Haut ge
schutzt sirid, ist keine Wirkung des Lichtes festzustellen. 

AIle Stoffe, die photodynamisch wirken, haben nun eine Eigenschaft ge
mein, namlich die Fahigkeit zu fluorescieren. Dies scheint zunachst eine leichte 
Erklarung fur die beo bachtete :mrscheinung an die Hand zu geben. Flu 0 r -
esc en z eines Stoffes besteht namlich darin, daB °er imstande ist, Licht einer 
bestimmten Wellenlange in solches einer anderen Wellenlange umzuwandeln, 
z. B. wenn er von ultraviolettem Lichte bestrahlt wird, dieses in langwelligeres 
sichtbares Licht zu verwandeln und als solches auszustrahlen. Dieses Verhalten 
wird bei der Untersuchung der ultravioletten Strahlen benutzt, indem man sie 
auf einen Schirm fallen laBt, der mit fluorescierendem Bariumplatincyanur be
strichen ist. Wo die Strahlen den Schirm treffen, werden sie in sichtbare ver
wandelt und als solche zuruckgeworfen. Dber die Ursache freilich der Fluorescenz 
bestehen bisher nur Vermutungen, und man nimmt an, daB unter der Einwirkung 
des Lichtes eine Veranderung der Molekule der fluorescierenden Substanz ein
tritt, bei deren alsbald erfolgender Ruckbildung Luminescenztlrscheinungen 
auftreten. Man konnte sich demnach die photodynamische Wirkung in der 
Weise vorsteIlen, daB durch die fluorescierenden Stoffe auch solche Strahlen 
photocMmisch wirksam werden, die ohne Veranderung ihrer Wellenlange 
ohne EinfluB bleiben. Da man "auch sonst derartige Sensibilisierungen 
kennt, so wird es gut sein, wenn wir uns zuvor uber diese allgemeineren Er
scheinungen unterrichten. 

Chemische und optische SensibiJisierungo 

Unter Sensibilisierung versteht man die erhOhte Empfindlichkeit, die ein 
chemischesSystem durch Zusatz des sensibilisierenden Stoffes fur eine bestimmte 
Strahlenart erhalt. 

Dabei lassen sich aber zwei verschiedene Ursachen der Sensibilisierung 
unterscheiden. Die chemische und die optische. Der erstere Fall liegt dann 
vor, wenn eine photochemische Reaktion durch das Auftreten eines Reaktions
produktes eine Hemmung erleidet und wenn durch den Zusatz des Sensibili
sators dieses Reaktionsprodukt aus dem Gemisch entfernt wird. Nach den Ge
setzen der chemischen Reaktionskinetik muB dadurch eine Erhohung des Um
satzes eintreten. 

Anders ist der VerIauf einer optischen Sensibilisierung. Der zuge
setzte optische Sensibilisator absorbiert LichtstraWen, die ohne ihn keinen 
merklichen EinfluB auf das System ausuben. Da nun die Mehrzahl der optischen 
Sensibilatoren fluoresciert, so liegt es nahe, sich auch hier den Vorgang der 
Sensibilisierung ahnlich wie bei der photodynamischen Wirkung als Umwand-
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lung von photochemisch nicht wirksamen Strahlen in wirksame vorzustellen. 
Indessen stehen einer solchen Erklarung manche Hindernisse entgegen. Vor 
allem gibt es sensibilis~erende Farbstoffe, die nicht fluorescieren. Auch tritt, 
wenn photographische' Platten durch Farbstoffe sensibilisiert werden, z. B. 
durch Eosin oder Dijodfluorescein, die gesteigerte Empfindlichkeit zwar im 
allgemeinen fiir solcheStrahlen ein, wie sie von dem betreffenden Farbstoff 
absorbiert werden, indessen ist die Wirkung nicht der Fluorescenz des Farb
stoffes proportional, sondern nimmt seltsamerweise damit abo 1m Gegensatz 
zu der gewohnlichen optischen Sensibilisierung ist nun aber die photodyna
mische Wirkung unzweifelhaft an fluorescierende Stoffe gebunden. Auch hier 
sind nur solche Strahlen imstande, zu wirken, die von den zugesetzten Stoffen 
absorbiert werden, bei Eosin also nur das griine Licht des Spektrums. Nur 
fluorescierende Stoffe sind bisher wirksam befunden worden. Dagegen ist auch 
hier ebenso wie bei der optischen Sensibilisierung keine einfache Beziehung 
zwischen der Starke des Fluorescenzlichtes und dem Grade der Wirkung fest
zustellen. Fluorescein Z. B. ist stark fluorescierend, aber nur wenig photody
namisch wirksam, hingegen Anthrachinonderivate nur schwach fluorescierend 
und photodynamisch iiberaus intensiv wirksam. Vor allem ist auch merk
wiirdig, daB das ausgesandte Fluorescenzlicht als solches keine Wirkung 
ausiibt. Die fluorescierenden Stoffe miissen in der Fliissigkeit, in der sich die 
beeinfluBten Organismen befinden, zugegen sein, andernfalls bleibt die Wirkung 
aus, selbst dann, wenn nur eine ganz geringe Luftschicht den fluorescierenden 
Stoff und die Organismen voneinander trennt. Es ist demnach, wie V. Tap
peiner sich ausdriickt, die in der fluorescierenden Losung verbleibende Energie 
als das Wirksame anzusehen. 

Schon oben sahen wir, daB kurzwelliges Licht auch ohne die Gegenwart 
von Sauerstoff zu wirken vermag, langwelliges dagegen nur mit Sauerstoff 
zusammen eine nennenswerte Wirkung ausiibt. V. Tappeiner und J odlbauer 
haben nun gefunden, daB trotz der Anwesenheit der fluorescierenden Stoffe 
auch die Gegenwart von Sauerstoff zur Erzielung der photodynamischen Wir
kung notwendig ist. Es wird also der photochemische Charakter der langwelligen 
Strahlen durch die fluorescierenden Stoffe nicht verandert, insbesondere ihnen 
nicht der Charakter der kurzwelligen Strahlen verliehen, die ohne Sauerstoff 
auf Organismen zu wirken vermogen. Dadurch. wird es unmoglich, diese Art 
der Sensibilisierung in der einfachen Weise zu erklaren, wie wir es oben versucht 
haben. V. Tappeiner meint, daB der primare Vorgang der photodynamischen 
Wirkung ein Spaltungsvorgang ist, der in kurzwelligem Licht sehr tief geht, 
in langwelligem jedoch nicht sehr weit verlauft. 1st aber Sauerstoff zugegen, 
so werden die Spaltprodukte oxydiert und es wird dann auch in langwelligem 
Licht allmahlich zu einer weitgehenden Spaltung kommen. Die Bedeutung 
der fluorescierenden Stoffe liegt dann darin begriindet, daB durch ihre Gegen
wart die Oxydation beschleunigt und dadurch indirekt die Lichtwirkung in
tensiver gemacht wird. Mehr laBt sich iiber den Mechanismus der Wirkung 
der fluorescierenden Stoffe zur Zeit nicht aussagen. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB man Versuche gemacht hat, um den 
photodynamischen Effekt zur Verstarkung der Lichtwirkung in der Therapie 
zu benutzen, indessen hat sich herausgestellt, daB die EiweiBkorper stark hem
mend wirken infolge einer Adsorption der fluorescierenden Substanzen an das 
EiweiB. Es bediirfte deshalb des Zusatzes zu groBer Mengen der'fluorescieren
den Stoffe, was sich wegen ihrer Giftigkeit sowie wegen ihrer Lichtwirkung 
auf den gesamten Organismus verbietet. 
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Das Chlorophyll. 
Auch das Chlorophyll gellort zu den fluorescierenden Stoffen, und es ist 

deshalb die Ansicht vertreten worden, daB wir es bei der Photo!,!ynthese der 
Kohlehydrate mit Sensibilisation durch das Chlorophyll zu tun haben. Tswettl) 
stellt sich vor, daB die Chlorophylline die starker brechbaren Lichtstrahlen 
absorbieren und sie im Fluorescenzlicht als rote Strahlen wieder abgeben. Diese 
roten Strahlen waren dann imstande, die Reduktion der Kohlensaure zu be
wirken. Indessen bemerkt Tswett selbst, daB die Kohlensaure keine sicht
baren Lichtstrahlen absorbiert, glaubt aber, daB dies vielleicht das in wasseriger 
Losung vorkommende Hydrat H 2COs tut. 

DaB die Absorption des Lichtes durch den Chlorophyllkomplex von ent
scheidender Bedeutung ist, steht ja nun freilich auBer Zweifel. Dafiir spricht 
nicht nur die oben erwahnte Tatsache, daB die Farbe dieses Komplexes bei in 
vorwiegend blauem Licht lebenden Pflanzen eine andere ist als bei den in weiBem 
Licht lebenden, sondern mehr noch der Befund Engelmanns, daB die Farbe 
des Chlorophylls sich je nach dem Lichte, in dem es arbeitet, zu verandern ver
mag. Eine ganz andere Frage ist aber, in welcher Weise das absorbierte Licht 
bei der Photosynthese wirksam ist, und ob das Chlorophyll nur als optischer 
Sensibilisator wirkt oder ob es auch rein chemisch in den ReduktionsprozeB 
der Kohlensaure eingreift. 

Um diese Frage nach dem heutigen Stand des Wissens erortern zu konnen, 
wollen wir uns zunachst mit den bisherigen Ansichten beschaftigen, die man sich 
iiber den Chemismus der Photosynthese der Kohlehydrate gebildet hat. Am 
bekanntesten ist die Bayersche Hypothese, nach der aus der Kohlensaure 
im Lichte Kohlenoxyd und Sauerstoff und aus dem Kohlenoxyd mit einem 
weiteren M'olekiil Wasser sich Formaldehyd und Sauerstoff bildet. 

o 
CO2 = CO + 0; CO + H 20 = HC H + 0 . 

Aus dem Formaldehyd wiirde sich dann ohne Schwierigkeit Zucker bilden 
konnen, da es auch im Reagensglase moglich ist, Formaldehyd unter dem Ein
fluB von Alkalien zu Kohlehydraten zu kondensieren. . 

Andere Forscher haben die Ansicht vertreten, daB nascierender Wasserstoff 
bei der Reduktion der Kohlensaure zu Formaldehyd eine Rolle spielt. Die 
Entstehung von Wasserstoff in der Zelle wird uns ja auch durch die modernen 
Atmungstheorien nahegelegt, durch die hydroklastischen Vorgange imSinne 
Palladins, die wir auf S. 397 besprochen haben. Nun hat sich die Gegenwart 
geringer Mengen von Formadelhyd in assimilierenden Blattern in der Tat nach
weisen lassen2). Auch liegen Versuche vor von Stoklasa 3), nach denen sich 
aus Kohlendioxyd und Wasserdampf bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd 
in ultraviolettem Licht Formaldehyd bildet. Wirkt statt des Wasserdampfes 
Wasserstoff in statu nascendi ein, so soll sich sogar Zucker bilden. 

Alle diese Forschungen zur Aufklarung der Kohlehydratsynthese haben 
nun eine bedeutende Forderung erfahren durch die Arbeiten Willstatters 
iiber die Konstitution des Chlorophylls. Auch iiber den Assimilationsvorgang 
selbst haben Willstatter und Stoll Untersuchungen angestellt, und zwar 

1) Tswett, Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 413. (1911/12.) 
2) Viktor Grafe, Osterr. botan. Zeitschr. 1906, Nr. 8. - L. Gentil, Bull. des 

Chim. de Sucr. et Dist. 169 bis 179 (1909 bis 1910). - Schryver, Proc. Roy. Soc. 8~. 
3) Stoklasa u. Zdobnicky, Biochem. Zeitschr. 30, 433. (1911.) 
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haOOn sie mit reinem Chlorophyll gearbeitet. Sie haben gefunden, daB kolloides 
Chloro.phyll imstande ist, Kohlensaure anzulagern. Aus diesel' Verbindung 
kann leicht das Chlorophyll wieder unter Kohlensaureabspaltung regeneriert 
werden, indessen ist es auch moglich; daraus unter Abspaltungyon Magnesium
carbonat Phaophytin zu bilden. Willstatter und StoUformulierenuiesen 
VOl'gang)n folgen~er Weise. 

I II 
C c-

~'''/'/'''/ N C NH 
.......... Mg" O-c(~H 

N ' C N 

/ /"'//'" C C 
II :1 

Chlorophyll. CO,· \ 'rrbi"dung <l es Chlorophyll •. 

Durch diesich anlagernde Kohlensaure wird also eine Magnesiumstick
stQf£bindung gelost, und zwar litBt sich aus der unversehrten Farbe des An
lagerungsproduktes 1m Vergleich zur Farbe des Chlorophylls. schlieBen, dall·sich 
keine der die Farbungbedingenden Partialvalenzen, sondern eine der ,lIatipt
valenzen gelOst hat. Besonders wichtig ist aber, daJl das Chlorophyllin:der1,'at 
mit Kohlensa.ure chemischzureagieren vermag, so daB~lso aUer Wahrschein
lichkeit nachvon -ciner rein sensibilatorischen Funktion ·des Chlorophylls keine 
Rede·seinkann. 

Indesseri'ist wohl zu Qeachtflll, daB sich diese Versuche auf kolloidales 
ChlorophYllbeziehen. Bei del' Dbertragling auf die Tatigkeitdes Chlorophylls 
in der Pflanze sind noch mancherlei wichtige Unterschiede vorhanden.· Auch 
hier wird wohl ein Anlagerungsprodukt an das Chlorophyll gebildet, indessen 
ieigt sich, daB nicht nurdas Chlorophyll, sondern die ganze Blattsub~tanz 
Kohlensaure absorbiert. Dies legt -den SehluG nahe, daB irgendeine bisher 
noeh nicht naher bekannte Blattsubstanz zunaehst die Kohlensaure aufnimmt, 
sie umwandelt in ein Derivat und daB erst dieses andas ChlorophylI angdagert 
winL ... '. 

Was nun den weiteren. Verlauf der Photosynthese angeht, so sind noch 
zwei Punkte aufzuklaren: Erstens die Rolle, die das Licht dabei spielt, und 
zweitens'rue Willstatter - Stollsche Beobachtung, daB bei der Photosynthese 
auch ein fermentativer Vorgang eingreift. Sic glauben, daB das Licht die 
entstandene Verbhidung aus -Chlorophyll und' Kohlensaurederivat in eine 
isomereSubstanz umlagert,. etwa naeh folgendcr Formel: 

o 0 
C'hloroph yUr ... t { Mg- O- C-f' -( ;\,rg- O- c / I 

OJ{ i ""-0 
H 

CO,,!" \'(~ rLindlln~. 

Hier ware dal111 eine Chlorophyll-Formaldehydperoxydverbil1dung cnt
standen, die unter Sauerstoffabspaltung in eine ChlorophyIl"Formaldehyd
derivatverbin~ung iibergingeJ so daB also schlieBlich imEink.lang mit der Hypo~ 
these Bit yers die Kohlensaurezur lformaldehydstufe reduziert ware; . Diesel' 
letzte· Spaltungsvorgang ware es au~h, derdurch· die Tiitigkeit· des.FeI'lPJlntes 
beeinfluBt wUrde. 

E Ie h w ald· F 0 d 0 r, Physlkal.·chem. Grundlagen der Biologle. 32 
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Willstatter und Stoll fuh1'en viele Ve1'suche zur Stutze ihrer Assimila
tionstheorie an l ). U. a. zeigen sie, daB der assimilatorische Quotient, d, h. 

das Verhaltnis der absorbie1'ten Kohlensaure zum produzierten Sauerstoff C00 2 

2 
der Reduktion der Kohlensaure zur Formaldehydstufe entspricht, auch in 
jenen Fallen, in denen wie bei den sllcculenten Pflanzen, durch Bildung o1'ga
nischer Sauren die einfache Beziehung zunachst verdeckt wird. Falls aus der 
Kohlensaure Oxalsau1'e gebildet wu1'de und also aus 4 Molekulen CO2 1 Mole-

kul O2 entstunde, so ware eg2 = 4. Fur die Ameisensaurestufe ergab sich 
CO 2 CO 
~ = 2. Fur die Glykolsaurestufe ~ = 1,33 und fUr die Formaldehyd-

st:fe C::" = 1 . Die Versuche ergaben u~ter den verschiedensten Bedingungen 
2 

nahezu den Wert 1, entsprechend der Bayerschen Hypothese. Nur bei succu-

lenten Pflanzen war der assimilatorische Quotient C::2 erheblich kleiner, 
2 

so daB zu viel Sauerstoff ausgeschieden wurde. Die Ursache dieser Erscheinung 
liegt darin, daB sich nachts in den succulenten Pflanzen groBere Mengen von 
organischen Sauren bilden. 1m Lichte werden diese Sauren dann zu Kohle
hydraten reduziert und infolgedessen naturlich zu wenig Kohlensaure im Ver
gleich zum ausgeschiedenen Sauerstoff aufgenommen. Wenn aber die Belich
tung langere Zeit angedauert hat und die angehauften organischen Sauren ver
braucht sind, so tritt auch hier eine Erhohung des Kohlensaureverbrauchs 
ein, und der respiratorische Quotient steigt bis zu 0,89. Die nachstehende 

Tabelle liiBt dieses Anwachsen des Quotienten ~02 mit der Dauer der Belich-
tung deutlich erkennen. 2 

1 70 g S pro sse von 0 pun t i abe i 25 0 , spa t e r b e i 30 0 i n L u ft 
mi t 5 Vol.- Proz. CO2 ' 

Beleuchtung ungefiihr gleich 45 000 Lux. 

Beleuehtungsdauer 
ccm cern 

CO,-Dlft. fUr 200,3 cern Gas/ O.-Dltt. fUr 200,3 cern Gas 

==========~============= 
2,00 
2,00 
1,75 
1,45 

2,98 
2,50 
1,96 

Dann 12h verdunkelt und Temperatur auf 30° erhoht. 

1,05 2,37 
1,23 2,42 
0,86 1,01 

Die Extillktioll. 

co, 
0. 

0,67 
0,80 
0,89 

0,44 
0;51 
0,85 

Man hat sich eine Zeit lang vorgestellt, daB die chemisch wirksamen Strahlell 
von den thermischen und optischen verschieden sind, und daB infolgedessen 
daB Spektrum eigentlich aUB drei einander uberlagernden Spektren zusammen
gesetzt ist: aUB einem chemiBchen, thermiBchen und optischen Spektrum. Da 
aber bei allen drei vorausgesetzten Strahlengattungen sich das gleiche Verhalten 
vorfindet, hinsichtlich Reflexion, Brechung uud Absorption, und da weiterhin 

1) Willstiitter u. Stoll, Ber. d. deutsch. chern. Ges. '50, 1777 (1917). 
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die drei genannten Eigenschaftenstets in der gleichen Weise an eine bestimmte 
Wellenlange gebunden sind, so liegt kein Grund vor, den beschriebenen Unter
schied aufrechtzuerhalten. Man wird vielmehr die optischen, thermischen 
und chemischen Eigenschaften als zur gleichen strahlenden Energie gehOrig 
betrachten miissen. 

Schon vorher haben wir mehrfach auf die Absorption der Strahlen Bezug 
genommen und darauf hingewiesen, daB das Maximum der chemischen Wirkung 
haufig mit dem Maximum der Absorption einer Strahlengattung zusammen
fallt. Allgemein gilt das Gesetz, daB nur solche chemische Strahlen zu wirken 
vermogen, die von dem lichtempfindlichen System absorbiert werden. Nicht 
richtig dagegen ist die Umkehrung dieses Satzes. Denn in zahlreichen Fallen 
sehen wir, daB Lichtstrahlen absorbiert werden, von farbigen Losungen beispiels
weise, ohne daB sie die geringste chemische Wirkung dabei ausuben. Ihre ge
samte Energie wird dann in Warme verwandelt. Es ergibt sich daraus, daB wir 
die optische Absorption von der chemischen unterscheiden mussen, so daB also 
auch sehr wohl der Fall moglich ist, daB das optische und chemische Absorp
tionsmaximum nicht miteinander koinzidieren. 

DaB die chemische Absorption des Lichtes einen besonderen Charakter 
tragt, zeigt auch das -von Bunsen und Roscoe beobachtete Phanomen der 
photochemischen Extinktion. Es besteht darin, daB ein Chlorknall
gasgemisch mehr Lichtstrahlen absorbiert, ala der Summe der Absorption der 
Komponenten entspricht. An sich ware es ja auch moglich, daB der Extink
tionskoeffizient des Lichtes durch die chemische Reaktion im Chlorknallgas
gemisch 11-nbeeinfluBt -bleibt, indem ein Teil der sonst in Warme verwandelten 
strahlenden Energie ffir den chemischen ProzeB nutzbar gemacht wurde. Bs 
ist ubrigens wohl anzunehmen, daB dies auch in Wirklichkeit geschieht, aber 
die Experimente zeigen, daB' auBerde:tn noch infolge der Lichtreaktion eine 
betrachtlich groBere Menge von strahlender Energie absorbiert wird. So wird 
etwa die Halfte des rein optisch absorbierten Lichtes einer Leuchtflamme noch 
uberdies absorbiert, falls das Chlorknallgasgemisch photochemisch reagiert. 
Es leistet also ein Drittel des Lichtes chemische Arbeit, wobei vorausgesetzt 
ist, daB das rein optisch absorbierte Licht nicht fUr die Reaktion mitherange
zogen wird. Bei hellem Tageslicht ist der Ausnutzungsfaktor fUr die chemische 
Reaktion des Chlorknallgasesgeringer und betragt nur etwa ein Scchstel des 
absorbierten Lichtes 1). 

Kinetik photoehemiseher Reaktionen. 
Das Verhaltnis des zur chemischen Reaktion benutzten Lichtes zu· der 

Gesamtmenge des absorbiertenLichtes ist natiirlich bei allen photochemischen 
Reaktionen von groBem Interesse. Vor allem wird es sich fragen, ob dieser 
Ausnutzungsfaktor konstant ist odeI' ob er von der Intensitat der Belichtung, 
von der Konzentration des lichtempfindlichen Stoffes und evtl. von anderen Fak· 
toren. abhangig ist. Obgleich min diese eng mit der Kinetik photochemischer 
Reaktionen zusammenhangende Frage noch nicht restlos geklart ist, wollen wir 
sie im AnschluB an den eingehend untersuchten Dbergang des Anthracens in 
Dianthracen einer Priifung un~erwerfen. Gleichzeitig werden wir sehen, welche 
Grundsatze uberhaupt bei dem reaktionskinetischen Studium einer Lichtreaktion 
zu beachten sind. 

1) VgI. Ostwald, Allgemeine Chemie 2. I, 1057. 2. Auf!. Leipzlg. Verlag Wilhelm 
Engelmann. 
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Die genannte Reaktion laBt sich wie folgt formulieren: 

1 Mol Dlanthracen. 

AU8 einer siedenden L6sung des Anthracens in Phenetol scheidet sioh 
im Lichte allmahlich das schwer 16sJ.iche Dianthracen abo 1m Dunkeln geht 
das Dianthracen wieder in Anthracen fiber, so daB die obige Reaktion im Dun
keln praktisch vollkommen nach rUckgangig veriauft. 1m Lichte jedoch stellt 
sich ein Gleichgewicht ein, das von einer Reihe von Faktoren abhangig ist, 
erstens namlich von allen jenen, die ffir gewohnlich ein Gleichgewicht be
stimmen, wie Masse des Anthracens und Temperatur, und zweitens von den 
optischen Variabeln, der Intensitat und Wellenlange des benutzten Lichtes. 

Oben haben wir die Reaktion des Quecksilberoxalataktinometers nach 
Eder mittels einer Gleichung behandelt, die zuerst von Wittwer abgeleitet 
wurde und in welcher die Konstante K der gewohnlichen Reaktionsgleichung 
proportional der Lichtintensitat gesetzt wurde. N ernst hat diesen Ansatz 
verallgemeinert zu der Formel: 

dx KJnn, rut. _ K'o,nl' 0'''0' dt == Vi V2- . • . 1 2, 

WO 0 1 , q, die Konzentrationen der linken Seite; O{, C~ die der rechten Seite 
der Reaktionsgleichung bedeuten. Jist die Lichtintensitat, nt, n2 , nf uSW. 
sind die reagierenden MolekiHzahlen. In unserm speziellen FaIle ergabe sich: 

~~ = K· J . (A)2 - K'D . 

(A die Konzentration des Anthracens, D die des Dianthracehs.) Dieser Ansatz 
fiihrt aber zu Folgerungen, die nicht mit der Erfahrung iibereinstimmen. Es 
mfiBte namlich die Konzentration des Dianthracens stets abhangig sein von 
der des Anthracens, wie dies bei gew6hnlichen chemischen Gleichgewichten 
auch der Fall ist, und zwar ergibt die Rechnung unter Berucksichtigung der 
Abhangigkeit der lntensitat J von der Anthracenkonzentration, daB D pro
portional mit A wachsen miiBte. Statt dessen findet man, daB sich D mit 
steigender Anthracenkonzentration einem konstanten Grenzwert nahert. 
Luther und Weigert!) nehmen deshalb an, daB die in einem Volumelement 
in einer gewissen Zeit veranderte'Menge eines lichtempfindlichen Stoffes pro
portional ist der in derselben Zeit in diesem Volumelement absorbierten Licht
menge. Dadurch ergibt sich ein Ansatz, nach welchem die Anthracenkonzen-

1) Luther 1.1. Weiiert, Zeitschr, f. physikal Chemie 51,315 (1905); 53, 385 (1905). 
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tration auf das Gleichgewicht so lange von EinfluB ist, als nicht alIes wirksame 
Licht absorbiert wird. Sobald aber so viel Anthracen vorhanden ist, daB alies 
wirksame Licht fUr die Reaktion ausgenutzt wird, kann ein tTberschuB von 
Anthracen keinen EinfluB mehr ausuben, da es an Licht fehlt, um diesen mer
schuB in Reaktion zu bringen. Der Luther· Weigertsche Ansatz lautet: 

dd~ = k L - k' D . (1) 

(L gleich del' chemisch absorbierten Lichtmenge, D die Konzentration des 

Dianthracens.) 1m Gleichgewicht ist dd~ = 0 und falis aUes Licht absorbiert 
. wird, alsdann: 

D = k Ltotal = konst. 
k' 

Diese Ansatze zeigen sehr deutlich, wie die Gleichungen del' Reaktionskinetik 
durch die Absorptionserscheinungen verandert werden. Del' innere Grund 
dieser Anderungen i6t der, daB as zur Durchfuhrung der Reaktionen einer 
Energie bedarf, und daB diese Energie nicht in beliebigen Mengen zur Ver
fugung 6teht, sondern bei vollstandiget: Absorption ihre Grenze findet. 

Del' von Luther - Weigert benutzte Ansatz ist jedoch nicht imstande 
libel' alie experimentelien Einzeiheiten del' Anthracen-Lichtreaktion Rechen
schaU zu geben. U. a. ist bei vollkommener Absorption des Lichtes die 
Dianthracenkonzentration noch keineswegs konstant, sondern wachst noch 
zunachst mit der Anthracenmenge. Erst bei hoheren Konzentrationen des 
Anthracens tritt die erwahnte Konstanz des Dianthracens ein. Man muB des
halb·unterscheiden zwischen chemisch und thermisch absorbiertem Liohte, 
und die GroBe L in Gleiohung (1) ist aussohlieBlich auf ohemisch absorbiertes 
Licht zu beziehen. Wird diese Trennung von chemisoh und thermisoh absor
biertem Lioht im einzelnen durohgeflihrt, so ergibt sich freilich ein so groBer 
Betrag an thermisch absorbiertem Licht, daB er nur durch stark absorbierende 
unbekannte Zwischenstoffe erklart werden kann. 

Um diesem Mangel der Luther· Weigertschen Theorie zu entgehen, 
hat A. Byk1) [und ebeufalls Weigert2)] eine thermodynamische .Theorie der 
photochemischen Reaktion entwickelt. Schon die obige Betrachtung legt es 
ja nahe, nicht von dem Umsatz des Stoffes, sondern von dem Umsatz del' 
Energia auszugehen. Und zwar laBt sich sagen, daB die zugefUhrta und che
misoh verwendete Liohtenergie in jedem Zeitmoment ausreiohen muB, um die 
durch die Dunkalreaktion Dianthracen -4>- Anthracen gesunkene freia Energie 
nebst der zurNaubildung von Dianthracen notigen freien Energie zu kompen
sieren. 1m Gleiohgewichtszustand wird abel' kein Dianthracen neu gebildet, 
und die Lichtenargia muB nul' der Dunkelreaktion entgegenarbeiten. 

Es wird sich also zuerst darum handeln, die Abnahme der freien Energie 
dE zu kennen, wann die Konzentration D des Dianthracens um dD sinkt. 
Diese Reohnung laBt sich nach den gleichen Grundsatzen ausfuhren, wie sie 
S. 438 entwickelt wurden. 1st V das Volumen, und sind D und A die Konzen
trationen des Dianthracens resp. Anthracens, ferner K die Gleichgewichts
konstante der Dunkelreaktion, so wird: 

dE (D ) dD = V RT In AI -InK. (la) 

1) A. Byk, Zeitschr. f. physikal. Chemie 62, 454 (1908); 6f, 64 (H101J). 
2) Weigert, Zeit£chr. f. physikal. Chemie 63, 458 (1908). 
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Da nun die·Anderung der Dianthracenkonzentration·mollomolekular ver
lauft, so folgt: 

~D =kD. 
dt 

Dies in Gleichung (1 a) eingesetzt, ergibt: 

dE . (D . ) 
(it = kDV RT In A2 - InK . (2) 

Diese Formelliefert die Anderullg der freien Energie mit der Zeit. Da im Gleich
gewichtszustand die Lichtenergie den Dunkelvorganggerade kompensiert, 
so gibt Gleichung (2) also auch die zur Erhaltung des Gleichgewichts notige 
Lichtenergie an, und zwar die chemisch verwendete. By k schreibt diese Glei
chung in der Form: 

(3) 

wo ex E", den Bruchteil der von dem System absorbierten Lichtmenge Eo; be
deutet, der chemisch verwertet wird. Da Eo; sich nach Luther und Weigert 
als Funktion der Gesamtstrahlung E und der KonzentrationeIi A und D darstel
len la6t, so la6t sich aus Gleichung (3) eine Formel erhalten, die DaIs Funktion 
der Konzentration des Anthracens A, der Temperatur T, des Volums V und 
der Bestrahlungsintensitat E zu berechnen gestattet. Insbesondere erfiillt 
sie die oben gestellte Bedingung, da6 D mit wachsendem A sich asymptotisch 
einem Grenzwerte nahEirt. 

Fiir hohe Anthracenkonzentrationen stimmt die berechnete Konzentration 
des Dianthracens gut mit der beobachteten tibereill. Bei niederen Konzentra
tionen ergeben sich jedoch Abweichungen, deren Deutung nicht leicht ist und 
die A. By k zu sehr interessanten Vorstellungen tiber den Mechanismus der 
Lichtreaktion veranla6t haben. In der obigen Formel haben wir namlich zwei 
unbekannte und durch die Beobachtungen zu bestimmende Konstanten:. K und ex . 
Wie wir sahen, bestimmt die letztere den chemisch ausgenutzten Bruchteil 
der absorbierten Energie Eo;. Die gefundenen Abweichungen lassen sich nun 
erklaren, wenn man annimmt, da6 die Verteilung zwischen chemisch und ther
misch verwendeter Energie keine Konstante ist. By k nimmt an, da6 die elektro
magnetischen Schwingungen des Lichtes autdie Anthracenmolektile wie hoch
frequente Wechselstrome wirken, so da6 auf den photochemischen Vorgang 
die Vorstellungen der Elektrolyse anwendbar sind. Je nachdem, ob die hierbei 
erzeugte Joulesche Warme gr06 oder klein ist, wiirde dann diechemisch ver
wendete Energie, und damit die Konstante ex, einen kleinen oder groBen Wert 
annehmen. Je niedriger die Temperatur und je geringer die Anthracenkonzen" 
tration ist, urn so bedeutender wftrde der Verbrauch an Joulescher Warme 
sein und urn so geringer infolgedessen der chemische Ausnutzungsfaktor ex des 
Lichtes. 

Weigert freilich ist der Ansicht, da6 die chemisch verwendete Energie 
stets einenkonstanten Bruchteil der gesamten absorbierten Energie ausmacht, 
und da6 mit einer rein thermodynamischen Theorie der untersuchten Licht
reaktion auszukommen ist. Wie dem auch sein mag, auf aIle FaIle ist der Ver
such Byks auf Grund der elektromagnetischen Lichttheorie zu speziellen Vor
stellungen tiber den Mechanismus photochemischer Reaktionen zu gelangen, 
von hohem Interesse. 
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Noch durch ein anderes Phanomen wird die Kompliziertheit der photo
chemischen Reaktion gesteigert: durch die photochemische Induktion. 
Damit bezeichnet man die Erscheinung, daB die Lichtreaktionen vielfach nicht 
sofort mit ihrer vollen Starke einsetzen, sondern erst allmahlich zu einem kon
stanten Wert ansteigcn. So wird Chlorknallgas in den ersten Augenblicken 
der Belichtung iiberhaupt noch keine Salzsaure bilden und erst nach 9-15 Mi
nuten, je nach der Intensitat der Strahien, das Maximum der Reaktionsge
schwindigkeit erreichen. Auch. bei dem Quecksilberoxalataktinometer beginnt 
die Kalomelausscheidung nicht sofort. Und bei den photographischen Platten 
ist bekannt, daB eine kurze Vorbelichtung die Platten erheblich empfindlicher 
macht, da dadurch das Stadium der anfanglich geringeren Empfindlichkeit 
ubergangen wird. 

Die Ursachen der photochemischen Induktion sind vielfachnoeh nicht 
erkannt, diirften aber je llaeh dem Fall verschiedener Art sein. Beim Quack
silberoxalataktinometer beruht sic einfach darauf, daB das Kalomel erst seine 
Sattigungsgrenze in der Fliissigkeit erreicht haben muB, bevor as sieh aus
scheiden kann. Beim Chlorknallgas dagegen diirfte der Grund del' Induktion 
in der Bildung von Zwischenkorpern liegen, die erst in genugender Menge vor
handen sein miiasen, bevor die Reaktion ihren normalen Verlauf zeigt. Fur 
die Notwendigkeit derartiger Zwisehenkorper sprieht vor allem die bedcutellde 
katalytische Beschleunigung,welche die Reaktioll durch die Gegenwart geringcr 
Wassermengen erfahrt. Trockenes Chlorknallgas reagiert fast iiberhaupt nicht 
im Lichte .. Bunsen und Roscoe zeigell freilich, da13 die hypothetischen 
Zwischenreaktionen nur im Gcmisch von 'Chlor und Wasserstoff verlaufen,. da 
eine vorherige Belichtung jedes einzelnen Gases nicht imstande ist, die latente 
Peri ode der Lichtwirkung abzukiirzen. 
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Katalysatoren 350ff. Kontaktelektrizitiit 459. 
Katalyse 351ff. Konvexitiit 53. 
- negative 356. Konzentrationsketten 197, 
Katalytische Methode zur 462, 467. 

Best. der wahren AcidiUit Koordinaten, Transformation 
197. der 23. 

- Reaktionen imhomogenen Koordinationslehre 319. 
System 354. Koordinationszahl 319. 

Kataphorese 224, 227~ 263. KorngroBe, ihre Bedeutung 
Kataphoretische Wande- fiir die Eigenschaften eines 

rungsgeschwindigkeit 264. Stoffes 240ff. 
Katelektrotonus 478. Korper, optisch aktive 30.5. 
Kathode 173. KorpuskeIn 295. 
Kation 173. Kraft, Iebendige 88. 
Kinetik der Fermentwirkung Kreis 18. 

368. KreisprozeB 40.7. 
- der chern. Reaktionen - Camot 409. 

341ff. Kritische Daten 86. 
- photoehemischer Vor- - Gemische 246. 

gange499. - Temperatur 85. 
Koagulation 260.. Kritischer Druck 85. 
Koagulationsgeschwindigkeit - Punkt 99. 

266. I - - der Dispersion 239. 
Koeffizient, Ausdehnungs-8Q. Kritisches Volumen 85. 
- Druck- 81. Kryohydrat 155. 
- KompressibiIitats- 58. Krystalle. enantiamorphe 
- Spannungs- 58. 135. 
Kohiision 96, 101. - flieBende ll6. 
Kohlehydratsynthese 496. - optiache Eigenschaften 
Kohlendioxyd 85. der 132. 
Kohiensiiure, im Blut 193. - optisch einachsige 133. 
Kohienstoffatom 321. - optisch zweiachsige 1~. 
- das asymmetrische 305. Krystallembryonen 235, 242. 
- seine Plastizitiit 321. Krystallisationszentren 232, 
Kolloide, ihre Nichtdiffun- 235. 

dierbarkeit 231. Krystallographie, Grund-
- Losungen 146, 341. gesetze der 117. 
- - ihre optischen Eigen- Krystallographische Rich-

schaften 252. tungen 130. 
- Systeme, ihre Entstehung KrystalIstruktur 115. 

232. Krystallwasser 318. 
- Teilchen, GroBenordnwlg 

der 251. 
Kolloider Zustand 148. 

Latente Warme 413. 
Lebendige Kraft 383. 
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Leitfiihigkeit 175. 
- molekulare 175. 
Lichtabsorption, chemische 

und thermische 50. 1. 
- kolloider Losungen 255. 
Lichtbiologie 493. . 
Lichtenergie, ihr Umsatz 50.1. 
Lichtfarbe 488. 
Lichtgeschwindigkeits-

verhiiltnis 322. 
Lichttheorie, elektromagne

tische 50.2. 
Liesegangscbe Schichtungen 

402. 
Liophileund liophobeSole251. 
Lipase 367. 
Logarithmen,. Basis del' na

tiirlichen 30.. 
Loslichkeit, ihre Herab-

setzung 236. 
Loslichkeitskoeffizient 214. 
Losungen, kolloide 23Qff. 
- verdiinnte 156. 
- wam-e 147, 249. 
Luminescenzerscheinungen 

487. 

Makrodomen 125. 
Makroheterogenes System 

von Nemstund Brunner 
359. 

Maltase 353, 364. 
Massenwirkungsgesetz 179. 
- chemisches 166. 
- abgeleitet nach van t 'Hoff 

435. 
Materie, Struktur der 7. 
- Zustand der 79. 
Maxima und Minima 48. 
Maximale Arbeit 4Q6ff. 
- - im KreisprozeB von 

Carnot 410. 
- - und das Massenwir

kungsg~setz 438. 
- - unvoilstAndiger Re- . 

aktionen 435. 
- - bei Verbrennung von 

Kohle 458. 
Maximum der Arbeit406. 
Membrantheorie 478f£. 
Metallegierungen 155. 
Metamerie 298. 
Methan, sein Typus 3o.o.. 
Methode der SteighOhen-

messung 111.. 
Methoden der Biologie 1. 
- chemische 3. 
- mathematische 5. 
- physikalische 4. 
Micellarstruktur 276. 
Micellerihypothese 245. 
Mikrone 252. 
Milchsiiurebildung (im Mus-
I kel) 398. 
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Miller-WeiBsche Symbole 
118. 

Mischkrystall 153, 276. 
Mischkrystalle, pseudo

razemische 308. 
Mischung, konstant siedende 

152. 
Modelle 7. 
Molekularbewegung 102. 
Molekul.a.rdisperse Systeme 

147. 
Molekulares Drehvermogen 

334. 
Molekul.a.rgewicht 284. 
Molekul.a.rrefraktion 327 ff. 
Molekulartheorie fester Kor-

per 290. 
Molekularvolum 324. 
Molekiil, chemisches 241. 
MolekUle, ihr Bau 313, 322. 
- Bewegung der 87. 
- ihr Wesen 284, 285. 
Molekiilverbindungen 315, 

318. 
Momentanreize 485. 
Monoklines System 125. 
Morphotropie 137. 
Myelinformen 116. 

Naherungsformel 452. 
Natriumbikarbonat, im Blut 

193. 
Naumannsche Zeichen 118. 
Nebel 148. 
Nebenvalenzen 317ff. 
Negative Schwankung 476. 
Nerven 401. 
Netzebene 119. 
Netzstruktur der Gallerten 

245. 
Neurone, .motorische 403. 
- sensible 403.· 
Normalbedingungen 89. 
Normaldruck 88. 
Normalelement 464. 
Normaltemperatur 88. 
Nullelektrode 468. 
Nullpunkt,absoluter 81, 447. 

Oberflachetiaktive und 
-inaktive Stoffe 210. 

Oberflachenenergien erater u. 
zweiter Art 237. 

Oberflachenspannung 109ff. 
- fure Beeinflussung durcl! 

gelOste Stoffe 210. 
- erster und zweiter Art237. 
- expe.nsive 237. 
- kolloider Liisungen 259ff. 
- statische 210. 
Oberflachenwirkung des Ka

talysators 355. 
Oktaeder 121. 
Optimum dar Temperatur 

(bei Fermenten) 367. 

Optisch aktive Stoffe, ihre 
Rolle bei der Spaltung 310. 

Optische AktivitiLt 305. 
- Heterogenitat 253. 
Optischer Hauptschnitt 135. 
Opuntia, Sprosse von 498. 
Ordinate 12. 
Osmose 427. 
Osmotischer Druck 436. 
Oxygenase 396. 

Parabel 19. 

Protoplasma 245: 
Ptyalin 367. 
Puffer s. Regulatoren. 
Punktsysteme 127. 
Pyramide, biquadratischel23. 
- dihexagonale 124. 
- hexagonale 124. 
- rhombische 125. 
- zweiter Art 123. 

Quantentheorie 289, 487. 
Quecksilberoxalataktino-

meter 489. 
Quellung 273ff. 
- (im Muskel) 398ff. 
Quellungsgrad 274. 
Quellungsmaximum 274. 

Parameter einer Funktion 12. 
Partialbruchzerlegung 27. 
Partialdruck 149. 
Partialvalenzen 302. 
Pendelbewegung 401. 
Pentagon-ikositetraeder 
Pepsin 352, 370. 
Peptidbindung 270. 
Peptisation 239, 242ff. 
Periodisches System del' Ele-

122. Racemverbindung 135. 

mente 290ff. 
Peroxydase 396. 
Perpetum mobile 383. 
- - zweiter Art 277, 408, 

412. 
Pfeffersche Zelle 157. 
Phase 166. 
Phasenregel 431, 432. 
Phenolphthalein 194. 
Phosphate im Blut 193. 
Photochemie 487ff. 
Photochemische Reaktionen 

biologischer Stoffe 490ff. 
- Vorgange, reversible und 

irreversible· 491. 
Photodynamische Erschei

nungen 493. 
Photokatalytische Reak-

tionen 491. 
Pinakoide 125. 
Plasmolyse 156, 163. 
Polarisationsebene, Drehung 

der 333. 
- des Lichtes (in KrystalIen) 

134. 
Polymorphie 137. 
Polypeptidasen 370,371ff. 
Polypeptidspaltung 363, 

370ff. 
- (ihre optinlale Wasser

stoffionenkonzentration) 
376. 

Potential, chemisches 432. 
Potentialdifferenzen, an del' 

Grenze zweier Phasen 223. 
Potenzreihen 32. 
Prinzip von Berthelot 443ff., 

456, 458. 
- von Le Chatelier 439. 
Prisrua, ditetragonales 123. 
- zweiter Art 123. 
Proteine s. Eiweill. 

Radioaktive Erscheinungen 
295. 

Radioaktivitat 294. 
Rauch 148. 
Raumgitter 126ff. 
Raumgittertheorie 119. 
Razemate 307f£. 
Razemisches Gemisch 307. 
Reaktion erster Ordnung 

341ff. 
- zweitcr Ordnung 343ff. 
- hOherer Ordn~ 344. 
Reaktionen in heterogenen 

Systemen 357. 
Reaktionsgeschwindigkeit 

341. 
Reaktionsgeschwindigkeits

konstante (u. Temperatur) 
347, 354. 

Reaktionsisochore 348, 438, 
439. 

- fure Anwendungen 440. 
Reaktionsisotherme 171, 348. 
Refraktarstadium 403. 
Regel von Avogadro 287. 
- von Lenz 440. 
- von Schiitz 356, 374. 
Regulares System 120. 
Regulatoren 190. 
Regulatorenmischungen 192. 
Reibung, irinere 101. 
Reihe von Mac Laurin 59. 
- von Taylor 61. 
Respiratorischer Quotient 

392. 
Restitutionsprozesse 395. 
Reversible Prozesse (Ener· 

getik) 408. 
Reversibler Vorgang 425. 
Rhombendodekaeder 122. 
Rhombisches System 125. 
Rhomboeder 124. 
Rhythmische Prozesse 401ff. 
Rohrzuckerspaltung 197. 
Rotationsbewegnng der Mo-

lekiUe 87. 



Rotationsellipsoid 133. 
Riihrgeschwindigkeit dar 

Teilchen 358. 

Salzbildung 181ff. 
Sattigungskurve 86. 
Sauren, Starke der 181ff. 
Schaume 211. 
Schema der Dispe]'soide 149. 
Schlaf 401. 
Schmelzen 139. 
Schmelzpunkt 139. 
Schutzkolloide 263. 
Schutzsphiire, molekulare 94. 
Schwefelsol 258. 
Schwellenwert der Konzen-

tration bei der Koagulation 
von Solen 266. 

Selbstinaktivierung der Fer
mente 365-366. 

Semipermeable Membrane 
485. 

Sensibilisierung, ehemisphe n. 
optische 494. 

Serum, Reaktion des 193. 
Sieden 103. 
Siedepunktserhohung 159, 

429. 
Siedetemperatur 102. 
Silberbromid, seine Reduk-

tion 489. 
Silberlosung, kolloide 228. 
Silbersol 241. 
Skalenoeder 124. 
Sole, EinfluB von Zusatzen 

auf die Stabilitat 263. 
- hydrophile 251. 
- hydrophobe 25f. 
- Schwefel- 251. 
- ihre Stabilitat 262ff. 
Solvate 145. 
Solvatisierung 220, 248. 
Spaltung der Razemate 308. 
Spaltungsmethode durch Fer-

mente 311. 
Spezifische Drehung 333. 
. -- Refraktion 329. 
~-- Warme 333, 384. 
-- - der Gase. 91. 
Spezifischer Volum 324. 
Spezifitat der Fermentwir-

kung 363. 
St.arkekorner 402. 
Stationare Zustande (im Or

ganismus) 360. 
Stetigkeit (einer Funktion)13. 
Stoffe, normale und anor-

male 104, 105. 
Strahl, au Berordentlicher 133. 
- ordentlicher 133. 
~-Strahlen 296. 
,B-Strahlen 296. 
Strahlungsformel von Planck 

424. 

Register. 

Strahlungsformel von 
Rayleigh 289. 

Stromstli.rke 174. 
Strukturchemie (als Problem) 

297. 
Strukturen (Mannigfaltigkeit 

der chemischen) 321. 
Strukturformeln 304. 
Strukturlehre 266, 297ff. 
SublimationsprozeB 415. 
Sublimieren 143. 
Submikrone 252. 
Suspension 146. 
Suspensionskolloide 250. 
Suspensoid 147. 
Symmetrieac~en 120. 
Symmetrieebenen 120. 
Symmetrieklassen 115, 120. 
Symmetriezentrum 120. 
Synaresis 247. 
Synthese, asymmetrische 

311 ff. 
- durch Fermente 353,354. 
System, chemisches 166. 
- heterogenes 341, 357, 455. 
- homogene 168, 341, 354. 
- makroheterogenes 341, 

360. 
- mikroheterogenes 168, 

341, 360. 

Tabelle der Elemente 293. 
Tangentenproblem 48. 
Tantomerie 315. 
TcilchengroBe 144. 
- Bestimmung der 254. 
- Funktion der 250. 
- kolloider Stoffe, ihre Be-

stimmung 283. 
Teilungskoeffizient 215. 
Temperatur, absolut~ 424. 
Temperaturgefalle 410. 
Temperaturkoeffizient del' 

WarmetOnung 390. 
Tetardoedrie 122. 
Tetraeder 122. 
Tetragonales System 123. 
Tetrakishexaeder 121. 
Theorem von Nernst 391, 

402, 445, 446ff., 450, 456. 
Theorie, elektrochemische 

von Bel'zelius 299. 
- dualistische Hnd unita

rische 298. 
- elektromagnetische des 

Lichtes 298. 
- der Katalyse 355. 
- kinetische 87. 
- von Maxwell-Faraday 

298. . 
- von Nernst 464. 
- von Noyes-Nernst 239. 
.- physiologische der Rhyth

men 403. 
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Theorie der Stromerzeugung 
463, 464, 465. 

- thermodynamische 460. 
- von van der Waals 323, 

325 .. 
Theorien von Planck und 

Einstein 288. 
Thermochemie 385ff. 
- der Elektrolyte 388. 
Thermodynamik, ihre An-

wendungen 425ff. 
- ihre Geschichte 381. 
Thermodynamische Skala 

424. 
Thermoneutralitat der Salz

losungen 389. 
Tonerdehydrat 240. 
Titration, ihre Leistungs-

fahigkeit 197. . 
Translationsbewegung der 

Molekiile 87. 
Triaden Dobereiners 291. 
Triakisoktaeder 121. 
Triebkraft eines chemischen 

Vorganges 444. 
Trigonometrische Funktion 

30. 
Trildines System s. Asyme-

trisches System. 
Tropfenelektrode 469. 
Trypsin 370, 376. 
Tyndalleffekt 252. 
Typentheorie' 300. 

"Oberfiihrungszahlen 173ff. 
Dberkaltung 140. 
Vbersattigte Diimpfe, Gebiet 

der 99. 
Dbersattigung 233. 
Ultrafiltration 261. 
Ultramikroskop 254. 
Umwandlungstemperatur 

138, 449. 
Umwandlungswarme 449. 
Unterkiihhmg s. Vberkaltung. 
Urease 367. 

Valenzen, wechselnde 317 . 
Valenzhypothese 300. 
Variable II. 
Vektoriale Bau (der Krystalle) 

115. 
Verbindungen erster und 

zweiter Ordnung 317. 
Verbrennung und Atmung 

395. 
Verdampfung 101. 
Verdampfungswarme 106, 

413. 
- (abgeleitet mit Hilfe der 

Entropie) 419. 
Verdauung (Energieanderung 

bei der) 388. 
Verdiinnungsgesetz von Ost

wald 179. 
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Verteilungen 214. 
Verteilungssatz 215. 
Viskositli.t dor Ga.se 8. Innere 

Reibung. 
Vollstandig verlaufende Vor

gange 167 . 
. Vollstandige bimolekulare 

Reaktion 347. 
Voltasche Ketten 470. 

Wahlverwandtschaften dHf 
Atome 298. 

Waldensche Umkehrung 313. 
Warme, latente 108. 
Wli.rmeabsorption und che-

misches G1eichgewicht 439. 
440. 

Warmeaquivalent (mecha
nisches) 384. 

Wli.rmebildung 395. 
Wli.rmeentwicklung des Mus-' 

kela 398. 

Register. 

, Wli.rmekapazitaten 390. 
Warmeleitung 421. 
\Varmesatz, der erate 380 ff. 
- der zweite 405ff. 
Wli.rmetommg 385. 
- Prinzip der maximalen 

443. 
- (und Temperatur) 389. 
Wasserdampf, Tensionen 102. 
\Yasserdampfspannung und 

Quellungsgrad 274. 
Wasserstoff 83. 
\Vasserstoffelektrode 470. 
Wasserstoffionenexponent 

472. 
\Vasserstoffsuperoxyd, seine 

Zersetzung durch Platin 
360. 

- seine Zersetzung durd} 
Quecksilber 368. 

Wegl/i,nge, freie molekulare 94. 
Wendepunkt 52. 

Wertigkeit 301. 
Warfel, regularer 122. 

Zerstli.ubungsverfahren, elek
trisches von Bredig 238. 

Zonenverband lI8. 
Zuckungsgesetz von Pfluger 

478. 
Zustand, disperser 144. 
- der feste 138. 
- flussiger 10 1. 
- gasformiger 79. 
- metastabiler 140. 
Zustands/i,nderungen 231. 
Zustandsgleichung der Gase 

81. 
- reduzierte 100. 
- von van der Waals 96. 
Zustandskurven (fUr die Pha

sen) 434. 
Zwischenprodukte bei der 

Katalysc 355. 



JUessung del' Wasserstoffionenkonz 
10 

f-f-

'. 
" 

I 
J v 

Vr! 

j 

! 
! 

II 

0,3 4~ 0,6 0,8 1 1,3 t¥ 1,6 1,8 Z z,z a,¥ 3,6 Z,8 oJ 3,3 J/I 3,5 3,3 IJ ¥,3 lj;t f,6 ~3 5 5,2 M M 5,8 6' f,J 6;f M 6.8 : 
Oer Wcrssersiofoonen - Exponent 

Erklarung: Die Ziffern 1, 2, 3 ... der linken Ordinate dienen zur Berechnung des Verhaltnisses beidel 
8ucht man den KremungBpunkt der zur Abszi,se 1,4 gehorenden Ordinate mit der Kurve Oit 
Bei'piele ist es die Zahl 2. Folglich mischt man Citrat mid HOI im Verhaltnis 2: 8. Gleich2 
siehe S. P. L. Sorensen, Biochem. Zeitschr. 21, 253 (1909); 22, 352 (1909). 

Eichwald·Fodor, PhYBikal.·chem. Grundlagen der Biologie. 



onzentl'atiun. Von S. P. L. Sorensen . Tafel n. 

• eider Mischungsbestandtei!e. Will man z. B. Citrat + HC! zu einer Mischung von PH = 1,4 vereinigen, so 
"e Citl'at + HC1, dessen Zahlellwert man sodann anf der linken Ordinatenachse ablesen kann. 1m gewiihlten 
eichzeitig findet man fUr diese Mischung die elektromotorische Kraft 0,500 vor. Eine genaue Beschreibung 

Verlag von Julius Springer in Berlin. 
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