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V orwort zur ersten Auflage. 

Eine EinfUhrung in die physikalische Chemie des Biochemikers 
del' Offentlichkeit zu iibergeben, mag als ein iiberfliissiges Unter
nehmen erscheinen, da einige umfangreiche Lehrbiicher und 
N achschlagewerke vorhanden sind, die die Materie ausfiihrlich 
behandeln. Mit einem solchen Werke solI und kann auch dieses 
kleine Buch nicht in Wettbewerb treten. 

Es ist aus dem Bediirfnis entstanden, den Studierenden, 
denen meist nicht die Zeit zum Studium eines ausfUhrlicheren 
Werkes dieser Art zur Verfiigung steht, eine Orientierung in 
den wichtigsten Fragen des durch den Titel dieses Buches ge
kennzeichneten Gebietes zu ermoglichen und sie eventuell zu 
ausfiihrlicheren Studien anzuregen. 

Fiir jeden, dessen praktische oder wissenschaftliche Betatigung 
in Verbindung mit der organischen N atur und den Lebensvor
gangen steht, sei er Botaniker oder Mediziner, Landwirt oder An
gehOriger landwirtschaftlich-technischer Gewerbe, und auch fUr den 
Lehrer naturwissenschaftlicher Facher an hoheren Schulen, der seinen 
Schiilern einen Einblick in die physikalische Chemie der Lebens
vorgange geben will, isteine Einfiihrung in physikalisch-chemische 
Probleme notwendig. Ohne ein Verstandnis der Begriffe dieses 
Gebietes ist eine Verfolgung der periodischen Zeitschriftenliteratur 
nicht mehr moglich, die allein auch den Praktiker, der schon 
jahrelang die Hochschule verlassen hat, auf dem laufenden erhalt. 

Auch jeder Gebildete, der sich fUr Biochemie interessiert, 
findet hier ein bequemes Orientierungsmittel. 

Den erwahnten Bediirfnissen entsprechend ist die Darstellungs
weise gewahlt. Es sind moglichst wenig Voraussetzungen in bezug 
auf die Vorkenntnisse des Lesenden gemacht, und es ist auch 
jede mathematische Behandlung des Themas so weit wie mog
lich ausgeschaltet worden. Es hat dies teilweise zu einer Schema
tisierung gefiihrt, die in einem rein wissenschaftlichen Werk nicht 
erlaubt ware, aber hier in Anbetracht des Zweckes und der 
dazu erforderlichen Einfachheit der Darstellung angangig erschien. 



IV Vorwort. 

So mage das kleine Biichlein dem Lernenden als Hilfsmittel 
dienen und ihn zu weiterem Arbeiten auf diesem interessanten 
Gebiet anregen. 

Zum SchluB ist es mir ein Bediirfnis, meinem verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Wilh. Windisch, fiir die Anregung zur 
Abfassung dieses Biichleins meinen Dank auszusprechen. 

Berlin-Wilmersdorf, Ende 1920. 

Del' Verfasser. 

V orwort ZUl' zweiten Auflage. 

Der schnelle Absatz der ersten Auflage hat gezeigt, daB in 
der Tat in den Kreisen, fUr die dieses kleine Werk geschrieben 
worden ist, ein Bediirfnis nach einer kurzen EinfUhrung in die 
physikalische Chemie vorgelegen hat. 

Es ist in der neuen Auflage an der gesamten Anordnung 
des Stoffes nichts geandert, auch sind keine wesentlichen Er
weiterungen vorgenommen worden, da das dem Zweck des 
Buches nicht entsprechen wiirde. 

Immerhin hat das Kapitel iiber das Massenwirkungsgesetz 
und iiber die Kolloide einige Erganzungen erfahren. 

Berlin-Friedenau, Ende 1922. 

Del' V erfasser. 
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I. Aufualnne und Bewegung vou Stoff'eu illl 
Pffanzenorganislllus auf Grund oSlllotiscfier 

Vorgange. 
Wenn der Dampf aus einem Dampfkessel in einer Rohr

leitung zur Dampfmaschine geleitet wird, die in Tatigkeit ist, 
so stellt man vom Kessel zur Maschine in der Leitung einen 
Druckabfall fest. Sobald die Maschine steht, der Dampf also 
nicht mehr stromt, ist der Druck theoretisch in der Rohrleitung 
an allen Stell en gleich. Wenn der Dampf in einem System 
sich bewegen solI, ist dazu ein Druckgefalle notwendig. 

Die Elektrizitat bewegt sich nur dann in einem Leiter, z. B. 
dem Metallfaden einer Gliihbirne und bringt denselben zum 
Leuchten, wenn ein Potentialgefalle zwischen auseinander
liegenden Punkten der Leitung vorhanden ist. 

Ein Korper gibt an seine Umgebung nur dann Warme ab, 
ein WarmefluD findet nur statt, wenn seine Temperatur hoher 
ist als die seiner Umgebung, also zwischen ihm und der Um
gebung ein Temperaturgefalle herrscht. 

Aus den angefiihrten Beispielen ist ersichtlich, daD Bewegungs
erscheinungen nur auftreten, wenn ein Gefalle vorhanden ist. 
Die Bewegung halt so lange an, als das Gefalle erhalten bleibt. 
Verschwindet dieses, indem z. B. der Druck in einem Dampf
kessel dem Druck der AuDenatmosphare gleich wird, oder ein 
warmer Korper allmahlich die Temperatur seiner Umgebung an
nimmt, so hort die Bewegung auf. 

Die innere Bewegung in Fliissigkeiten (Diffussion). Ange
nommen, man habe ein Becherglas mit destilliertem Wasser, so 
ist das letztere eine vollkommen gleichma13ige (homogene) Fliissig
keit. Wenn an verschiedenen Stellen del' Fliissigkeitsmasse Stich
proben vorgenommen wiirden, so wiirde das Ergebnis immer gleich 
ausfallen. Eine Bewegung in dem Wasser wird also nicht statt
finden - auDere Einfliisse wie Temperaturschwankungen usw. seien 
ausgeschaltet, - da ein Gefalle irgendwelcher Art in einer homo
genen Fliissigkeit nicht vorhanden ist. 

Dietrich, Physikalische Chemie. 2. Aut!. 1 



2 Aufnahme und Bewegung von Stof'fen im Pfianzenorganismus usw. 

Wir nehmen jetzt aus dem Becherglas die eine Halfte des 
Wassers heraus und losen in der verbleibenden Halfte eine be
liebige, nicht zu groBe Menge von blauen Kupfersulfatkristallen, 
die die FlUssigkeit ebenfalls blau farben, und schichten dann vor
sichtig die andere Halfte des weggenommenen Wassers daruber, 
ohne daB eine Mischung der blauen FlUssigkeit mit dem destil
lierten Wasser eintritt. 

LaBt man das Becherglas langere Zeit stehen, so sieht man, 
daB sich allmahlich die ganze Flussigkeit blau farbt, bis sie 
vollkommen homogen gefarbt ist. 

Durch die AusfUhrungen der Einleitung wird diese Erschei
nung erklart. 

Eine Vermischung der beiden Flussigkeiten auf Grund spe
zifischer Gewichtsunterschiede, also auf Grund einer von auBen 
wirkenden Kraft, namlich der Anziehungskraft der Erde, also 
einer Kraft, die nicht innerhalb der Flussigkeit selbst ihren Sitz 
hat, ist nicht moglich, da sich die spezifisch schwerere FlUssig
keit, namlich die Kupfervitriollosung, unten im Glas befindet 
und das spezifisch leichtere Wasser oben. Die Vermischung ist 
also sogar entgegen der Wirkung der Schwerkraft eingetreten. 

Die Bewegung der Kupfersulfatmolekiile durch die ganze 
Fliissigkeit muB also durch eine Kraft erfolgt sein, die im Innern 
der Flussigkeit selbst ihren Sitz hat. 

Wenn wir in der gesamten im Becherglas vorhandenen Flussig
keitsmenge wieder, wie bei dem ersten Versuch, Stichproben machen 
wurden, so konnten wir feststellen, daB die Proben nieht iiberall 
gleichmaBig ausfallen. Sie wurden teilweise durch Kupfervitriol 
blau gefarbt sein, teilweise nicht. In der oberen Fliissigkeits
schicht befinden sich keine Kupfersulfatmolekiile, in der unteren 
aIle. Es besteht also in der FlUssigkeit ein Gefalle in bezug 
auf die Kupfersulfatmolekule von unten nach oben. Ein 
zweites Gefalle besteht fUr die Wassermolekule von oben 
nach unten; denn in dem oberen destillierten Wasser sind in 
der Volumeinheit mehr Wassermolekiile als unten in der Vitriol
losung, wo die Wassermolekiile teilweise durch Vitriolmolekiile 
ersetzt sind. Diese GefaIle muss en nach den vorhergehenden 
AusfUhrungen zu einer Bewegung innerhalb der Flussigkeit fUhren, 
die solange andauern wird, bis kein Gefalle, hier ein Konzen
trationsgefalle der Vitriolmolekiile und Wassermolekiile, mehr 
vorhanden ist, bis also eine Stichprobe in der FlUssigkeit er
geben wurde, daB in jeder Volumeinheit eine gleiche Zahl Wasser
molekiile und eine gleiche Zahl Kupfersulfatmolekiile vorhanden 
ware. 



Die permeable Membran (durchHissige lVlembran). 3 

Eine Bewegung innerhalb einer Flussigkeit wird also 
nur stattfinden, wenn ein Konzentrationsgefalle vor
handen ist. Diesen Vorgang der Mischung zweier Korper un
abhangig von auBeren Kraften nennt man Diffusion. 

Fur die Verteilung der Kupfersulfatmolekule und Wasser
molekiile durch die Fliissigkeit sind zwei Wege moglich, ent
weder die Kupfersulfatmolekiile verlassen die untere Fliissigkeits
schicht und dringen in das iibergeschichtete destillierte Wasser 
ein und konzentrieren dieses in bezug auf die Vitriolmolekiile, 
oder die iibergeschichteten Wassermolekiile dringen in die Kupfer
vitriollosung ein und verdiinnen diese. Der SchluBeffekt beider 
Vorgange wird immer derselbe sein: Eine homogene Fliissigkeit. 

Die Wirklichkeit bedient sich beider Wege; es findet sowohl 
ein Einwandern der Vitriolmolekiile in das Wasser statt, als auch 
ein Einstromen des Wassers in die Vitriollosung. Die Geschwindig
keit beider Prozesse braucht nicht gleich groB zu sein. In der 
Flussigkeit gehen also zwei Diffussionsstrome in ent
gegengesetzten Richtungen vor sich, bis kein Kon
zentrationsgefalle mehr vorhanden ist. 

Die permeable Membran (durchliissige lUembran). An
genommen, man schaltet zwischen der Grenzschicht der Kupfer
vitriollosung und des destillierten Wassers ein weitmaschiges 
Drahtnetz ein, so wird dieses die Diffussion der beiden Fliissig
keiten nicht verhindern. Der Ausgleich des Konzentrations
gefalles wird durch die groBen Maschen des Netzes ungehindert 
vor sich gehen. Die N etzmaschen mogen nun immer kleiner 
und kleiner werden und allmahlich so klein, daB die Struktur 
derselben mit bloBem Auge nicht mehr sichtbar ist. Ihre GroBe 
soIl aber immer noch groBer sein als die der Wasser- bzw. 
Kupfervitriolmolekule, von denen wir uns die letzteren groBer 
als die ersteren vorstellen wollen. Ein derartig engmaschiges 
Netzwerk, dessen Maschen noch von einer etwas hoheren GroBen
ordnung sind als die Kupfersulfatmolekiile, stellt fUr ein Kon
zentrationsgefalle Kupfersulfat: Wasser eine permeable Membran 
dar. Die Definition der absolut permeablen Membran 
ware die, daB die PorengroBe fur die Flussigkeiten, fur 
die die Membran permeabel ist, so groB s.ein muB, daB 
die beiden nach obigen Ausfiihrungen in entgegenge
setzter Richtung stattfindenden Diffusionsstrome unge
hindert verlaufen konnen, bzw. daB das Verhaltnis ihrer 
Geschwindigkeiten gegeniiber der freien Diffusion ohne 
Membran nicht verandert wird. Die Diffusionsgeschwindig
keit ist natiirlich ohne Membran bei der freien Diffusion groBer 
als mit derselben. 

1* 



4 . Aufnahme und Bewegung von Stoffen im Pflanzenorganiemus uew. 

Aus den Ausfiihrungert geht hervor, daB man immer nur 
sagen kann, eine Membran ist fiir die und die Stoffe permeabel 
(durchlassig), fiir andere, deren Molekiil groBer ist, kann sie schon 
impermeabel (undurchlassig) sein. 

Es sprechen fUr die Permeabilitat einer Memb:r:an auBer der 
MolekulargroBe der diffundierenden Stoffe auch noch andere Eigen
schaften mit, auf die wir aber an dieser Stelle, um die Klarheit der 
Anschauungen nicht zu verwirren, nicht naher eingehen wollen. 

Die semipermeable Membran (halbdurchliissige Membran). 
Angenommen, die PorengroBe unserer Membran verkleinere sich 
weiter, so wird eine Stelle kommen, wo nur die kleineren Wasser
molekiile noch ungehindert die Poren passieren konnen, wahrend 
die groBeren Kupfersulfatmolekiile schon Schwierigkeiten haben. 
Sie werden sozusagen Miihe haben, sich wegen ihrer GroBe 
durch die Porenlocher hindurchzudriicken. Die Folge wird sein, 
daB der Diffusionsstrom der Kupfersulfatmolekiile zum Wasser 
verlangsamt wird. Das Verhaltnis der Diffusionsgeschwindigkeiten 
der beiden Diffusionsstrome wird gegeniiber der freien Diffusion 
und der Diffusion durch die permeable Membran verschoben. 
Die Membran mit den ebenangefiihrten Eigenschafteri ware ein 
Dbergangsfall von der typischen permeablen Membran zu der 
semipermeablen Membran. 

Die typische semipermeable Membran wiirde sich fiir das 
System Kupfersulfat: Wasser ergeben, wenn die PorengroBe so 
ware, daB nur noch die kleinen Wassermolekiile diffundieren 
konnen, aber nicht mehr die des Kupfersulfats. Es wird also 
bei einer semipermeablen Membran der Diffusionsstrom 
nur noch nach einer Richtung verlaufen. DiefreieDiffusion 
ist also gehindert. Diese gehinderte Diffusion nennt man Osmose. 

Der osmotische Druck. Denken wir uns jetzt die Ver
suchsanordnung zwischen der Kupfervitriollosung und dem Wasser 
etwas anders getroffen, und zwar so wie sie die Abbildung 1 zeigt. 
In das mit Wasser ge£iillte Becherglas tauche eine Flasche mit 
abgesprengtem Boden, an dessen Stelle eine semipermeable Mem
bran fliissigkeitsdicht angebracht ist. Die Flasche werde bis 
zum Halse mit der bekannten Kup£ervitriollosung gefiillt, so. 
daB die Fliissigkeit bis an die Miindung des kapillaren Steig
rohres reicht, und dann soweit in das Wasser eingetaucht, daB 
das Fliissigkeitsnh:eau zwischen dem Wasser auBen und der 
Kupfervitriollosung innen gleich ist. 

Es wird ein allmahliches Ansteigen der Fliissigkeit in dem 
kapillaren Steigrohr zu beobachten sein, und zwar bis zu einem 
gewissen Maximum, von dem ab ein Stillstand erfolgt. 



Der osmotische Druck. 5 

Suchen wir uns diese Erscheinung auf Grund unserer bis
her gesammelten Erfahrungen zu erklaren. 

Es besteht genau wie bei der Anordnung im Becherglas ein 
Konzentrationsgefalle zwischen der Kupfervitriollosung und dem 
Wasser fiir die Kupfersulfatmolekiile und in umgekehrter Rich
tung zwischen dem Wasser und der Kupfervitriollosung fiir die 
Wassermolekiile. Der Ausgleich dieses Gefalles kann, da die 
beiden Fliissigkeiten durch eine semipermeable Membran von
einander getrennt sind, nur in einer Richtung stattfinden und 
zwar dadurch, daG Wassermolekiile in die Kupfersulfatlosung 
eindringen und diese verdiinnen. Da keine Vitriolmolekiile in das 
auGere Wasser durch die semipermeable 
Membran eintreten konnen, so kann der 
Konzentrationsausgleich nie vollkommen 
stattfinden; denn im Innern des GefaGes 
werden sich bei noch so starker Verdiinnung 
Vitriolmolekiile befinden. Der Wasserstrom 
von auGen nach innen konnte also nicht 
zum Stillstand kommen. Das wiirde in der 
Tat so sein, wenn das Fliissigkeitsniveau 
auGen und innen stets gleich bliebe. Bei 
unserer Versuchsanordnung ist das nicht 
der Fall. Das Wasser bzw. die immer ver
diinnter werdende Kupfervitriollosung steigt 
in der Kapillare in die Hohe, und somit 
steigt der hydrostatische Druck - der Druck, 
den eine Fliissigkeitssaule auf ihre Unter
lage ausiibt und der allein abhangig ist 
von der Hohe der Saule - im Innern der Abb. 1. Osmometer. 
Kupfersulfatlosung. Wahrend somit infolge 
des Konzen trationsgefalles Wasser zum Kupfersulfat zu 
dringen sucht, wird der immer mehr steigende hydrostatische 
Innendruck Wasser in der entgegertgesetzten Richtung von 
innen nach auGen zu driicken versuchen. Das Ansteigen der 
Fliissigkeit in der Kapillare wird also so lange dauern, bis der 
Druck, mit dem die Wassermolekiile von auGen durch die Mem
bran in die Kupfersulfatlosung gedriickt werden, gleich ist dem 
hydrostatischen Gegendruck, mit dem sie von innen wieder nach 
auGen gepreBt werden. Den Druck, der die Wassermolekiile in die 
KupfersulfatlOsung hineinzupressen sucht, der also nach unseren 
vorhergehenden Ausfiihrungen auf tritt, wenn Konzentrationsunter
schiede in Fliissigkeiten, die durch eine semipermeable Membran 
voneinander getrennt sind, vorhanden sind, und der diese Unter-
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schiede auszugleichen sucht, nennt man osmotischen Druck. Da 
der letztere, wenn sich das definitive Gleichgewicht in der obigen 
Versuchsanordnung eingestellt hat, gleich ist dem hydrostatischen 
Druck und man imstande ist, diesen leicht zu messen, so ist 
damit auch del' osmotische Druck bestimmt. Der hydrostatische 
Druck bei unserem Versuch ist proportional der Hohe del' kapil
laren Fliissigkeitssaule. Da eine Wassersaule von 10,33 m den 
Druck von einer Atmosphare ausiibt, gibt die Hohe del' Saule 
direkt den osmotischen Druck in Atmospharen an. Bei groBeren 
osmotischen Drucken benutzt man keine Wassersaule, sondel'll 
eine Quecksilbersaule zur Messung. 

Das Gesetz von van 't Hoff. Die GroBe des osmotischen 
Drucks einer Losung hangt von zwei Faktoren, namlich der Kon
zentration und der Temperatur abo Fiir unsere Betrachtungen 
brauchen wir uns nur mit ersterer Abhangigkeit vertraut zu 
machen. Der osmotische Druck steigt mit der Konzentration 
der Losung. 

Eine wichtige Frage ist die, ob zwei Losungen von gleicher 
Konzentration, aber von verschiedenen chemischen Korpel'll, sagen 
wir von Kochsalz und K upfervitriol, denselben oder einen ver
schiedenen Druck ausiiben. Dariiber gibt das van 't Hoffsche 
Gesetz Auskunft. 

Es hat sich nachweisen lassen, daB sogenannte isomoleku
lare Losungen bei gleicher Temperatur den gleichen osmo
tischen Druck ausiiben. Es heiBen die Losungen zweier Stoffe 
A und B isomolekular, wenn sie in dem gleichen Fliissigkeits
vol urn, Z. B. 1 ccm, gleichviel Molekiile gelost enthalten. Iso
molekular werden also Z. B. Losungen von Kochsalz (N aCI) und 
Kupfersulfat (CUS04) sein, die in einem Liter ein Molekulargewicht 
Kochsalz, also 58,5 g und in einem zweiten Liter ein Molekular
gewicht Kupfervitriol, also 159,6 g aufgelOst enthalten. 

AIle Losungen, die in einem Liter ein Gramm Mole
kulargewicht gelost haben, zeigen den gleichen osmo
tischen Druck von 22,4 Atm. (Wir werden spateI' sehen, daB 
diese Behauptung nur mit Einschrankungen Giiltigkeit hat.) 

Isomolekulare Losungen sind allgemein solche Losungen, die 
in der Volumeinheit. Gewichtsmengen del' betreffenden Stoffe im 
Verhaltnis ihrer Molekulargewichte gelOst enthalten. 

Es spielt also fiir die GroBe des osmotischen Druckes 
die Art der in der Volumeinheit gelosten Molekiile 
keine Rolle, sondern nur die Zahl. 

Osmotischer Partialdruck. Kehren wir noch einmal zu dem 
Versuch del' Abb. 1 zuriick und nehmen wir an, die Steighohe in 
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der Kapillare habe 10,33 m ausgemacht und damit der osmo
tische Druck der betreffenden KupfersulfatlOsung 1 Atm. betragen. 
Wir nehmen jetzt von der KupfersulfatlOsung die Halfte heraus 
und fullen mit Wasser wieder bis zum Anfang des kapillaren 
Steigrohres auf. Die Konzentration der Vitriollosung ist hier
durch auf die Halfte gesunken und damit auch die Zahl der 
Kupfersulfatmolekiile halbiert worden. Nach dem oben ange
fuhrten van 't Hoffschen Gesetz faUt auch der osmotische Druck 
der Losung auf die Halfte. Das Wasser wurde in der Kapillare 
nur um rund 5 m steigen, und der Druck 0,5 Atm. betragen. 
Wir offnen jetzt das GefaB wieder und geben nun eine der in 
dieser Losung vorhandenen Kupfersulfatmenge aquivalente Zucker
menge zu, d. h. die Zahl der der Losung hinzugefUgten Zucker
molekiile ist ebenso groB als die Zahl der schon vorhandenen 
Vitriolmolekiile. N ach dem SchlieBen des Apparates steigt das 
Wasser in der Kapillare wieder auf 10m Hohe, was einem Druck 
von 1 Atm. entspricht. (Es ergibt sich tatsachlich ein etwas anderer 
Druck aus Grunden, auf die in einem der folgenden Kapitel zu
ruckgekommen wird.) 

Die Erklarung fur den Versuchsverlauf geht aus dem van't 
Hoffschen Gesetz hervor. Nach der Zugabe des Zuckers zu der 
Losung ist die Zahl der Molekiile in derselben wieder dieselbe 
wie in der Vitriollosung des Versuches 1. Infolgedessen ist der 
osmotische Druck der Losung auch ebenso groB. Er ist nur 
nicht auf eine einheitliche Molekiilart zuruckzufuhren, sondern 
setzt sich aus zwei Partialdrucken (Teildrucken), namlich 
dem der in der Losung vorhandenen Vitriolmolekiile und dem der 
Zuckermolekiile zusammen. Eine jede Molekulart ubt, wie 
der vorgenommene Versuch ergibt, eineri Teildruck von 0,5 Atm. 
aus, wirkt also so, als ob sie allein in der Losung vor
handen ware. Die Partialdrucke addieren sich zu dem ge
samten osmotischen Druck der Losung, wie er mit dem Osmo
meter gemessen wird. Dieses Gesetz gilt fUr die' kompliziertest 
zusammengesetzten Losungen. 

Einfache kunstliche Zelle aus einer semipermeablen ela
stischen Membran. Der Versuch der Abb. 1 solI jetzt in etwas 
anderer Anordnung wiederholt werden. Wir bedienen uns einer 
semipermeablen Membran, die, wenn sie mit irgendeiner Flussig
keit gefUUt ist, Kugelgestalt hat, und die gegen die AuBenwelt 
fest abzuschlieBen ist. Sie hat etwa die Form eines Kugeiballons. 
Eine solche Membranblase fullen wir ungefahr zu 3/4 des Inhaltes 
mit der bekannten Kupfervitriollosung und hangen sie, nachdem 
sie flussigkeitsdicht verschlossen ist, in Wasser. Die Membran 
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wird zunachst einen formlosen, schlaffen Eindruck machen, wird 
dann abel' allmahlich immer voller und voller werden und zuletzt 
die Gestalt einer prallen Kugel annehmen. Sie wird im groJ3en 
dasselbe Bild zeigen wie etwa eine Hefezelle odeI' eine andere 
kugelformige Bakterie unter dem Mikroskop. 

Die Erklarung dieses Vorganges ist sehr einfach. Genau 
wie bei dem Versuche 1 findet ein Diffusionsstrom von Wasser 
in das Innere der Membranzelle statt; Iiir Wasser herrscht ein 
Konzentrationsgefalle von auJ3en nach innen; denn eine Kupfer
sulfatlosung enthalt in der Volumeinheit weniger Wassermolekiile 
als reines Wasser. Dieses Einstromen des Wassers wurde bei 
Versuch 1 allmahlich durch den zunehmenden hydrostatischen 
Druck in der Fliissigkeit infolge des Ansteigens in der KapilIare 
gehemmt und endlich ganz zum Stehen gebracht. Da die Zell
membran hier ganz von Fliissigkeit umschlossen ist, kann ein 
zunehmender hydrostatischer Druck nicht auftreten - ein kon
stanteI' hydrostatischer Druck wirkt auf die Zelle; er ist gleich 
der Hohe der Fliissigkeitssaule von der Zellmembran zur Wasser
oberflache, ist aber als konstant aus unseren Betrachtungen weg
zulassen - und das Wasser miiJ3te, falls sich nicht ein anderes 
hemmendes Moment bemerkbar macht, ad infinitum in das Innere 
stromen, daein vollstandiger Ausgleich des Konzentrationsgefalles 
nie moglich ist. . 

Dem osmotischen Druck wirkt aber auch hier allmahlich ein 
Gegendruck entgegen, der von der Membran ausgeht; denn wenn 
das Zellvolumen ganz mit der Fliissigkeit ausgefiillt ist, so sucht 
das neu eindringende Wasser sich neuen Platz zu schaffen, in
dem es die Membran zu dehnen strebt. Diese setzt der Deh
nung einen Widerstand entgegen; denn tate sie dies nicht, so 
wiirde sie zerreiJ3en, was bei zu schwachen Membranen auch 
eintritt. Je mehr Wasser eindringt, um so starker wird der von 
der Membran ausgeiibte Gegendruck - genau wie bei dem hydro
statischen Druck -, bis er endlich gleich ist dem osmotischen 
Druck, mit dem das Wasser in die Zelle eintritt. In diesem 
Moment kommt die Stromung zum Stillstand, und das System 
ist in Ruhe. Der Druck, den eine Zellmembran infolge 
ihrer Elastizitat einer Dehnung entgegensetzt, heiBt 
die Turgeszenz der Membran. 

Auf einfache Weise ist es nun moglich wieder eine Erschlaf
fung der Zelle herbeizufiihren. Der Weg ist durch unsere vor
hergehenden tJberlegungen gegeben. Infolge des Konzentrations
gefalles, das fiir Wasser von auBen nach innen geherrscht hat, 
ist Wasser in die Zelle hineindiffundiert. Sind wir nun imstande 
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dar; Konzentrationsgefalle umzudrehen, d. h. die Konzentration 
del' Wassermolekiile auBen geringer zu machen als innen, so 
muB die Zelle allmahlich wieder erschlaffen. Das ist sehr leicht 
zu erreichen, indem man die pralle Zelle in eine Losung bringt, 
die an Salz, also z. B. auch Kupfersulfat, konzentrierter ist als 
die Innenlosung. Da in diesem Fall die Konzentration del' 
Wassermolekiile auBen geringer ist wie innen, findet eine Diffu
sion des Wassel's aus del' Zelle heraus nach auBen statt, und 
diese erschlafft. 

Es ist also ersichtlich, daB durch Konzentrationsanderungen 
ein dauernder Fliissigkeitsstrom in eine Zelle herein und aus 
einer Zelle heraus unterhalten werden kann. 

Zusammengesetzte kiinstliche Zelle aus einer nicht eIa
stischen permeablen (1) und einer elastischen semipermeablen 
(2) ll'Iembran. Wir stecken unsere mit Kupfersulfat nicht voll
kommen gefiillte elastische semi
permeable Zelle (2) in eine un
elastische permeable Zelle (1) 
hinein, wie es del' Schnitt Abb. 2 
zeigt. Bringen wir diese zu
sammengesetzte Zelle in Wasser, 
so stellt sich nach den VOl'
gangen des vorigen Kapitels all
mahlich ein Zustand ein, del' 
durch Abb. 3 veranschaulicht 
wird. Die elastische Membran 
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Plasmolyse. 

preBt sich dicht an die unelastische an, so daB ev. del' Ein
druck nul' einer Membranschicht hervorgerufen wird. 

Bringt man die Zelle in del' Verlassung del' Abb. 3 genau 
wie im vorigen Kapitel in eine konzentriertere Salzlosung, als 
die ist, die sich im Innern del' Zelle befindet, so lost sich die 
semipermeable Membran wieder von del' unelastischen permeablen 
los und del' Zustand del' Abb. 2 entsteht von neuem. Es ist 
dies ein Vorgang, den man an einer lebenden Zelle als Plas
molyse bezeichnet. 

Die natiirliche pflanzliche Zelle. Die natiirliche pflanzliche 
Zelle ist in bezug auf die physikalische Beschaffenheit del' ihren 
Inhalt umgebenden Membranen ein ganz ahnliches Gebilde wie 
die eben behandelte kiinstliche zusammengesetzte Zelle. Del' 
Inhalt ist natiirlich ganz andel'S. 

1m allgemeinen ist die pflanzliche Zelle im Gege!'J.satz zu del' tieri
schen von einer festen Haut, meistens aus Zellulose bestehend, 
umgeben, die man als permeable Membran auffassen kann. 
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Del' Inhalt del' Zelle besteht hauptsachlich, wenn wir von 
einer eingehenden Differenzierung absehen wollen, aus dem 
Protoplasma (EiweiB), das bei jungen Zellen den ganzen Raum 
ausfiillt, und bei alten Zellen noch auBerdem aus den mit Zell
saft angefiillten Vakuolen odeI' Saftraumen. 

Gegen die auBerste permeable Zellulosemembran wird 
das Protoplasma durch eine mit semipermeablen Eigenschaften 
ausgestattete sogenannte Ha u tschich t (Plasmoderma) abgegrenzt, 
gegen die Saftraume durch gleichartig beschaffene Vakuolen
wan de. 

Die lebende Zelle. In den vorhergehenden Abschnitten sind 
aIle Veranderungen und Bewegungserscheinungen in den Fliissig
keiten und den kiinstlichen Zellen durch mechanische, von 
au Ben vorgenommene willkiirliche Eingriffe (Konzentrations
anderungen) zustande gekommen. Diese kamen stets nach 
dem Ausgleich del' Konzentration odeI' nach dem Eintreten eines 
Kraftegleichgewichts zum Stillstand, und del' Mechanismus del' 
V organge war ohne wei teres erfaBbar. 

Bei den folgenden Betrachtungen tritt nun ein neuer Faktor 
auf, del' uns die rein mechanische Erklarung aus del' Hand 
wind en wird, namlich die Le benserschein ungen. 

Was unterscheidet in den Grundziigen unsere kiinstliche tote 
Zelle von einer lebenden? Hatten wir die obige kiinstliche Zelle 
in einer GroBe VOl' uns, daB sie nur unter dem Mikroskop er
kenntlich ware, und befande sie sich in dem Zustand der Abb. 2, 
so konnte man auf den ersten Blick nicht entscheiden, ob sie 
tot oder lebendig ware. Sie wiirde in ihrem Innern durch das 
Hineindiffundieren von Wasser Fliissigkeitsstromungen zeigen, sie 
wiirde eine Volumzunahme aufweisen, Vorgange, die sich auch 
in der lebenden Zelle abspielen; es wiirde abel' endlich doch 
ein Stillstand kommen, wo keine Veranderung im Innern mehr 
zu beobachten ware, das Zeichen des Todes. 

Ein lebender Organismus auBert seine Lebenserscheinungen 
in folgenden Punkten: 

Er besteht, selbst wenn keine VergroBerung seines Volumens 
durch Wachstum eintritt, doch nicht aus einer gleichbleibenden 
Stoffmasse. Es finden selbst bei konstanter auBerer Form im 
Innern doch fortwahrende Veranderungen statt. Von auBen 
werden Stoffe aufgenommen und andere wieder von innen nach 
auBen abgegeben. Die lebende Zelle besitzt einen Stoffwechsel. 

Eine zweit~ Lebenserscheinung ist die, daB im allgemeinen 
die Masse des Organismus mit del' Zeit zunimmt. Del' Organismus 
zeigt Wachstum, und zwar macht er gesetzmaBige, im Laufe 
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einer Entwicklung stattfindende Gestaltsveranderungen durch. 
Fruher oder spater findet die Bildung von Tochterindividuen 
statt. Es tritt Fortpflanzung ein. 

Ais drittes Charakteristikum zeigt die lebende Materie Be
wegungserscheinungen. 

DieiSe -drei Faktoren zusammenwirkend unterscheiden 
den lebenden Organismus von der toten Materie. 

Der Stoffwechsel in einer lebenden Zelle. Nachdem wir im 
ersten Teil die Prinzipien der Stoffbewegung in Flussigkeiten durch 
permeable und semipermeable Membranen unter Zugrundelegung 
des osmotischen Drucks an ganz einfachen Beispielen behandelt 
haben, gehen wir jetzt dazu uber, diese Prinzipien auf die kom
plizierten Verhaltnisse des lebenden Organismus zu ubertragen. 

Zu diesem Zwecke muB man sich zunachst mit den Stoffen 
vertraut machen, die eine lebende Zelle unbedingt zu ihrer Lebens
tatigkeit, also zur Aufrechterhaltung der Faktoren, die wir eben 
als charakteristisch fur das Leben angesprochen haben, und auf 
die wir die Prinzipien der Stoffbewegung anwenden mussen, 
braucht. Diese Korper mussen in die Zelle oder den Zellverband 
aufgenommen und nach auBen wieder abgegeben werden, uber
haupt alle die Prozesse durchmachen, die wir unter dem Begriff 
des Stoffwechsels zusammenfassen. 

Jeder lebende Organismus, sowohl Pflanze wie Tier, braucht 
in der Hauptsache drei groBe Korpergruppen zu seinem Lebens
unterhalt. 

1) Die Gruppe der Kohlehydrate von den einfachsten bis 
zu den kompliziertesten zusammengesetzten Verbindungen. 

2) Die Gruppe der EiweiBkorper von den einfachsten Bau-
steinen bis zu den hochmolekularen Verbindungen. 

3) Die Gruppe der anorganischen Salze. 
(Als Losungsmittel dient stets das Wasser.) 
Die Gruppe der Kohlehydrate, die die Pflanze auf dem Wege 

des Assimilationsprozesses, den wir in einem folgenden Kapitel 
iiber exotherme und endotherme Prozesse noch ausfiihrlich be
handeln werden, aus der Kohlensaure der Luft und Wasser bildet, 
umfaBt Korper, wie Zucker, Dextrine, Starke, Zellulose usw. 

Wie wir im Anfang dieses Kapitels betonten, braucht jede 
Zelle zu ihrer Ernahrung unbedingt Korper aus der Gruppe der 
Kohlehydrate. Es miissen also derartige Verbindungen durch 
die semipermeable Hautschicht der Zelle in das Innere derselben 
hineingelangen, hineindiffundieren konnen. Aus den einleitenden 
Betrachtungen geht hervor, daB eine Diffussion von Stoffen nur 
stattfindet, wenn sie in einem Losungsmittel gelOst sind. Das 
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einzige in jedem lebenden Organismus vorkommende Losungs
mittel ist das Wasser, so daB man sich bei allen kommenden Be
trachtungen nur mit waBrigen Losungen zu befassen braucht. 
Ais erste Forderung fiir einen Korper, der einer Zelle zur 
Nahrung dienen solI, miissen wir seine Wasserloslichkeit 
aufstellen. Eine zweite Forderung ist die, daB die Membran, 
durch die er in die Zelle hineingehen soIl, permeabel fiir ihn 
ist. Wie wir schon an anderer Stelle betont haben, kann man 
nie sagen: die und die Membran ist permeabel oder impermeabel, 
sondern man kann immer nur sagen, sie ist permeabel oder 
impermeabel fiir den betreffenden Korper; den man gerade an
fiihrt. Das beste Beispiel ist ja die sogenannte semipermeable 
Membran unserer obigen Versuche mit Kupfervitriol. Dieselbe 
ist permeabel fiir Wassermolekiile und impermeabel 
fiir Kupfersulfatmolekiile. Die zweite Forderung hangt dem
nach von zwei Faktoren ab: der Molekiilebeschaffenheit 
(MolekiilgroBe) des gelosten Korpers und der Membranbe
schaffenheit (PorengroBe). Die Hautschicht oder das Plasmo
derma der Zelle ist nun im allgemeinen permeabel fUr die 
niedrigsten Bausteine der Korpergruppen lund 2. 

Was unter niedrigsten Bausteinen zu verstehen ist und warum 
die Permeabilitat fUr diese am gr6Bten ist, solI im folgenden 
gezeigt werden: 

Kondensation der Zucker zu Dextrinen, Starke usw. Bei 
der Assimilation entsteht aus der Kohlensaure der Luft und 
Wasser als erstes deutlich nachweisbares Produkt Zucker. Geben 
wir demselben einfach die Bruttoformel C6H120 6, die Formel 
einer sogenannten Monos e. Es handelt sich also urn ein relativ 
einfaches, nicht sehr groBes Molekiil, das wasserloslich ist. Es 
ist nun moglich zwei Molekiile C6H120 6 zu einem Molekiil 
eines neuen Zuckers in folgender Weise zu vereinigen: 

2C6H120 6 - H20 = C12H2201l. 

Das Molekiil dieses Zuckers, das eine Biose entstanden aus 
zwei Molekiilen Monose darstellt, muB schon groBer sein als 
das Molekiil der Monose, aus der es hervorgegangen ist. Dieser 
sogenannte KondensationsprozeB von Zuckermolekiilen kann 
nun fortgesetzt werden, so daB sich als nachste Kondensation 
ergeben wiirde 

C12H220 11 + C6H120 6 - H2 0 = ClsH32016. 

Es hat sich ein Molekiil einer Triose aus einem Molekiil 
einer Biose und einem Molekiil einer Monose gebildet. 
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Die Triose enthalt demnach drei Molekiile Monose vermindert um 
zwei Molekiile Wasser. Durch diese Kondensationen werden immer 
mehr Bausteine zusammengefUgt, die Molekiile werden immer 
groBer. 

Angenommen, es wiirden n Molekiile Monose kondensiert, 
so wiirden nach dem obigen Schema, nach dem aus drei Mole
kiilen Zucker zwei Molekiile Wasser bei der Kondensation aus
treten, aus n Molekiilen n - 1 Molekiile Wasser weggehen. 
1st nun die Zahl n sehr groB, so kann man dieses eine Wasser
molekiil, das von n noch abgezogen wird, vernachlassigen, so 
daB man ohne groBen Fehler annehmen kann, bei einer n-fachen 
Kondensation treten n Molekiile Wasser aus. Wir kamen also 
zu einem Korper n (C6H120 6) - nH20 = (C6H100S)n. Dieser 
durch eine n-fache Kondensation einer Monose ent
standene Korper (C6H100S)n ist die Starke. Als Konden
sationsprodukte zwischen den Zuckern und der Starke stehen 
die Dextrine, mit kleinerem Molekulargewicht als die letztere. 

Nicht etwa ein weiteres Kondensationsprodukt der Starke, 
sondern ein Seitenzweig der Monosekondensation ist die Z ell u
los e, ebenfalls von der Formel (C6H100 5)X. 

Was die L6slichkeitsverhaltnisse anbetrifft, so geben die Zucker 
Losungen kristalloider Natur, die im aIlgemeinen durch aIle 
pflanzlichen Membranen diffundieren. Diese Membranen sind also 
fUr die Zuckermolekiile permeabel, da ihre GroBe noch verhaltnis
maBig gering ist. 

Bei den Dextrinen wird die Loslichkeit schon geringer, und 
die Losungen gehen allmahlich von der kristaIloiden N atur zu 
der kolloiden liber. Demzufolge wird das Diffusionsvermogen 
immer geringer, und viele natiirliche Membranen sind schon im
permeabel fiir die Dextrine. 

Die Starke und die Zellulose sind endlich wasserunloslich, 
und damit falIt auch jedes Diffusionsvermogen weg. 

Kondensation der Aminosauren zu Eiwei~kijrpern. In 
ganz analoger Weise wie wir rein synthetisch aus den Zuckern 
als Bausteinen durch Kondensation die hochmolekularen Kohle
hydrate ableiten konnen - die Pflanzen flihren in der Tat 
diese Synthese aus -, konnen wir uns aus den Aminosauren 
als Bausteinen die EiweiBkorper entstanden denken. 

Angenommen wir haben zwei Molekiile der einfachs ten 
Aminosaure CH2 • NH2 • COOH, des Glykokolls, so konnen diese 
sich durch eine Kondensation zu einem neuen Molekiil vereinigen 

NH2CH2 • COOH + NH2 CH2 • COOH - H20 = 
NH2CH2 • CONH· CH2 • COOH. 
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In ganz analoger Weise wie beim Zucker lassen sich nun immer 
mehr Aminosauremolekiile zu groBen Komplexen vereinigen. 
Durch fortschreitende Kondensation kommt man von 
den Aminosauren iiber die Peptone und Albumosen zu 
den eigentlichen EiweiBkorpern (Proteine). Die Natur be
dient sich fiir ihre Synthesen natiirlich nicht dieser einen Amino
saure, die hier angefiihrt ist, sondern einer groBen Zahl ver
schiedener und gelangt durch deren Kombination zu der mannig
fachen und unendlichen Zahl der natiirlichen EiweiBkorper. D as 
Grundprinzip der Vereinigung der Aminosauremolekiile 
ist a ber auch wieder die Kondensation. 

In bezug auf die Loslichkeitsverhaltnisse der EiweiBbausteine 
und Eiwei13korper und auch die Diffusionsfahigkeit findet man 
eine ahnliche Stufenleiter, wie bei den Kohlehydraten. 

Die Aminosauren geben Losungen kristaBoider Natur mit 
Diffusionsvermogen durch wohl aBe natiirlichen Membranen. 

Auch die Peptone werden noch als leicht loslich und dia
lysierbar, nur mit groBerem Molekiil als die Aminosauren an
gesehen. 

Die Al bumosen geben etwa das Ubergangsstadium von den 
Aminosauren und Pep ton en zu den eigentlichen EiweiBkorpern, 
ahnlich wie die Dextrine von den Zuckern zu der Starke. Die 
Losungen sind kolloider N atur, und die Molekiile diffundieren 
nicht mehr durch Membranen. 

Die hochmolekularen EiweiBkorper (Proteine) sind teilweise 
loslich, teilweise unloslich. Dnter dem Sammelbegriff der EiweiB
korper faBt man die verschiedensten Korper zusammen, die nicht 
wie die Starke einen Korper zwar mit unbekannter Molekular
groBe, aber immerhin wohl definiert darsteBen, sondern nur als 
kompliziert zusammengesetzte Kondensationsprodukte von Amino
sauren mit bestimmten physiologischen und chemischen Eigen
schaften angesehen werden konnen. 

Wenn sie lOslich sind geben sie stets kolloide Losungen. Das 
Diffusionsvermogen geht ihnen daher vollstandig ab. 

Die Gruppe der anorganischen Salze. Die Bedeutung dieser 
zunachst am wenigst wichtig aussehenden Gruppe ergibt sich aus 
folgenden Tatsachen. Eine Pflanze braucht zu ihrer Existenz 
unbedingt folgende Elemente: Kalium, Calcium, Magnesium, Eisen 
und Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel, Phosphor, Stickstoff, wenn 
ihr auBerdem in der Luft noch Sauerstoff und Kohlenstoff, letzterer 
in Form von Kohlensaure zur Verfiigung steht. 

AuBer den Elementen Kohlenstoff und Sauerstoff werden 
aIle anderen Elemente der Zelle oder dem Gesamtorganismus in 
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.Form von Wasser und anorganischen Saizen zugefiihrt, wie Sul
fat en, Phosphaten, Nitraten und Karbonaten des Kaliums, Cal
ciums, Magnesiums und Eisens. 

Aus den anorganischen Salzen treten die Elemente dann 
teilweise innerhalb del' Zelle durch irgendwelche, nicht naher zu 
erlauternde und auch zum groBten Teil noch unbekannte Pro
zesse in organische Bindung ein. Jedes hochmolekulare EiweiB 
enthalt stets auBer den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff und 
Wasserstoff, aus welchen drei Elementen allein die Kohlehydrate 
bestehen, stets noch Schwefel und Stickstoff und haufig auch 
Phosphor. 

Aus diesen wenigen, in gewisser Weiae wahllos aufgezahlten 
Tatsachen ergibt sich die unbedingte Notwendigkeit del' anorgani
schen Salze zum Bestehen des Zellebens. Ausfiihrlich wird auf 
ihre Bedeutung, besonders auf diejenige einzelner Salzgruppen in 
einem spateren Kapitel eingegangen werden. 

Zur Aufnahme in die Zelle geeignet sind natiirlich auch 
wieder nur wasserlosliche Salze, die aIle Losungen kristalloider 
N atur geben und demnach auch diffusibel sind. 

Die Erzeugung lIes zu jeder Diffusion notwendigen Kon
zentrationsgefalles {lurch die lebende Zelle. Nachdem wir 
uns mit den physikalischen Eigenschaften del' Hauptvertreter 
del' drei Korpergruppen, die als unbedingt notwendig zum Be
stehen jedes Lebens erkannt worden sind, soweit vertraut ge
macht haben, als diese Eigenschaften im Zusammenhang stehen 
mit den Vorgangen del' Stoffaufnahme und Stoffabgabe in der 
Zelle, konnen wir dazu iibergehen, dem Mechanismus des Stoff
wechsels der Zelle auf Grurld del' osmotischen V organge naher 
zu kommen. 

Es seien noch einmal die beiden Forderungen wiederholt, 
die an jeden Korper, del' von einer Zelle aufgenommen werden 
und als Nahrung dienen soIl, gestellt werden miissen: Wasser
lOslichkeit und Diffusionsvermogen durch die spezifische Zell
membran, durch die er aufgenommen werden solI. 

Nach diesen Forderungen wiirden von del' Gruppe del' Kohle
hydrate zur Ernahrung einer Zelle nur Zucker und ev. Dex
trine, von den EiweiBstoffen im allgemeinen nur Aminosauren 
und Peptone, von den anorganischen Salzen aIle wasserloslichen 
Verbindungen obiger Basen und Sauren geeignet sein. 

In einer waBrigen Losung, die von del' Kohlehydratgruppe 
Zucker und diffusible Dextrine, von den EiweiBverbindungen 
Aminosauren und Peptone, und endlich anorganische Salze ge
lost enthalte, also mit anderen Worten einer kiinstlichen Nahr-
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!Osung, befinde sich eine lebende Zelle, die von einer Hautschicht 
umgeben sei, die fiir aIle in der Nahrlasung vorhandenen Karper 
permeabel und fUr aHe innerhalb der Zelle befindlichen Korper 
(PlasmaeiweiB, Zellsaftbestandteile usw.) impermeabel sei. 

Der osmotische Druck der Nahrlosung setzt sich aus den 
Partialdrucken der einzelnen Komponenten zusammen. Die Par
tialdrucke sind proportional der Molekularkonzentration der ein
zelnen Komponenten. Der in der Zelle herrschende osmotische 
Druck, der sich seinerseits aus den Partialdrucken der in der 
Zelle gel osten Stoffe zusammensetzt, sei geringer, als der der 
Niihrfliissigkeit. Es herrscht demnach ein Druckgefalle von auBen 
nach innen, und es muB daher ein Einwandern samtlicher in der 
Nahrlosung vorhandener Stoffe im Verhaltnis ihrer Partialdrucke 
erfolgen, da fiir sie alle nach unserer Annahme die Membran 
permeabel ist. Dies dauert so lange an, bis die osmotischen Drucke 
innen und auBen gleich sind. Wir wiirden also auf diesem Wege 
zum SchluB ganz zu derselben Stelle kommen wie bei unseren 
kiinstlichen Zellen, namlich zum Stillstand der Diffusion. 

Bei einer lebenden Zelle tritt nun dieser Stillstand nie ein, 
und zwar aus den folgenden Griinden. 

An einer friiheren Stelle hatten wir ausgefiihrt, daB der lebende 
Organismus einen Stoffwechsel hat, Wachstum und Fortpflanzung 
zeigt, und auch Bewegungserscheinungen auftreten. 

Wenn eine Zelle Wachstum zeigt, so auBert sich dieses 
darin, daB die Zellmasse zunimmt. Diese, sogar dem Auge 
sichtbare Vermehrung der ZeHmasse beruht stets darauf, daB 
aus 16slichen Kohlehydraten und EiweiBabbauprodukten, also 
aus niedrig molekularen Bausteinen, hochmolekulare, unlosliche 
Verbindungen aufgebaut werden. Die Aufbauprozesse sind dem
nach Kondensationsprozesse, wie wir sie in einem vorigen Ab· 
schnitt ausfUhrlich behandelt haben. Jeder Aufbau vermindert 
dauernd die Zahl der loslichen Molekiile, indem er mehrere 
Molekiile niedrigeren Molekulargewichts zu einem Molekiil 
hoheren Molekulargewichts vereinigt und in un16sliche Verbin
dungen (Starke, Zellulose, Proteine usw.) iiberfiihrt. Es werden 
also der Losung dauernd Molekiile entzogen, und da nach dem 
van 't Hoffschen Gesetz der osmotische Druck einer Losung nur 
von der Molekiilzahl abhangt, nimmt auch dieser dauernd inner
halb der Zelle abo Diese Abnahme wird durch dauerndes Nach
stromen von diffusiblen. Bausteinen aus der Nahrlosung nach 
dem Zellinnern wieder ausgeglichen, so daB die Diffusion in 
einer lebenden wachsenden Zelle nicht zum Stehen kommt. 

Zu gleicher Zeit mit dem Aufbau aus niederen Bausteinen 
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findet in jeder lebenden Zelle auch ein Abbau zu niederen 
Molekiilen statt, aus Griinden, die mit den Energieverhaltnissen 
der Lebenstatigkeit zusammenhangen und die spater besprochen 
werden. Es ist dief;l ein ProzeB, der dem Aufbau bzw. der Ver
minderung der in der Losung befindlichen Molekiilzahl entgegen
wirkt. Nun sind aber die Aufbauvorgange in einer lebenden 
Zelle umfangreicher als die Abbauvorgange, und dann fiihrt 
der Abbau, wenn er wie gewohnlich als Atmung auf tritt, zu 
den Endprodukten Kohlensaure und Wasser. Von diesen ist die 
erstere relativ wenig wasserloslich, also damit auch osmotisch 
fast unwirksam, und das neugebildete Wasser spielt als solches 
im Verhaltnis zu dem gesamten Losungswasser keine Rolle. Die 
Abbauvorgange kompensieren also in osmotischer Beziehung nicht 
die Aufbauprozesse. 

Wachstum und Stoffwechsel hal ten in einer Zelle, 
die am Leben ist, dauernd das Konzentrationsgefalle 
aufrecht. Das Aufhoren des Gefalles bedeutet den Tod. 

Der osmotische Druck in Pflanzenzellen betragt gewohnlich 
nicht unter 5 Atm., kann aber Werte bis 100 Atm. erreichen. 

Annahernd zu messen sind die Drucke in den Zellen auf 
plasmolytischem Wege. Man kann, wie genauer in dem Abschnitt 
der kiinstlichen Zelle ausgefiihrt worden ist, an dem Schrumpfen 
der semipermeablen Membran (Hautschicht) feststellen, wann der 
osmotische Druck der AuBenlOsung grOBer wird, als der Druck 
im Zellinnern. Da sich nach dem van 't Hoffschen Gesetz der 
Druck der AuBenlOsung, wenn ihre Zusammensetzung bekannt 
ist, leicht berechnen laBt, so ist damit auch der osmotische Druck 
im Innern der Zelle festgelegt. 

Diffusion von Zelle zu Zelle (Zellverband). Bei jedem 
hoher entwickelten Organismus hat man es nie mit einzelnen 
fiir sich lebenden Zellen zu tun, sondern es treten die Zellen 
zu einem Zellverband zusammen. In einem Gewebe fiihrt eine 
jede Zelle nicht ein von der anderen Zelle unabhangiges Dasein, 
sondern die Zellen stehen in einer gewissen Abhangigkeit von
einander. 

Bei den hOheren Organismen verandern sich infolge des Zell
gewebes auch die Ernahrungsverhaltnisse der einzelnen Zelle. 
Es schwimmt hier nicht mehr jede Zelle in der NahrHiissigkeit, 
wie z. B. die Hefe in der Bierwiirze oder iiberhaupt Zellen in 
einer Nahrlosung, sondern nur gewisse Zellen haben den 
Vorzug, wie man sich ausdriicken kann, direkt mit den 
Nahrsubstanzen, die bei den hoher organisierten Pflanzen in 
besonderen Leitungsbahnen des Pflanzenkorpers transportiert 

Dietrich, Physikalische Chemie. 2. Auf!. 2 
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werden, in Beruhrung zu kommen. Die anderen Zellen, die 
nicht so bevorzugt sind, liegen durch viele Zellschichten ge
trennt von den Leitungsbahnen entfernt. Aber auch sie mussen 
ernahrt werden. Es muB demnach ein Diffusionsstrom von Zelle 
zu Zelle erfolgen, was voraussetzt, daB Kommunikationswege 
zwischen den einzelnen dicht aneinander grenzenden Zellen be
stehen. In der Tat ziehen sich Plasmastrange, die sogenannten 
Plasmodesmen, von einer Hautschicht zur anderen durch die 
Zellulosemembran hindurch, so daB das Zellplasma eines 
Zellgewebes in gewisser Weise ein organisches Ganzes 
bildet. Das Zustandekommen der Konzentrationsgefalle ge
schieht wieder nach denselben Prinzipien, wie sie im vorigen 
Kapitel erlautert worden sind. . 

Die Keimung eines Gerstenkornes (lUalzungsproze~) als 
Beispiel neuer Gewebsbildung und von Diffusionsvorgangen 
in Geweben. Ein ausgereiftes Getreidekorn, wie es nach 
dem Drusch auf einem Getreideboden lagert, stellt ein schein
bar totes Gebilde dar; denn die offensichtlichen Kriterien 
des Lebens, wie Wachstum, Stoffwechsel, Bewegungserscheinungen 
sind nicht zu erkennen. Ware das Korn in der Tat tot, so konnte 
aus ihm nie wieder durch irgendeinen auBeren AnlaB das Leben 
erwachen, was doch tatsachlich bei der Keimung eines Getreide
kornes, sei es im Erdboden, sei es auf der Tenne der Malzerei, 
sei es auf feuchter Watte usw. stattfindet. 

Bei genaueren Untersuchungen zeigt nun ein jedes Getreide
korn, aus dem sich spater eine lebende Pflanze entwickelt, auch 
einen Stoffwechsel, der sich in der Ausscheidung von Kohlensaure 
und Wasser und geringer Eigenerwarmung auBert. Ein inten
siveres Leben im Innern ist nicht moglich, da ein ausgereiftes 
Korn nur einen geringen Prozentsatz an Wasser enthalt, und 
so Diffusionsvorgange nur ganz unvollkommen und trage vor 
sich gehen konnen. Allein bei schneller Diffusion ist 
auch ein reges Leben moglich. Die weitgehende Abwesen
heit des Wassers ist es also, die die Lebenstatigkeit auf ein 
Minimum eingeschrankt hat, und nur ein trockenes Getreide
korn ist demnach lagerfest. 

Das Leben wird sofort wachgerufen, sobald Wasser dem 
ruhenden Korn zugefuhrt wird. Ehe wir auf die Aufnahme des 
Wassers eingehen und die dann einsetzenden Wachstums- und Er
nahrungsvorgange im einzelnen behandeln, mussen wir uns uber 
die Beschaffenheit eines Getreidekorns ein klares Bild verschaffen. 

Betrachtet man sich einen Langsschnitt, z. B. durch ein 
Gerstenkorn, so kann man deutlich zwei Teile unterscheiden: 
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den Keimling B und das Endosperm oder den Mehlkorper C; 
beide Teile werden von einer gemeinsamen Umhiillung A um
geben. 

Der Keimling B enthalt die Anlage der kiinftigen oberirdi
schen Organe {(1 und r) und die Anlage der Wurzeln (0). 

1m Endosperm lagern die zur Ernahrung eines lebenden 
Organismus notwendigen drei Korpergruppen: Kohlehydrate. 
hauptsachlich in Form von Starke 
neben geringen Mengen dU
fusi bIer Ba usteine (Rohrzucker), 
EiweiBkorper in Form meist sehr 
hochmolekularer Aufbauprodukte, 
daneben ebenfalls kleine 
Mengen diffusibler Bausteine 
der EiweiBgruppe und endlich an
organische Salze neb en organischen 
Salzkomplexen und auBerdem noch 
Fette usw. c-~~~>=! 

Die Umhiillung A setzt sich a 
aus der hauptsachlich zum Schutz 
dienenden Spelze S zusammen, auf 
die nach innen sich die Frucht- und 
Samenschale, die beide miteinander 
verwachsen sind, anschlieBen. Die 
letztere, auch Testa genannt, hat 
die Eigenschaften einer semiper
meablen Membran, d. h. hier in 
dies em Falle: sie ist fUr Wasser 
durchlassig (permeabel) und fUr 
groBere Molekiile undurchlassig 
(impermeabel) oder fast undurch

t 
i-

c( 

lassig. Jedenfalls ist die Diffu- Abb. 4. Langsschnitt durch ein 
sionsgeschwindigkeit von Wasser Gerstenkorn. 
durch diese Membran bedeutend 
groBer als die gelOster Stoffe mit groBeren Molekiilen, wie das 
im Kapitel der semipermeablen Membranen ausfUhrlich geschil
dert worden ist. 

Ein ruhendes Gerstenkorn komme nun in Beriihrung mit 
Wasser, sei es im Erdboden, sei es, indem es direkt in Wasser 
eingeweicht wird. Das Korn hat in seinem Innern einen sehr 
kleinen Wassergehalt, der ja so gering sein muB, damit die 
Diffusionsvorgange und damit die Lebensvorgange auf ein Mini
mum beschrankt sind. Die Konzentration der Wassermolekiile 

2* 
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im Korninnern ist also sehr klein. Es wird demnach, sobald 
der Prozentgehalt des Wassers auBen um das Korn herum iiber 
den Prozentgehalt des Wassers im Korninnern steigt, also bei 
einem Einweichen in Wasser auBen ein Wert von 100 % erreicht, 
fiir Wasser ein Konzentrationsgefalle von auBen nach innen 
herrschen und Wasser in das Samenkorn durch die Testa ein
dringen. Die Wasseraufnahme erfolgt also rein automatisch, 
ohne daB irgendwelche Lebensfunktionen dabei eingreifen miissen. 

Sowohl Endosperm wie Embryo werden allmahlich immer 
mehr mit Wasser durchtrankt, und die Moglichkeit der Diffusion 
von Stoffen im Korninnern wird immer weitgehender gegeben. 
Wir haben in diesem Abschnitt erwahnt, daB sich in jedem 
Samenkorn stets diffusible, losliche Verbindungen der zur Er
nahrung notwendigen Korpergruppen befinden. Es wird sich 
im Korninnern durch das Eindringen des Wassers, das nach frii
heren Auseinandersetzungen iiber die Wasseraufnahme in eine 
Zelle nur bis zu einer gewissen Grenze stattfinden kann, da 
die Zellmembran einen allmahlich starker werdenden Gegen
druck ausiibt, eine kohlenhydrat- und eiweiBhaltige, Bowie 
andere Stoffe enthaltende Losung bilden. Der Gegendruck wird 
hier von del' Testa ausgeiibt. Da wir gesehen haben, daB die 
16slichen Reservestoffe in der Hauptsache auBerhalb der Zellen, 
die in embryonale Vermehrung eintreten, gespeichert sind, wird 
sich ein Konzentrationsgefalle dieser von vornherein 16slichen 
Verbindungen zum Embryo ergeben, und ein Diffusionsstrom zu 
den embryonalen Zellen wird allmahlich einsetzen. 

Die Zellen des Embryos sind durch das Eindringen des 
Wassers so wasserreich in ihrem Innern geworden, daB das bis 
dahin latente Leben erwachen und die Lebensfunktionen ein
setzen konnen. Das Wachstum des Blatt- und Wurzelkeims 
beginnt, d. h. an den Vegetationspunkten der Blatt- und Wurzel
keimanlage beginnt die Zellvermehrung bzw. Zellteilung. Da 
jede Zellvermehrung nach unseren friiheren Ausfiihrungen auch 
mit einer Vermehrung der hochmolekularen Verbindungen, so
wohl von Kohlehydraten wie EiweiBstoffen, durch Konden
sationen aus niederen, wasserloslichen, diffusiblen Bausteinen, 
verbunden ist, so werden die im Korn von vornherein vorhan
denen diffusiblen Verbindungen bald aufgebraucht sein, und es 
wiirde, wenn sich nicht neues Baumaterial verfiigbar machen lieBe, 
bald wegen N ahrungsmangels zu einem Stillstand des Wachs
tums kommen. 

Damit dies nicht eintritt, muB also der Embryo sich neue 
diffusible Verbindungen herbeischaffen. In unloslicher Form 
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liegen ihm die zu seiner weiteren Erniihrung notwendigen 
Korper in greifbarer Nahe, namlich im Endosperm, sozusagen 
in iiberwaltigender Menge, erreichbar da. Er muB nur imstande 
sein, sie zu loslichen diffusiblen Verbindungen abzubauen. Dazu 
ist der Embryo nun mit Hilfe seiner Enzyme imstande. An 
dieser Stelle sei von den Enzymen nur gesagt, daB sie Korper 
sind, mit denen die Pflanze, wie iiberhaupt jeder lebende Or
ganismus, imstande ist, chemische Reaktionen der verschieden
sten Art, wie sie sich bei der Aufrechterhaltung des Lebens ab
spielen, und die wir haufig in unseren Laboratorien bei sehr 
erhohter Temperatur nachmachen konnen, bei den niederen 
Temperaturen, bei denen sich das organische Leben vollzieht, 
auszufiihren. Es sind Stoffe, die die Geschwindigkeit einer 
Reaktion vergroBern, obgleich sie sich an der Reaktion nicht 
oder nicht in starke rem MaBe beteiligen, d. h. obgleich sie nicht 
oder doch nicht erheblich in eins der Endprodukte der Reaktion 
eintreten. Durch das Ferment oder Enzym wird etwa nicht 
die Reaktion geandert oder gar erst herbeigefiihrt, sondern nur 
die Reaktionsgeschwindigkeit vergroBert. 

Die Wirkungsweise der Enzyme, die zur groBen Gruppe der 
Katalysatoren gehoren, ist in den wenigsten Fallen aufgeklart. 

Auch die Zusammensetzung der Enzyme, die meistens orga
nische kolloide Substanzen sind, ist nicht naher bekannt. 

Wir hatten gesehen, daB durch Kondensationen aus den 
niederen Bausteinen, wie Aminosiiuren und Zuckern, durch Ab
spaltung von Wasser aus immer je zwei Molekiilen die hoch
molekularen EiweiBkorper (Proteine) und Kohlehydrate (Starke, 
Zellulose) entstehen. Diese Kondensationen nimmt die Pflanze 
auch mit Hilfe von Enzymen VOl'. 

Del' del' Kondensation entgegengesetzte Vorgang ist die 
. Hydrolyse, d. h. in die hochmolekularen durch Kondensation 
entstandenen Verbindungen wird wieder Wasser eingefiihrt, wo
durch diese in die einfachen Bausteine zerfallen. Die Hydro
lyse del' Starke zum Zucker, aus dem sie urspriinglich hervor
gegangen ist, wiirde also formell - daneben sei auch noch ein
mal die Kondensation geschrieben - so verlaufen: 

Kondensation 
n CsH120s - n H2 0 = (CsHloOs) n 
n Molekiile Monose 1 Molekiil-Starke 

Hydrolyse 
(CaHloOs) n + n H20 = n CaH120a 
1 Molekiil Starke n Molekiile Monose 
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In analoger Weise geht die Hydrolyse der Proteine zu den 
Aminosauren vor sich. . 

Indem der ins Leben getretene Embryo nun Enzyme in das 
Endosperm aussendet, die imstande sind, derartige Hydrolysen 
auszufiihren - ob die Enzyme durch einen dem Ernahrungs
strom entgegengesetzt gerichteten Diffusionsstrom tatsachlich in 
das Endosperm gelangen, oder ob sie im Endosperm schon von 
vornherein vorhanden und nur nicht aktiv tatig sind, urn erst 
auf irgendeine Weise bei einsetzendem Leben zur Tatigkeit ver
anlaBt zu werden, solI hier nicht naher untersucht werden -, baut 
er die Reservestoffe des Endosperms fortlaufend zu diffusiblen 
Verbindungen ab, die im Diffusionsstrom von Zelle zu Zelle 
bzw. in Leitungsbahnen zum Keimling stromen. 

Da hierbei auch die die Starkekorner umgebenden Zellulose
wande allmahlich yom Embryo zur Kornspitze fortschreitend 
hydrolytisch in analoger Weise wie die Starke aufgelOst werden, 
urn als Nahrstoff Verwendung zu finden, so nimmt das Endo
sperm, das urspriinglich dem Zerreiben zwischen den Finger
spitzen einen erheblichen Widerstand entgegensetzt, eine leicht 
zerreibliche Beschaffenheit an, eine Erscheinung, die der Garungs
praktiker mit A uflosung bezeichnet. 

In welcher eleganten Weise der Embryo den Diffusionsstrom 
nach den Wachstumszentren zu regeln versteht, dafiir ist ein 
besonders gutes, auch dem Auge sichtbares Beispiel die soge
nannte transitorische Starke. Dnter dem Mikroskop sieht 
man haufig in den embryonalen Geweben kleine Starkekorner an 
den verschiedensten Stell en auftauchen und wieder verschwinden. 
Sie sind ein sichtbares Zeichen der Kondensationen und Hydro
lysen, die der Organismus ausfiihrt, urn das Diffusionsgefalle je 
nach dem Bedarf im ersteren FaIle abzuschwachen, im zweiten 
FaIle zu verstarken. 

Liegt das wachsende Getreidekorn im Erdboden, so reichen 
die Reservestoffe des Endosperms aus, urn das Wachstum der 
Pflanze so lange zu fordern, bis die Wurzeln die Samenschale 
durchbrechen, allmahlich {est en FuB im Erdboden fassen und 
Wasser und Nahrsalze aus ihm aufnehmen konnen, wahrend 
die dem Licht zustrebende Blattanlage selbeI' assimilierfahig 
wird, d. h. selbst Nahrstoffe bilden kann. 

In den Garungsgewerben unterbricht man das Wachstum 
der Gerste bzw. des MaIzes auf der Tenne, indem man die 
Diffusionsvorgange durch Trocknen (Wasserentziehung) des Griin
maIzes zum Stillstand bringt und damit das Leben. zunachst 
wieder in den latenten Zustand iiberfiihrt, in dem es sich im 
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gereiften Gerstenkorn befunden hat, und es dann durch sehr er
hohte Temperaturen (DarrprozeB) abtotet. 

Zum SchluB dieses Kapitels sei bemerkt, daB die Aufnahme 
von Stoffen in die Zelle und die Prinzipien der Stoff
bewegung keinesfalls nur auf den Gesetzen der Osmose 
beruhen, sondern, daB da noch mannigfache Faktoren, 
wie kolloide Quellung, OberfUichenaktivitat und andere 
physikalische Eigenschaften eine groBe Rolle spielen, 
auf die wir teil~eise an anderer Stelle noch zuriickkommen 
werden. Die Vorgange in diesem Kapitel sind mit Absicht 
etwas schematisiert worden, urn durch komplizierte Nebenprozesse 
nicht die Einheitlichkeit des Bildes zu storen, und urn den An
fanger allmahlich an die Gedankengange zu gewohnen. 

II. Exotherme und endotherme Prozesse. 
Man hort oft die Redensart, alles was auf der Erde lebt, 

sei es Pflanze, sei es Tier, lebe von der Sonne, oder besser der 
Sonnenenergie. Diese Behauptung ist richtig nach den folgen
den Uberlegungen. 

Ein chemischer Vorgang kann unter Freiwerden von 
Warme bzw. Energie verlaufen, dann ist er exothermisch, 
verlauft er unter Verbrauch von Warme bzw. Energie, 
nennt man ihn e ndoth e rmis ch. 

Man kann sechs Hauptarten von Energie unterscheiden: 1. 
mechanische Energie, 2. Volumenergie, 3. chemische Energie, 
4. elektrische oder magnetische"'EIiergie, 5. Warmeenergie und 
6. Strahlungsenergie. Diese verschiedenen Energiearten sind in
einander umwandelbar und zwar quantitativ, d. h. ohne Verlust, 
nur beschrankt durch den zweiten Hauptsatz der mechanischen 
Warmetheorie, worauf wir hier nicht naher einzugehen brauchen. 

1m vorigen Kapitel hatten wir rein formell die Konden
sationsvorgange und Hydrolysen in den Zellen vom Standpunkt 
der osmotischen Theorie besprochen. Wir hatten gesehen, daB 
durch Kondensation von Zuckern die Starke, Zellulose und andere 
Kohlelhydrate, durch Kondensation von Aminosauren die Pepto
ne, Abumosen, Proteine und ahnliche Stickstoffkorper ent
stehen konnen. Bei diesen Ubedegungen wurde stets vom 
Zucker ausgegangen, einem chemisch schon sehr komplizierten 
Korper. Es wurde an keiner Stelle die Frage aufgeworfen, wo 
die Pflanze den Zucker zu den Kondensationen hernimmt; denn 
dieser muB doch an irgendeiner Stelle im Pflanzenorganismus 
entstehen. 
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Assimilation. Die Zuckerbildung findet bei del' Assimi
lation del' Luftkohlensaure in der griinen Pflanze statt, 
und zwar bildet sich aus Wasser und Kohlensaure wahrschein
lich iiber den Formaldehyd als Zwischenprodukt der Zucker, 
mit dem dann die oben besprochenen Kondensationen zu den 
Kohlehydraten stattfinden, und aus dem auch durch Einlagern 
von Stickstoff die Stickstoffverbindungen (Proteine) hervorgehen. 
Das typische aller diesel' Vorgange ist, daB sie Aufbauvor
gange sind, d. h. es werden stets aus einfaclien Karpern kom
pliziertere Gebilde aufgebaut. Die Assimilation findet nur in 
del' griinen Pflanze und nul' unter dem EinfluB des Sonnen
lichtes statt. Diese Tatsache beweist, daB die Assimilation, 
wie iiberhaupt aIle Aufbauprozesse ein endothermer Vor
g a n gist. Die Assimilation findet nul' statt, wenn von auBen 
Energie, hier die Sonnenenergie, zugefUhrt wird. Es wird also 
bei del' Assimilation die Strahlungsenergie der Sonne in 
chemische Energie umgesetzt. Es muB demnach del' Zucker 
einen graBeren Energiewert darsteBen als das System Kohlen
saure -- Wasser odeI' Formaldehyd; denn ware das nicht del' 
Fall, so wiirde das dem Gesetz von del' Unzerstarbarkeit 
del' Energie widersprechen: wie kein Stoff aus nichts ent
stehen odeI' in nichts verschwinden kann (Gesetz von del' 
UnzerstOrbarkeit des Stoffes), so kann auch keine Energie 
aus nichts entstehen odeI' in nichts verschwinden. 

Auch die spateI' einsetzenden Kondensationen sind endo
thermisch und spielen sich nur ab, wenn Energie von auBen 
zur Verfiigung steht, so daB also Starke wieder energiereicher 
ist wk Zucker. 

Die Assimilation kann nach dem vorhergesagten nul' in 
Zellen stattfinden. die vom Sonnenlicht bestrahlt werden, also 
nur in einer im Verhaltnis zu del' Gesamtzahl del' ZeBen eines 
Pflanzenorganismus sehr beschrankten Zahl von peripherischen 
Zellen. Nun wissen wir abel', daB nicht nul' jene griinen assi
milierenden Zellen, die also nur allein befahigt sind, Sonnen
licht zu speichern, wachsen und leben, sondern daB auch die 
Zellen in den inneren Schichten des Pflanzen karpel's, auf die nie 
ein Lichtstrahl trifft, so z. B. die Wurzeln ihre Substanz ver
mehren und Leben zeigen. Es finden also Aufbauprozesse, die 
wie schon oben gesagt endotherm sind, tiberall statt. Woher 
steht den Zellen die fUr diese Prozesse natige Energie zur Ver
fUgung? 

Atmung. Diese Energie verschaffen sich die Zellen durch 
gleichzeitig neben den endothermen Pl'ozessen vel'-
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laufende exotherme Prozesse, die sich im Zellinnern ab
spielen, in del' Hauptsache durch die Atmung. 

Genau wie man Holz und Kohle unter Luftzutritt (Sauerstoff) 
zu Kohlensaure und Wasser, den beiden Endprodukten jeder 
vollkommenen Verbrennung oxydieren kann, wobei man eine 
intensive Warmeentwicklung (Energie) bemerkt, so verbrennt die 
Zelle mit Hilfe bestimmter Enzyme, die den Luftsauerstoff liber
tragen, hochmolekulare Verbindungen, insbesondere Kohlehydrate 
zu Kohlensaure und Wasser und macht dabei Energie frei. 

Del' groBe Unterschied zwischen den beiden exothermen Pro
zessen del' gewohnlichen Verbrennung an der Luft und der Ver
brennung (Oxydation) bei der Atmung in del' lebenden Zelle 
liegt darin, daB bei del' ersteren sehr hohe Temperaturen 
entwickelt werden, die jedes organische Leben zerstoren, wahrend 
die Verbrennung bei der Atmung sich bei dem Organismus 
zu traglichen Temperaturen abspielt. Die Gesamtmenge 
del' freiwerdenden Energie fUr eine gleiche Menge verbrannter 
Substanz ist bei beiden Vorgangen gleich. 

Die Atmungsvorgange sind Abbauprozesse. Abbauprozesse, 
also -demzufolge auch die den Kondensationen entgegengesetzten 
Vorgange, die Hydrolysen, sind exothermisch. 

AIle Produkte, die bei der Atmung abgebaut werden, sind 
nun einmal zu irgendeiner Zeit in der Pflanze durch Assi
milation entstanden. Durch die Atmung wird sozusagen zur 
passenden Zeit und an der Stelle des Bedarfs der chemische 
Akkumulator, mit welchem N amen man die Assimilationsprodukte 
bezeichnen kann, entladen. Zugefiihrt werden die bei der At
mung oxydiert werden den Korper nach den Stellen des Ver
brauchs durch die bekannten osmotischen Vorgange. 

Am Tage laufen also in einer grlinen Pflanze Atmung 
und Assimilation getrennt nebeneinander, in del' 
Nacht spielt sich nur die Atmung abo 

Welche Warmemengen bei der Atmung frei werden, zeigt 
deutlich ein Haufen feuchter, wachsender Getreidekorner (Malz), 
bei dem sich schon durch das Gefiihl Temperaturerhohung fest
stellen laBt. Da diese Atmungswarme stets auf Kosten der im 
Endosperm des Getreides gespeicherten Extraktstoffe, insbesondere 
der Starke entsteht, muB man versuchen, die Atmung beim Malzen 
soweit wie moglich einzuschranken. Ganz zu verhindern ist sie 
nicht, da das gleichbedeutend mit dem Erstickungstod ware. 

Neben der Vermehrung der Zellsubstanz dient also die Er
nahrung einer Zelle oder Zellvielheit auch zur Schaffung der zur 
Aufrechterhaltung aller Lebensfunktionen notwendigen Energie. 
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Zur direkten Umsetzung der Strahlungsenergie der Sonne in 
chemische Energie ist aIlein die griine Pflanze durch ihre Chlo-
1'0phyIlkorner befahigt. Es miissen also aIle anderen organischen 
Lebewesen, seien es nichtgriine Pflanzen, seien es Tiere, ihre 
Lebensfunktionen dadurch erhalten, daB sie ihrem eigenen Or
ganismus als Nahrung die energiereichen chemischen Systeme, 
die in der griinen Pflanze bei der Assimilation entstehen, zu
fiihren und diese dann in ihrem eigenen Ki::irper abbauen. 
Durch diesen Abbau gewinnen sie die fiir die Lebensfunktionen 
ni::itige Energie. So leben auch die nicht direkt die Sonnen
energie verwendenden Lebewesen indirekt aIle von der Sonne; 
selbst die reinen Fleischfresser, die nie eigentliche Assimilations
produkte der griinen Pflanze wie Starke usw. ihrem Organismus 
zufiihren, leben doch auf dem Umwege iiber die Pflanzenfresser 
von der Sonne. AIle Lebensvorgange beruhen also direkt 
oder indirekt auf dem endothermen ProzeB der Assi
milation. 

Assimilation, Atmuug uud Giiruug. Die normalen End
produkte der Atmung sind bekanntlich Wasser und Kohlensaure. 
Rein formeIl wiirde sich also z. J3. die bei der Atmung vor sich 
gehende Oxydation eines Zuckers folgendermaBen ergeben: 

C6H120 6 + 602 = 6 CO2 +6H20. 

N ach den vorhergehenden Betrachtungen ist die durch diese 
Formel ausgedriickte Reaktion ein exothermer ProzeB, bei dem 
Energie frei wird. Es ist also sicher del' Energieinhalt del' 
beiden Komponenten der linken Gleichungsseite gri::iBer als del' 
der rechten. 

Urn Reaktionen thermochemisch ausdriicken zu konnen, ver
wendet man die gewi::ihnlichen Symbole der chemischen Elemente 
und Verbindungen, umgibt sie aber zur Unterscheidung von ihrer 
sonstigen Bedeutung mit einer Klammer. So ist also durch das 
Zeichen (C6H120 6) der Energieinhalt eines Moles Zucker, durch 
(02) der eines Moles Sauerstoff ausdriickt. 

Thermochemisch wiirde also die obige Atmungsgleichung ge
schrieben werden: 

1. (C6H120 6) + 6 (02 ) = 6 (C02) + 6 (H20) + U cal 
odeI' 

[(C6H120 6) + 6 (02)J - [6 (C02) + 6 (H2 0)] = U cal. 

(Die U cal zeigen, daB eine bestimmte genau meBbare Warme
menge bei diesem AtmungsprozeB frei wird. 1 cal = 1 kleine 
Kalorie.) 
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Der Vorgang der Assimilation, bei der sich aus Kohlensaure 
und Wasser Zucker bildet, wiirde sich demgemaB folgendermaBen 
schre1ben: 

II. 6 (C02) + 6 (H20) + U cal = (C6H1206) + 6 (02) 
oder 

[6 (C02) + 6 (H20)J - [(C6H120 6) + 6 (02)J = - U cal. 

(Es werden also wieder U cal verbraucht, um den der Atmung ent
gegengesetzten Vorgang der Assimilation sich abspielen zu lassen.) 

Bei einem exothermen ProzeB ist der Ausdruck U cal, wenn 
die Gleichung nach U aufgelost ist, positiv, bei einem endo
thermen ProzeB negativ. 

U wird als die Warmetonung der Reaktion bezeichnet. 
Es ist demnach das System C6H120 6 + 6 O2 um U Kalorien 

energiereicher als das System 6 CO2 + 6 H20 und umgekehrt. 
Man nimmt nun an, daB der Vorgang der Atmung sich 

nicht nach der einfachen Reaktion der Formel I abspielt, sondern 
genau wie die Assimilation in mehrere Phasen zerfallt und zwar 
folgendermaBen: 

I a) (C6H120 6) = 2 (C2HsOH) + 2 (C02) + 111 cal 
Ib) 2 (C2HsOH) + 6 (02) = 4 (C02) + 6 (H20) + U2 cal 
I (C6H120 6 ) + 6 (02) = 6 (C02) + 6 (H20) + U cal 

oder 

I a) [(C6H120 6)] - [2 (C2HsOH) + 2 (C02)J = Ul cal 
Ib) [2 (C2HsOH) + 6 (02)J - [4 (C02) + 6 (H20)J = U2 cal 

-- ------------------- ------~ 

I [(C6H120 6) + 6 (02)J - [6 (C02) + 6 (H20)J = U cal. 

Der ProzeB list damit in zwei Phasen I a und I b zerlegt. 
Es zeigt sich, daB ProzeB Ia nur einen molekularen Zerfall 
(anaerobe Atmung, intramolekulare Atmung, Atmung 
ohne Luft) darstellt, und die eigentliche Oxydation (Verbrennung) 
durch den Luftsauerstoff erst bei der zweiten Phase Ib statt
findet. Jede der beiden Phasen ist mit einer bestimmten 
Warmeentwicklung Ul und U2 verbunden, die zusammen den 
Wert U ergeben. 

Betrachtet man die Gleichung Ia naher, so sieht man, daB 
sie die bekannte Garungsgleichung der Monosen (Zucker) dar
stellt. Die Garung ist also die anaerobe Phase der At
mung. Die Oxydation des Alkohols, die bei der aeroben At
mung als zweite Phase auf tritt, findet bei der Garung nicht 
statt, sondern die Reaktion bleibt bei Gleichung Ia stehen. 
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Der Energiegewinn ist dementsprechend bei der 
Garung, wie das auch ohne weiteres aus obigen Gleichungen 
hervorgeht, geringer, als bei der vollstandigen Atmung . 

. Die Hefe arbeitet also in gewisser Weise unrationell, da sie den 
ihr zur Verfugung stehenden Energievorrat nicht vollstandig aus
nutzt. Es sprechen da aber noch andere Punkte, wie Unab
hangigkeit vom Luftsauerstoff in der garenden Flussigkeit, Schutz
wirkung des Alkohols gegen fremde Organismen (Bakterien) usw. 
mit, die die Hefe beim ProzeB la stehen bleiben, und die sie 
auf den vollstandigen Energiegewinn verzichten lassen. 

Die selbstandige Erwarmung von garenden Flussigkeiten z. B. 
Bier in den Garbottichen ergibt sich ohne weitere Erlauterung 
aus der Garungsgleichung la. 

ITr. Die Dissoziationstheorie. 
Nach dem van 't Hoff schen Gesetz hatte sich ergeben, daB 

isomolekulare Losungen den gleichen osmotischen Druck ausuben. 
Es hat sich nun herausgestellt, daB dieses Gesetz zwar fur eine 
groBe Zahl von Korpern zutrifft, aber fUr eine groBe Korper
gruppe nicht. 

Wahrend Alkohol, Zucker und ahnliche organische Stoffe 
genau dem van 't Hoffschen Gesetze folgen, zeigt sich, daB 
die groBe Gruppe der anorganischen Salze, die Sauren und 
Basen stets einen groBeren osmotischen Druck ausuben als der 
Molekiilzahl in der Losung entspricht. Diese osmotische Druck
erhohung ist nicht fur alle Salze, Sauren usw. gleich groB; sie 
hat einen fur jeden Korper charakteristischen Zahlenwert. 

Als eine allen Korpern, die einen ihrer molaren Konzentra
tion nach zu hohen osmotischen Druck zeigen, gemeinsame 
Eigenschaft hat sich nun gezeigt, daB sie in Losung den 
elektrischen Strom leiten. Es sei das an einem Beispiel 
veranschaulicht. 

Elektrolyse. Die beiden Pole (+ und -) eines Akkumu
lators seien durch Drahte mit einem Amperemeter verbunden. 
Das Instrument wird einen bestimmten Ausschlag geben; schnei
det man jetzt einen der Verbindungsdrahte an einer Stelle durch, 
so wird das Amperemeter keinen Ausschlag zeigen. Taucht man 
dann die beiden Drahtenden in einem beliebigen Abstand in eine 
SalzlOsung, so wird ein erneuter Ausschlag des Amperemeter
zeigers erfolgen, d. h. es findet wieder ein StromfluB statt. Nimmt 
man jetzt die SalzlOsung weg und bringtan ihre Stelle eine alko
holische Losung, die der Salzlosung isomolekular ist, und taucht 
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die beiden Drahtenden in demselben Abstand wie im ersten Ver
such in die Lasung, so wird kein Ausschlag des Amperemeters 
erfolgen. Wahrend also im ersten FaIle eine Leitung des Stromes 
durch die Salz16sung stattfand, geschah dies im zweiten FaIle· 
nicht, obgleich die Zahl der gelasten Molekiile in der Volumein
heit in jedem FaIle gleich groG war. 

Es muG dieser Unterschied also in der Art der Molekiile 
begriindet sein. 

Nachdem wir den Stromdurchgang durch Salzlasungen fest
gestellt haben, betrachten wir die Vorgange bzw. Veranderungen 
in der vom elektrischen Strom durchflossenen Lasung. Wir 
tauchen jetzt in die Lasung nicht einfach die beiden Draht
enden wie oben ein, sondern an deren Stelle zwei mit den 
Drahten verbundene Metallplatten A und K, die man Elek
troden nennt, in der Anordnung, wie es die Abbildung zeigt. 

Abb.5. Elektrolyse. 

An der Elektrode A mage der Strom in die Salzlasung, die 
man mit dem Namen Elektrolyt bezeichnet, eintreten und 
an der anderen Elektrode K aus der Fliissigkeit austreten und 
wieder zum Element zuriickflieGen. Die Eintrittselektrode nennt 
man die Anode (+), die andere die Kathode (-). 

Angenommen, der Strom werde durch eine Kochsalzlasung 
(N aCI) geleitet, so scheidet sich an der Kathode metallisches 
Natrium (Na) und an der Anode Chlor (Cl) aus. Es ist dem
nach eine Zerlegung von N aCl in N a und Cl durch den Strom 
erfolgt. 

Man mag die Elektroden noch so weit auseinander legen, 
stets tritt im Augenblick des Stromdurchgangs an denselben 
Natrium und Chlor auf. Man muG deshalb annehmen, daB das 
an den Elektroden auftauchende Na und Cl nicht aus dem
selben Molekiil NaCl in der Fliissigkeit stammt. 

Theorie von Arrhenius (Dissoziation von Salzen). Urn die 
eben angegebenen Erscheinungen der Elektrolyse erklaren zu 
kannen, muB man sich vorstellen, daB z. B. gelastes Natrium-
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chlorid nicht nur in Form des Molekiils NaOl in der Losung 
vorliegt, sondern daB ein Zerfall des Molekiils in neue Teilchen 
eingetreten ist und zwar in die lonen, ob quantitativ, sei vorlaufig 
dahingestellt, und zwar in das mit einer positiven elektrischen 
Ladung versehene Na-Ion (Na+), und das mit einer negativen 
elektrischen Ladung behaftete Ol-Ion (01-). Aus der Annahme 
dieser geladenen lonen wird nun erklarlich, warum das positiv 
geladene Na-lon zur Kathode und das negativ geladene Ol-Ion 
zur Anode wandert, wenn Strom durch die Losung flieBt. -
Ungleichnamige Elektrizitaten ziehen sich an. - DaB es sich in 
der Losung nicht um metallisches Natrium (Na) und gasfOrmiges 
elementares Ohlor (01) handelt, die ohne elektrische Ladung sind, 
driickt das + und - Zeichen als Index an den beiden Symbolen 
Na und 01 aus. Es ist also in einer ElektrolytlOsung, auch'wenn 
kein Strom durch sie hindurchgeht, das Natriumchlorid 
bzw. ein Teil davon in elektrisch geladene Teilchen, in die so
genannten freien lonen gespaIten. Diese SpaItung der Mole
kiile in geladene lonen heiBt elektrolytische Dissoziation. 

Es fragt sich nun, warum trotz dieser Ladung der lonen 
mit einem elektrischen Wert die Losung unelektrisch ist. Es 
liegt das daran, daB nach der lonengleichung 

NaOl = Na+ + 01-

aus einem Molekiil NaOl ein mit einer positiven Ladung ver
sehenes Na-Ion und ein mit einer negativen Ladung behaftetes 
Ol-Ion entsteht. Es befinden sich also in jedem Raum
teil des Elektrolyten gleichviel positiv geladene und 
gleichviel negativ geladene lonen. Da sich . ungleich
namige Elektrizitaten in ihrer Wirkung, wenn sie in gleichen 
Mengen vorhanden sind, aufheben, so muB die Losung in der 
Tat unelektrisch erscheinen. 

Geht ein Strom durch die Elektrolytlosung, so entsteht in 
der Fliissigkeit eine von der Anode gegen die Kathode gerich
tete elektrische Kraft, und diese bringt eine Bewegung der freien 
lonen hervor, und es bewegen sich die positiv geladenen lonen 
nach der Kathode, und die negativ geladenen lonen nach der 
Anode. Man nennt nun die nach der Kathode wandernden 
lonen die Kationen und die nach der Anode wandernden die 
Anionen. In unserem obigen Beispiel ist also Na+ das Kation 
und 01- das Anion. 

In dem Augenblick, wo ein derartig geladenes lon, also das 
positiv geladene Kation die negativ geladene Kathode, und um
gekehrt, das negativ geladene Anion die positiv geladene Anode 
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beriihrt, verlieren die Ionen an den Elektroden ihre 
elektrischen Ladungen. In dem Moment des Verlustes del' 
Ladung verlieren die Ionen auch die Eigenschaft des Ions, und es 
sind dann in unserem Beispiel nicht mehr die Ionen Na + und 
01-, sondern die Elemente Na und 01 an den Elektroden vor
handen. Solange ein Strom durch den Elektrolyten ge
schickt wird, findet eine dauernde Ausscheidung von 
Reaktionsprodukten bis zur Erschopfung des gelosten 
Elektrolyten an den Elektroden statt. 

Die elektrolytischen Zers~tzungsprodukte, die man 
an den Elektroden auftauchen sieht, sind also durch 
die Entladung del' Ionen entstanden. 

Aus del' Anwesenheit del' Ionen erklart sich nun das abnorme 
osmotische Verhalten del' Elektrolytlosungen, von dem wir bei 
den Betrachtungen dieses Kapitels ausgegangen sind. Es be
finden sich infolge del' elektrolytischen Dissoziation in del' 
Fliissigkeit mehr frei bewegliche Teilchen als del' Molekiilzahl 
entspricht, und daher ergibt sich del' erhOhte osmotische Druck. 

Wir haben als einfachstes Beispiel del' Dissoziation diejenige 
von N aOl oben angefiihrt und haben dabei Ionen erhalten, die 
e in wertig in bezug auf ihre Ladung sind (Na + und 01-). An
genommen, wir losten Oalciumchlorid in Wasser, so wiirde sich 
diesel' Dissoziationsvorgang folgendermaBen ausdriicken lassen: 

Oa012 = Oa + + + 2 01-

Oa++ wiirde also ein zweiwertiges Ion mit doppelter elek
trischer Ladung darstellen. Auch hier wiirde die Losung wieder 
elektrisch neutral bleiben, da zu gleicher Zeit zwei einwertig 
negativ geladene Ol-Ionen entstanden sind. In ganz analoger 
Weise zerfallt z. B. Ferrichlorid: 

FeOla =Fe+++ + 3 Ol-

in ein dreiwertiges Kation und drei einwertige Anionen. 
Nach del' Theorie von Arrhenius beteiligt sich bei del' 

Elektrolyse an del' Stromleitung nul' ein bestimmter Anteil des 
Elektrolyten, namlich die freien Ionen; diesel' Teil wird bei del' 
Verdiinnung del' Losung immer groBer, so daB man annehmen 
kann, daB bei unendlicher Verdiinnung samtliche Elektrolyt
molekiile in die ronen zerfallen sind. Del' dissoziierte Bruchteil 
des Elektrolyten wird als Dis s 0 z i at ion s g I' a d a bezeichnet .. 
a hangt also von del' Verdiinnung abo Die Dissoziation nimmt 
mit wachsender Verdiinnung zu und ist bei auBerster Verdiin
nung vollstan)lig. Wahrend sich in einer unendlich verdiinnten 
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Elektrolyt16sung nur die Ionen des betreffenden Elektrolyten 
und keine undissoziierten Molekiile befinden, nimmt mit stei
gender Elektrolytkonzentration die Zahl del' undissoziierten 
Molekiile zu. 

Da nur del' dissoziierte Anteil eines Elektrolyten an del' 
Stromleitung beteiligt ist, so leitet ein- und dieselbe Elektrolyt
menge den Strom urn so bessel', in je mehr Losungsmittel sie 
verteilt ist. Unter sonst gleichen Umstanden besitzt eine 
Losung urn so groBere Leitfahigkeit und urn so geringeren 
Widerstand, je groBer del' elektrolytisch dissoziierte Bruchteil 
des in Losung befindlichen Stoffes ist. Leitvermogen und 
Ionenkonzentration laufen einander parallel und sind einander 
proportional. 

In jeder Salz16sung befinden sich nach dem Gesagten Metall
kationen und Saurerestanionen (Na+, Oa++, Fe+++ und 
01-, S04---, P04--- usw.), und trotzdem hat noch nie jemand 
diesel ben isolieren konnen, wie man etwa die Reindarstellung 
del' undissoziierten Salzmolekiile vorgenommen hat. Die Un
moglichkeit del' Isolierung del' Ionen liegt in del' Eigenschaft, 
die sie gerade zu Ionen macht, namlich del' elektrischen Ladung. 

Ionendiffusion. Kehren wir noch einmal zu unserem ersten 
Versuch, del' mit Wasser iiberschichteten Kupfervitriollosung 
zuriick, so wissen wir jetzt, daB nicht nul' die Molekiile 
diffundieren, sondern auch die Ionen dem Diffusions
strom folgen. Es haben nun haufig Kationen und Anionen 
nicht ein gleichgroBes Diffusionsbestreben, so daB ev. die eine 
Ionenart del' anderen in del' Diffusion vorauseilt. Die Folge 
wird sein, daB, wenn z. B. das positiv geladene Kation schneller in 
das Wasser hineindiffundiert als das Anion, das Wasser positiv auf
geladen wird, da nicht dieselbe Anzahl negativ geladener Anionen 
mit diffundiert ist, urn die Ladung vollstandig zu kompensieren 
und die Losung unelektrisch zu machen. 1m Wasser iiberwiegen 
also urn ein Geringes die Kationen, in del' Elektrolyt16sung dem
entsprechend die Anionen, so daB die Elektrolyt16sung negative 
Ladung erhalt. Es haben sich in del' Tat an del' Grenzschicht 
Elektrolyt16sung -Wasser elektromotorische Krafte (Spannungs
differenzen) feststellen lassen. Es ist das ein Beweis fiir das 
wirkliche Vorhandensein von mit Elektrizitat beladenen Teilchen 
in einer Elektrolyt16sung. 

Dissoziation von SaUl'en und Langen. Nachdem wir in 
einem del' vorhergehenden Abschnitte eingehend die Dissoziation 
del' anorganischen Salze besprochen haben, wenden wir uns jetzt 
den beiden Korpergruppen zu, aus deren Vereinigung chemisch 
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die Salze entstehen, den Sauren und Basen. Auch Losungen 
dieser Korper in Wasser zeigen erhohten osmotischen Druck 
genau wie die hesprochenen Salzlosungen. 

Allen Sauren ist nun chemisch der durch Metalle 
ersetzbare Wasserstoff gemeinsam (HCI, HBr, HJ, H2S04, 
HaP04, CHaCOOH [EssigsaureJ usw.), allen Basen die Gruppe 
OH (Hydroxylgruppe)(N aOH, K OH, NH40H, Ca(OH)2' Fe (OH)a usw.). 

AIle Eigenschaften einer Saure, die wir als charakteristisch 
fur diese Gruppe von Korpern ansehen, wie Rotung von Lackmus
papier, saurer Geschmack, die Fahigkeit mit Basen Salze zu 
bilden usw., fUhren wir, da diese Eigenschaften allen Sauren 
gemeinsam sind, auf den auch allen Sauren gemeinsamen 
Bestandteil H zuruck. Der andere Bestandteil jeder Saure, 
der Saurerest (CI, Br, J, S04, CHaCOO usw.) ist ja uberall anders. 

Ebenfalls fUhrt man die alkaIischen Eigenschaften der Basen, 
wie Blauung von rotem Lackmuspapier, Laugengeschmack, die 
Fahigkeit mit Sauren Salze zu bilden usw., auf die allen 
Basen gemeinsame OH-Gruppe zuruck; denn nur die 
OH-Gruppe ist bei allen Basen gleich, das Metall (Na, K, NH4, 
Ca usw.) wechselt. 

Die Sauren und Basen dissoziieren nun in waBrigerLosung; 
der Dissoziationsgrad ist hier das, was man gewohnIich mit 
Starke einer Saure oder Base bezeichnet. Die Dissoziations
gleichung der Salzsaure wurde folgendermaBen aussehen: 

HCI=H+ + CI-

H + ist das Kation, genau wie das N a + im N aCI, und CI
das Anion, wobei man letzteres auch als den Saurerest be
zeichnet.. In einem Salz ist also der Wasserstoff der 
Saure durch Metall ersetzt, 

Natriumhydroxyd wurde folgende Dissoziationsgleichung 
zeigen: 

NaOH =Na+ + OH-

wobei wieder N a + das Kation und die Gruppe OH- das Anion 
darstellt. 

Eine Saure ist urn so starker, und es treten die fUr die 
Saure charakteristischen Eigenschaften, die allein von dem H
Ion abhangen, urn so ausgepragt.er in Erscheinung, je mehr sie 
bei einer bestimmten Konzentration in ihre lonen zerfallt; denn 
je weiter eine Saure in ihre lonen zerfallen ist, urn so mehr 
H-Ionen befinden sich dann in der Volumeinheit. AuBer der 
Losung bei unendlicher Verdunnung befinden sich 
also in einer waBrigen Saurelosung undissoziierte 

Die t ric h, Physikalische Chemie. 2. Aufl. 3 
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Molekiile, positiv geladene H-Ionen und die negativ 
geladenen Saurerest-Ionen, wobei letztere. ein- und mehr
wertig sein konnen, z. B. 01-, OHaOOO--, S04--, P04-----; 
denn es zerfallt naeh folgenden Gleiehungen: 

OHaOOOH = H+ + OHaOOO
H2S04 = 2 H+ + S04--
HaP04 = 3 H+ P04----

Bei den sogenannten mehrbasisehen Sauren, die in einem 
Sauremolekiil mehrere dureh Metall ersetzbare Wasserstoffatome 
besitzen, findet allerdings die Dissoziation nieht ganz so statt, 
wie es die beiden eben aufgestellten Gleiehungen zeigen, sondern 
es spielt sieh eine stufenweise Dissoziation ab, auf die 
spater zuriiekgekommen wird. 

Eine Base ist um so starker, je mehr OH-lonen sie bei einer 
bestimmten Konzentration abzudissoziieren vermag, je mehr OH
lonen sieh also in del' Volumeinheit befinden. 

Naeh dem Gesagten sind nun starke Sauren: Salzsaure 
(HOI), Salpetersaure (HN03) und aueh Sehwefelsaure (H2 S04), 

maBigstarke Sauren: Phosphorsaure (HaP04), Essigsaure 
(OHa OOOH), Milehsaure (OHa-OHOH-OOOH) und iiberhaupt eine 
groBe Zahl organisehel' Sauren, 

s e h w a e he Sa u r en: Kohlensaure (H2 003 ) , Kieselsaure 
(H2 SiOa) usw. 

Als starke Basen sind anzusehen: Natl'iumhydroxyd (NaOH), 
Kaliumhydroxyd (KOH) und etwas sehwaehel' das Hydroxyd 
des Oaleiums [Oa(OH)2J usw. 

als maBigstarke Basen: Ammoniak (NH4 0H) und Magne
siumhydroxyd [Mg(OHhJ usw., 

als sehwaehe Basen: die Hydroxyde del' anderen zwei- und 
dreiwertigen Elemente (Eisenhydroxyd, Aluminiumhydroxyd usw.) 

N eutrale, saure und alkalische BaIze. Bekanntlieh vereinigt 
sieh eine Saure mit einer Base in aquivalenten Mengen zu einem 
Salz unter Wasseraustritt, z. B. 

HOI + NaOH = Na01 + H20. 

Wir hatten im vorigen Abschnitt gesehen, daB in Wirklieh
keit in einer Losung zum groBten Teile gar nieht die Molekiile 
HOI und NaOH vorliegen, sondern diese zu einem mehr oder 
weniger groBen Teil, je nach ihrem Dissoziationsgrad, in die 
lonen, also in H+ und 01- und Na+ und OH- zerfallen sind, 
so daB siel! in del' Tat die Umsetzung gar nicht nach obiger 



Neutrale, saure und alkalische Salze. 35 

Molekiilgleiehung abspielt, sondern naeh del' folgenden lonen
gleiehung: 

(Die Klammern unter den lonen deuten an, daB diese aus 
den dureh die Klammern gekennzeiehneten ehemisehen Ver-
bindungen entstanden sind.) . 

Bei einer derartigen Umsetzung, die in dies em FaIle einen 
Neutralisationsvorgang darstellt, reagieren die lonen und 
nieht die Molekiile miteinander. Naeh del' Neutralisation 
reagiert die Losung wederalkaliseh, noeh sauer, sie ist neutral. 
Es miissen sieh demnaeh in ihr wedel' freie H+- noeh OH--Ionen 
befinden odeI' gleiehviel von beiden, die sieh in ihren Eigen
sehaften aufheben. Weleher Fall del' riehtige ist, solI an diesel' 
Stelle nieht entBehieden werden. 

Nehmen wir bei obiger lonengleiehung an, daB daB Wasser
molekiil nieht dissoziiert sei - eine Annahme, die nieht ganz 
zutrifft -, so befinden sieh naeh del' Neutralisation statt del' 
vier lonenarten del' linken Gleiehungsseite in del' Losung nul' 
noeh zwei Ionenarten, namlieh die Dissoziationsprodukte des 
NaC!. In diesem- Beispiel hat eine starke Base eine starke 
Saure neutralisiert, und es ist ein wahres Neutralsalz entstanden, 
das wedel' die H-, noeh die OH-Ionen der Fliissigkeit vermehrt, 
also wedel' eine saure, noeh eine alkalisehe Wirkung herbei
fiihren kann, wenn derVorgang sieh absolut im Sinne del' obigen 
lonen-Gleiehung abspielt. 

Nehmen wir jetzt an, daB das Wasser imstande ist, aus 
Na+CI- wieder H+Cl- und Na+OH+ - in welehen geringen 
-...,.- -...-'-"'-

Mengen mag dahingestellt bleiben - zu bilden. Wir konnen 
uns dann die obige lonengleiehung etwas andel'S gesehrieben 
denken: 

H20 (H+OH-) + Na+CI- ~:-:-,.. Na+OH-+ H+CI-. ------ ----- -'--...-
Diesen Vorgang bezeiehnet man als hydrolytisehe Disso
ziation odeI' Hydrolyse eines Salzes. Diese Sehreibweise 
einer Gleiehung mit Pfeilen statt Gleiehheitszeiehen bedeutet, 
daB man sieh den Vorgang als eine sogenannte umkehrbare 
Reaktion vorstellt, d. h. daB je naeh den Mengenverhaltnissen 
die Gleiehung im Sinne des oberen oder unteren Pfeiles ver
lauft, eine Tatsaehe, auf die wir noeh eingehend in einem del' 
folgenden Kapitel eingehen werden. 

Selbst wenn in obigem Beispiel sieh eine Reaktion in der 
3* 
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eben angedeuteten Weise abspielen, also eine Hydrolyse des Na
triumchlorids nach folgender Gleichung eintreten wiirde, 

Na+Cl-+ H 20 = H+OI-+Na+OH-, 

so hatte auch diese Umsetzung keinen EinfluB auf die Reak
tion der Losung, da die in der Losung befindliche Salzsaure als 
starke Saure ebensoviel H-Ionen abspaltet, wie die Natronlauge 
als starke Base OH-Ionen (nach del' Definition der Sauren und 
Basen), so daB keine der beiden die Reaktion einer Losung be
einflussenden Ionenarten die Oberhand gewinnt. Es lassen sich 
diese V organge weder durch reine Ionengleichungen, noch reine 
Molekulargleichungen formell genau ausdriicken, da sich in einer 
Losung sowohl Ionen als auch undissozierte Molekiile befinden, und 
die Gleichungen diese Mengenverhaltnisse nicht zum Ausdruck 
bringen. Bei hydl'olytischer Spaltung eines wahren N eutralsalzes, 
das stets entsteht, wenn aquivalente Mengen einer Saure und 
einer Base, die beide von gleichel' Starke sind, sich zu einem 
Salz vereinigen, wird die Reaktion der Losung neutral. 

Anders werden die Verhaltnisse, wenn eine starke Saure 
sich mit einer schwachen Base zum Salz - immer aquivalente 
Mengen angenommen - umsetzt. N ehmen wir als Beispiel die 
Salzbildung zwischen Salzsaure und Ferrihydroxyd - einwertige 
schwache Basen gibt es nach friihel'en Ausfiihrungen nicht -, 
die sich nach der Molekulargleichung folgendermaBen abspielt: 

3 HOI + Fe(OH)3 = FeOla + 3 H20 

oder nach der Ionengleichung: 

3H+301- + Fe+++30H- = Fe+++3Cl- + 3H20. 

Wiirde die Umsetzung nur nach dieser Gleichung verlaufen, 
so miiBte auch hier nach der Neutralisation die Losung neutral 
reagieren; denn auf del' rechten Seite der Gleichung ist wedel' 
ein Ubel'wiegen der H- noch der OH-Ionen festzustellen. Die 
Gleichung sieht genau ebenso aus, wie die Ionen-Gleichung der 
Umsetzung von Salzsaure mit Natl'onlauge. In der Tat reagiert 
aber die Losung sauer. 

Die Sachlage verandert sich namlich hier durch die hydro
lytische Dissoziation des Ferrichlorids, die ein anderes Resultat 
ergibt, wie die des N atriumchlorids 

Fe+++301- + 3H20 = Fe+++30H- + 3H+3Cl-. 

Befinden sich nach dieser hydrolytischen Spaltung in der 
Tat, wenn auch in noch so geringen Mengen Eisenhydl'oxyd 
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und Salzsaure im Verhaltnis ihrer Aquivalentgewichte in del' 
L6sung, so wird die Salzsaure infolge ihres starken Dissoziations· 
vermogens als starke Saure mehr H·Ionen in die Losung senden, 
als die aquivalente Menge des Ferrihydroxyds als schwache Base 
OH·Ionen del' Losung mitzuteilen vermag, so daB demnach die 
H·Ionen iiberwiegen werden, und die Fliissigkeit saure Re· 
aktion zeigt. 

Treten also Sauren mit Basen in aquivalenten Mengen in 
Umsetzung ein, und ist die Saure viel starker als die Base, 
so nimmt die Fliissigkeit saure Reaktion an. Man erhalt ein 
sauer reagierendes Salz, das aber nicht zu verwechseln ist 
mit einem der Formel nach saul' en Salz, wie KHS04 , saures 
Kaliumsulfat. Besser ware fUr letzteres del' Ausdruck primares 
Kaliumsulfat, denn es ist, wie wir spateI' sehen werden, durchaus 
nicht notwendig, daB derartige del' Forme} nach saure Salze 
wirklich saure Eigenschaften besitzen. 

Betrachten wir jetzt den dritten moglichen Fall, die Urn· 
setzung aquivalenter Mengen einer stark en Base mit einer 
schwachen Saure, also z. B. die Salzbildung zwischen Kalium· 
hydroxyd und Kohlensaure: 

2 KOH + H2 COa = K 2COa + H20 
2K+20H- + 2H+COa-- = 2K+COa--+ 2H20. 

Auch in dies em FaIle miiBte, wenn keine hydrolytische Spal· 
tung des entstandenen Kaliumkarbonats eintreten wiirde, die 
Losung neutral reagieren. In del' Tat zeigt sie alkalische Re
aktion. 

Befindet sich nach del' hydrolytischen Ionengleichung 

2K+COa--+ 2H20 = 2K+20H-+ 2H+COa--

in del' Losung Kaliumhydroxyd und Kohlensaure in aquivalenten 
Mengen, so wird die Kalilauge infolge ihrer Eigenschaft als 
starke Base und des damit verbundenen hohen Dissoziations· 
grades mehr OH·Ionen in die L6sung abdissoziieren, als die sehr 
schwach dissoziierte Kohlensaure H·Ionen del' Losung mitzu· 
teilen vermag. Es werden daher die OH·Ionen, die H-Ionen 
in del' Volumeinheit iiberwiegen und eine Losung von Ka
liumkarbonat wird alkalisch reagieren (Blut). 

Zusammenfassend kann man sagen, es reagiert ein Salz neu· 
tral, wenn die Saure und die Base, aus denen es entstanden ist, 
den gleichen Dissoziationsgrad haben. Es reagiert sauer, wenn 
die Saure starker dissoziiert ist als die Base, mit der sie sich 
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vereinigt hat, und zwar urn so starker, je graBer del' Unterschied 
in den beiden Dissoziationsgraden ist. Ein Salz erteilt del' La
sung alkalische Eigenschaften, wenn die Base starker dissoziiert 
ist, als die Saure, durch deren Vereinigung das Salz gebildet 
ist, und zwar urn so mehr, je ausgepragter del' Unterschied in 
den beiden Dissoziationsgraden ist. 

Stufen-Dissoziation. (Dissoziation primarer, sekundarer und 
tertiarer SaIze.) 

Betrachten Wl~' noeh einmal die Dissoziationsgleichung del' 
Salzsaure 

HCl = H+ + Cl-, 

so ist das die einzige Dissoziationsmaglichkeit einer einbasischen 
Saure. Anders liegen die Verhaltnisse bei mehrbasischen Sauren, 
also z. B. Schwefelsaure. In del' Regel findet bei ihnen die 
Dissoziation nicht .nach del' einfachen Dissoziationsgleichung 
statt 

I. H2S04 = 2H++S04 --, 

sondel'll es spielt sich eine stufenweise Dissoziation im Sinne 
del' folgenden Gleichungen ab: 

I a. H2S04 = H+ + RS04-
lb. HS04 - = H+ + S04--

Es stell en diese beiden Gleiehungen durchaus nicht eine ein
fache Zerlegung del' ersten Gleichung dar, wie es rein formell 
erscheint, sondel'll del' Zerfall del' Gleichung Ia ist ein anderer, 
als del' del' Gleichung lb. Es liegt bei mehrbasisehen Sauren del' 
Fall gewahnlich so, daB das erste H-Ion sehr leieht abdissoziiert 
und die folgenden dann immer schwieriger. Es wiirde also z. B'J 
willkiirliche Zahlen angenommen, in obiger Gleiehung heiBen, 
H2S04 zerfallt nach Gleiehung Ia in H+ und HS04 - zu 90 % 
lind das HS04 - seinerseits dagegen in H+ und S04-- nur zu 
30 % bei einer gegebenen Konzentration. 

Ganz analog verhalten sieh die zweibasisehe Kohlensaure 

a) H2C03 = H+ +HC03-
b) HC03- = H+ + C03--

und die dreibasische PhosphOl'saure 

a) H 3P04 = H + + H2 P04 -

b) H2PO,s.- = H+ + HP04-
e) HP04 -- = H+ + P04 ---. 

H3P04 dissoziiel't stark in H + + H2P04 -; H 2P04 - verhalt sich 
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wieeineschwachere SaureunddissoziiertschwachinH+ + HP04 --; 
HP04-~ endlich dissoziiert wie eine sehr schwache Saure fast 
gar nicht in H+ + P04---. 

Man muB sich mit den Dissoziationsverhaltnissen gerade der 
Phosphorsaure, aber auch der Kohlensaure vertraut machen, da 
diese beiden Sauren physiologisch eine groBe Rolle spielen, und 
ihre Bedeutung, wie wir noch sehen werden, auf der Stufen
dissoziation beruht. 

Wir hatten im vorigen Abschnitt ausgefiihrt, daB Kalium
karbonat (K2COa) in der Losung alkalisch reagiert. Es handelt 
sich nun um die Frage, welche Reaktion das sogenannte saure 
Kaliumkarbonat oder primare Kaliumkarbonat (KH COa) zeigt. 
Es reagiert ebenfalls alkalisch. Das wird verstandlich aus der 
stufenweisen Dissoziation der Kohlensaure. 

a) KHCOa = K+ + HCOa-
b) HCOa- = H+ + C03--. 

Wahrend die Dissoziation a) nach obigen Ausfiihrungen weit
gehend ist, ist der Zerfall b) sehr gering, so daB durch diese Dis
soziation auch sehr wenig H-Ionen in die Losung gelangen. Diese 
Menge ist so gering, daB die OH-Ionen, die durch die hydrolytische 
Spaltung des Bikarbonats im Sinne der folgenden Gleichung 

K+HCOa- + H20 = K+OH- + 2H+COa--, 
-....- ----.....-. 

1 2 
infolge der groBen Dissoziation des Kaliumhydroxyds entstehen, 
noch mehr betragen, als die H-Ionen der Gleichung b), vermehrt 
um die H-Ionen der bei der Hydrolyse neben der Kalilauge (1) 
nach eben aufgestellter Gleichung in aquivalenter Menge ent
standenen Kohlensaure (2). 

Aus diesen Ausfiihrungen ergibt sich der Zusammenhang zwi
schen der Alkalitat eines Wassers und dem Karbonatgehalt und die 
Ausnahmestellung der Karbonate als alkalisch reagie
rende Salze unter den Wassersalzen im Gegensat:z zu den 
iibrigen Salzen des Wassers MgS04, CaS04, NaCI usw. als wahren 
Neutralsalzen nach den Ausfiihrungen des vorigen Abschnittes. 

N och komplizierter in bezug auf die Reaktion als bei den 
Karbonaten liegen die Verhaltnisse bei den primaren, sekundaren 
und tertiaren Salzen der Phosphorsaure. Es reagiert primares 
Kaliumphosphat (KH2P04) sauer, sekundares Kalium
phosphat (K2HP04) schwach alkalisch und tertiares Ka
liumphosphat (KaP04) stark alkalisch. Der Grund fiir diese 
verschiedenartige Reaktion del' drei Phosphate ist nach dem, was 
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uber die verschiedene Dissoziierbarkeit del' drei Wasserstoffatome 
des Phosphorsauremolekiils gesagt worden ist, verstandlich. 

Primares Kaliumphosphat zerfallt nach folgender Dissoziations· 
gleichung: 

Tritt eine hydrolytische Spaltung des Salzes nach folgender 
Formel ein, 

K+H2P04- + H20 = K+OH- + H+H2P04-, ----- -....---...-
1 2 

so wird, da dem starken Zerfall des durch die Hydrolyse ent· 
standenen Kaliumhydroxyds (1) in OH·lonen ein ZerfaILglejd:!.Jlr 
GrqB.!l1l9td1!!!~ des ersten H·Atoms del' entstandenen Phosphor· 
saure (2) in H·lonen gegeniibersteht, die Wirkung del' OH·Ionen 
paralysiert, und es tritt ein Ubergewicht an H·Ionen in del' 
Losung ein, durch die nach Gleichung b) del' vorigen Seite weiter 
erfolgende Dissoziation von H2P04- in H+ und HP04--. Es 
mussen nach diesen Ausfuhrungen primare Phosphate sauer 
reagieren. 

Das sekundare Kaliumphosphat reagiert schwach alkalisch. 

K2HP04 = 2K+ + HP04--. 

Die hydrolytische Spaltung des Salzes wiirde sich nach folgender 
Formel abspielen: 

2K+HP04--+ 2H20 = 2K+20H-+ 3H+P04---

odeI' wenn man den Vorgang in zwei Phasen zerlegt 

a) 2K+HP04-- + H20 = K+OH- + H+KHP04-
-...-- --- "'"--..-

1 2 

b) K+HP04-- + H20 = K+OH- + H+HP04--. 
"'-....-' -....----.,----

3 4 

Die Gleichung a) entspricht del' Gleichung des hydrolytischen 
Zerfalles des primaren Phosphats. Die Wirkung del' hier ent· 
standenen OH·Ionen (1) wird nach den obigen Grunden durch (2) 
aufgehoben. Es erfolgt abel' nun eine weitere hydrolytische Spal· 
tung b), wobei auch wieder Kaliumhydroxyd (3) entsteht, dessen 
gro13em Betrag an OH·Ionen nun abel' nicht mehr ein gleicher 
Betrag des zweiten H·Atoms del' Phosphorsaure (4) an H·lonen 
gegenubersteht, da bekanntlich das zweite H·Atom del' Phosphor· 
saure wie bei einer schwachen Saure dissoziiert, so daB hier del' 
Fall del' hydrolytischen Spaltung des Salzes einer starken Base 
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mit einer sohwaehen Saure vorliegt, die bekanntlieh zu alkaliseher 
Reaktion fUhrt. Gegenuber diesem UbersehuB an OH-Ionen kommt 
die ganz minimale Vermehrung del' H-Ionen dureh die Dissozia
tion des HP04-- naeh Gleiehung c) del' Seite 38 ga,r nieht in 
Betraeht. 

Das tertiare Kaliumphosphat reagiert stark alkalisch 

K3 P04 = 3K+ + P04 ---. 

Die hydrolytische Spaltung verlauft folgendermaBen: 

3K+P04--- + 3H20 = 3K+30H- + 3H+P04---. 

Diesel' Vorgang laBt sich in drei Gleiehungen zerlegen: 

a) 3K+P04--- + H20 = K+OH- + H+K2HP04 -
--v-- ___ ___ 

1 2 

b) 2K+P04--- + H20 = K+OH- + H+KP04--

---..-- --- "-.".-
3 4 

0) K+P04--- + H20 = K+OH- + H+P04---
""-v-' __ ~----

5 6 

Die ersten beiden Phasen a) und b) verlaufen naeh den Aus
fUhrungen uber das sekundare Phosphat, fUhren also allein schon 
zu einer alkalisehen Reaktion. Nun erfolgt abel' eine weitere 
hydrolytisehe Spaltung des zweiwertigen Anions KP04-- naeh 
Gleiehung c). Den OH-Ionen, die dureh die Dissoziation des 
Kaliumhydroxyds (5) in die Losung gelangen, stehen nur die 
ganz minimalen Mengen von H-Ionen zur Absehwaehung gegen
iiber, die dureh die geringfUgige Dissoziation des dritten H-Atoms 
del' Phosphorsaure (6) sieh bilden. Es erfolgt also gegenuber 
dem sekundaren Phosphat beim tertiaren Salz eine ganz be
deutende Verstarkung del' alkalisehen Eigensehaften. 

Wir sind auf die Dissoziationsverhaltnisse del' Saize del' 
Phosphorsaure so ausfuhrlieh eingegangen, weil die Aziditats
und Alkalitatsverhaltnisse physiologiseher Fliissigkeiten, so del' 
Wurze, des Bieres, von Gersten- und MaIzauszugen, in weit
gehendem MaBe auf primare und sekundare Phosphate zuruek
zufiihren sind, und die gemaehten AusfUhrungen erst das Ver
standnis dafiir geben, warum primares Phosphat sauer, sekun
dares und tertiares Salz alkaliseh reagieren mussen. 

Amphotere Elektrolyte. Wir hatten gesehen, daB eine Saure 
dadurch eharakterisiert ist, daB sie H-Ionen in die Lasung ab
zudissoziieren vermag, eine Base dadureh, daB sie OH-Ionen del' 
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Losung mitteilt. Eine Losung, die eine Saure enthalt, 
ist immer nur imstande eine Base durch Salzbildung 
a.n sich zu binden; die Losung, die eine Base enthalt, 
kann immer nur eine Saure in analoger Weise neutrali
sieren. Bei den einheitlichen Korpern, die wir bis jetzt be
trachtet haben, besteht also stets nur ein einsei tiges Bindungs
vermogen fur Basen oder Sauren. 

Die Ampholyte oder amphoteren Elektrolyte, z. B. die 
Aminosauren, sind nun Korper, die sowohl H- wie OH-Ionen 
in eine Losung auszusenden vermogen. Es liegt das an ihrer 
chemischen Konstitution, die als allgemeine Formel geschrieben 
folgendermaBen ist: (H)R(OH), wobei H bedeutet, daB in dem 
Ampholytmolekul eine Sauregruppe enthalten ist, die H-Ionen 
abspalten kann, und OH zeigt, daB eine Basengruppe vorhanden 
ist, die OH-Ionen abzudissoziieren vermag. Diese Gruppen sind 
.mit irgendeinem Radikal R zu einem einheitlichen Molekiil ver
bunden. 

Der Ampholyt, in Wasser gelost, erteilt diesem 1. neutrale 
Reaktion, d. h. dieWasserreaktion wird nicht verandert, wenn 
er ebensoviel H- wie OH-Ionen abdissoziiert oder mit anderen 
Worten, wenn der Dissoziationsgrad fur R- und OR-Ionen gleich 
ist, 2. saure Reaktion, wenn der Sauredissoziationsgrad 
groBer ist als der Basendissoziationsgrad, der Ampholyt 
also mehr H- wie OH-Ionen abdissoziiert, 3. alkalische Reaktion, 
wenn der Basendissoziationsgrad grol3er ist, als der 
Sa uredisso zia tionsgrad. 

Mag nun ein Ampholyt nach Fall 2 oder 3 konstituiert sein, 
seine amphotere Natur, d. h. seine Doppeleigenschaft als Base 
und Saure, ist aus der Reaktion der wasserigen Losung nicht 
festzustellen; denn diese ist entweder sauer oder alkalisch, genau 
als ob eine Saure oder eine Base in der Lasung enthalten ware. 
Abweichend ist aber das Verhalten bei der Elektrolyse. 

Der amphotere Elektrolyt HROH kann nach den vorher
gehenden Besprechungen in folgender Weise dissoziieren: 

1. HROH = HR+ + OH- (basische Dissoziation) 
2. HROH = ROH- + H+ (saure Dissoziation). 

Auf eine dritte Art der Dissoziation der Ampholyte, auf die 
Bildung des sogenannten Zwitterions solI hier nicht eingegangen 
werden, um die Verhaltnisse nicht noch komplizierter zu machen. 

Da sich H-Ionen mit OH-Ionen stets .sofort zu H20 ver
einigen - wir nehmen wieder wie fruher an, daB das Wasser 
undissoziiert sei -, so liegt in der Lasung eine dem Saure-



Dissoziation des Wassers. 43 

diHsoziationsgrad proportionale Menge R 0 H - als Anion und eine 
dem Basendissoziationsgrad proportionale Menge HR+ als Kation 
vor, und diesem Verhaltnis entsprechend ist auch die Wanderung 
der Ionen zu den Elektroden bei der Elektrolyse. Des ferneren 
befinden sich je nach dem Verhaltnis der beiden Dissoziations
grade eine geringe Menge H- oder OH-Ionen in der Losung. 

Aus den beiden Gleichungen ist ersichtlich, daB die ampho
teren Elektrolyte, selbst wenn sie stark dissoziiert waren, doch 
praktisch denselben osmotischen Druck ausiiben mussen, wie die 
Nichtleiter, die streng dem van 't Hoff schen Gesetz folgen. 
Wahrend bei einem normalen Elektrolyten, wie wir sie bis jetzt 
immer betrachtet hatten, durch die Dissoziation des Molekiils 
in Ionen die Teilchenzahl in der Volumeinheit-Flussigkeit, dem 
Dissoziationsgrad entsprechend, vermehrt wird, entsteht hier nach 
Gleichung 1) und 2) aus zwei Molekiilen des Ampholyten zu
sammen nur ein Anion und ein Kation und im Verhaltnis zur 
GroBe des Dissoziationsgrades nur eine ganz geringe Menge 
H- oder OH-Ionen, so daB die Erhohung des osmotischen Druckes 
weit hinter dem Wert zuriickbleibt, den man nach dem Dis
soziationsgrad erwarten muBte. Man erhalt so bei Messungen 
des osmotischen Druckes den Eindruck eines Nichtleiters. 

Die wichtigste Eigenschaft, auch besonders in physiologischer 
Hinsicht, der amphoteren Elektrolyte ist nun aber die, da B 
sie sowohl mit Sauren infolge der OH-Gruppe und 
mit Basen infolge des H-Atoms Salze bilden konnen. 
In eine saure Losung gebracht vermindern sie die H-Ionen 
der Losung, indem sie nach Gleichung 1) dissoziieren, so daB 
diese alkalischer wird, und in einer alkalischen Losung ver
mindern sie die OH-Ionen und machen diese saurer durch die 
Dissoziation nach Gleichung 2). Seine basische Natur ent
faltet der Ampholyt in saurer Losung und seine saure 
Natur in einem alkalischen Medium. 

Dissoziation des Wassers. Reines Wasser besteht nicht nUl' 
aus Wassermolekiilen der Formel H20, sondern es ist, allerdings 
nur in einem auBerordentlich schwachen MaBe, dissoziiert. 

Der Beweis liegt darin, daB es selbst in rein stem Zustande eine 
gewisse Leitfahigkeit besitzt. Da die Dissoziation so gering ist, 
konnte man das Wasser bei den vorhergehenden Besprechungen 
als nicht dissoziiert ansehen. Dber die Dissozia tion des Wassers 
wird in einem der folgenden Kapitel noch ausfuhrlich gesprochen 
werden. 
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IV. Gleichgewichte. 
Das llIassenwirkungsgesetz. Wir hatten gesehen, daB em 

einfacher Elektrolyt, wie z. B. N aCl, wenn er in Wasser gelost 
wird, teilweise in seine Ionen Na+ und 01- zerfallt. Diesel' 
Zerfall geht bis zu einem gewissen Gleichgewicht VOl' sich, del' 
nach folgendem Gesetz geregelt wird: 

[NaCl] 
[Na+]~Cf-] = k odeI' [NaCl] = k [Na+] . [Cl-]. 

Das undissoziierte Molekiil NaCl zerfallt in die Ionen in einer 
Menge, die festgelegt wird durch eine Konstante k. Diese 
Konstante ist von mehreren Faktoren abhangig, wie Tempe
ratur, Molekiilart usw. Die Klammern der Gleichungen bedeuten 
die Konzentrationen del' eingeklammel'ten Molekiil- bzw. Ionen
art in Gramm-Molekiil bzw. Gramm-Ion pro Liter. 

Del' reziproke (umgekehrte) Wert von k, das ist also del' 
1 

Wert -
k [Na +] . [CI-J 

---~---

[NaCl] 

1 
k =K, 

heiBt die Dissoziationskonstante K von Natriumchlorid. 
Auf eine Ableitung des Gesetzes und die Uberlegungen ein
zugehen, die zu diesem Gesetze berechtigen, ist in diesem Rahmen 
nicht moglich. Es muB als Tatsache hingenommen werden. 

Wir haben oben das Massenwirkungsgesetz fUr einen speziellen 
Fall aufgestellt. Setzen wir jetzt an Stelle von Natriumchlorid 
[NaCl] eine beliebige Molekiilart [A] und nehmen an, daB an 
Stelle del' Ionen [Na+J und [CI-J zwei neue Molekiilarten [BI ] 

und [B2J entstanden seien, so kommen wir zu dem einfachsten 
allgemeinen Fall des Massenwirkungsgesetzes. 

-[~--k 
[BI ] • [B2] - , 

wobei die Konstante k als die Mfinitatskonstante del' chemischen 
Reaktion bezeichnet wird. 

Verallgemeinern wir jetzt den eben angefUhrten einfachsten 
Fall einer chemischen Reaktion, wobei eine Molekiilart einfach 
teilweise in zwei neue Molekiilarten wie bei der Dissoziation 
zerfiillt, dahin, daf3 wir anne,hmen, ein Molekiil Al setze sich 
mit einem Molekiil Az zu eHi~m neuen Molekiil HI und Bz urn, 
so ergibt sich folgender Gleichgewichtszustand: . 

[A~tJA2J = k. 
[BIJ . [B2J 
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Dieser Fall werde durch folgendes Beispiel veranschaulicht: 

Mg S04 + BaCl2 = BaS04 + MgCI2 • 

[AIJ [A2J [BIJ [B2J 

Diese Gleichung wiirde sich also bis zu folgendem Gleichgewichts
zustand abspielen: 

_~"\1gS04J . [BaCI2J _ = k. 
[BaS04J . [MgCbJ 

Bei steigender Zahl von reagierenden Substanzen und ent
stehenden Umsetzungsprodukten wurde sich also im allgemeinsten 
Fall das Massenwirkungsgesetz folgendermaBen schreiben: 

[AIJ . [A2J . [A3J ...... _ k 
[BIJ . [B2J . [B3T~:-.~-:~- - . 

In Worten allgemein ausgedriickt, sagt das Massenwirkungs
gesetzt aus: Wenn zwei Stoffe miteinander bei bestimmter 
Temperatur in Beruhrung gebracht werden, so hangt der Ver
Iauf der eintretenden Reaktionen nicht allein von der chemi
schen Natur der Stoffe ab, sondern es kommt auch auf ihre 
Konzentration an. 

Bringt man eine Anzahl reaktionsfahiger Stoffe zusammen 
und stellt so ein chemisches System her, so wird eine Reaktion 
vor sich gehen, die nach einer genugend langen Zeit ihr Ende 
erreicht. Man sagt dann, das System befindet sich im chemi
schen Gleichgewicht. 1m allgemeinen ist nur fUr bestimmte 
Bedingungen des Druckes und der Temperatur der Gleich
gewichtszustand ein bestimmter und eine Anderung jener GraBen 
hat auch eine Anderung der letzteren im Gefoige. Zu sagen, 
wann sich ein System im Gleichgewicht befindet, ist sehr schwierig. 

Damit ein Stoff Al mit einem Stoff A2 reagieren kann, ist 
es notwendig, daB sich ihre Molekiile beruhren und zusammen
kommen. Die Wahrscheinlichkeit fUr ein solches Zusammen
treffen ist urn so groBer, je mehr Molekiile von jeder Art vor
handen sind, d. h. je groBer die Konzentration der beiden Stoffe 
ist. Bezeichnen wir die in Molen pro Liter ausgedruckte Kon
zentration mit CI und C2, so ergibt sich fUr die Reaktions
geschwindigkeit v folgende Gleichung 

v = k· CI . C2. 

kist eine fur die betreffende Reaktion bei gegebener Temperatur 
charakteristische Konstante, die Geschwindigkeitskonstante 
heiBt. v gibt an, wieviel Mole des Stoffes At und A2 in der 



46 Gleichgewichte. 

Zeiteinheit reagieren und verschwinden. Die Geschwindigkeit v 
ist am Anfang der Reaktion am gro.Bten und verlangsamt sich 
in dem Ma.Be, als die Werte von Cl und C2 sich vermindern. 

Nach unseren obigen Ausfiihrungen strebt die Reaktion des 
Stoffes Al und A2 dem durch folgende Gleichung festgelegten 
Endzustand zu 

[AIJ . [A2J = k [BIJ . [B2J. 

Dieses im chemischen Gleichgewicht befindliche System enthalt 
nicht einseitig nur die neuen Produkte oder nur die urspriing
lichen Stoffe, sondern beide sind nebeneinander vorhanden. 

Es miissen dann die obigen Uberlegungen iiber die Reaktions
geschwindigkeit auch fiir die Einwirkung des Produktes Bl auf 
den Korper B2 gelten. Die Konzentrationen c~ und c~ dieser 
Stoffe regeln die Geschwindigkeit v' der riickwarts schreitend~n 
Reaktion im Sinne folgender Gleichung: 

v' = k' . c~ . c~ . 

k' ist die Geschwindigkeitskonstante der riickwarts schreitenden 
Reaktion. 

Es ist klar, da.B der Wettstreit der vorwarts und riickwarts 
laufenden Reaktionen zu einem Gleichgewicht fiihrt, das dann 
eingetreten ist, wenn beide Reaktionen gleiche Geschwindigkeit 
erlangt haben. Es verschwinden also in jedem Moment ebenso 
viele Molekiile nach der einen Reaktion, wie nach der andern 
wieder gebildet werden. 

1m Gleichgewicht ist also 

v = VI, 

woraus sich ergibt 
k . Cl . C2= k' . c~ . c~ 

oder umge£ormt 
c~ . c~ k -- --- - --. - - K 
Cl . C2 - k' - . 

Da wir statt Cl auch [AIJ, und C2 auch [A2J usw. schreiben 
konnen, denn [AIJ hei.Bt ja nichts anderes als die Konzentration 
des Stoffes Al in Grammol pro Liter, so ergibt sich 

[BIJ . [B2J k 
------~-- = -- = K (K = Gleichgewichtskonstante.) 
[AIJ . [A2J k' . 

Es stellt diese Gleichung den reziproken Wert des obigen Gleich
gewichtszustandes 
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dar. Die Zahl Kist als Quotient der beiden Konstanten k 
ebenfalls eine Konstante. Die Konzentrationen C1, C2 usw. sind 
veranderlich und ihre Anfangswerte beliebig. 1st aber Gleich
gewicht eingetreten, dann haben sie sich so verschoben, daB der 
Quotient aus ihren mathematischen Pl'odukten stets den Wert 
K zeigt. 

Mit diesen AusfUhrungen wollen wir die theoretischen Be
trachtungen iiber das Massenwil'kungsgesetz schlieBen, ohne auf 
den ganz allgemeinen Fall des Gesetzes einzugehen. 

Reversible (umkehrbare) Reaktionen. Wir hatten schon 
friiher gesagt, daB ein Elektrolyt um so mehr dissoziiert, in je 
groBerer Verdiinnung er sich befindet. Es lieB sich das aus 
Leitfahigkeitsbestimmungen feststellen. Del' EinfluB der Kon
zentration zeigt sich hier deutlich. In unendlich verdiinnten 
Elektrolytlosungen befinden sich nur lonen; mit zunehmender 
Konzentration bilden sich mehr und mehr undissoziierte Mole
kiile. Es erfolgt also eine Reaktion nur durch Ver
linderung der Konzentration. Wir haben an diesem Bei
spiel den typischen Fall einer reversiblen odeI' umkehrbaren 
Reaktion VOl' uns. Denn wenn man eine auBerst verdiinnte 
Kochsalzlosung z. B., in der nur Na+ und 01- enthalten sind, 
eindampft, so geht die bei der Auflosung erfolgte Dissoziation 
zuriick, und es bilden sich undissoziierte Molekiile neben den 
lonen. Von welcher Seite des umkehrbaren Reaktionsprozesses 
man also auch ausgeht, es entstehen Gemische der verschiedenen 
sich miteinander umwandelnden Stoffe. 

Man driickt in einfachster Weise aus, daB die Reaktion sich 
bis zu einem durch eine Konstante k definierten Gleichgewichts
zustand abspielt, indem man die obige Gleichung folgender
maBen schreibt 

NaOl +----->: Na+ + 01-. 

Wird zu einer Losung von N atriumchlorid mehr Wasser hinzu
gefiigt, so verlauft die Reaktion i~ Sinne des oberen Pfeiles -
die Dissoziation nimmt zu - wird Wasser entfernt, so verlauft 
die Reaktion im Sinne des unteren Pfeiles - die Dissoziation 
nimmt abo - Den ersten Fall kann man auch erreichen, wenn 
man die Wassermenge unverandert laBt, und Natriumchlorid auf 
irgendeine Weise aus del' Losung entfernt, den zweiten Fall, 
wenn man mehr N atriumchlorid der Losung hinzufiigt. 

Es ist ersichtlich, wie der Dissoziationsgrad eines 
Elektrolyten willkiirlich durch Konzentrationsande
rungen verandert werden kann. 
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Die Beeinfl.ussung des Dissoziationsgrades eines Elektrolyten 
ist der einfachste Fall einer umkehrbaren Reaktion. Als ein 
kompliziertes Beispiel einer typischen reversiblen Reaktion solI 
noch folgende Umsetzung behandelt werden und zwar diejenige 
zwischen primarem Kaliumphosphat und Kaliumbikarbonat in 
der Kalte und beim Kochen, die brautechnisch das Beispiel der 
Umsetzung von primaren Wiirzephosphaten mit den Karbonaten 
des Brauwassers darstellt: 

KH2P04 + KH C03 = K2H P04 + H2C03. 

Die Umsetzung findet bis zu einem bestimmten Gleichgewichts
zustand statt, der in seinen Mengenverhaltnissen durch folgende 
Gleichung festgelegt ist: 

oder 

[KH2P04] • [KHCOa] _ k 
[K2HP04] • [H2C03] -

[KH2 P04] • [KHC03[ = k [K2HP04] • [H2COa]. 

Schreibt man die oberste Gleichung als Pfeilgleichung, so 
ist damit in einfachster Weise die Tatsache der umkehrbaren 
Reaktion dargestellt. 

KH2P04 + KH C03 ( -~ K2HP04 + H2C03. 

Sehen wir im folgenden ganz von einer Dissoziation der 
vier einzelnen Gleichungskomponenten ab, so wiirde durch eine 
mehr oder weniger starke Verdiinnung der Salzli:isung das Gleich
gewicht nicht verschoben werden, da in obiger Formel das Wasser 
keine Rolle spielt. Das obige Gleichgewicht ist also - wohl 
gemerkt, wenn man von der Dissoziation absieht - von der 
Verdiinnung unabhangig und nur von den Mengenverhaltnissen 
der vier Komponenten untereinander abhangig. 

Hat sich in der Losung der endgiiltige Gleichgewichtszustand 
eingestelIt, so ist er im Sinne des oberen Pfeiles bei gegebener 
Menge von KH C03 stets dadurch zu verschieben, daB auf der 
linken Gleichungsseite die Menge an KH2P04 vermehrt wird 
oder auf der rechten Gleichungsseite die Menge an H2COa ver
mindert wird, und im Sinne des unteren Pfeiles bei gegebener 
Menge von KH COa dadurch zu andern, daB auf der linken 
Gleichungsseite die Menge an KH2P04 vermindert oder auf der 
rechten Seite an H2COa vermehrt wird. Bei gegebener Menge 
an KH2P04 laBt sich die Reaktion in der Richtung des oberen 
Pfeiles beeinfiussen, wenn auf der linken Gleichungsseite KH C03 
vermehrt oder auf der rechten Seite H2 C03 vermindert wird, 
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im entgegengesetzten Sinne, wenn links KHC03 vermindert oder 
rechts H2C03 vermehrt wird. In ganz analoger Weise ergibt 
sich die Verschiebung, wenn K 2HP04 oder H2C03 nicht variiert 
werden. Man sieht die auBerordentliche Variabilitat dieses 
Systems. Das Charakteristische fiir die reversiblen Reaktionen 
ist, daB die Ausgangsstoffe nicht vollkommen verschwinden, sondern 
nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes teilweise erhalten 
bleiben. 

Sogenannte irreversible (nicht umkehrbare) Reaktionen. 
Bringt man gleiche Mengen von Schwefelsaure oder eines schwefel
sauren Salzes mit einem loslichen Bariumsalz bei beliebigen Kon
zentrationen zusammen, so erhalt man immer die gleiche Menge 
Bariumsulfat. Auf dieser Tatsache griindet sich ja die quanti
tative Bestimmung del' Schwefelsaure, z. B. 

Mg S04 + BaCl2 = BaS04 + MgCb. 

N ach dieser Dberlegung waren also im Gegensatz zu einer 
reversiblen Reaktion die Ausgangsprodukte vollkommen ver
schwunden, und allein die beiden Korper der rechten Gleichungs
seite waren in der Losung vorhanden. Praktisch ist dies auch 
in der Tat der Fall, aber nicht theoretisch. Die Mengen der linken 
Gleichungsseite sind nur so klein, daB sie auBerhalb unserer ana
lytischen Nachweismoglichkeiten liegen. Auch diese Umsetzung 
gehorcht dem Massenwirkungsgesetz, wie wir es schon im ersten 
Abschnitt beschrieben haben, und der Endzustand laBt sich durch 
die folgende Gleichung darstellen: 

[M~SO!J . [Ba 912J = k 
[BaS04J· [MgCbJ 

Es ist im FaIle der typischen reversiblen Reaktion, wenn 
man von der allgemeinen Formel ausgeht 

[AIJ . [A2J . [A3J ..... = k 
[Bd . [B2J . [B3J . . . . . ' 

das Zahlerprodukt unendlich klein im Verhaltnis zum Nenner
produkt, so daB auch die Affinitatskonstante k unendlich klein ist. 

Es gibt aIle Dbel'gange zwischen sogenannten il'reversiblen 
und reversiblen Gleichgewichtszustanden. In del' Natur kommen 
keine scharf abgesetzten Grenzen VOl', sondern es geht alles all
mahlich ineinander iiber. 

Nach dem Ausgefiihrten miiBte man eigentlich alle chemischen 
Reaktionen als Pfeilgleichungen ~::-::-; schreiben oder alle mit 
einem einfachen Gleichheitszeichen =, von del' Tatsache aus-

Die t ric h, Physikalische Chemie. 2. Autl. 4 
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gehend, daB alle Umsetzungen reversible Reaktionen sind, und 
man somit das Bestehen eines Gleichgewichtszustandes nicht be-
sonders zu betonen braucht. . 

Es hat sicl). nun aber herausgebildet, daB man die soge
genannten irreversiblen Reaktionen durch Gleichheitszeichen = 
ausdriickt und die Reversibilitat, die deutlich nach der Art der 
Reaktion bemerkbar ist, durch Pfeile ~=;. 

Titration der Aziditat und Alkalitat einer Losung. Die 
Titration der sogenannten Aziditat einer Losung geschieht be
kanntlich in der Weise, daB man derselben so lange eine Lauge 
von bekannter Konzentration z. B. eine n/lO-Lauge zusetzt, 
bis aIle Saure neutralisiert ist, und sich das erste Auftreten freier 
Lauge durch den Farbenumschlag sogenannter Indikatoren, auf 
die wir spater noch zu sprechen kommen, bemerkbar macht. 

Angenommen, wir hatten eine Losung, die Essigsaure und 
eine andere Losung, die eine aquivalente Menge Salzsaure ent
hielte, und zwar hatten wir festgestellt, daB zur Neutralisation 
in beiden Fallen 1 ccm n/lO-Lauge verbraucht wird, so lassen 
sich die in den beiden Losungen vor sich gegangenen Reaktionen 
durch folgende Gleichungen darstellen: 

1. 1 ccm n/1O-OH3 000H + 1 ccm n/lO-NaOH 
= 1 ccm n/lO-OH3 000Na + H2 0 

2. 1 ccm n/lO-HOI+ 1 ccm n/lO-NaOH= lccmn/lO-NaOI+H20. 

Zu der Schreibweise dieser Gleichungen, die spater noch 
haufiger angewendet werden, sei bemerkt, daB mit 1 ccm n/l0-
OH3 000H und 1 ccm n/lO-NaOH usw. die Gewichtsmenge 
gemeint ist, die sich in 1 ccm einer n/W-Essigsaure, n/lO-Natron
lauge usw. befindet. In dieser Annahme wiirde also Gleichung 1 
heiBen: die Gewicht13menge Essigsaure und die Gewichtsmenge 
Natronlauge, die in je 1 ccm einer n/lO-Losung sind, geben eine 
Menge Natriumazetat, die in 1 ccm einer n/lO-OH3 000Na-Losung 
sich befindet. 

1m Kapitel III ist angegeben worden, daB Salzsaure zu den 
sogenannten starken Sauren und Essigsaure als organische Saure 
zu den maBig starken Sauren zu rechnen ist. Beide Sauren unter
scheiden sich also bedeutend in ihrer Starke, und trotzdem verhalten 
sie sich bei der gewohnlichen Titration mit n/lO-Lauge und Phenol
phtalein als Indikator genau gleich. Es beruht das auf folgendem: 

Die Salzsaure in der Losung ist nach der Dissoziationsgleichung 
sehr weitgehend in ihre lonen zerfallen: 

la) HOI +--=-~ H+ + 01- (stark dissoziiert). 
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Es hat sich also ein durch diese Gleichung festgelegter Gleich· 
gewichtszustand eingestellt. Wird jetzt zu der Losung allmah· 
lich n/lO·Lauge hinzugefiigt, so nimmt diese von der rechten 
Gleichungsseite dauernd die H·lonen auf Grund der folgenden 
U msetzung fort und fiihrt sie in undissoziierte Wassermolekiile 
iiber. 

2a) H+CI- + Na+OH- = Na+CI- + H20. -..-- --,- -..-

.lnfolgedessen mul3 die Gleichung la) immer weiter im Sinne 
des oberen Pfeiles verlaufen bis iiberhaupt kein undissoziiertes 
HCI mehr vorhanden ist.· Dann werden bei weiterem Zusatz 
allmahlich auch die samtlichen lonen nach Gleichung 2 a) voll· 
kommen aufgebraucht werden, und wenn das geschehen ist, er· 
folgt bei weiterem Laugenzusatz del' Umschlag des lndikators. 

In ganz analoger Weise spielt sich der Vorgang der N eu· 
tralisation bei der schwachen Essigsaure abo Wenn auch hier 
von vornherein die Gleichung 1 b) sich in einem viel geringeren 
Grade in der Richtung des oberen PfeHes abgespielt hat als la), 

Ib) CHaCOOH :<-:= __ H+ + CHaCOO- (mal3ig dissoziiert), 

so macht das auf das Schlul3resultat nichts aus, da das Gleich· 
gewicht nach Gleichung 2b) doch dauernd gestort wird, 

2b) H+CHaCOO- + Na+OH- = Na+CHaCOO- + H20, 
"---...,...---' -.- --.....-' 

und der Umschlag des lndikators erst. eintritt, wenn aile un· 
dissoziierten Molekiile und aile lonen neutralisiert sind. 

Durch die Titration bestimmt man also die urspriinglich in 
der Losung vorhandenen lonen, die aktueIle lonen heil3en 
und die im Fane la) mehr sind als im Falle Ib), und aul3er· 
dem noch die H·lonen, die bei fortschreitender Neutralisation 
mehr und mehr frei werden und die im FaIle la) geringer sind 
als im Falle Ib). Diese lonen nennt man potentielle lonen. 
Die Summe der aktuellen und potentiellen lonen ist in 
beiden Fallen gleich, und durch die Titration bestimmt 
man die Summe beider lonenarten. 

Aquivalente Mengen einer jeden Saure von verschiedenster 
Starke, abgesehen von den ganz schwachen, geben nach den ge· 
wohnlichen Tritationsmethoden mit Farbindikatoren dasselbe Re· 
sultat. Es kann demnach der Gehalt einer Losung an 
aktuellen H·lonen als Mal3 der Aziditat nicht titri· 
metrisch bestimmt werden. 

In ganz analoger Weise wie die Titrationsaziditat lal3t sich 
die sogenannte Titrationsalkalitat einer Losung durch Zusatz 

4* 
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einer n/l0 Saure bestirnrnen. Auch hierbei reagieren aquivalente 
Mengen einer jeden Base von versehiedener Starke gleich, und 
so kann auch der Gehalt einer Losung an OH-Ionen als MaB 
der Alkalitat nieht titriert werden. 

Die Titration von primarem Phosphat nach Luers. Bei 
den N eutralisationsvorgangen des vorigen Abschnittes waren die 
entstehenden Reaktionsprodukte, die Salze, als neutral, also in
different gegen die Indikatoren anzusehen. Bei der Titration 
von prirnarern Phosphat, das bekanntlich nach den Ausfiihrungen 
des Kapitels III sauer reagiert, entsteht nun dureh den Zusatz 
von n/l0 Lauge zu der Losung ein deutlich alkalischer Korper, 
das sekundare Phosphat, dessen alkalische Eigensehaften eben
falls irn Kapitel III ausfiihrlich behandelt worden sind, nach 
der folgenden Gleichung: 

Ia. KH2P04 + KOH = K2HP04 + H20. 

Angenornrnen, es befinde sich in einer Losung eine Menge 
von prirnarern Phosphat (KH2P04), die 1,0 cern einer n/l0 Losung 
entspreche - eine solche Losung ist sehr leicht herzustellen, 
indern man den zehnten Teil des Molekulargewichts von KH2 P04 

im Liter lOst und 1,0 cern dieser Losung evtl. in entsprechender 
Verdiinnung verwendet, - und man fange nun an, mit n/10 
Lauge zu titrieren, so werden genau wie irn vorigen Abschnitt 
zuerst die in der Losung vorhandenen aktuellen H-Ionen neu
tralisiert und dann die dadurch aktivierten urspriinglich pot en
tiellen Ionen. Es wird, wenn man Phenolphthalein als Indikator 
benutzt, der erste rote Farbton schon auftreten, wenn noch 
nicht eine U rnsetzung nach folgender Gleichung quantitativ statt
gefunden hat: 

lb. 1 cern n/10 KH2P04 + 1 cern n/l0 KOH 
= 1 cern n/l0 K2HP04 + H20, 

(die Ausdrucksweise I der Gleichung ist dieselbe wie Seite 48 er
lautert), also wen£.'1 cern n/l0 KH2P04 mit 1 cern n/l0 KOH in 
Reaktion getreten ist, sondeI'll, die Zahl sei willkiirlich angenorn
men, wenn 1 cern n/l0 KH2P04 sich mit 0,9 cern n/l0 KOH urn
gesetzt hat. Es brauchen narnlich die letzten Mengen der aktuellen 
H-Ionen zu ihrer Neutralisation nicht rnehr die aus der zugesetzten 
Lauge entstandenen OH-lonen, sondeI'll sie werden schon dureh 
die aus dem gebildeten sekundaren Phosphat entstehenden OH
Ionen neutralisiert. Der erste DberschuB an freien OH-lonen, 
bei dern bekanntIich der Indikatorumschlag nach rot bei Phenol
phthalein erfolgt, tritt also schon vor der theoretisch zur Urn-
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setzung nach obiger Gleichung erforderlichen Menge an Lauge 
ein. Man wird 111so auf diese Weise nicht die ganze Summe 
der aktuellen und potentiellen H-Ionen des primaren Phosphats 
bestimmen, sondern eine zu kleine Zahl erhalten, wenn man 
bis zum Auftreten des ersten roten Farbtones titriert. 

Um nun trotzdem den Gesamtgehalt an primarem Phosphat 
bestimmen zu konnen - die Bestimmung der Gesamtaziditat an 
primarem Phosphat besonders fUr physiologische Fliissigkeiten ist 
von Bedeutung - titriert man nicht bis zum Auftreten des ersten 
rot en Farbtones in der Losung, sondern setzt die Titration in 
einem geeigneten Apparat bis zu einem fortgeschrittenerem, em
pirisch ermittelten intensiveren Rot fort, das durch Versuche der
artig festgelegt ist, daB die Gleichung 1 b) quantitativ erfiillt ist. 

Indikatoren. Um den Farbenumschlag eines Indikators 
beim Wechsel der Reaktion von alkalisch nach sauer und umge
kehrt zu verstehen, z. B. Phenolphthalein: sauer - farblos, alka
lisch - rot; Lakmus: sauer - rot, alkalisch - blau; Methyl
orange: sauer - rot, alkalisch - gelb Paranitrophenol: sauer 
- farblos, alkalisch - gelb; usw., muB man sich noch einmal 
mit folgendem Gleichgewichtszustand befassen. 

Es sei in einer Lasung in geringen Mengen eine sehr schwache 
Saure vorhanden, die also sehr wenig aktuelle H-Ionen in die 
Lasung sendet und die die folgende Dissoziationsgleichung habe: 

HR +::~ H+ +R-. 

Wir wissen, daB man das Gleichgewicht im Sinne del' oberen 
Pfeilrichtung durch Verdiinnung mit Wasser verschieben kann; im 
Sinne des unteren Pfeiles findet dies statt, wenn wir in der Losung 
auf irgendeine Weise eine del' Komponenten der rechten Glei
chungsseite, also entweder H- oder R-Ionen vermehren. Die 
Vermehrung der H-Ionen ist nun sehr einfach durch Zusatz irgend
einer starken Saure maglich, so daB damit die Dissoziation der 
gering en Mengen ganz schwacher Saure durch die hinzugefUgten 
aktuellen H-Ionen praktisch gleich Null gemacht wird. In der 
sauren Losung waren demnach praktisch nur undissoziierte Mole
kiile HR vorhanden. 

Angenommen, es hatte nun das undissoziierte Molekiil H R 
der sehr schwachen Saure eine andere Farbe als das Anion R
- das Kation H+ ist stets farblos, andernfalls eine jede Saure 
gefarbt sein miiBte, was bekanntlich nicht der Fall ist -, so 
haben wir den Typus eines Indikators wie Phenolphthalein. Bei 
ihm ist das undissoziierte Molekiil farblos und das Anion rot 
gefarbt. 
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In einer sauren Lasung, d. h. einer Lasung, die H-Ionen 
enthalt, ist also das Phenolphthalein farblos, und es bleibt so
lange farblos, wenn man die Lasung mit einer Lauge zu neu
tralisieren begin nt, wienoch geniigend H-Ionen in del' Lasung 
sind, um die Dissoziation des Molekiils HR zu verhindern. 
Da es sich um eine sehr schwache Saure handelt, braucht diese 
Menge nicht sehr groD zu sein. Sinkt nun die Menge del' 
freien H-Ionen in del' Lasung unter den Grenzwert, so beginnt 
die merkliche Dissoziation des Molekiils HR und damit auch 
die Ratung der Fliissigkeit. Bei weiterem Laugenzusatz erfolgt 
dann Salzbildung nach folgender Formel: 

H+R- + Na+OH- == Na+R- + H20, 

wobei natiirlich die Fliissigkeit geratet bleibt, da das Salz NaR 
auch dissoziiert ist, und somit die roten Phenolphthalein-Anion en 
in der Fliissigkeit erhalten bleiben. 

Del' Umschlagspunkt des Indikators liegt also bei einer be
stimmten Konzentration del' Wasserstoffionen in del' Lasung und 
muD abhangig sein von del' Starke del' als Indikator verwendeten 
Saure_ Man wird demnach mit verschiedenen Indikatoren 
den Umschlagspunkt nicht immer bei dem gleichen Ge
halt del' Lasung an freien H-Ionen erhalten, eine Tatsache, 
auf die im folgenden Kapitel noch ausfiihrlich eingegangen wird. 

In ganz analoger Weise wie beim Phenolphthalein erfolgt del' 
Umschlag bei Paranitrophenol, das in neuerer Zeit besondere 
Bedeutung gewonnen hat. 

AuDer den Indikatoren vom Sauretypus HR werden in del' 
Hauptsache noch Indikatoren vom Basentypus R 0 H verwendet, 
deren Dissoziationsgleichung folgende ist: 

ROH +=~~ R+ + OH-, 

und deren Dissoziation durch del' Lasung hinzugefiigte freie OH
lonen, also durch alkalische Reaktion del' Fliissigkeit praktisch 
gleich Null wird. 1st hier wiederum das undissoziierte Molekiil 
ROH andel'S gefarbt als das Kation R +, so erfolgt ein Farben
umschlag, wenn durch Hinzufiigen von Saure zu der Lasung so
viel OH-Ionen neutralisiert sind, daD sie nicht mehr ausreichen, 
die Dissoziation des basischen Indikators vollstandig zuriickzu
drangen. Auch hier hangt del' Umschlagspunkt wieder von der 
Starke del' Indikatorbase ab und ist fiir jeden Indikator basischer 
N atur mit verschiedenel' Dissoziationskonstante auch verschieden. 
Das Beispiel eines basisch funktionierenden Indikators ist Methyl
orange. 
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V. Die Wasserstoffionenkollzentratioll. 
Die Nomenklatur der 'Vasserstoffionenkonzentration. Man 

bezeichnet als N ormalsaure eine solche Saurelosung, die 1 g Wasser
stoff = 1 Grammatom Wasser stoff im Liter gelOst enthalt. Eine 
Normalsalzsaure z. B. enthalt also HOI = 36,5 g HOI im Liter, 

[IJ+35,5 

eine Normalschwefelsaure H2S04 = 9~ g H2S04 im Liter; denn 
[2.1J+96 2 

wiirde ein ganzes Molekulargewicht Schwefelsaure gelost, so 
entsprache eine solche Losung nicht obiger Definition der 
Normalsaure, da sie 2 g Wasserstoff nach der Formel H2S04 statt 
1 g Wasserstoff im Liter enthielte. Eine Normalsalzsaurelosung 
bezeichnen wir mit n-HOI. 

In analoger Weise nennen wir eine NormaUaugenlosung eine 
solche Losung, die eine Hydroxylgruppe = 17 g im Liter gelOst 

58 
enthalt, also z. B. NaOH = 40 g NaOH; Mg(OHh = - g 

23+[17J 24+[17.2J 2 
Mg(OH)2 usw. 

Befindet sich iill Liter nicht 1 g H, sondern nur 0,1 g H, also 
del' zehnte Teil eines Graillmatoms Wasserstoff, so nennen wir eine 
solche Losung eine n/l0-Saure, bzw. dieselben Verhaltnisse auf 
eine Lauge iibertragen, eine n/l0 Lauge. Man kann die Vel'
diinnung fortsetzen und kommt zu n/l00, n/l000 usw.-Losungen. 

Statt diesel' Bezeichnung nil 0, nil 00 usw. konnte man auch 
sagen, eine Normallosung enthalt 1 g-Atom Wasserstoff, eine 
n/iO-Losung enthalt 10-1 g-Atome Wasserstoff, eine n/iOO-Losung 
10-2 , eine n/1000 10-3 und so fort im Liter, wobei del' Expo
nent del' Logarithmus des N enners del' betreffenden 
Losung ist. Nach dieser Ausdrucksweise wiirde also heiBen, daB 
cine Salzsaure mit einer Konzentration 10-3 eine n/l000 Salz
saure ist. Eine Natronlauge mit einer Konzentration 10-1 ist 
eine n/iO Natronlauge. 

Diese Losungen sind also immer bezogen auf 1 g-Atom 
Wasserstoff bzw. 1 g-Atom Hydroxyl im Liter ohne Riicksicht 
auf die Starke del' betreffenden Sauren und Basen. Man weiB 
nichts iiber das Verhaltnis des aktuellen und potentiellen Wasser
stoffs bzw. Hydroxyls in del' Fliissigkeit, sondern kennt nur die 
Summe beider, des aktuellen und potentiellen Anteils. 

Angenommen, wir nennen jetzt nicht eine solche Same
losung normal, die 1 g-Atom Wasserstoff odeI' Hydroxyl 
im Liter enthalt, sondern eine solche Losung, die 1 g-Ion 
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Wasserstoff im Liter gelost hat, so beriicksichtigen wir damit 
nur den aktuellen Teil und nicht den potentiellen. Wir be
zeichnen demnach, bezogen auf die Was s e r s t 0 f f ion en
k 0 n zen t rat ion, eine solche Losung als normal, die I g 
Wasserstoff als Ion im Liter enthalt, ohne Riicksicht auf 
den evtl. noch vorhandenen, potentiellen Wasserstoff. In ana
loger Weise wiirde in bezug auf die H y d r 0 x y I ion en
konzentration eine solche Losung normal sein, die 1 g
Ion Hydroxyl im Liter enthielte. 

Man konnte also hier auch von n/lO, n/l00 usw. Losungen 
in bezug auf Wasserstoffionen sprechen, hat aber aus Zweck
maBigkeitsgriinden die andere Nomenklatur fiir n/1O = 10-1, 

n/100 = 10-2 usw. eingefiihrt. Da es sich in physiologischen 
Fliissigkeiten immer um Wasserstoffionenkonzentrationen handelt, 
die unter der Normalen liegen, liiBt man der Einfachheit halber 
haufig die 10 weg und schreibt nur den Exponenten, bei 
dem auch noch das Minuszeichen fortgelassen wird, als MaB der 
Wasserstoffionenkonzentration, in der Annahme, daB jeder 
weiB, es handele sich dabei um den negativen Exponenten der 
Zahl 10, den man den Wasserstoffexponenten PH nennt. 
Eine n/1O-Losung (10-1) in bezug auf Wasserstoffionen hatte 
also PH = 1; eine n/lOO-Losung (10-2 ) PH = 2 usw. 

Die Dissoziationskonstante des Wassers. 1m Kapitel III 
hatten wir schon kurz auf die Dissoziation des Wassers hin
gewiesen. Die Dissoziationsgleichung des Wassers ist bekanntlich 
folgende: 

Nach dem Massenwirkungsgesetz muB sich folgender Gleich
gewichtszustand einstellen. 

[H+]· [OH-] 
1) --[H~ = K, [H+]· [OH-] = K[H20]. 

1m Verhaltnis zur Gesamtzahl der Molekiile ist nun die Zahl 
der dissoziierten Molekiile so gering, daB man die Konzentration 
des undissoziierten Wassers gleich der Gesamtkonzentration des 
Wassers setzen kann, da die Konzentration der undissoziierten 
Wassermolekiile infolge der minimalen Dissoziation keine meB
bare Verminderung erleidet. Es ist daher [H20] eine konstantfl 
GroBe, und wir konnen daher das Produkt K[H20] ebenfalls 
als eine Konstante schreiben, die wir Kw nennen, und die die 
Dissoziationskonstante des Wassers darstellt. Die Disso
ziationsgleichung des Wassers ist also 

2) [H+]. [OH-] = Kw. 
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DUl'ch mannigfache MeBverfahren hat sich ergeben, daB 
diese Konstante Kw bei 22° 0 10-14 oder nach genauen Be
rechnungen IO-H ,t4 betragt. Da sich diese Zahl nach Gleichung 2 
gleichmaBig auf die H- wie die OH-Ionen verteilt, befinden sich 
in einem Liter Wasser die H- wie die OH-Ionen in einer Kon
zentration von 10-7 oder genauer 1O~7,o7 odeI' von einem zehn
millionstel Gramm-Ion pro Liter, d. h. Wasser ist in bezug auf 

H-Ionen 100:0 000 und fUr OH-Ionen von dem gleichen Wert. 

Diese Konstante ermoglicht die Wasserstoffionenkonzentration 
einer wassrigen Losung zu berechnen, wenn die Konzentration 
der OH-Ionen bekannt ist und die Hydroxylionenkonzentration, 
wenn die Wasserstoffionenkonzentration bekannt ist. 

Lost man eine Saure in Wasser, z. B. HOI, so wird dadurch in 
dem Wasser die Konzentration del' Wasserstoffionen vermehrt. Es 
muB nun abel' die durch GIeichung 2) festgelegte Bedingung stets 
bestehen bleiben, woraus sich ergibt, daB die Konzentration del' 
Hydroxylionen um den gleichen Betrag abnehmen muB, wie die 
del' H+-Ionen zugenommen hat. Es sei das an folgendem Bei
spiel erlautert. 

Wasser hat bekanntIich die H-Ionenkonzentration 10-7,07 

und die gleiche OH-Ionenkonzentration 10-7,07. Durch eine 
Messung sei festgestellt worden, daB nach Zugabe von Salzsaure 
die Wasserstoffionenkonzentration 10-2 betrage, so daB man es 
also nicht mehr, wie bei reinem Wasser mit einer 0,0000001 n
Losung, sondeI'll mit einer 0,01 n-Losung, bezogen auf Wasser
stoffionen, zu tun hat. Die OH-Ionenkonzentration diesel' Losung 
wiirde sich nach GIeichung 2) ergeben: 

odeI' 

Kw 
[OH-] = [H+]; 

r-

10-U ,14 
10-12,H = 

10-2 

10-':'U'U. 10-2 = 10-u,a. 

Die Normalitat einer Losung, bezogen auf OH-Ionen, die auf 
H-Ionen bezogen 10-2 betragt, betragt 10-12,140. Es entspricht 
demnach einem PH = 2 ein POH = 12,14. 

Umgekehrt ist es, wenn eine Base in Wasser gelOst wird. 
Dann werden die OH-Ionen vermehrt und dementsprechend die 
H-Ionen vermindert. 

Sauren und Basen sind Elektrolyte, die Ionen liefern, 
die den Wasserionen gleichartig sind. AIle Elektrolyte, die 
entweder H- odeI' OH-Ionen abspalten, verandern demnach die 
Dissoziation des Wasser.s. AuBel' den Sauren liefern H-Ionen noch 
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die saUl'<ln Salze und auBel' den Basen OH-Ionen die basischen Salze, 
auf welche Korpergruppen eingehend im Kapitel III eingegangen 
worden ist. Nur Elektrolyte, die weder H- noch OH-Ionen abspalten, 
veriindern die Dissoziation des Wassers nicht. Allein diese kann 
man als wahre Neutralsalze bezeichnen, z. B. NaCI, NaNOa usw. 

Der wahre Nelltralpllnkt. Eine jede wiiBrige Losung 
enthalt nach diesen Ausfiihrungen, mag sie sauer, alkalisch 
oder neutral sein, sowohl H-, wie OH-Ionen. Enthalt 
eine Losung gleichviel H- wie OH-Ionen, so ist sie neutral, und 
zwar befindet sich in ihr nach der Dissoziationsgleichung des Was
sers 10-7,07 an H- bzw. OH-Ionen Normalitat. Hat eine waBrige 
Losung mehr als 10-7,07 Wasserstoffionen, ist sie sauer, weniger 
als 10-7,07, ist sie alkalisch. Da die H-Ionen einer Losung mit 
den OH-Ionen durch die Dissoziationsgleichung des Wassers in 
einem festen Verhaltnis zueinander stehen, ist die Reaktion 
einer Fliissigkeit allein durch die Wasserstoff- oder Hydroxyl
ionenkonzentration fest definiert. Es hat sich nun eingebiirgert, 
allein die Wasserstoffionenkonzentration und nicht die Hydroxyl
ionenkonzentration als Grundlage der Reaktion einer Fliissigkeit 
zu benutzen. 

Es wiirde sich demnach zusammenfassend ergeben: 

[H+] = 10-7,07 oder PH = 7,07 = neutrale Reaktion. 

Wert groBer als [H+] = 10-7,07 oder PH kleiner als 7,07, 

z. B. [H+] = lO-i oder PH = 4 = saure Reaktion. 

Wert kleiner als [H+] = 10-7,07 oder PH groBer als 7,07, 

z. B. [H+] = 1O-9 0der PH = 9 = alkalische Reaktion. 

Statt Wasserstoffionenkonzentration gebraucht man auch 
haufig den Ausdruck Wasserstoffzahl. 

Durch die vorhergehenden Ausfiihrungen sind wir 
zu einer absolut klaren Definition und zahlenmaBigen 
Festlegung der neutralen, sauren und alkalis chen Re· 
aktion einer Fliissigkeit unabhanig von irgendwelchen 
Indikatoren gekommen. 

Die Wasserstoffionenkonzentration und die titrimetrisch 
ermittelbare Gesamtaziditiit und -Alkalitiit einer Losung. In 
einem Abschnitt des Kapitels IV hatten wir auseinandergesetzt, 
warum bei der Ermittelung der sogenannten Gesamtaziditat und 
-Alkalitat einer Losung mit Hilfe von Farbindikatoren aquivalente 
Mengen einer starken und schwachen Saure bzw. Base dasselbe 
Resultat ergeben. Es liegt das daran, dl\fl mit diesen Methoden 
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die Summe del' aktuellen und potentiellen Wassel'
Htoff- bzw. Hydroxylionen ermittelt wird, die bei aquiva
lenten Mengen gleich ist. 

D u l' ch die B est i m m u n g d e r Was s e r s t 0 ff ion e n -
k 0 n zen t rat ion in einer Losung - auf die Methode, die das 
ermoglicht, wird am Ende dieses Kapitels kurz eingegangen 
werden - is t man nun i m s tan d e die a k t u e 11 e n Ion e n 
a II e i n z u e r mit tel n. Die Methode gestattet den augen
blicklichen Aziditatszustand einel' Losung zu ermitteln und ge
rade den Teil einer Saurc oder Base, der ionisiert ist, der also 
die spezifischen Saure- und Basenwirkungen ausiibt, zu bestimmen. 

Wie wir sehen werden, spielt in physiologischen Fliissigkeiten 
die Wasserstoffionenkonzentraiion eine bedeutende Rolle, und 
die Gesamtaziditat tritt dagegen oft in den Hintergrund. 

Die 'Vasserstoffionenkonzentration und del' Wasserstoff
exponent einiger Norlllalsauren und -Basell. Zur Veranschau
lichung del' Unabhangigkeit del' Wasserstoffionenkonzentration 
und des Wasserstoffexponenten, also der sogenannten Ion e n
a z i d i ta t , von del' Ge sam t a z i d ita t odeI' Tit rat ion s -
a zi di tat, zur Veranschaulichung des groBen Unterschiedes 
zwischen stal'ken und schwachcn Sauren und Basen in bezug 
auf die in del' Uberschrift angegebenen Werte sei eine kleine 
von Michaelis aufgestellte Tabelle angefiihrt: 

Gesamtaziditat l l'Iormalitat 
bezogen auf aktuelle und 

potentielle lonen). 

n Salzsaure 
n Essigsa ure 
0,1 n Salzsaure 
0,1 n Essigsaure 
0,01 n Salzsaure 
0,01 n Essigsaure 
0,001 n Salzsaure 
0,001 n Essigsaure 

Wasserstoffionen
konzentratioll 

18° C W asserstoff-
exponent 

------------------~--Normalitat, bezogen auf aktuelle lonen. 

[n+] PH 

8.10-1 0,10 
4,3 . 10-3 2,366 
8,4 . 10-2 1,071 
1,36 . 10-3 2,866 
9,5 . 10-3 2,022 
4,3 . 10- 1 3,366 
9,7.10-4 3,013 
1,36 . 10-4 3,866 

Es ist aus del' Tabelle, besonders an den Wasserstoffexpo
nenten sehr gut zu sehen, wie mit zunehmender Verdiinnung 
sich die Unterschiede zwischen den beiden Sauren in bezug auf 
ihre Starke immer mehr ausgleichen; denn bei unendlicher Ver
diinnung unterscheiden sie sich bekanntlich infolge vollkommener 
Ionisation iiberhaupt nicht me hI' an Starke. 
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Gesamtaziditat (Normalitat 
bezogen auf aktuelle und 

potentielle lonen). 

n Natronlauge 
n Ammoniak 
0,1 n Natronlauge 
0,1 n Ammoniak 
0,01 n N atronlauge 
0,01 n Ammoniak 
0,001 n Natronlauge 
0,001 n Ammoniak 

Wasserstoffiollell- 18° 0 Wasserstoff-
konzentration exponent 

Normalitat, bezog~;; auf aktuelle lonen. 

[H+] PH 

9,0· 10-15 14,05 
1,7.10-12 11,77 
8,6 . 10-14 13,07 
5,4 . 10-12 11,27 
~6·10-w 1~12 
1,7· 10-11 10,77 
7,4 . 10-12 11,13 
5,4 . 10-10 9,27 

Der Zusammenhang zwischen Wassersto:ffionenkonzentra
tion und Farbindikatoren. Von dem Indikator Methylorange 
sagt man gewohnlich, er habe in saurer Losung rote und in 
alkalischer Losung gelbe Farbe, von dem Indikator Phenol
phthalein, er sei in saurer Umgebung farblos und in alkalischer 
rot. DaB die Farbenumschlage auf die Verschiebung der Disso
ziationsverhaltnisse der als Indikatoren verwendeten schwachen 
Sauren und Basen zuriickzufiihren sind, ist im Kapitel IV ein
gehend besprochen worden. 

Nach unserer neuen Definition der neutralen, sauren und 
alkalischen Losung wiirde also obige Behauptung heiBen: In 
einer Losung, deren PH kleiner als 7,07 ist, zeigt Methylorange 
rote Farbe und Phenolphthalein ist farblos, in einer Losung mit 
einem PH groBer als 7,07 ist Methylorange gelb und Phenol
phthalein rot. 

Wir wollen an folgender Titration zeigen, ob das zutrifft oder 
nicht. Angenommen wir haben eine Phosphorsaurelosung, die 
1/10 Molekulargewicht im Liter gelost enthalte, und die wir der 
Kiirze halber als n/1O in den folgenden Formeln bezeichnen 
wollen. Von dieser Losung seien 10 ccm mit n/l0 Natronlauge 
zu titrieren. 

Fiigt man der Losung Methylorange als Indikator zu, so wird 
dieselbe rot, d. h. die Losung ist so sauer, also so arm an OH
Ionen, daB die Indikatorbase Methylorange vollkommen disso
ziiert ist. Es werde nun allmahlich n/l0 Lauge hinzugefiigt 
und zwar zunachst 10 ccm. Es hat sich dann folgende Um
setzung abgespielt (siehe Erklarung S. 48): 

10 ccm n/l0 H3P04 + 10 ccm n/1O NaOH 
= 10 ccm n/l0 NaH2P04 + [H20]. 
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Es befindet sich demnach nach Zusatz der 10 ccm n/l0 Lauge 
nicht mehr freie Phosphorsaure in der Lasung, sondern 10 ccm 
n/10 primares Natriumphosphat. Die Lasung ist immer noch 
orange gefarbt, d. h. die Hydroxylionenkonzentration der Lasung 
ist noch so gering, bzw. die Wasserstoffionenkonzentration so 
groB, daB die Dissoziation des Methyloranges fast vollstandig ist. 

Kommt jetzt eine neue kleine Menge n/l0 Lauge zu der 
Lasung hinzu, so beginnt die Farbe des Indikators ins Gelbe 
uberzugehen, d. h. die Wasserstoffionenkonzentration des pri
maren Phosphats hat gerade noch ausgereicht, kein undisso
ziiertes Methylorange entstehen zu lassen, und die erste auf
tretende Menge sekundaren Phosphats fuhrt den Umschlag herbei. 
Eine Lasung folgender Zusammensetzung ware also fur Methyl
orange alkalisch. 

10 ccm n/l0 NaH2P04 + 0,1 ccm n/l0 NaOH 
= 9,9 ccm n/l0 NaH2P04 + 0,1 ccm n/l0 N~HP04 + [xH20J. 

Stellen wir uns diese Lasung 10 ccm n/l0 HaP04 + 10,1 ccm 
n/l0 Lauge, die also durch Methylorange als alkalische Lasung 
angezeigt wird, noch einmal her und geben Phenolphthalein hinzu, 
so bleibt die Lasung farblos, d. h: fur Phenolphthalein ist sie sauer. 
Die Dissoziation der Phenolphthaleinionen wird also noch quan
titativ durch eine Wasserstoffionenkonzentration, die fur Methyl
orange schon nicht mehr ausreichend ist, zuruckgedrangt. Erst 
wenn annahernd folgende Gleichung erfullt ist - in der Tat 
findet der Umschlag des Indikators nach rot, wie schon fruher 
bei der Titration nach Luers auseinandergesetzt worden ist, 
vorher statt - tritt Rotfarbung auf: 

10 ccm n/l0 NaH2P04 + 10 ccm n/l0 NaOH, 
= 10 ccm n/1O Na2HP04 + [H20]; 

wenn also die Lasung annahernd eine Lasung von reinem sekun
daren Phosphat ist. Es liegt demnach der Umschlag fur Phenol
phthalein bei einer viel geringeren Wasserstoffionenkonzentration 
der Lasung als fUr Methylorange. Diese Tatsache erklart sich dar
aus, daB die beiden Indikatoren vollkommen verschieden sind. 
Der eine ist ein Indikator vom Basentypus, der andere vom 
Saurentypus und jeder mit anderer Dissoziationskonstante. 

Nach dies en Ausfiihrungen muB man bei Angabe der Titra
tionsaziditat einer Lasung stets den verwendeten Indi
kator angeben. 

Die vqrangegangenen Abschnitte haben bewiesen, daB die 
beiden Indikatoren des Beispiels bei einer verschiedenen Wasser
stoffzahl ihren Umschlagspunkt haben; wir sind aber noch in 
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keiner Weise dariiber unterriehtet, bei welehem absoluten Werte 
er liegt. Da wir, wie schon angegeben wurde, Mittel in der 
Hand haben, die Wasserstoffionenkonzentration einer Losung 
zu bestimmen, maeht es keine Sehwierigkeit, die Wasserstoffzahl 
fiir den Umsehlagspunkt des betreffenden Indikators zu ermitteln. 

Es hat sieh nun eine ganze Indikatorenreihe aufstellen lassen, 
die das ganze Wasserstoffionenkonzentrationsbereieh von PH = 0,1 
bis PH = 12,7 umfaBt, so daB man .annahernd die Wasserstoff
ionenkonzentration einer Losung dureh Verwendung soleher 
Indikatorenreihen ermitteln kann. 

1m folgenden sei die Wasserstoffionenkonzentration fiir die 
Umsehlagspunkte einiger der gebrauehliehsten Indikatoren an-' 
gegeben. 

Indikator Farbe 
alkalisch sauer PH 

Phenolphthalein rot farblos 7,8 rot 
7,5 farblos 

Lakmus . blan rot 6,97 blanrot 

Nentralrot orange rot 8,0 orange 
6,8 rot 

p-Nitrophenol . gelb farblos 6,7 gelb 
6,1 farblos 

Methylorange gelb rot· 4,1 orange 
3,3 rot 

Kongorot rot blan 4,4 rotmi13farben 
3,8 blaumi13farben 

Methylviolett violett blau 2,4 violett 
2,05 blan 

Die Wasserstoffexponenten der angefiihrten Indikatoren zeigen, 
daB beim Neutralrot und Lakmus der Umsehlagspunkt 
dieht beim wahren Neutralpunkt PH = 7,07 liegt, wahrend 
z. B. der von Methylorange weit naeh der sauren Seite hinein und 
Phenolphthalein naeh der alkalisehen versehoben ist. 

Puifersysteme. Angenommen, wir geben zu 9 eem Wasser 
1 eem n-Salzsaure, so haben wir damit eine n/l0 Salzsaure vor
liegen, deren PH = 1,071 naeh der Tabelle S. 5q ist. Angenom
men, wir wiirden die 1 eem n-Salzsaure nieht zu 9 eem Wasser 
zugeben, sondern zu 9 cem einer Lasung, die eine Menge Natrium
azetat gelost enthalte, die 10 eem njl0 Natriumazetat entspraehe 
(n/l0 Natriumazetat ist eine solehe Lasung, die 1/10 Molekular
gewieht im Liter ge16st enthalt), so wiirde sieh folgende Um
setzung ergeben: 
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10 ccm n/l0 CH3 COONa + 1 ccm n/HCI 
(stark dissoziiert) 

10 ccm n/l0 CH3COOH + (NaCI). 
(Hchwach diesoziert) 

Die Lasung ware jetzt nicht eine n/l0 Salzsaure mit PH = 1,071, 
sondern eine n/l0 Essigsaure mit annahernd PH = 2,866, die 
eine Spur vollkommen neutrales Kochsalz enthielte. Durch die 
Anwesenheit des Natriumazetats in dem Wasser ist also 
die saure Wirkung der Salzsaure vermindert worden; 
eine solche Abschwachung nennt man auch Pufferung. 

Wird durch Anwesenheit von Natriumazetat in einer Lasung 
eine starke Saure gepuffert, so wird umgekehrt bei Anwesen
heit freier Essigsaure die Wirkung einer starken Base, 
wie z. B. Natronlauge gemildert, da bei Zusatz del' Lauge 
infolge von Azetatbildung nul' eine dem geringen Dissoziations
grad del' Essigsaure entsprechende Menge H-Ionen verschwindet 
und nicht eine dem starken Dissoziationsgrad del' N atronlauge 
entsprechende Menge OH-Ionen del' Lasung hinzugefiigt wird, 
wie das ohne Anwesenheit von Essigsaure der Fall sein wiirde. 

Ein Essigsaure-Azetatgemisch puffert demnach aIle Sauren 
und Basen, die starker dissoziiert sind als die Essigsaure. 

Durch eine solche Mischung el'halt man Lasungen mit einem 
I'elativ kleinen Gehalt an aktuellen H- bzw. OR-Ionen. Es 
stehen, da in einem solchen Gemisch nur immer del' kleinste 
Teil del' Molekiile dissoziiert ist, neben den aktuellen lonen sehr 
viele potentielle lonen zur Verfiigung, die, wenn auf irgendeine 
Weise H- oder OH-Ionen aus der Lasung entfernt werden, infolge 
del' Storung des Dissoziationsgleichgewichtes in aktuelle lonen 
umgewandelt werden und so die Wasserstoffionenkonzentration 
del' Lasung annahernd konstant halten. 

In einem lebenden Organismus spielt nun nicht das Essigsaure
Azetatgemisch als Puffersystem eine bedeutende Rolle, sondern 
das System primares Phosphat - sekundares Phosphat, das in 
del' Hauptsache die Reaktion del' physiologischen Fliissigkeiten 
reguliert und gegeri storende Einfliisse schiitzt. 

In cinem Gemisch von primarem und sekundarem Phosphat 
wird eine s tar k e Bas e nach folgender Formel gepuffert: 

KH2P04 + KOH = K2HP04 + R 20 
stark 

(lissQziiert 
f;chwach 

dissoziiert 

eine s tar k e Sa u I' e nach folgender Formel: 

K2 HP04 + HCI = KH2 P04 + KCI 
Htark 

tlissoziiert 
scilwueh 

clissoziiert. 
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Eine Losung von reinem primaren Phosphat hat einen 
Wasserstoffexponenten PH = 4,529, eine solche von reinem se
kundaren Phosphat PH = 9,18. Zwischen diesen beiden Werten 
miissen aIle moglichen Mischungsverhaltnisse der beiden Phos
phate schwanken, und die Wasserstoffionenkonzentrationen, die 
durch die beiden angegebenen Wasserstoffexponenten festgelegt 
sind; konnen in einem Phosphatgemisch nie iiberschritten werden, 
so lange nicht durch die zugesetzten sauren oder alkalischen 
Korper eines der beiden Salze vollkommen aufgebraucht ist, also 
ein DberschuB der zu puffernden Substanzen vorhanden ist. 

In der folgenden Tabelle sind nun die Wasserstoffexponenten 
Iiir einige Zwischenwerte von reinem sekundarem Phosphat bis 
zu reinem primaren Salz mit dem Exponenten des sekundarem 
Salzes beginnend und demjenigen des primaren Salzes endigend, 
angegeben. 

m/3 sek. 
Phosphat cern 

mli3 prim. 
Phosphat cern 
'Vasser. 

[H+J .. . 
pH .. . 

m/3 sek. 
Phosphat cern 

m/3 prim. 
Phosphat ccm 
Wasser. 

[H+]. 
pH .. 

1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 

0,0 0,06 0,12 0,25 0,5 
auf 10 ccm aufgeflillt 

6,6.10-10 1,2.10-8 2,5 ·10-8 5,0 ·10-8 1,0.10-7 

9,18 7,92 7,60 7,30 7,00 

-1,0 0,5 0,25 0,12 0,06 0,0 

1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 
auf 10 ccm aufgeflillt 

------------------------
2,0.10-7 4,0-10-7 8,0-10-7 1,6.10-6 3,2-10-6 3,0.10-5 

6,70 6,40 6,10 5,80 5,50 4,53 

Die Phosphatgemische beherrschen also ein~"Schwach 
saure~ bis sehr schwach alkalische'J Wasserstoffionen
konzentrationsbereich in einer Losung. 

Ein ganz ahnliches Puffersystem wie das eben besprochene, 
das besonders in der lebenden Zelle eine wichtige Rolle spielt, 
ist dasjenige primares Phosphat -- Bikarbonat -- freie Kohlen
saure, bei dem die Pufferung alkalischer Einfliisse wieder durch 
das primare Phosphat nach der Gleichung der vorigen Seite, 
die Pufferung saurer Stoffe nach folgender Gleichung durch das 
Bikarbonat stattfindet: 

KHCO~ + HCl 
stark 

dissoziiert 

H2 COa + KCl 
schwach 

dissoziiert. 
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N ach diesen Eral'terungen ist es verstandlich, wie in einer 
Lasung durch Puffersubstanzen die Wasserstoffionenkonzentration 
willkiirlich beein:fl.uBt bzw. gegen starende Ein:fl.iisse konstant ge
macht werden kann. Es ist auch ersichtlich, wie man d urch 
verschiedene Puffersysteme ganz bestimmte Wasser
stoffionenkonzentrationsbereiche beherrschen kann. 

OieamIlllOteren Elektrolyte und der isoelektrische Punkt. 
1m Kapitel III hatten wir die amphoteren Elektrolyte als 

solche Karper definiert, die imstande sind, sowohl H- wie OH
lonen in die Lasung abzudissoziieren, wobei gewahnlich das 
Dissoziationsvermagen fUr die eine lonenart iiberwiegt, so daB 
del' Ampholyt einer neutral en Lasung entweder saure odeI' alka
lische Eigenschaften erteilt. 

Es waren damals die beiden Dissoziationsgleichungen auf
gestellt worden. 

1. HROH +- -:::+ HR + + OH - (basische Dissoziation) 
2. HROH +-::2 ROH - + H + (saure Dissoziation) 

Bringt man einen Ampholyten in eine Fliissigkeit mit einer 
bestimmten Wasserstoffionenkonzentration, so entfaltet er, wie 
schon im Kapitel III ausgefiihrt wurde, je nach dem Werte der
selben saure oder alkalische Eigenschaften; seine Dissoziations
verhaltnisse werden also beeinfluBt von del' Wasser
stoffionenkonzentration des Mediums, in dem er sich 
befindet. 

Es hat sich nun, sowohl durch Versuche, als auch durch 
theoretisch-mathematische Ableitungen beweisen lassen, daB es 
einen Wert del' Wasserstoffionenkonzentration einer Ampholyt
lasung gibt, del' durch ganz besondere Eigenschaften ausgezeichnet 
ist, die im folgenden angege ben werden. Del' en t s pre c hen d e 
Punkt del' Wasserstoffionenkonzentration heiBt del' iso
elektrische Punkt der betreffenden Ampholytlasung. 

In diesem Punkt ist 
1. die Summe del' Anionen und Kationen des Ampholyten bei 

gegebener Gesamtampholytmenge ein Minimum, 
2. die Konzentration der Anionen des Ampholyten gleich der 

der Kationen. 
Auf die theoretischen Ableitungen einzugehen, die zu del' 

Annahme berechtigen, daB im isoelektrischen Punkt del' Ampholyt 
in der Tat die angegebenen Eigenschaften besitzt, wiirde hier 
zu weit fiihren, da wil' nns dann eingehend mit den kompli
zierten Dissoziationsverhaltnissen del' amphoteren Elektl'olyte 

Dietrich, Physikalische Chemie. 2. Auf!. 5 
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und den Massenwirkungsgleichungen derselben befassen miiBten. 
Andererseits konnte del' isoelektrische Punkt nicht ganz aus 
unseren Betrachtungen fortgelassen werden, da er nicht nur 
theoretisches Interesse hat, sondern auch von praktischer Be
deutung ist. 

Aus del' Eigenschaft 2 wiil'de folgen, daB, wenn man den 
elektrischen Strom durch eine Ampholytlasung leitet, deren 
Wasserstoffionenkonzentration del' des isoelektrischen Punktes 
entspricht, gleichviel des Ampholyten nach del' Anode und 
gleichviel nach del' Kathode wandert, wahrend bei allen anderen 
Wasserstoffzahlen die Mengen verschieden sein miissen; und zwar 
muG bei einer Wasserstoffzahl kieiner als del' isoelektrische Punkt, 
mehr des Ampholyten an del' Anode sein als an del' Kathode und 
bei einer graBeren Wasserstoffzahl umgekehrt. 

Durch die Wasserstoffionenkonzentration des isoelektrischen 
Punktes ist damit auch die Stelle gegeben, von del' aus nach 
del' einen Seite del' Ampholyt als Saure, nach del' anderen Seite 
als Base reagiert; denn bringt man einen amphoteren Elektro
lyten in eine Lasung, deren Wasserstoffionenkonzentration graBer 
ist als del' isoelektrische Punkt, verhalt er sid],. wie eine Base. 
E1' vermindert also die Wasserstoffionen del' Lasimg, und disso
ziiert nach del' Gleichung del' basischen Dissoziation. Bringt 
man ihn in eine Fliissigkeit, deren Wasserstoffzahl kleiner ist, 
als del' isoelektrische Punkt, verhalt e1' sich wie eine Saure und 
dissoziiert nach del' Gleichung del' sauren Dissoziation. Es ist 
damit fiir jeden Ampholyten die Wasserstoffionenkonzentration, 
von del' ab er seine sauren bzw. alkalischen Eigenschaften ent
falten kann, genau festgelegt. 

Die praktische Bedeutung des isoelektrischen Punktes liegt 
u. a. darin, daB die Ampholyte in ihm ein Laslichkeitsminimum 
und Koagulationsoptimum erreichen, was physiologisch besonders 
fiir die Gruppe del' EiweiBkarper, die, worauf wir noch eingehend 
zu sprechen kommen werden, Ampholyte sind, wichtig ist. 

Das Prinzip der Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen
tration in einer beliebigen Losung. Ais SchluG dieses Kapitels 
sei noch kurz auf die Methodik del' Bestimmung del' Wasser
stoffionen in einer Lasung eingegangen. 

N erns t nimmt an, daB, wenn ein beliebiges Metall in eine 
Fliissigkeit eintaucht, das Metall in die Fliissigkeit mit positiver 
Elektrizitat geladene Metallionen aussendet. Wahrend die Metall
platte urspriinglich keine elektrischen Eigenschaften gezeigt hat, 
man also annehmen muB, daB auf ihr gleichviel positive 
und negative Einheiten vorhanden waren, iiberwiegen jetzt 
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nach Abgabe del' positiven Teilchen an die Fliissigkeit die nega
tiven Teilchen, und die Platte (Elektl'ode) zeigt sich mit 
freiel' negativer Elektrizitat geladen. Es tritt zwischen 
ihr und del' Lasung ein elektl'isches Potential auf, das 
mit geeigneten Instrumenten meBbar ist. 

Das Metall zeigt, wie man es ausdriickt, einen elektroly
tischen Lasungsdl'uck. Die Abspaltung von positiven Me
tallionen von del' Metallplatte wiirde nun in einer gegebenen 
Fliissigkeitsmenge dauernd stattfinden, wenn nicht eine Gegen
kraft dies verhindern wiirde. Es haben die positiven Metallionen 
ihl'erseits namlich das Bestreben, sich auf del' negativ geladenen 
Metalloberflache wiedel' zu en tladen und sich als unelektrisches 
Metallatom niedel'zuschlagen. Die Abspaltung von Metallionen 
von del' Plattenoberfiache wil'd also aufharen, wenn diesel' so
genannte Entladungsdruck del' Metallionen infolge zuneh
mender Konzentration derselben in del' Fliissigkeit gleich ge
worden i st dem elektrolytischen Lasungsdruck. Del' 
elektl'olytische Lasungsdl'uck eines Metalls ist nun eine 
konstante GraBe. 

Angenommen, es befinden sich nun schon von vornherein 
geladene lonen des betreffenden Metalls in del' Lasung, in die 
die Platte eingetaucht wird, also z. B. wenn eine Kupferplatte 
in Kupfel'vitriollasung taucht, so kann die Platte nicht soviel 
positiv geladene Kupferionen abgeben, als sie das in reinem 
Wasser tun wiirde. Sie kann sich also im ersten Fall auch nicht 
so stark negativ aufladen wie im zweiten FaIle, so daB das 
meBbare Potential del' Platte jetzt kleiner ware. Das Potential 
del' Platte wlrd also nul' dul'ch die in del' Lasung befind
lichen lonen des betreffenden Elektrodenmetalls bzw. 
deren Entladungsdl'uck und nicht durch die undissozi
ierten Molekiile und auch nicht durch irgendwelche 
anderen lonen bestimmt, die eventuell noch in del' Lasung 
vorhanden sein kannen. 

Da del' Entladungsdl'uck del' Metallionen in derLa
sung in starkel' Vel'diinnung nul' abhangig ist von del' 
Konzentl'ation derselben, folgt daraus, daB das Potential 
del' in die Fliissigkeit tauchenden MetaIlplatte allein von del' Kon
zentration del' in del' Lasung befindlichen lonen des gleichen 
Metalls abhangt. Man kann demnach aus dem Potential 
del' Platte umgekehrt einen SchluB auf die Konzen
tl'ation del' betreffenden Metallionen ziehen. 

Wil' wissen nun, daB del' Wasserstoff, trotzdem er ein Gas 
ist, sich chemisch wie ein Metall verhalt. Ratte man also eine 

5* 
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Elektrode aus Wasserstoff, so konnte man aus dem auf ihr ent
stehenden Potential, wenn sie in eine Wasserstoffionen enthaltende 
Losung taucht, nach obigem Prinzip auf die Wasserstoffionen
konzentration der Losung schlieBen. Es hat sich nun gezeigt, 
daB eine mit Platinschwarz (feinst verteiltes Platin) zur Erzielung 
einer groBen Oberflache iiberzogene Platinflache, die in einer 
Wasserstoffatmosphare das Gas adsorbiert hat, sich in elektro
chemischer Beziehung so verhalt, als ob sie aus reinem metal
lischen Wasserstoff bestande. Somit ist der Weg zur Bestimmung 
der Wasserstoffionenkonzentration in einer Losung gegeben. Die 
praktische Ausfiihrung ist dann eine Sache fUr sich. 

VI. Dissoziation, Gleichgewichte und Wasserstoff
ionenkonzentration in Anwendung auf Beispiele. 

In diesem Kapitel sollen ganz kurz die in den vorhergehen
den Kapiteln aufgestellten Theorien und Erkenntnisse auf physio
logische Vorgange und VerhaItnisse angewendet werden, um zu 
zeigen, daB die vorhergehenden Uberlegungen nicht nur ein 
groBes theoretisches Interesse, sondern auch eine noch gar nicht 
zu iibersehende praktische Bedeutung haben. Wir stehen erst 
im Anfang del' Anwendung physikalisch-chemischer Uberlegungen 
und Methoden auf das Gesamtgebiet der Physiologie und das 
trotz des gewaltigen Materials, das innerhalb zweier Jahrzehnte 
experimenteller Arbeit gesammelt worden ist. 

1m folgenden sollen an einigen ausgewahlten Beispielen, die 
zusammengefaBt ein gewisses organisches Ganze geben, die eben 
ausgesprochenen Behauptungen bewiesen werden. 

Die natiirlichen Wasser. Das Wasser ist der Trager des 
Lehens; denn aIle Lebensvorgange spielen sich in wasserigen 
Losungen abo 

Der Formel H20 entsprechendes Wasser gibt es 
eigentlich iiberhaupt llicht oder nur unter ganz besonderen 
VorsichtsmaBregeln, da ein jedes Wasser, selbst das sogenannte 
destillierte Wasser, das der Chemiker in gewohnlichem Sinne als 
rein ansieht, wenn es mit Glasgefal3en in Beriihrung gekommen 
ist, stets Spuren anderer Stoffe gelOst enthalt. Das auBer
ordentliche Losungsvermogen des Wassers fUr sozusagen 
aIle chemischen Stoffe ist eine seiner wichtigsten Eigen
schaften fiir die physiologischen Prozesse. 

Nach unseren friiheren AusfUhrungen ist Wasser der neu
trale Korper im wahrsten Sinne des Wortes, da nach seiner 



Die natiirlichen Wasser. 

Dissoziationsformel stets gleichviel R- wie OR·lonen in ihm ent· 
halten sein mussen. Es sollte denWasserstoffexponenten PH = 
7,07 haben. In del' Tat zieht destilliertes Wasser aus del' Luft 
allmahlich Kohlensaure an, und del' Wasserstoffexponent wi I'd 
nach del' sauren Seite verschoben. Es konnen da Werte bis 
PH = 5,2 erreicht werden. Andererseits kann auch durch Auf
bewahren in GlasgefaBen aus schlechtem Glas durch Alkaliabgabe 
des letzteren· der Wert nach der alkalischen Seite hinneigen; so 
sieht man, daB gerade die Wasserstoffzahl des destillierten Wassers, 
die man im ersten Augenblick als am genauesten festgelegt an
sehen mochte, sehr groBen Schwankungen, die durch nicht ohne 
weiteres auszuschaltende Einfliisse bedingt werden, unterworfen ist. 

1m Verhaltnis zum destillierten Wasser schon auBerordentlich 
kompliziert zusammengesetzte Fliissigkeiten sind die naturlichen 
Wasser. Sie enthalten bekanntlich die verschiedensten Elemente 
in Salzform ge16st, und zwar von den positiven Elementen be· 
sonders die beiden Erdalkalien Oa++ und Mg++, ferner das Alkali· 
metall Na+ und in Form von Saureresten 01-, S04--, 003-
undN03 -. Diese Elemente liegen im Wasser infolge del' auBer
ordentlich starken Verdunnung, in der sich die Salze befinden, 
zum aUergroBten Teile als lonen, wie eben geschrieben, und 
nicht als undissoziierte Molekiile vor. 

Betrachten wir die angefiihrten positiven Elemente, so wissen 
wir, daB das Alkalimetall eine starke Base ist, und die Erd
alkalien auch noch verhaltnismaBig stark alkalisch sind. Von den 
angefiihrten Saureresten sind 01-, SO! - - und N03 - diejenigen 
sogenannter starker Sauren und nur einer namlich 002-- der 
einer sehr schwachen Saure. Nach den Betrachtungen des Ka· 
pitels III werden die Salzkombinationen Na+ und Oa++, Mg++ 
mit den Saureresten 01-, S04-- und N03-, also Salze, wie 
NaOI, MgSOJ, OaSO! usw. wedel' die R- noch die OR·lonen des 
Wassel's, in dem sie gelost sind, merklich vermehren oder ver-. 
mindel'll. Anders liegen die Verhaltnisse bei del' Kombination 
del' drei angefiihrten positiven Elemente mit dem Kohlensaure
rest. Die Karbonate, auch in Form del' Bikarbonate, vermehren, 
wie ausfuhrlich im Kapitel III bewiesen worden ist, die OR
lonenkonzentration des Wassel's und vermindern damit nach der 
Dissoziationskonstante des letzteren die Wasserstoffzahl. Del' 
Typus eines naturlichen Wassel'S in bezug auf die Wasser· 
stoffzahl wird also von den Salzen allein durch die Kar· 
bonate bestimmt und auch durch geloste freie Kohlen· 
saure. In diesel' Tatsache liegt die die Karbonate aus allen 
anderen Wassersalzen hervorhebende Eigenschaft begrundet. 
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Es haben demnaeh aIle karbonat- bzw. bikarbonathaltigen Wasser 
- natiirliehe Wasser enthalten nur Bikarbonate - sofern in 
ihnen nieht viel freie Kohlensaure gelOst ist, einen Wasserstoff
exponenten groBer als PH = 7,07. Das Berliner Leitungswasser 
hat z. B. PH = 7,70 bis PH = 7,25. 1m aIlgemeinen liegt die 
Wasserstoffzahl eines natiirliehen Wassers dieht um den 
wahren Neutralpunkt. Je karbonatreieher ein Wasser ist, um 
so geringer ist seine Wasserstoffzahl und um so groBer sein 
Wasserstoffexponent. 

Ungefahr jedes natiirliehe Wasser setzt also die Wasserstoff
ionenkonzentration einer anderen Fliissigkeit, mit der es gemiseht 
wird, herunter. 

Mit dieser einen Tatsaehe ist die Rolle der Karbonate im 
Brauwasser bei der WiirzehersteIlung festgelegt. Sie vermindern 
die Wasserstoffionenkonzentration. Wir werden auf die Bedeu
tung der alkalisehen Wirkung der Karbonatwasser auf physio
logisehe Fliissigkeiten noeh zuriiekkommen. 

Die Reaktion physiologischer Fliissigkeiten. In alter 
Weise bestimmt man bekanntlieh die sogenannte Aziditat 
oder Alkalitat einer organisehen Fliissigkeit (z. B. Blutserum, 
Wasserausziige aus Pflanzenmehlen, garende Fliissigkeiten usw.), 
indem man so viel Lauge oder Saure zu einem bestimmten 
Fliissigkeitsvolumen zusetzt, bis ein Farbenindikator einen Farben
umsehlag zeigt. Die Aziditat bzw. Alkalitat wird dann in eem 
der verbrauehten NormaIlauge oder Saure angegeben, wobei jc 
naeh dem verwendeten Indikator naeh unseren friiheren Am;
fiihrungen die zur Neutralisation notige Menge versehieden sein 
muB. Wir wissen jetzt, daB nur N eutralrot und Lakmus 
(siehe Kapitel V) die riehtige Zahl der eem Saure oder Lauge 
bis zur Erreiehung des wahren Neutralpunktes einer Fliissigkeit 
angeben, da ihr Umsehlagspunkt dieht bei der Wasserstoffionen
konzentration des wahren Neutralpunktes 10-707 = PI! 7,07 liegt. 
Mit dies en Indikatoren kann man die Summe der aktuellen 
und potentiellen Wasserstoffionen einer organisehen Fliissig
keit riehtig ermitteln, so daB man demnaeh unter der Ti
trationsaziditat und -Alkalitat die Zahl der verbrauehten eem 
einer NormaIlauge oder -Saure bei Anwendung dieser beiden In
dikatoren versteht. Indikatoren wie Methylorange sehlagen in 
sauren Fliissigkeiten vor Erreiehung des wahren Neutralpunktes 
(eem-Zahl der Lauge zu gering), Indikatoren wie Phenolphtalein 
zu spat um (ecm-Zahl der Lauge zu groB). In alkalisehen Fliissig
keiten ist das Verhaltnis umgekehrt. 

Die aktuellen Wasserstoffionen einer organisehen Fliissigkeit 
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allein sind bekanntlieh nur dureh direkte Bestimmung zu 
ermitteln. 

Dureh welehe Korper wird die Reaktion physiologischer 
:Fliissigkeiten in der Hauptsaehe bestimmt? 

In den natiirliehen physiologisehen Fliissigkeiten hat man 
es mit Losungen zu tun, deren Wasserstoffionenkonzentration 
sieh nieht zu weit vom wahren N eutralpunkt entfernt, d. h. die 
Zahl der aktuellen H- bzw. OH-Ionen ist nieht sehr bedeu
ten d. Andererseits zeigen sie eine im Verhaltnis zur Wasser
stoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration sehr groBe Titrations
aziditat und -Alkalitat, d. h. die Summe der aktuellen und 
potentiellen lonen ist sehr groB. Es bedeutet das, daB die Re
aktion der Fliissigkeit von Korpern bestimmt wird, die einen 
geringen Dissoziationsgrad besitzen; denn nur bei ihnen treffen 
die angegebenen Verhaltnisse zu. Wiirde die geringe H- bzw. 
OH-Ionenkonzentration einer physiologisehen Fliissigkeit von ge
ringen Mengen starker Sauren bzw. Basen herriihren, so konnte 
die Menge der potentiellen lonen aueh nur gering sein, was in 
Wirkliehkeit nicht zutrifft. 

Des ferneren sind die physiologischen Fliissigkeiten dadurch 
ausgezeiehnet, daB sie ihre Wasserstoffionenkonzentration sowohl 
bei Zugabe starker Sauren, als aueh Basen in gewissen Grenzen 
annahernd konstant halten. Die Reaktion physiologiseher 
Fliissigkeiten unterliegt nur geringen Sehwankungen, 
was von auBerordentlieher Bedeutung fiir die Lebensvorgange, 
besonders in bezug auf die Wirksamkeit der Enzyme, ist. Wir 
wissen nun aus dem Kapitel V, daB die sogenannten Puffer
systeme die angefiihrte Konstanz der Wasserstoffzahl bei Z usatz 
saurer oder alkaliseher Korper zeigen. Aus dem angegebenen 
Verhalten physiologiseher Fliissigkeiten kann man annehmen, daB 
ihre Reaktion dureh Puffersysteme geregelt wird. Die letzteren 
besitzen bekanntlich auch groBe Mengen potentieller lonen, was 
also aueh mit den im vorigen Absatz angegebenen Erfahrungen 
iiber Titrationsaziditat und -Alkalitat iibereinstimmt. 

Die sauren Eigensehaften physiologiseher Fliissigkeiten 
sind in del' Hauptsache auf primares Kaliumphosphat KH2P04 
oder mit anderen Worten nach unseren Ausfiihrungen iiber 
Stufendissoziation (Kapitel III) auf die schwaehe Saure H2P04~, 
dane ben auf freie organisehe Sauren und endlieh auf amphotere 
EiweiBkorper und EiweiBabbauprodukte mit groBerer Saure- als 
Basendissoziationskonstante zuriiekzufiihren. 

Die alkalischen Eigensehaften sind bedingt in der 
Hauptsaehe durch sekundares Kaliumphosphat K2HP04, das 
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nach dem Kapitel uber Stufendissoziation OR-Ionen abdissoziiert, 
we iter durch Bikarbonate vom Typus KRC03 , das sich ahnlich 
vcrhalt wie K2RP04 , und zuletzt wieder durch amphotere Ei
weiBkorper und Abbauprodukte, deren Basendissoziationskonstantc 
groJ3er ist als die Sauredissoziationskonstante. 

Da im allgemeinen samtIiche angefiihrten Komponenten in 
physiologischen Fllissigkeiten lebender Gewebe vorhanden sind, 
wird die Reaktion diesel' Fllissigkeiten durch das Verhiiltnis der 
einzelnen Komponenten zueinander bestimmt. Uberwiegen die 
sauren Korper, so liegt die Wasserstoffzahl unter 10 - 7,07, 

uberwiegen die alkalischen Stoffe liber dies em Wert. 
N ach dies en Angaben wlirden wir also folgende einzelnen 

Puffersysteme, die sich stets aus Kombinationen von sauren 
mit alkalischen Korpern ergeben, in physiologischen Fliissig
keiten unterscheiden konnen. 

I. Das System: primares Phosphat 
sauer 

2. Das System: freie Kohlensaure 
sauer 

sekundares Phosphat, 
alkalisch 

Bikarbonat 
alkalisch 

und 3. das System vom Typus del' Aminosauren (amphotere 
Stickstoffverbindungen) 

NH2 CH2 COOH 
alkalisch sauer 

In Wil'klichkeit liegen nicht diese einfachsten Systeme, sondern 
Kombinationssysteme der eben angeflihrten, also von Phosphat en 
und Karbonaten VOl', z. B. das System 

la) primares Phosphat - Bikarbonat - freie Kohlensaurc, 
sauer alkalisch sauer 

das man sich durch Einwirkung freiel' Kohlensaure auf das 
obige System 1 entstanden den ken kann und weiter das System 

2a) primares Phosphat - Bikarbonat - sekundares Phosphat 
sauer alkalisch alkalisch 

- freie Kohlensaure, 
sauer 

das das direkte Kombinationssystem 1 und 2 darstellt. 
Den Mechanismus del' Pufferwirkung del' Systeme 1 und 2 

haben wir schon fol'mell in dem Kapitel V entwickelt. In ganz 
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ahnlicher Weise sind die Gleichungen der Kombinationssysteme 
aufzustellen. 

Ein jedes der angegebenen PuffersY8teme stellt, als 
Einheit betrachtet, einen amphoteren Elektrolyten dar; 
denn sein saurer Bestandteil dissoziiert H-Ionen und sein alka
lischer OH-Ionen ab. Es ist damit imstande in sauren Lasungen 
alkalisch und in alkalischen L6sungen sauer zu wirken. Das 
sind die beiden charakteristischen Merkmale der amphoteren 
Elektrolyte. 

Das Puifersystem primares Phosphat - Bikarbonat -
sekundlires Phosphat - freie Kohlensaure und sein labiler 
Zustaml. lnteressant ist der Gleichgewichtszustand des· Kom
binationssystems 2a), das sich durch folgende reversible Gleichung 
darstellen laBt: 

2a) KH2P04 + KHCOa +--+ K2HP04 + H2COa . 

Dieses Gleichgewicht wollen wir in etwas ausfiihrlicher Weise 
besprechen, da es sowohl von physiologischer Bedeutung ist, als 
auch die Verschiebung von Gleichgewichtszustanden in anschau
licher Weise illustriert. 

Es habe sich der durch obige Gleichung festgelegte Gleich
gewichtszustand eingestellt, wobei vorausgesetzt sei, daB KH2P04 

im UberschuB zu K2HP04 ist. Es waren also in der physio
logischen Fliissigkeit obige vier Gleichungskomponenten vorhanden. 
Die Hauptvariable des Systems ist die Kohlensaure, da 
sic bei allen Lebensvorgangen als Produkt der Atmung in wech
selnden Mengen je nach der lntensitat des Lebensprozesses vor
handen ist, urn beim Aufh6rcn desselben allmahlich ganz zu ver
schwinden. Die anderen Komponenten, die Salze, sind zwar auch 
in ihren absoluten Mengen veranderlich; denn es werden dem 
Organismus von auBen her Salze zugefiihrt und andererseits auch 
nach auBen abgefiihrt, abel' bei wei fern nicht in dem MaBe wie 
die Kohlensaure. Daher k6nnen wir in der physiologischen Fliissig
keit eines lebenden Organismus die Phosphatkomponenten obiger 
Gleichung als konstant ansehen. 

Es vermehre sich in der physiologischen Fliissigkeit mit dem 
oben eingestellten Gleichgewichtszustand die freie Kohlensaure 
z. B. durch einsctzende intensivere Lebenstatigkeit. Damit wiirde 
die eine Komponente del' rechten Gleichungsseite des Kombi
nationssystems vermehrt und infolgedessen nach unseren Aus
fiihrungen iiber Gleichgewichte die Gleichung im Sinne des unteren 
Pfeiles verschoben. KH2P04 und KHCOa wiirde zunehmen und 
K 2HP04 abnehmen, was bei einem sehr groBen UberschuB an 
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Kohlensaure sich praktisch quantitativ abspielen konnte. Del' 
Endzustand wiirde dann durch folgende Gleichung dargestellt: 

Ia) KH2P04 + KHC03 = KH2 P04 + KHC03 

--------------~--------------. freie Kohlensaure 

Es ware also das System 2a) in das System Ia) iibergegangen. 
Dieses System muB sich, wenn primares Phosphat und sekun
dares Phosphat urspriinglich in einer physiologischen Fliissigkeit 
vorhanden waren, in jedem lebenden, Kohlensaure intensiv aus
scheidenden Gewebe einsteIlen, so daB man es als das System 
der lebenden Zelle bezeichnen kann. 

Kehren wir noch einmal zu System 2a) zuriick und nehmen 
an, daB statt einer Vermehrung der freien Kohlensaure, die zum 
System Ia) gefiihrt hat, eine Verminderung derselben einsetze, 
indem z. B. die Lebensfunktionen ganz aufhoren, und die Kohlen
saure alhnahlich aus der physiologischen Fliissigkeit herausdiffun
diert, so wird eine Verschiebung del' Gleichung 2a) im Sinne 
des oberen Pfeiles erfolgen, da eine der Komponenten del' 
rechten Gleichungsseite vermindert wird. Es wird somit K2HP04 

zunehmen und KH2P04 und KHC03 abnehmen, was bei voll
standigem Verschwinden der Kohlensaure zu dem Endsystem 
1., das durch die Gleichung 

I. KH2P04 + K2 HP04 = K2HP04 + KH2P04 

dargestellt wird, fiihren wiirde. Dieses System muB sich demnach 
in physiologischen Fliissigkeiten einstellen, denen keine Kohlen
saure mehr durch Lebensprozesse zugefiihrt wird, also in den 
toten Geweben, so daB man dieses System als das der toten 
Zelle bezeichnen kann. Das System 2a) stellt ein Dbergangs
system zwischen la) und 1 dar. 

Dieses Beispiel, das nur fiir den einen Spezialfall des Dber
schusses an primarem Phosphat in Gleichung 2a) durchgefiihrt 
worden ist, zeigt die auBerordentliche Labilitat diesel' Systeme 
und ihre Anpassungsfahigkeit an die Lebensfunktionen. 

Die Eiwei13korper als amphotere Elektrolyte. Neben den 
System en del' anorganischen Salze, die puffernd und reaktions
bestimmend in physiologischen Fliissigkeiten wirken, und deren 
Wirkung darauf beruht, daB sie amphotere Eigenschaften haben, 
sind im vorigen Abschnitt im gleichen Sinne die EiweiBkorper 
erwahnt worden. 

Ihre Wirkung kann man am leichtesten verstehen, wenn man 
von den einfachsten Bausteinen, den Aminosauren ausgeht, z. B. 
CH2NH2 COOH, der Aminoessigsaure oder dem Glykokoll. Da 
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wir friiher (Kapitel l) gezeigt haben, daB die hochmolekularen 
Eiwei13korper (Proteine) durch Kondensation aus den Amino
sauren hervorgegangen gedacht werden konnen, so sind die fiir 
die letzteren Korper charakteristischen Gruppen, die Gruppe NH2 
(Aminogruppe) und die Gruppe COOH (Karboxylgruppe) auch in 
den Kondensationsprodukten erhalten. 

Die Aminogruppe wirkt nun in wasseriger L.osung alka
lisch; man kann annehmen, daB sie, genau wie gasfOrmiges 
NRa in wasseriger Losung NRl,OR bildet, das in NH4 + und OR
dissoziiert, und so die OR-lonen der Fliissigkeit vermehrt, ebenfalls 
eine analoge Verbindung CR2NRaOR CO OR bildet, die OR-Ion en 
abspaltet. Die bekannte Sauregruppe COOR spaltet natiirlich 
R-Ionen ab; so kann sowohl mit Sauren als auch Basen Salz
bildung erfolgen. 

N ach diesen Ausfiihrungen miissen sich also EiweiBkorper 
yom Aminosauretypus wie amphotere Elektrolyte verhalten. Das 
zeigt sich in der Tat in vielen Punkten. 

Wir hatten schon darauf hingewiesen, daB Ampholyte im 
isoelektrischen Punkt ein Koagulationsoptimum und damit auch 
ein Loslichkeitsminimum haben. Es hat sich nun naehweisen 
lassen, daB EiweiBkorper im isoelektrischen Punkt, der sich be
kann tlich dadurch feststellen laBt, daB gleiehviel des Korpers 
bei der Elektrolyse zur Anode und Kathode wandert, diese bei
den Eigenschaften aufweisen. Bei jeder anderen Wasserstoffionen
konzentration, sei es naeh del' sauren Seite yom isoelektrischen 
Punkt, sei es naeh der alkalisehen, ist die Losliehkeit groBer 
als in dies em Punkte. Daraus erklart sieh die leiehte Loslichkeit 
von Eiwei13korpern in Laugen und Sauren; und zwar sind die
jenigen, bei denen die Saurefunktionen iiberwiegen in Laugen 
und die, bei denen die Basenfunktionen vorherrschen, umgekehrt 
in Sauren leichter loslieh. Es sei nebenbei bemerkt, daB man 
aus den Loslichkeitsverhaltnissen in Sauren und Basen die Sauren
und Basendissoziationskonstante del' EiweiBkorper bestimmen 
kann. 

Aus dem angedeuteten Verhalten der EiweiBkorper geht er
neut die auBerordentliche Bedeutung der Wasserstoffionenkon
zentl'ation einer physiologischen Fliissigkeit hel'vor, da von ihr 
in weitgehendem MaBe del' Zustand del' EiweiBkorper, die fiir 
das Leben bzw. als Trager des Lebens selbst von fundamentaler 
Bedeutung sind, abhangt. Es muB daher auch jede umfang
l'eichere Anderung del' Wassel'stoffionenkonzentl'ation tiefgl'eifende 
Anderungen del' EiweiBzusammensetzung und damit auch del' 
Lebensfunktionen zeitigen. So sieht sich del' Ol'ganismus genotigt, 
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die fiir ihn als optimal feststehende Wasserstoffionenkonzentration 
durch die Puffersysteme gegen aHe unvorhergesehenen Einfliisse 
soweit wie moglich konstant zu halten. 

VII. Die Erscheinungen an den Grenzfiachen. 
Wir haben uns in den vorhergehenden Kapiteln in der Haupt

sache mit den Vorgangen befaBt, die sich in Fliissigkeiten ab
spielen, ohne darauf zu achten bzw. zu untersuchen, ob die an 
eine Fliissigkeitsmasse. angrenzenden Medien, also z. B. die Wan
dungen eines Becherglases, in dem sich eine wasserige SalzlOsung 
befindet und die Luft, die oben an die in dem Glase befindliche 
Fliissigkeit angrenzt, irgendeinen EinfluB auf die Fliissigkeits
menge haben, oder ob diese vollkommen unbeeinfluBt von ihrer 
Umgebung bleibt. 

An dem einfachen Beispiel des mit SalzlOsung gefiiHten 
Becherglases haben wir zwei Grenzflachen kennengelernt und 
zwar die Grenzflache 1) Fliissigkeit - Glas und 2) Fliissigkeit
Luft. Angenommen, man iiberschichtet jetzt die in dem Becher
glase befindliche Salzlosung mit einer anderen, nicht mit dieser 
mischbaren Fliissigkeit, z. B. mit Ather, so bleibt die Grenz
flache 1) dieselbe, dagegen wird die Grenzfl.ache 2) eine andere, 
namlich Fliissigkeit - Fliissigkeit. 

Da Grenzflachen oder Oberflachen durch ihre charak
teristischen physikalischen und chemischen Eigenschaften aus
gezeichnet sind, und d'1 sie auBerdem in jedem lebenden Orga
nismus allein schon wegen der Zellenstruktur der letzteren in 
ausgedehntestem MaBe vorkommen, miissen wir, bevor wir an 
die mit den Oberflachen zusammenhangenden Erscheinungen 
herantreten, zu einem fest definierten Begriff der Grenzflachen, 
die wir ganz oberflachlich an obigen Beispielen erlautert haben, 
zu kommen such en. 

Der Begriff der Phase und der Oberflache. Angenommen, 
wir haben in einem Becherglas wie oben destilliertes Wasser, 
so bezeichnet man diese Wassermenge als ein chemisches 
System und zwar als ein homo genes (gleichmaBiges) chemi
sches System. An welchen Stellen wir in der Fliissigkeit auch 
Stichproben machen wiirden, jede Probe wiirde ein gleiches chemi
sches und physikalisches Ergebnis zeitigen. DaB die Homogenitat 
allerdings einmal infolge der molekularen Struktur der Fliissig
keit eine Grenze erreichen wird, wenn wir immer kleinere und 
kleinere Mengen als Stichproben nehmen wiirden, darauf sei hier 
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nur andeutungsweise hingewiesen, da in dem folgenden Kapitel 
ausfiihrlich darauf zuruckgekommen wird. 

Wir wollen als homo genes System allgemein ein solches 
System bezeichnen, bei dem eine Unterteilung, die nicht bis zu 
molekularen Grenzen fortgesetzt wird, stets Teile ergibt, die, 
untereinander verglichen, die gleichen chemischen und physika
lischen Eigenschaften haben. 

Nach dieser Definition konnen also chemisch einheit
liche Karper wie oben das Wasser ein homogenes System 
sein, brauchen es aber durchaus nicht zu sein; im eben 
angegebenen Beispiel des Wassers als homogenes System ist 
stillschweichend angenommen worden, daB sich die ganze Menge 
im flussigen Aggregatzustand befindet. Nehmen wir nun aber 
einmal an, das Wasser komme in dem System nicht nur in 
fl ussiger, sondern auch in gasfarmiger (Wasserdampf) und 
fester Form (Eis), also in allen drei Aggregatzustanden 
und zwar in molekularer Feinheit zerteilt vor und man mache 
jetzt Stichproben in dem Medium, so wurde man in jeder 
Probe dreierlei Teilchen mit vers chiedenen physik a
lischen Eigenschaften, allerdings gleicher chemischer 
Zusammensetzung, find en. Es handelte sich also dann nicht 
mehr urn ein homo genes System, sondern urn ein inhomogenes 
oder heterogenes System. Jeden einzelnen, an und fur 
sich homogenenTeil dieses heterogenen Systems nennt 
man nun /cine Phase. 

Die Trennungsflache zweier verschiedener Phasen heiSt eine 
Grenzflache oder Oberflache. 

Bei der angegebenen Definition der Phase und der Ober
flache ist eine wichtige Annahme gemacht worden und zwar 
die, daB sich die Bestandteile des heterogenen Systems im Gleich
gewicht befinden, d. h. daB aIle Konzentrationsunterschiede, che
mischen Reaktionen usw. in dem System schon zum Ausgleich 
gekommen sind. 

Wurden wir z. B. bei einer verschieden konzentrierten Salz
lasung Stichproben machen, so wurden diese an verschiedenen 
Stellen auch verschieden ausfallen, und wir wurden, trotzdem 
das System ein heterogenes ist, nicht von verschiedenen Phasen 
sprechen kannen. 

Der Unterschied dieser Inhomogenitat gegenuber derjenigen 
eines wirklich heterogenen Systems ist folgender: 

In einem nicht im Gleichgewicht befindlichen inhomogenen 
System sind unendlich dicht benachbarte Punkte in ihrer Zu
sammensetzung auch nur unendlich wenig voneinander verschie-
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den. Es ergibt sich also nirgends eine schade Trennungs
fl a c he. An der Grenze zweier Phasen dagegen sind unendlich 
dicht benachbarte Teile von verschiedener Zusammensetzung, so 
daB stets eine schade Grenzflache besteht. 

Die OberfHichenspannung. Jede Grenzflache ist der Sitz 
einer Kraft, der Grenzflachenspannung oder Oberflachen
spannung. Wie kommt diese Oberflachenspannung zustande? 

Wir wissen, daB eine Fliissigkeit aus einzelnen Molekiilen 
besteht. Es muB zwischen den einzelnen Molekiilen eine An
ziehung herrschen, da man sich sonst nicht erklaren konnte, 
daB die Fliissigkeitsteilchen zusammenhalten und sich nicht be
liebig voneinander entfernen. Ohne weiteres ist nun auch ersicht
lich, daB auf ein Fliissigkeitsteilchen, das sich im Innern einer 
Fliissigkeitsmasse befindet, von allen Seiten gleiche Anziehungs
krafte einwirken, da es von allen Seiten gleichmaBig von Fliissig
keitsmolekiilen umgeben ist. Diese treten aber nicht in Erschei
nung, da sie sich gegenseitig aufheben. Anders verhalt es sich 
nun mit den Molekiilen, die sich in der Oberflache befinden, die 
z. B. an Luft grenzen. Auf sie wirken wohl anziehend die nach 
innen an sie angrenzenden Fliissigkeitsmolekiile und auch die 
ihnen seitlich benachbarten, ohne daB ein gleicher Zug nach auBen 
erfolgt. Dureh diesen Zug nach innen ergibt sich eine Spannung 
der Oberflaehe. Diese auBert sich darin, daB, da alle in del' 
Oberflache gelegenen Teilchen soweit wie moglich nach innen 
gezogen werden, die Oberflaehe stets das Bestreben hat, 
sieh moglichst klein zu machen und darin, daB das auBerste 
Fliissigkeitshautchen stets etwas komprimiert wird. 

Aus diesem Bestreben, bei einem gegebenen Volumen die 
kleinste Oberflache einzunehmen, erklart sich aueh, daB frei
fallende Fliissigkeitsmengen Kugelgestalt annehmen; die Kugel 
erfiillt am besten die angegebene Bedingung. 

Wir hatten gesagt, daB auf die an del' Ober.flache der Fliissig
keit befindlichen an die Luft angrenzenden Molekiile nur ein 
Zug nach innen und nach del' Seite, abel' nicht nach auBen 
stattfindet. Das letztere trifft nieht ganz zu, da die Luftmolekiile 
ebenfalls eine Anziehung auf die an der Oberflache befindliehen 
Fliissigkeitsmolekiile ausiiben; doch kann diese Anziehung im 
FaIle der Angrenzung an Luft vernachlassigt werden. Immer
hin zeigt diese Feststellung, daB die Oberflachenspannung 
eine Funktion der Anziehungskrafte beider einander 
beriihrender Phasen ist. Grenzt die Fliissigkeit nicht wie 
eben an ein Gas, sondern an eine andere Fliissigkeit, bzw. an 
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einen festen Karper, so ist die nach auBen wirkende Anziehung 
keineswegs mehr zu vernachlassigen. 

Man kann sich sogar vorstellen, daB die nach au Ben wirkende 
Anziehungskraft der Molekiile der zweiten Phase auf die Ober
flachenmolekiile der ersten Phase, eine Kraft, die man mit Ad
hasion bezeichnet, gleich wird, der nach innen wirkenden An
ziehungskraft der eigenen Molekiile der. ersten Phase, die man 
Kohasion nennt. In diesem FaIle wi'iTIi-e die Oberflachenspan
nung an der Trennungsflache = O. Die Oberflachenspannung 
kann also, je nach der Natur der sich beriihrenden Phasen, 
alle Werte bis herab zu 0 annehmen; sie kann sogar, wenn 
man den eben aufgestellten Gedankengang weiter verfolgt, nega
tiv werden, so daB sie die Oberflache nicht mehr zu verkleinern, 
sondern auszudehnen versucht, ein Fall, der auch in der Natur 
vorkommt. 

Die Konstante der Oberfliichenspannung. Wir haben ge
sehen, daB eine jede Oberflache der Sitz einer Kraft ist, der Ober
flachenspannung. U m einen zahlen-
maBigen Ausdruck fUr die GraBe dieser II 8 
Kraft zu finden,. denken wir uns fol-
gende Versuchsanordnung: 

An dem zweimal l'echtwinklig um
gebogeneri, diinnen Draht DABC 
kann der horizontale Draht CD mit D (J 

Fiihrung gleiten. Bringt man CD 
nahe an AB her an und breitet eine P 
kleine Menge Fliissigkeit in Form eines 
dunnen Hautchens in dem Rechteck Abb. 6. Oberflachenspannung. 
DABC aus, so wird infolge des 
Gewichts des Drahtstucks DC die Lamelle sich ausdehnen, abel' 
zunachst nicht zerreiBen. Dem Zug des Dl'ahtgewichts nach unten 
wil'kt die Oberflachenspannung der Flussigkeit entgegen, die sich 
gegen eine Vel'graBerung del' Oberflache straubt. Hangt man 
nun an den Draht allmahlich kleine Gewichtsstiicke an, so wird 
die Dehnung wei tel' und weiter erfolgen, bis endlich ein Punkt 
kommt, wo del' Zug des Gewichts nach unten graBer ist, als 
del' Zug der Oberflachenspannung nach oben, und die Membran 
zerreiBt. Der Zug nach unten und die Oberflachenspannung sind 
gerade gleich groB an der Stelle, wo ein ZerreiBen der Lamelle 
eben noch vermieden wird. 

1m Augenblick des Gleichgewichts sei das Gewicht del' an
gehangten Gewichte zusammen mit dem des gleitenden Drahtes P. 
Die Oberllachenspannung langs des ganzen gleitenden Draht-
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stiiekes CD von del' Lange b betragt also demnaeh aueh P. Ais 
Einheit del' Ober£1aehenspannung (Konstante del' Ober
£1aehenspannung) T gilt die Kraft, die pro Zentimeter des Gleit-

P 
drahtes wirkt.. Diese wiirde in diesem FaIle also b betragen. 

Nun hat man es abel' in unserem FaIle nieht mit einer Ober
£1 ache, sondel'll, da die Fliissigkeitslamelle auf jeder Seite eine 
Oberflaehe hat, mit del' sie an die zweite Phase Luft gl'enzt, 
mit zwei Oberflaehen zu tun, so daB die Kraft, die del' einen 
Lamellenoberflaehenspannung gleiehzusetzen ist, nieht P, sondel'll 
P /2 betl'agt und sieh demnaeh ergeben wiirde 

P 
T=2b' 

Fiir folgende Fliissigkeiten gegen Luft als Grenzflaehe hat 
T in g pro em folgende Wede: 

Wassel' 10° = 0,074 
Alkohol 20° = 0,026 

Essigsaure = 0,024 
Ather = 0,017 

Naeh dem Gesagten wiirde das eben geschilderte Verfahren 
aueh eine Methode zur Bestimmung del' Oberflaehenspannung 
darstellen. Sie ist abel' zu ungenau, und deshalb bedient man 
sieh anderer Wege zur Ermittlung von T. 

So benutzt man z. B. das Ansteigen von Fliissigkeiten in 
Kapillaren, das aueh eine Oberflaehenspannungserseheinung ist, 
ZUl' Messung; ferner die GroBe eines von einer Abtropffiaehe 
frei abfallenden Tropfens, die del' Oberflaehenspannung propor
tional ist und noeh andere Eigensehaften. Auf diese Methoden 
hier naher einzugehen, eriibrigt sieh. 

Dynamische und statische OberfliichenSl)annung. Es hat 
sich gezeigt, daB sieh die Oberflaehenspannung vieler Fliissig
keiten, besonders wenn sie nieht einheitlieh zusammengesetzt 
sind, beim Stehen verandert. Man muB aus diesem Grunde 
frisehe 01er£1aehen, die man als dynamisehe bezeiehnet, 
und alte Oberflaehen, die die definitive Oberflaehenspannung 
erreieht haben, und die statisehe genannt werden, unterseheiden. 

Oberfliichenkontraktion. Wir haben gesehen, daB die Ober
fiaehenspannungskonstante odeI' einfaeher die Oberfiaehenspan
nung T nUl' abhangig ist von del' Besehaffenheit del' beiden an
einander grenzenden Phasen. 
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Angenommen, wir hatten zwei Fliissigkeiten 1) und 2) von 
gleichem spezifischen Gewicht, die nicht miteinander mischbar 
sind, und zwar befinde sich eine kleine Menge der Fliissigkeit 
2) in Form einer einzigen groBen Kugel frei innerhalb der 
Fliissigkeit 1) schwimmend - ein Fall, der experimentell zu er
reichen ist -- so herrscht an der TrennungsHache der beiden Phasen 
eine bestimmte OberHachenspannung T 1) 2). Schiitteln wir jetzt 
beide Fliissigkeiten kraftig miteinander, so sieht man, daB sich 
die Fliissigkeit 2) zu einem System von kleinen Kugeln in der 
Fliissigkeit 1) zerteilt hat. Die OberHachenspannung an jeder 
KugelHache wird immer noch T 1) 2, betragen. Wenn man die 
beiden Systeme eine Zeitlang stehen laBt und sie beobachtet, 
bemerkt man, daB sich die kleinen herumschwimmenden Kugeln 
immer mehr vermindern und zu groBeren verschmelzen, um sich 
endlich wieder zu einer einzigen groBen zusammenzuballen. 

Durch das Schiitteln der beiden Systeme 1) und 2) 
ist die urspriinglich geringe Grenzflache 1) 2) ungeheuer 
vergroBert worden, da die vielen kleinen Fliissigkeitskiigel
chen eine ganz bedeutende OberHache besitzen. Die OberHache 
ist um so groBer, je mehr Fliissigkeitskiigelchen aus dem ge
gebenen Fliissigkeitsvolumen 2) entstanden sind. Vereinigen sich 
nun die kleinen Kiigelchen wieder zu groBeren, so wird damit 
die OberHache dauernd verkleinert und allmahlich wieder einem 
Mindestwert zugefiihrt. Es findet also eine Oberflachen
kontraktion statt, wobei der Wert T 1) 2) unverandert bleibt. 

Diese Erscheinung erklart sich daraus, daB wir in den obigen 
Abschnitten allein die OberHachenspannung als Kraft betrachtet 
haben, ohne die GroBe der Flache zu beriicksichtigen, an der 
sie wirksam ist. Das Produkt von Oberflachenspannung 
X OberflachengroBe stellt die sogenannte Oberflachen
energie dar, und dieses Produkt sucht sich nach Moglich
keit stets zu verkleinern. Das kann es, indem entweder die 
OberHachenspannungskonstante kleiner wird (Oberflachenent
spannung), oder wenn diese, wie in dem eben angefiihrten 
Beispiel, konstant ist, indem die OberHachengroBe verkleinert 
wird (Oberflachenkontraktion). 

Koagulation. Die OberHachenkontraktion der Phase 2) nach 
dem Schiitteln mit dem System I) ist in der angegebenen Weise 
nur moglich bei Fliissigkeiten, die nur eine Elastizitat des Vo
lumens und keine Elastizitat der Form besitzen; wobei 
unter Elastizitat die Eigenschaft der Korper zu verstehen ist, 
einer Deformation, d. h. einer Form- oder Volumanderung einen 
Widerstand entgegenzusetzen. 

Dietrich, Physikalische Chemic. ~. Aull. 6 
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Wir wollen jetzt annehmen, daB wir es bei der Phase 2) 
nieht mit einem nur volum-elastisehen Korper, also einer Fliissig
keit, sondern mit mehr oder weniger aueh formelastisehen Korpern 
von gallertartiger Besehaffenheit zu tun hatten. Aueh diese Kor
per denken wir uns wieder in :Form sehr kleiner Kiigelehen in 
dem System 1) verteilt. Treffen von ihnen wieder Kiigelehen zu
sammen, so ist die Versehmelzung zu groBeren Kugeln nieht so 
einfaeh wie oben; da der Oberflaehenkontraktion die Form
elastizitat entgegenwirkt, wird die Vereinigung nur soweit 
vonstatten gehen, bis Oberflaehenkontraktion und Elastizitat 
sieh das Gleiehgewieht halten. Es konnen bei dieser Art der 
Versehmelzung der beiden Kugeln aIle mogliehen Dbergangs
formen mit immer kleinerer Oberflaehe (Hantelformen .usw.) bis 
zu einer einzigen Kugel entstehen. 

Es ist naeh dem Gesagten klar, daB die Versehmelzuug von 
mehreren Teilehen urn so vollkommener stattfindet, je groBer 
die Oberflaehenspannung und je geringer die Formelastizitat der 
betreffenden Phase ist. Somit muB jede in einem bestehenden 
System dureh irgendwelehe Eingriffe ehemiseher oder· physika
liseher Natur eingetretene Vermin de rung del' Formelastizitat oder 
jede VergroBerung del' Oberflaehenspannung del' Grenzflaehen der 
beiden Phasen zu einer Vergroberung des Verteilungszustandes 
der Phase 2) fiihren. Diese gibt sehlieBlieh, wenn es sieh vor
her urn Teilehen einer GroBenordnung gehandelt hat, die im 
kolloiden, im Ultramikroskop noeh siehtbaren Gebiet liegt, dem 
bloDen Auge siehtbare Teile. Eine solehe Erseheinung nennt man 
Ausfloekung oder Koagulation. 

Positiv- und negativ -kapillarakti ve (oberflachenaktive 
und oberflacheninaktive) Stoffe. In den vorhergehenden Ab
sehnitten sind die Verhaltnisse der Oberflaehenenergie an den 
Grenzflaehen fiir zwei einheitlieh zusammengesetzte ehemi
sehe Phasen behandelt worden, wobei die Oberflaehenspannung T 
als konstant anzusehen ist, und die sieh abspielenden Vorgange 
nur auf Veranderung der GroBe der Oberflaehe zuriiekzufiihren sind. 

Anders werden die Verhaltnisse, wenn es sieh nieht mehr 
urn ehemiseh einheitliehe Systeme, sondern urn Gemisehe 
von einzelnen Individuen handelt. 

Wir hatten friiher die Oberflaehenspannungskonstante des 
Wassel's zu 0,074 und die des Alkohols zu 0,026 angegeben. 
Wenn man demnaeh Gemisehe dieser beiden Fliissigkeiten herstellt, 
so miissen deren Oberflaehenspannungen die Werte von 0,074 
bis 0,026, n180 von reinem Wasser bis zu reinem Alkohol dureh-
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laufen; und zwar wird die Oberflachenspannung urn so geringer 
sein, je konzentrierter an Alkohol das Gemisch ist. Ein Zusatz 
von Alkohol zu Wasser bzw. zu einer andel'en Fliissigkeit, deren 
Oberfl.achenspannungskonstante gl'oBel' ist als die des Alkohols, 
und mit del' el' mischbar ist, erniedl'igt also die Oberfl.achen
spannung des Wassel's bzw. del' betl'effenden Fliissigkeit. Um
gekehl't erhoht del' Zusatz eines Korpers, dessen Oberfl.achen
spannungskonstante groBer ist als diejenige del' Fliissigkeit, del' 
er zugefiigt wird und mit del' er mischbar ist, die Oberfl.achen
spannung des Gemisches. Man nennt nun solche Korper, 
die die Oberflachenspannung erniedrigen, positiv 
kapillaraktiv, solche, die sie erhohen, negativ kapil
laraktiv, und man bezieht, wenn nichts Besonderes hinzugefiigt 
ist, diese Angabe i:ltets auf wasserige Losungen. 

Das Theorem von Gibbs. In einem del' vorigen Abschnitte 
hatten wir gesagt, daB sich das Produkt aus Oberfl.achenspannung 
und Oberfl.achengroBe = Oberflachenenergie nach Moglichkeit 
zu verkleinern sucht. Bei chemisch einheitlichen Systemen, wo 
die Oberflachenspannung konstant ist, kann das Produkt Ober
fl.achenenergie sich nul' durch Verkleinerung des einen Faktors, 
namlich del' OberflachengroBe verkleinern, bei Gemischen 
dagegen, wie z. B. dem obigen Alkohol-Wasser-Gemisch, ist auch 
die Oberflachenspannung variabel. 

Die Oberfl.achenspannung hangt nul' ab von del' Zusammen
I'letzung del' Oberfl.achenschicht an del' Phasentrennungsfl.ache. 
Es ist klar, daB in einem Wasser-Alkohol-Gemisch die Ober
fl.achenspannung den groBten Wert hatte, wenn nur Wasser
molekiile an del' Trennungsfl.ache (Luft-Fliissigkeit) angesammelt 
waren, den kleinsten Wert, wenn n ur Alkoholmolekiile sich dort 
befanden. Eine Ansammlung von Wassel'molekiilen an del' Ober
fl.ache wiirde dem obigen Satz del' weitmoglichsten Verkleinerung 
del' Oberfl.achenenergie widersprechen. Eine Ansammlung von 
Alkoholmolekiilen wiirde ihm am weitesten entgegenkommen, 
und zwar wiirde del' denkbal' kleinste Wert del' Oberflachen
spannung erreicht werden, wenn die Alkoholmolekiile die Wasser
molekiile vollstandig aus del' Oberfl.ache verdrangen konnten, 
und die Tl'ennungsfl.ache nur aus del' einen Molekiilart bestande. 
In del' Tat findet eine Verdrangung del' Wassermolekiile 
aus del' Oberflachenschicht statt, so daB die Konzen
tration del' Alkoholmolekiile in del' Oberflache groBel' 
ist als im Innern del' Fliissigkeit. Es findet demnach ein 
Zug del' Molekiile mit del' kleineren Oberflachenspannungskonstante 
nach auBen und del' mit del' gl'oBeren Obel'fl.achenspannungskon-

6* 
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stante nach innen statt, was zu einer Entmischung del' beiden 
Korper fUhrt. Diese Entmischung kann abel' nie eine vollstandige 
sein, da sich infolge del' Konzentrierung del' Alkoholmolekiile in 
del' OberHache ein Konzentrationsgefalle fiir Alkohol von auBen 
nach dem Fliissigkeitsinnern und fUr Wassermolekiile von innen 
nach del' OberHache einstelU, das sich nach den osmotischen 
Gesetzen auszugleichen sucht. Die Konzentration der Alko
holmolekiile in del' OberHachenschieht wird demnach be
stimmt durch ein Gleiehgewicht zwischen den osmotischen 
Kraften, die die Alkoholmolekiile naeh inn en und die Wasser
molekiile nach auBen zu bewegen suchen, und dem Bestreben 
del' OberHachenenergie sich zu verkleinern, das die Alkoholmole
kiile nach auBen und die Wassermolekiile nach inn en treibt. 

Aus dem angegebenen Beispiel ergibt sich zusammenfassend 
das Theorem von Gibbs, das aussagt, daB Stoffe, die die 
Oberflachenspannung einer gegebenen Fliissigkeit er
n iedrigen, also eine kleinere OberHachenspannungskonstante T 
haben als die Fliissigkeit, sich in del' Oberflache anreichern 
m iissen, so daB ihre Konzentration an del' OberHache die im 
Fliissigkeitsinnern iiberwiegt und umgekehrt, daB Stoffe, die 
die Oberflachenspannung erhohen, im Innern eine 
groBere Konzentration haben als in der Oberflaehen
sehich t. 1m Innern einer Fliissigkeit befindet sieh demnaeh stets 
der Stoff in hoherer Konzentration, des sen OberHachenspannungs
konstante groBer ist, und in del' OberHache del', dessen Ober
Hachenspannungskonstante kleiner ist, bezogen auf die angren
zende Phase. Die Erscheinung, daB ein Stoff im Innern del' 
Fliissigkeit sich in groBerer Konzentration befindet als an del' 
GrenzHaehe, bezeiehnet man als negative Adsorption an 
del' GrenzHache, die umgekehrte Erscheinung als po sit i v e 
Adsorption. Die Anreieherung an GrenzHachen stellt die so
genannte mechanisehe Adsorption dar. Somit sind auch erstere 
Stoffe negativ oberHachenaktiv odeI' kapillar inaktiv, letztere 
positiv oberflachenaktiv oder kapillar aktiv. 

Aus Gibbs' Theorem folgt noch weiter, daB wohl kleine 
Mengen eines gelosten Stoffes die Oberflachenspannung 
stark erniedrigen, nicht aber stark erhohen konnen; 
denn erhOht ein gelOster Stoff in kleinen Mengen die Oberflaehen
spannung, so nimmt die an und fUr sieh schon kleine Konzen
tration desselben an del' Oberflache abo Seine Oberflaehenspannung 
erhohende Wirkung tragt also in sich ein entgegenwirkendes Mo
ment. Erniedrigt abel' ein gelOster Stoff die OberHaehenspannung, 
so wird seine Konzentration an del' Oberflache groBer, und die 
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Spannung sinkt bis zu del' oben angegebenen Grenze, wo sieh 
die beiden entgegenwirkenden Krafte des osmotischen Druckes 
und del' Oberflachenspannung die Wage halten. 

Das Gibbssche Theorem gilt natiirlich fiir aIle Grenzflachen, 
fliissig-gasformig, fliissig-fliissig, fliissig-fest usw. 

Mit den in einem der vorigen Abschnitte erwahnten Me
thoden zur Ermittlung der Oberflachenspannungskonstante be
stimmt man im allgemeinen die Oberflaehenspannung wasserigel' 
Losungen gegen Luft. Man ermittelt also, da man aus del' Ober
flachenspannung, bei bekannter Zusammensetzung del' Lasung, 
die Adsorption berechnen kann, die Adsorption an Luft. Nun 
geht abel' fast stets die Adsorbierbarkeit an Luft del' 
Adsorbierbarkeit an anderen Medien parallel, so daB die 
so ermittelten Zahlen vergleichende Werte auch fiir andere Grenz
flachen ergeben. 

1m allgemeinen geht die Einstellung des eben besprochenen 
Gleichgewichts zwischen osmotischen und Oberflachenspannungs
kraft')n sehr schnell vonstatten, und der Oberflachenspannungs
wert, del' sich naeh del' definitiven Einstellung ergibt, ist del' 
del' schon erwahnten statischen Oberflachellspannung. AUe Werte, 
die VOl' Erreichung des Endwertes liegen, und dienach ver
sehiedenen Methoden zu ermitteln sind, ergeben diejenigen del' 
dynamischen Oberflachenspannung. Diese sind also nicht kon
stant, sondeI'll verandern sich in jedem Augenblicke. 

Adsorption in Gemischen. In dem vorigen Abschnitt haben 
wir uns mit del' Adsorption positiv- und negativ-oberflachen
aktiver Karpel' in del' Oberflache besehaftigt, wenn nUl' eine 
einzige oberflachenaktive Komponente in del' Lasung vorhanden 
ist. In physiologisehen Lasungen, also unter den in del' Natur 
vorkommenden Verh~Htnissen, sind nun viele oberflachenaktive 
Karpel' mit den verschiedensten Oberflachenspannungskonstanten 
vorhanden. 

An del' Adsorption in del' Oberflaehe nehmen aIle ober
flachenaktiven Stoffe del' Lasung teil; und zwar ist ein Karpel' 
urn so mehr an del' Adsorption beteiligt, je graBer seine Kon
zentration in del' Lasung und je oberflaehenaktiver er ist. Es 
beeinflussen sich also nUl' oberflachenaktive Stoffe gegenseitig in 
del' Adsorption. Sie werden dagegen nieht durch niehtoberflachen
aktive Karpel' gestart. 

Es gibt aueh Karpel', die nicht positiv oberflachenaktiv 
sind, und die trotzdem in geringem MaBe an del' Oberflache ad
sorbiert werden, z. B. die verschiedenen Zuckerarten. Das Mo
ment, das hier die Adsorption bedingt, ist nicht erkannt. Sie 
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beeinfIussen, trotzdem sie nicht oberfHichenaktiv sind, nach ihrel' 
Konzentration und im Grade ihrer Adsorbierbarkeit die Adsorp
tion anderer oberfIachenaktiver Stoffe in Gemischen, als ob sic 
selbst oberfIachenaktiv waren. 

OberfIachenaktive und oberfIacheninaktive Korpergruppen. 
Die OberfIaehenaktivitat bzw. Adsorbierbarkeit verschiedener Nicht
elektrolyte ist auBerordentlieh verschieden. Es gibt sehr ober
fIaehenaktive und ebenso oberfIaeheninaktive Vertreter diesel' 
Karperklasse. Die Stoffe unterscheiden sich nul' durch 
den Grad del' Aktivitat. 

Zucker und Aminosauren, die niedrigsten Bausteine del' Kohle
hydrat- und EiweiBsynthese, sind fast oberfIacheninaktiv. Ziemlich 
oberfIachenaktiv sind die einwertigen Alkohole, Ketone, Aldehyde, 
organische Sauren und Ester derselben. 

In den homologen Reihen, z. B. del' Fettsauren und Alkohole, 
nimmt die OberfIachenaktivitat nach einer bestirnmten Gesetz
maBigkeit, del' sogenannten T I' a u b esc hen Reg e I z u, indern bei 
gleicher molekularer Konzentration das urn ein C-Atom rei
chere Glied del' homologen Reihe immer dreimal so 
kapil1araktiv ist als das vorhergehende. 

Praktisch oberflacheninaktiv sind die Salze der organisehen 
Sauren. 

Auch die anorganischen Sauren verhalten sich in gleicher 
Weise. Die Alkalisalze derselben sind sogar ganz schwach negativ 
oberfIachenaktiv. 

Die organischen Sauren haben ganz verschieden starke ober
fIachenaktive Eigenschaften, je nach del' Konstitution und nach 
del' Stellung in der betreffenden homologen Reihe (T I' a u b e sche 
Regel), abel' sie sind stets oberfIachenaktiver aIR ihre Salze, die 
annahernd inaktiv sind. 

Die Verhaltnisse del' OberfIachenaktivitat und Adsorbierbarkeit 
werden bei den Elektrolyten viel komplizierter als bei den Nicht
elektrolyten, da man es hier nicht nul' mit undissoziierten Mole
kiilen, son del'll auch mit den betreffenden lonen zu tun hat, und 
sich haufig deren elektrische Eigenschaften geltend machen. Es 
geht bei den Elektrolyten oft nicht mehr OberfIachenaktivitat und 
mechanische Adsorption parallel. Haufig werden infolge elektro
statischer Adsorption, worauf spateI' noch naher eingegangen wird, 
nicht odeI' kaum oberflachenaktive Karpel' doch stark adsorbiert, 
wie z. B. die anorganischen Siiuren, anorganische Salze usw. 

Oberfiachenhiiute. Bei del' Bildung der Oberflachenhaute 
miissen wir einen neuen Begriff in unsere Betrachtungen ein
fiihl'en, den del' Viskositat. Nach del' Definition der Fliissig-
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keit ist eine vollkommene Fliissigkeit ein K61'per, del' jeder 
kleinsten formandernden Kraft nachgibt, wenn mit del' Form
anderung keine Volumanderung verbunden ist. Die Fliissigkeiten 
del' Natur verhalten sich in der Ruhe wie vollkommene Fliissig
keiten, nicht abel' in del' Bewegung, wenn bei diesel' Verschie
bung del' Fliissigkeitsteilchen zueinander stattfindet. Die Fliissig
keiten zeigen Viskositat oder innere Reibung. 

Wasser hat eine bestimmte Viskositat, die sich an del' Aus
fluBzeit aus Kapillaren und mit ahnlichen Methoden messen laBt; 
seine Zahigkeit ist an jeder Stelle del' Fliissigkeitsmasse, sei es 
an del' Oberfiache, sei es im Innern derselben, gleich. Ange
nommen, wir set zen dem Wasser einen oberflachenakiiven K6rpel' 
zu, del' die Viskositatsverhaltnisse nicht andert, so wi I'd auch die 
neue Oberflache, die durch seine Anreicherung an del' Grenzflache 
entsteht, dieselbe Zahigkeit besitzen wie das reine Wasser selbst. 
ErhOht dagegen del' gel6ste, an del' Oberflache adsorbierbare Stoff 
die innere Reibung, so kann durch seine Anreicherung an del' 
Oberflache eine Oberflachenhaut entstehen, die eine bedeutende 
Zahigkeit besitzt, und die demgemaB fest und ziemlich schwer 
zerreiBbar ist. Stoffe, die also imstande sind, Obel'flachen
haute zu bilden, miissen sowohl die Oberflachenspan
nung erniedl'igen, als auch die Viskositat erh6hen. Von 
den in physiologischen Fliissigkeiten vorkommenden K6rpern sind 
es hauptsachlich die EiweiBstoffe und deren Abbauprodukte, wie 
die Albumosen, ferner Gelatine usw., die diese beiden Eigen
schaften besitzen. Die Dicke del' Schicht, die gerade noch ein 
festes Hautchen bildet, ist flir Pep ton zu 3 ,ti ,II , fiir Albumin zu 
3 -7 ,11,(/ gem essen worden. 

Auf derartiger Hautchenbildung beruht auch die Entstehung 
der Schaume, und daher geben auch die oben genannten K6rper 
beim Schiitteln mit Luft einen Schaum. Durch das Schiitteln 
yergr6Bert man die Oberflache und beschleunigt dadurch die 
Hautbildung. Auch del' Bierschaum beruht auf diesen Eigen
schaften del' Stickstoffverbindungen. 

Also nur solche Stoffe, die gleichzeitig die Oberflachen
spannung ve rmindern und di e Viskositat erh6hen, sind 
Schaum bildner. Stoffe dagegen, die die Oberflachenspannung 
zwar erniedrigen, abel' gleichzeitig die Viskositat herabsetzen, 
geben nicht nur keine Schau me, sondel'll k6nnen auch schaum
zerst6rend wirken. 

Es beruht nach dem Gesagten die Festigkeit einer Ober
flache nich t allein auf del' Oberflachenspannung, sondern 
auch auf der Vi s kos ita t de r Oberflachenschicht. 
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Ad~ol'lltion obel'fIacheninaktiver Stoffe. Wir haben ge
sehen, daB die Adsorption im allgemeinen parallel mit del' Ober
flachenaktivitat geht, und daB das Gibbssche Theorem aIle diese 
Erscheinungen zusammenfaBt. Wir haben abel' schon darauf hin
gewiesen, daB es viele Stoffe gibt, die, obgleich sie keine Ober
flachenaktivitat odeI' nur eine ganz geringe zeigen, trotzdem 
stark adsorbiert werden, wie die Zuckerarten und viele starke 
Elektrolyte, letztere besonders von festen Korpel'll_ Es handelt 
sich urn Adsorptionen, die nicht durch das Gibbssche 
Prinzip erklart werden_ Auch die Bildung del' Oberflachenhaute 
beruht auf einer solchen Adsorption, da die Stoffe an del' Ober
flache infolge del' Hautbildung verandert werden, und so ihre ur
spriinglichen Eigenschaften sich andel'll, was sich aus den folgen
den Erorterungen ergeben wird. 

Wir haben gezeigt, daB die Einwanderung eines positiv ober
flachenaktiven Korpers so lange in die Oberflache erfolgt, bis ein 
Gleichgewichtszustand eingetreten ist zwischen den osmotischen 
Kraften und dem Bestreben del' weitmoglichsten Verkleinerung 
del' Oberflachenenergie. Es handelt sich urn einen umkehrbaren 
ProzeB; die Adsorption ist demnach re versi beL Man kann 
also einen normal adsorbierten Stoff wieder aus del' Oberflaehe 
auswaschen usw_ 

Di e A dsorpti 0 n oberflacheninaktiver Stoffe ist dage gen 
nich t odeI' nur wenig reversi b el; so lOsen sich Schaume nicht 
wieder voIlkommen auf; auf festen Oberflachen adsorbiert, sind 
diese Stoffe nicht wieder mit Wasser abzuwaschen, trotzdem sie 
urspriingIich wasserloslich waren. 

Die Oberfliichenaktivitiit als bewegendes Prinzip in Fliis
~igkeiten. Bei den Bewegungen in Fliissigkeiten auf Grund osmo
tischer Vorgange hatten wir gesehen, daB die Bewegungen auf 
dem Ausgleich von Konzentrationsgefallen innerhalb del' Fliissig
keitsmasse beruhen, und wir hatten bei den Betrachtungen des 
Kapitels I eine Beeinflussung diesel' Vorgange durch die an die 
Fliissigkeit angrenzenden Medien auBer Betracht gelassen. Wie 
uns die Abschnitte dieses Kapitels gelehrt haben, spielt die Be
schaffenheit del' Grenzflachen und das Gibbssche Theorem eine 
auBerordentliche, wenn nicht sogar groBere Rolle als die osmoti
schen V organge bei del' Bewegung del' Stoffe in Fliissigkeiten 
und damit auch bei del' Nahrungsaufnahme in den Zellorganis
mus; denn man muB sich vorstellen, daB in allen lebenden 
Organismen, sei es Pflanze, sei es Tier, die Entwicklung 
del' Oberflachen eine ungeheuere ist. Das Wachstum 
eines Organismus geschieht nicht durch einfache VergroBerung, 
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Hondern durch immer erneute Teilung der Zellen. EH Lilden sich 
immer neue Scheidewande, und meistens halt die Vermehrung 
der soofflichen Masse nicht Schritt mit der Vermehrung der Ober
fiachen. 

Die Aufnahme eines Stoffes in eine Zelle geht stets 
durch eine GrenzfHich e vor sich; denn die Zelle und die 
sie umgebende physiologische Fliissigkeit stell en zwei Phasen 
dar, und ihre Trennungsfiache (Oberfiachenschicht der Fliissigkeit 
und Zellmembran) ist demnach eine Oberfiache. 

Wir hatten in Kapitel I behandelt, wie ein Eindringen von 
Stoffen in die Zelle infolge Konzentrationsunterschieden zwischen 
der auBeren und inneren Fliissigkeit stattfinden muB. 

N ach den Ausfiihrungen des vorigen Abschnittes ist es klar, 
daB den Korpern auch nach dem Grade ihrer Oberfiachenakti
vitat eine kleinere oder groBere Moglichkeit des Eindringens 
gegeben ist. Ein oberfiachenaktiver Stoff hat ein sehr starkes 
Bestreben, sich von seinem Losungsmittel zu trennen; seine Mole
kiile sind also nur sehr wenig fest mit den Molekiilen des Lo
sungsmittels verbunden. Sie haften wenig am Losungsmittel. 
Ihr Haftdruck zum Losungsmittel ist sehr gering im Gegen
satz zu den oberfiacheninaktiven Stoffen, deren Haftdruck zum 
Losungsmittel sehr groB ist; denn die letzteren scheiden sich 
nicht von ihrem Losungsmittel, und ihre Konzentration ist an der 
Oberfiache nicht groBer. 

Genau wie es einen Haftdruck eines Stoffes im Losungsmittel 
gibt, so gibt es auch einen Haftdruck des Stoffes in bezug auf 
die Membranen. Da eine Zellmembran auf der nach der Nahr
fiiissigkeit liegenden Seite und auf der Seite nach dem Zellinnern 
durchaus nicht von gleicher chemischer und physikalischer Be
schaffenheit zu sein braucht, so muB der Haftdruck eines Stoffes 
auch nicht auf beiden Membranseiten gleich sein. 

Auf Grund dieser Haftdrucktheorie, die sich aus den An
schauungen der Oberfiachenaktivitat und dem Gibbssehen Prinzip 
entwickelt, kann man folgende Leitsatze fiir die Geschwindig
keit, mit der ein diffundierender Stoff wandert, aufstellen. Die
selbe ist fUr einen Stoff urn so groBer, 1) je geringer sein Haft
druck in der Losung ist, 2) je groBer sein Haftdruck zu der der 
Losung zugekehrten Seite der Membran ist, 3) je groBer sein 
Haftdruck in bezug auf das an der anderen Seite der Membran 
befindliche Losungsmittel ist, 4) je geringer die Gegenkraft an 
der anderen Seite ist, d. h. je groBer die Oberfiachenspannung 
der zweiten Fliissigkeit und je geringer der Haftdruck ihrer Be
standteile an der entsprechenden Membranseite ist. 
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Es ist also ma13gebend die Differenz der OberfHichenspan
nungen zwischen Membran und Bestandteilen der Losung. 

Meist ist der Haftdruck eines Stoffes an der Membran urn 
so groBer, je geringer derselbe in der wasserigen Losung ist. 

Adsorption auf Grund elektromotorischer Krafte. Wir 
hatten an anderer Stelle schon darauf hingewiesen, daB bei den 
Elektrolyten Oberflaehenaktivitat und Adsorption besonders an 
festen Korpern nieht parallel gehen, daB also scheinbar das Gibbs
sche Theorem durehbroehen ist. Wir hatten des ferneren die 
Regel aufgestellt., daB im allgemeinen die Adsorbierbarkeit eines 
Stoffes an Luft, wie man sie bei den gewohnlichen Methoden 
der Oberflaehenspannungsmessung feststellt, parallel ist der Ad
sorbierbarkeit an einem anderen Medium, so daB demnach das 
Adsorbens eine ganz untergeordnete Rolle spielt. 

Es gibt nun aber eine groBe Zahl von Korpern, die von 
einem Medium adsorbiert werden, an dem anderen aber nicht, 
bei denen also die Beschaffenheit des adsorbierenden 
Korpers, des Adsorbens, eine ausschlagge bende Rolle 
spielt, Korper, die sich z. B. an der Grenzflaehe Fliissigkeit-Luft 
ansammeln, die Oberflachenspannung des Wassers erniedrigen 
und auch an vielen anderen Grenzflachen mit festen Korpern 
adsorbiert werden, an anderen aber nicht. Es fragt sieh, worauf 
diese scheinbare Durehbrechung des Gibbssehen Theorems zuriick
zufiihren ist. Es handelt sieh urn elektrostatische Adsorption. 

Liisungspotentiale. Zur Erklarung dieser Adsorption miissen 
wir zunaehst erklaren, wie liberhaupt Spannungsdifferenzen an 
Grenzflaehen auftreten konnen. 

Bei der kurzen Angabe liber die Methode zur Bestimmung 
der Wasserstoffionenkonzentration sind schon einmal Spannungs
differenzen an Grenzflachen erwahnt, und es ist kurz auf ihre 
Entstehung eingegangen worden. Es handelte sich in den ein
leitenden Betrachtungen an dieser Stelle urn metallisehe Grenz
flaehen gegen Wasser, und es zeigte sich, daB infolge des elektro
lytischen Losungsdruckes, der fUr jedes Metall eine konstante 
GroBe ist, eine dauernde Abspaltung von positiven Metallionen 
stattfindet. Diese Abspaltung erfolgt so lange, bis der Ent
ladungsdruek der in das Wasser gegangenen Metallionen gleieh 
geworden ist dem Li:isungsdruck. Der EntIadungsdruck auBert 
sich bekanntlich darin, daB sich die positiven Metallionen auf 
der negativ gel aden en Melalloberflache niederschlagen wollen. 
Auf Metalloberflachen entsteht in Wasser ein Losungs
potential. 
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Ganz ahnlich, nur kompliziertel' ergeben sich die VerhaJtnisse 
bei del' Losung von Elektl'olyten. Taucht ein Elektro lyt in 
seine gesattigte wasserige Losung, so hat er auch seine Losungs
tension, bzw. seine beiden lonenarten und seine undissoziierten 
Molekiile haben jedes ihre eigene Tension. Es ergibt sich dann 
an del' Grenzflache fester Elektrolyt-gesattigte Losung eine Po
tentialdifferenz, wenn die Losungstension eines der beiden lonen 
iiberwiegt, was meistens der Fall ist. Die Losungstension del' 
undissoziierten Molekiile kann keine Spannung an der Grenz
Hache hervorrufen, da hierdurch mit gleichviel positiver und ne
gativer Elektrizitat geladene Teile den Elektrolyten verlassen. 
Eine Spannungsdifferenz an del' Grenzflache muB auf
treten, wenn mehr Kationen als Anionen oder umgekehrt 
in die Losung abgestoBen werden. Diesel' Ubel'schuB del' 
einen lonenart ist so gering, daB er analytisch nicht faBbar ist. 
Das Prinzip des Entstehens von Spannungsdifferenzen zwischen 
Elektrolyt und Fliissigkeit ist dasselbe wie zwischen Metall und 
Losungsmittel. 

Adsorptionspotentiale. Taucht ein fester Stoff in eine Elek
trolytlosung, so ist die Moglichkeit gegeben, daB von ihm An
ionen und Kationen des Elektl'olyten verschieden stark adsorbiert 
werden. Es muB dann an der Grenzflache zwischen Adsorbens 
und Losung ein Potentialunterschied entstehen. 

Verteilnngspotentiale. Angenommen, iibel' eine Elektrolyt
losung werde eine andere nicht mit dieser mischbare Fliissigkeit 
geschichtet, fiir die die Loslichkeit del' in del' ersten Losung 
befindlichen lonen nicht gleich sei, so muG nach endgiiltigel' 
Einstellung des Gleichgewichtszustandes eine Potentialdifferenz 
an der Grenzflache auftreten. 

VIII. Die Kolloide. 
Disperse Systeme. (Mechanische Verteilungen, kolloide und 

molekulare Losungen.) 
Wir hatten im vol'igen Kapitel den Begriff des homogenen 

und heterogenen Systems definiert und hatten als homogenes Sy
stem ein solches bezeichnet, bei dem eine Unterteilung, die nicht 
bis zu molekularen Grenzen fortgesetzt wird, stets Teile ergibt, 
die untel'einander verglichen die gleichen chemischen und phy
sikalischen Eigenschaften haben. Eine weitere Unterteilung iiber 
die angegebenen Grenzen hinaus wiirde nicht mehr die aufgestellte 
Bedingung der Homogenitat erfiillen, da die einzelnen Teile nicht 
mehr gleiche chemische und physikalische Eigenschaften hatten, 
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so daB man bei diesem weiteren Grade del' Unterteilung von dem 
urspriinglich homogenen System als heterogenem odeI' inhomo
genem sprechen wiirde. 

Angenommen, wir hatten eine Hefen- oder Bakterienaufschlem
mung in Wasser, so wiirde diese nach unserer obigen Definition 
kein homogenes System sein, da schon eine Unterteilung, die 
nicht zu molekularen Grenzen fortgesetzt wird, eine Heterogenitat 
wegen der mikroskopischen GroBe del' Hefen und Bakterien zeigt. 
Wir konnen aber auch dieses System sofort in ein homogenes 
verwandeln, wenn wir die willkiirliche Annahme del' Unterteilung 
bis zu molekularen Dimensionen etwas nach oben verschieben 
und als homogenes System ein solches definieren, bei dem die 
Unterteilung nicht unter die GroBenordnung von Hefen odeI' 
Bakterien erfolgen darf. 

Ob wir also ein System als homogen odeI' heterogen 
ansehen miissen, hiingt von einer a bsolut willkiirlichen 
Festsetzung ab und zeigt die auBerordentliche Unvollkommen
heit diesel' Systemdefinition. 

Da wir die willkiirliche Annahme der Grenzstelle, an del' ein 
homogenes System heterogen wird, bei jeder beliebigen GroBen
ordnimg einsetzen konnen, so ergibt sich damit die Tatsaehe, 
daB man jedes System als homogen odeI' heterogen bezeichnen 
kann. Es zeigt sich ferner, daB man nie sprungweise in del' 
GroBenordnung del' Unterteilung verfahren kann, da in der 
Natur aIle Zwischenstufen in der Verteilung eines Stoffes in einer 
Fliissigkeit von der relativ groben Verteilung, wie wir sie bei 
einer Hefen- odeI' Bakterienaufschlemmung sehen, bis zu den 
feinsten molekularen Verteilungen, wie wir sie in den Losungen 
der Kristalloide VOl' uns haben, auftreten, und sich eine GroBen
ordnung immer iibergangsweise an die folgende anschlieBt. 
. Man bezeichnet min gewohnIich eine Aufschlemmung von 
Hefe in Wasser alSi eine Suspension oder grobe mechanische 
Zerteilung und die Losung eines Kristalloids als eine m oleku
lare Losung. Nach dem eben Ausgefiihrten miissen voll
kommen kontinuierliche Vbergange zwischen den Sus
pensionen und den molekularen Losungen sein. Diesen 
Zwischenraum fiillen die kolloiden Losungen aus. 1st es 
moglich, eine Abgrenzung dieser drei Begriffe, del' groben me
chanischen Zerteilung odeI' Suspension, der kolloiden und del' 
molekularen Losung gegeneinander vorzunehmen, trotzdem eben 
betont worden ist, daB stets kontinuierliche Vbergange VOl'
handen sind ~ 

Wir werden im folgenden sehen, daB auch hier die Abgrenzung 
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an willkiirlichen Stellen vorgenommen wird, daB abel' die Tren
nungslinien an Stellen gezogen werden, die sie aus praktischen 
Griinden besonders geeignet erscheinen lassen. 

Bevor wir auf die vielen trennenden Faktoren zwischen me
chanischen Zerteilungen, kolloiden und molekularen Losungen 
eingehen, wollen wir zunachst auf das zu sprechen kommen, 
was allen drei Gebilden gemeinsam ist; denn nul' auf diesel' 
Grundlage ist die richtige Wahl del' Trennungslinien moglich. 

N ach Wo. Ostwald and ern sich in allen den genannten Ge
bilden die physikalischen und chemischen Eigenschaften perio
disch im Raume. 

Angenommen, man habe eine Hefensuspension in Wasser 
und lasse auf diese einen Lichtstrahl auffallen, so wird dieser 
bald eine suspendierte Hefenzelle, bald das die Zellen trennende 
Medium, namlich das Wasser treffen. Konnte man an del' 
Lichtbrechung odeI' irgendeiner anderen Eigenschaft das jedes
malige Auftreffen eines Lichtstrahles auf eine Zelle und auf das 
dazwischen liegende Wasser unterscheiden, so wiirde man fest
stell en, daB periodisch ein Hefenteilchen und das Medium ge
troffen wiirden, wobei je nach del' Menge der aufgeschlemmten 
Hefe die Hefenperiode odeI' die Wasserperiode graDer ware. Es 
wechseln nun nicht nur periodisch im Raumc die optischen, 
sondern auch samtliche anderen chemischen und physika
lischen Eigenschaften. 

Ganz ahnlich Hegen die Verhaltnisse in einer molekularen 
Losung. Auch hier wiirde ein auffallender Lichtstrahl periodisch 
auf Molekiile des gelosten Stoffes und Molekiile des Losungs
mittels treffen, so daB, da jeder Molekiilart andere physikalische 
und chemische Eigenschaften zukommen, auch in molekularen 
Losungen die chemischen und physikalischen Eigenschaften peri
odisch im Raume wechseln. Die Zahl del' Perioden braucht 
natiirlich nicht nur 2 zu sein, sondern kann, bei einem Elektro
lyten allein schon durch die Anwesenheit del' lonen, eine groBe 
sein. Del' Unterschied zwischen mechanischen Zertei
lung en und molekularen Losungen liegt nur in der 
GroBenordnung del' Perioden, indem bei einer molekularen 
Losung in einem gegebenen Raume die periodischen Anderungen 
viel haufiger sein konnen als bei einer Suspension. 

Da wir die kolloiden Lasungen oben zwischen die mecha
nischen Zerteilungen und die molekularen Losungen gestellt 
haben, so gilt das Gesagte natiirlich auch fUr sie. 

Man bezeichnet nun die Eigentiimlichkeit del' Gebilde, pe
riodisch ihre Eigenschaften im Raume zu andel'll, als die dis-
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perse Struktur derselben, und nennt daher diese Systeme 
disperse Systeme. 

Es sind also sowohl homo gene als auch heterogene 
Systeme disperse Systeme. Wir muss en festzustellen suchen, 
wodurch sich die drei dispersen Systeme, grobe mechanische Zer
teilungen, kolloide und molekulare Losungen unterscheiden. Wie 
schon hingewiesen wurde, unterscheiden sie sich durch die Zahl, 
durch die Periodenzahl der periodischen Anderungen in einem 
gegebenen Einheitsvolumen, und zwar nimmt der Grad del' 
Periodizitat, der sogenannte Dispersitatsgrad, von den groben 
mechanischen Zerteilungen uber die kolloiden zu den molekularen 
Losungen zu. 

Wir hatten also das Schema: Mechanische Zerteilungen ge
horen zu den grobdispersen Systemen, molekulare Losungen zu 
den hochstdispersen, und die kolloiden Losungen stehen zwi
schen beiden im Dispersitatsgrad. 

Da es nun theoretisch vorstellbar ist, daB es disperse Sy
steme von jedem beliebigen Dispersitatsgrad gibt, und es dem
nach keine scharfen Grenzen zwischen grobdispersen und hochst
dispersen und den dazwischen liegenden mitteldispersen Systemen 
geben kann, mussen wir jetzt geeignete, willkurliche Trennungs
linien fur die drei Systeme suchen. (Auch in der Natur kom
men samtliche Systeme von den verschiedensten Dispersitats
graden vor.) 

Die erste Grenze, namlich die zwischen groben Zerteilungen 
und kolloiden Losungen, liegt bei 0,1 ill = 1/10000 Millimeter Teil
chengroBe der zerteilten Materie oder dispersen Phase 
im Dispersionsmittel, d. h. dem Medium, in dem die disperse 
Phase zerteilt ist. Diesen Grenzwert hat man angenommen, 
weil bis zu dieser GroBenordnung etwa nach der Theorie del' 
mikroskopischen Abbildung eine solche moglich ist. 

Die zweite Grenzlinie zwischen kolloiden und molekularen 
Losungen zieht man bei 1 Nt = 1/1000000 Millimeter und zwar 
ebenfalls aus optischen Grunden, weil das Ultramikroskop Teil
chen diesel' GroBenordnung noch gerade sichtbar macht. 

grobe Dispersionen Kolloide molekulare Dispersionen 

Teilchen groBer als Teilchen zwischen Teilchen kleiner als 
0,1 i(( 0, 1 ~t-l fl,ll 1 ,lilt 

Bei den vorhergehenden Betrachtungen haben wir immer 
stillschweigend angenommen, daB die disperse Phase fest und 
das Dispersionsmittel flussig ist. Das braucht durchaus nicht 



Diffusion disperser Systeme. 95 

immer der Fall zu sein. Sowohl die disperse Phase, als auch 
das Dispersionsmittel konnen in jedem Aggregatzustand 
vorkommen, so daB im ganzen theoretisch dreimal drei Kombi
nationen moglich sind. Bezeichnen wir F = fest, FI = fliissig 
und G = gasfOrmig, so wiirden, wenn wir die disperse Phase 
an erster und das Dispersionsmittel an zweiter Stelle schreiben, 
einige der neun Kombinationen folgende sein: F: FI _(Suspen
soide); FI: FI (Emulsoide); G: FI (Schaume); F: G (Rauch); FI: G 
(Nebel, Wolken). Man muB hierbei bedenken, daB der Begrilf 
des Aggregatzustandes sicher nicht iiber das ganze Gebiet der 
dispersen Systeme Giiltigkeit hat, sondern daB man von einem 
Aggregatzustand nur bei den groben Suspensionen und den grober 
dispersen kolloiden, aber sicher nicht bei den molekular-dispersen 
Systemen sprechen kann; denn der Begriff des Aggregatzustandes 
setzt immer eine ganze Zahl vereinigter Molekiile voraus. Den 
Begriff des Aggregatzustandes eines Molekiils kennt man nicht. 

Filtration und Ultrafiltration disperser Systeme. Die 
meisten anorganischen Niederschlage, die man zu den groben 
Dispersionen rechnen muB, lassen sich durch Filter aus Filtrier
papier (eventuell gehartet) abfiltrieren. Es liegt das daran, daB die 
PorengroBe der engsten Papierfilter etwa 1 ft ist; daraus folgt, 
daB Kolloide und molekulare Dispersionen durch Papierfilter 
hindurchgehen. 

Es ist nun gelungen, sogenannte Ultrafilter (z. B. Eisessig
kollodiummembranen) herzustellen, deren PorengroBe so eng ist, 
daB sie auch kolloide Teilchen zuriickhalten und nur molekulare 
Dispersionen passieren lassen. Die Filtration geschieht durch diese 
Membranen in besonderen Ultrafiltrationsapparaten unter Druck. 

Dift'usion disperser Systeme. Wie wir schon im ersten 
Kapitel auseinandergesetzt haben, hangt die Dialysierbarkeit 
eines Stoffes durch eine Membran sowohl von der PorengroBe 
der letzteren, als auch von der TeiIchengroBe der dialysierenden 
Substanz abo 1m allgemeinen sind nun pflanzliche und 
tierische Membranen fiir molekulardisperse Systeme 
d urchlassig, dagegen nicht fiir Kolloide und auch na
tiirlich nicht fiir grobe Dispersionen, so daB sich del' Begriff 
herausgebildet hat, Kolloide dialysieren nicht, und mole
kulare Losungen dialysieren. An und fiir sich gibt es 
aIle tJbergangsstufen. 

Da nach van 't Hoff die treibende Kraft del' Diffusion del' 
osmotische Druck ist, und da nach dem van 't Hoffschen Gesetz 
diesel' Druck proportional del' in der Volumeinheit gelosten 
Molekiilzahl ist, so muB mit zunehmender Verkleinerung def! 
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Dispersitatsgrades die treibende Kraft der Diffusion abnehmen 
und damit auch die Diffusionsgeschwindigkeit der gelasten Stoffe. 
Also ebenfalls bei der freien Diffusion ohne Membranen muG die 
Diffusion der Kolloide 'sehr langsam vor sich gehen. 

Das Tyndall-Phanomen und das Ultramikroskop. Wahrend 
man die Dispersitat der groben mechanischen Zerteilungen direkt 
unter dem Mikroskop beobachten kann - das Gesichtsfeld er
scheint nicht homogen, sondern es zeigt sich eine geometrisch 
ahnliche Abbildung der Teilchen, die ja graGer sind als eine 
Wellenlange des Lichts -, sieht ein disperses System im kol
loiden und molekulardispersen Gebiet vollstandig homogen aus, 
als eine gleichmaBig leuchtende Flache, in der irgendwelche 
Einzelheiten und Inhomogenitaten nicht zu unterscheiden sind. 

Trotzdem ist es maglich, auch die Inhomogenitat kolloider 
Lasungen dem Auge sichtbar zu machen auf Grund folgenden 
Prinzips. 

Die Triibung eines dispersen Systems beruht darauf, daB 
disperse Phase und Dispersionsmittel einen verschiedenen Bre
chungsexponenten haben, und infolgedessen ein einfallender Licht
strahl nicht ungehindert das Medium passieren kann, sondern 
seitlich gebroehen, gebeugt und polarisiert wird. Triibungen, 
die durch grobe Suspensionen hervorgerufen werden, also z. B. 
Hefentriibungen in einem Biere, sind sehr deutlich in die Augen 
faUend. Kolloide Lasungen zeigen diese Triibungen bei feinerer 
Beobachtung haufig aueh noeh, iiberhaupt wenn es sich urn 
graber disperse Kolloide handelt (Eiweiiltriibungen des Bieres). 
Nahern sich abel' die kolloiden Zerteilungen schon den moleku
laren Dispersionen, so wird selbst bei Beobachtung gegen einen 
schwarz en Hintergrund eine Triibung nicht mehr sichtbar (blank 
filtriertes Bier). 

Aber auch diese feinsten Triibungen sind durch einen Kunst
griff noch sichtbar zu machen und zwar durch einseitige Be
leuchtung. Bekannt ist das sogenannte Sonnenstaubchen-Pha
nomen. Wenn man in ein verdunkeltes Zimmer durch einen 
Spalt ein Sonnenstrahl-Biindel einfallen laBt, sieht man platzlich 
in del' urspriinglich bei diffusem Tageslicht homogenen Luft des 
Zimmers kleine helle Punkte aufleuchten, die Sonnenstaubchen; 
das sind Triibungen der Luft, deren Inhomogenitat durch diese 
Methode dem Auge sichtbar gemacht wird. 

Dieselbe Erscheinung tritt nun bei kolloiden Lasungen auf, 
wenn man einen seitlichen Lichtkegel durch eine solche schein
bar vollkommen klare homogene Lasung schickt. Man sieht 
dann deutIich den Lichtkegel bei seitlicher Betrach-
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tung, gleichmaBig leuchtend ohne irgendwelche erkennbaren 
Einzelheiten. Die Losung ist optisch aktiv. La13t man diesen 
Kegel dagegen nicht durch eine kolloide Losung, sondern durch 
reines Wasser, das frei von jeder Verunreinigung ist, fallen, so 
nimmt man den Lichtkegel von der Seite aus iiberhaupt 
nicht waIn; das Wasser ist optisch leer. 

Betrachtet man dies en sogenannten Tyndall-Kegel nicht 
mit bloBem Auge, sondern durch ein starkes Mikroskop, so findet 
eine Auflosung desselben staU, und uberall tauchen hell leuch
tende Punkte auf, die kolloiden Teilchen, die auf diese Weise 
sichtbar werden. Damit ist optisch die Inhomogenitat schein
bar absolut homogener, kolloider Losungen bewiesen. 

Eine geometrisch ahnliche Abbildung findet nicht 
mehr sta tt, da die kolloiden Teilchen von Dimensionen unter 
Lichtwellenlange sind. 

Auf Grund der Sichtbarmachung von Teilchen im Mikroskop 
und Ultramikroskop nennt man Partikelchen, die unterhalb del' 
Auflosungsgrenze del' Mikroskopobjektive liegen, ultramikro
skopisch, gleichgultig, ob man sie im Ultramikroskop sichtbar 
machen kann oder nicht. LaBt sich das ultramikroskopische 
Teilchen sichtbar machen, heiBt es submikroskopisch (Sub
mikronen), liegt es auBerhalb del' Sichtbarmachungsgrenze, heiBt 
es amikroskopisch (Amikronen). Die Amikronen machen 
sich meist noch durch eine diffuse Helligkeit unter dem Ultra
mikroskop bemerkbar. 

W orauf schon fruher hingewiesen wurde, hangt die Auflosung 
eines Ultrabildes in Submikronen nicht allein von del' GroBe 
del' Teilchen ab, sondern auch von ihrer Eigenschaft einen an
deren Brechungskoeffizienten zu haben, als das Dispersionsmittel, 
so daB im Ultramikroskop haufig verhaltnismaBig groBe orga
nische Komplexe, besonders EiweiBlosungen, nicht aufgelost werden, 
wahrend anorganische Submikronen von derselben GroBenordnung 
mit stark vom Dispersionsmittel abweichendem Brechungsindex 
intensiv aufleuchten. 

Brown sehe JUoleknlarbewegullg. Einem jeden Mikro
skopiker bekannt ist die Erscheinung, daB sich unter dem Mi
kroskop sehr kleine Teilchen zitternd, l'otierend, anscheinend 
ganz regeIlos bewegen. AIle dispe~n Systeme, bei denen die 
einzelnen Teilchen nicht groDer wtt!;~ 5 ,it sind und das Disper
sionsmittel nicht zah, sondern leicht beweglich wie Wasser ist, 
zeigen diese Erscheinungen. Es handelt sich urn die Brownsche 
Molekularbewegung, die nicht durch irgendwelche auBeren 
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Faktoren wie Warme, Licht usw. beeinfluBbar ist und die 
von ewiger Dauer ist. 

Auch die Submikronen unter dem Ultramikroskop zeigen 
intensive Brownsche Molekularbewegung, von der man anzu
nehmen berechtigt ist, daB sie mit steigendem Dispersitatsgrad 
immer intensiver wird. Sie ist zuriickzufiihren auf den Anprall 
der Molekiile gegen die betreffenden sich bewegenden Teilchen; 
am schwachsten, durch gewohnliche Beobachtung nicht mehr 
nachweisbar ist die Brownsche Bewegung bei den groben me
chanischen Verteilungen, um von den kolloiden zu den mole
kularen Losungen immer mehr zuzunehmen. 

Die Einteilung der Kolloide. N achdem wir in den vorigen 
Abschnitten die Kolloide als eine Unterabteilung der Gesamtheit 
der dispersen Systeme, von denen sie einen kleinen Abschnitt 
ausmachen, erkannt haben, wenden wir uns jetzt del' kolloiden 
Zone der dispersen Systeme speziell zu. 

In der Rauptsache handelt es sich in der Physiologie um 
zwei Moglichkeiten der kolloiden Systeme und zwar F : FI = fest
fiiissig und Fl: FI = fiiissig-fiiissig. Das Dispersionsmittel ist 
stets eine Fliissigkeit, in der feste Partikelchen oder Fliissigkeits
tropfchen als disperse Phase enthalten sind. Die ersteren nennt 
man Suspensionskolloide, Suspensoide, lyophobe und 
hydrophobe Kolloide, die letzteren Emulsionskolloide, 
Emulsoide, lyophile und hydrophile Kolloide. 

Suspensoide und Emulsoide. N achdem wir uns mit den 
Bezeichnungen vertraut gemacht haben, die fiir die kolloiden 
Systeme Giiltigkeit haben, miissen wir zunachst festzustellen 
versuchen, auf welchen unterschiedlichen Eigenschaften der 
kolloiden Losungen die Einteilung in Suspensoide und Emul
soide beruht. 

Ein Suspensionskolloid befindet sich in dem Dispersionsmittel 
in ganz ahnlichem Zustande, wie z. B. in Wasser aufgeschlemmtes 
Kaolin, nur daB die Verteilung unendlich viel feiner ist. E s 
sind also stets scharfe Grenzen zwischen disperser 
Phase und Dispersionsmittel vorhanden. Es findet sich 
kein Dispersionsmittel in den Teilchen der dispersen Phase. 

Anders liegt es bei den Emulsoiden, wie z. B. bei. einer 
EiweiBlosung. Rier sind die Grenzen zwischen disperser 
Phase und Dispersionsmittel nicht sehr scharf. Das 
Dispersionsmittel ist in der dispersen Phase selbst verteilt, 
so daB die Grenzen beider allmahlich ineinander iibergehen. 
Bei Wasser als Dispersionsmittel spricht man daher in diesen 
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Fallen auch von hydratisierten Kolloiden, wobei alle Mag
lichkeiten des Hydratisierungsgrades vorsteIlbar sind. 

Die Suspensoide sind im allgemeinen oberflacheninaktiv, sie 
werden durch Elektrolyte aus ihren Lasungen niedergeschlagen 
(koaguliert) und sind dann nicht wieder in Lasung zu bringen, 
so daB man sie auch irreversible Kolloide nennt. 

Die Emulsoide sind oberflachenaktiv, wenig koagulierbar durch 
Elektrolyte und im FaIle einer FaIlung wieder !Osbar beim 
Waschen mit dem Dispersionsmittel, so daB man sie auch rever
sible Kolloide nennt. 

In der Physiologie spielen die Suspensoide z. B. AS2S3 , Fe(OHh, 
AI(OH)3 und die Metalle selbst im kolloiden Zustand eine unter
geordnete Rolle gegeniiber den Emulsoiden (EiweiBstoffe und 
deren hahere Abbauprodukte, Dextrine, Gelatine usw.). 

In den folgenden Abschnitten werden wir uns in der Haupt
tlache mit den Zustandsanderungen der Emulsoide befassen. 

Koagulation und Peptisation. Wir haben gesehen, daB die 
kolloiden Systeme solche von einem ganz bestimmten Dispersitats
grad vorstellen. Es kann der Dispersitatsgrad der Kolloide durch 
innere und auBere Einfiusse Veranderungen erleiden, die ent
weder in einer Vergraberung oder Verringerung der Teilchen
graBe bestehen. 

Finden Dispersitatsverringerungen yom kolloiden 
Gebiet zu grobdispersen Systemen statt, so nennt man 
diesen Vorgang eine Gerinnung oder Koagulation, finden 
dagegen Dispersi ta tser hahun gen zu molekular-dispersen 
Systemen statt, so hat sich eine Peptisation abgespielt. 

Da man haufig koIloide Lasungen auch als Sole bezeichnet 
und je nach dem Dispersionsmittel von Hydrosolen, Alkosolen 
usw. spricht, nennt man auch die Produkte, die durch Koagu
lation entstehen, dann Gele, also Hydrogele, Alkogele usw. 

Die Obe,rfiacltenaktivitat der Kolloide. Wie schon gesagt, 
besitzen bedeutende OberfUichenaktivitat nur die Emul
sionskolloide. Bei ihnen bestehen aIle Ubergange von den 
hachstkapillaraktiven zu praktisch kapillarinaktiven Karpern. 
Die physiologischen Fliissigkeiten, also auch Wurze und Bier, 
sind aIle mehr oder weniger kapillaraktiv, in del' Hauptsache 
wegen ihres Gehaltes an Stickstoffverbindungen. Die EiweiBe 
sind Kolloide typischster Art. Man kann eine fallende Reihe 
der Oberfiachenaktivitat von den Albumosen uber die Peptone 
zu den Aminosauren beobachten. Das hochmolekulare genuine 
EiweiB wird im allgemeinen als fast inaktiv angesehen. 

7* 
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Die Oberflachenspannungswerte von Emulsoidlosungen sind 
sehr variabel, da der Zustand dieser Kolloide, wie wir im folgen
den sehen werden, allen moglichen auGeren Einfliissen unter
worfen ist und hierdurch verandert wird. Zustandsanderungen 
(Veranderung des Dispersitatsgrades, Veranderung der Form usw.) 
sind auch stets mit Oberflachenaktivitatsanderungen verbunden. 

AuGerordentliche Bedeutung gewinnt die Oberflachenaktivitat 
der Emulsoide bei der Aufnahme derselben in die Zelle fiir die 
Ernahrungsvorgange. Erinnern wir uns an die friiher entwickelten 
Anschauungen Traubes iiber den Zusammenhang zwischen dif
fundierenden Korpern und deren Oberflachenaktivitat, so erkennt 
man die Vorzugsstellung der oberflachenaktiven Emulsoide beim 
Eindringen bzw. zunachst Anlagern an die Zellwand (s. S. 86). 

Viskositiit kolloider Losungen. Auf die Viskositat oder 
innere Reibung sind wir schon einmal an friiherer Stelle zu 
sprechen gekommen, und zwar bei der Bildung von Oberflachen
hautchen (Schaumbildung). Wahrend die Suspensoide nur in 
geringfiigigem MaBe proportional der Konzentration die Viskositat 
ihres Dispersionsmittels verandern, liegen die Verhaltnisse bei den 
Emulsoiden und besonders den hydratisierten anders. 

Emulsoide, wie Gelatine z. B., zeigen schon in geringen Kon
zentrationen sehr hohe Viskositatswerte, die mit zunehmender 
Konzentration sehr stark ansteigen. Gelatine durchlauft in dem 
Konzentrationsbereich 0 - 2 % aIle Viskositatswerte von dem des 
reinen Wassers bis zu einem unendlich groBen, da die sich 
bildende Gallerte fest ist. 

Die Viskositat suspensionskolloider Losungen wird auGer durch 
die Konzentration sehr stark beeinfluBt durch die Temperatur, 
was sich aus der leichten Schmelzbarkeit eines festen Gelatine
gels ergibt. 

Aber auch schon mechanisches Schiitteln, langeres Stehen
lassen, Zusatz von Elektrolyten oder Nichtelektrolyten usw. er-
niedrigt oder erhoht die Viskositat. . 

Mit der Viskositatsveranderung verbunden ist auch hier wieder 
wie bei der Veranderung der Oberflachenspannung eine Ver
anderung des Dispersitatsgrades. 

Die Gallerten und die Quellung. Wir haben eben die fest
gewordene Gelatinelosung mit dem unendlich groBen Viskositats
werte mit dem Namen Gallerte bezeichnet. Ganz ahnliche 
Gallerten sind Starkekleister, Agar -Agar, wie es fur Nahrboden 
benutzt wird, usw. 

1m allgemeinen entsteht eine Gallerte, wenn man die kon
zentrierte heiBe Losung des betreffenden Kolloids abkiihlen laBt, 
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ein Vorgang, der reversibel ist; denn beim Erhitzen tritt wieder 
Verflussigung ein. Als Beispiel sei die wiederholte Verflussigung 
und Erstarrung von Gelatine- und Agar-Agar-Nahrboden beim 
Sterilisieren angefUhrt. Die Gallerte kann auch aus dem trocke
nen Kolloid entstehen, wenn man es mit dem Dispersions
mittel anfeuchtet. Es tritt dann eine Erscheinung ein, die man 
mit Quell ung bezeichnet. Die Quellung ist sehr schOn zu 
beobachten beim Einlegen von Agar-Agar in Wasser oder beim 
Erhitzen einer Starkesuspension in Wasser (Verkleisterung von 
Starke). Auch der QuellungsprozeB ist reversibel. Die G a 1-
lerten sind anzusehen als konzen trierte koll oide 
Losungen mit hoher Viskositat. Zu dem Entstehen von 
Gallerten durch Quellung sei noch hinzugefUgt, daB jede Quel
lungserscheinung mit einer auBerordentlichen Vermehrung des 
Volumens der quellenden Substanz verbunden ist. Bei dieser 
Ausdehnung werden haufig auBerordentliche Drucke ausgeubt. 
Es soIl noch spater darauf zuruckgekommen werden. 

Kataphorese. Die meisten festen Stoffe, die in Wasser in 
Form einer groberen Suspension verteilt sind, bewegen sich, 
wenn man in die Flussigkeit zwei Elektroden bringt und einen 
Strom durch dieselbe schickt, die Losung sich also in einem 
Potentialgefalle befindet, zur Anode oder Kathode. Die Be
wegung der Teilchen im Potentialgefalle nennt man 
Kat a ph 0 res e. Die meisten Stoffe bewegen sich zur Anode; 
sie mussen selbst also negativ gel aden sein. Die ganze Erschei
nung ist analog der Wanderung der Ionen im Potentialgefalle. 
- Starkekorner in Wasser zeigen anodische Wanderung -. 
Die Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen ist unabhangig von 
ihrer GroBe; sie werden aIle annahernd gleich schnell katapho
retisch fortgefuhrt. 

W oher die Ladung der Teilchen gegen das Dispersionsmittel 
herruhren kann, daruber ist ausfiihrlich in Kapitel VII gesprochen 
worden. 

Die Erscheinung der Kataphorese zeigen nun nicht nur die 
groben Suspensionen, sondern auch die kolloiden Losungen. Es 
gehen gewisse Kolloide zur Anode, gewisse zur Kathode. 

Biokolloide. Die weitere Besprechung der Zustandsande
rungen der Emulsionskolloide werden wir gleichzeitig mit der 
Behandlung derjenigen Kolloide, die im Tier- und Pflanzen
organismus die groBte Rolle spielen, namlich der Biokolloide, 
durchfUhren. 

AuBer Wasser, den anorganischen Salzen und einigen wenigen 
organischen Korpern, z. B. Zucker, kommen im tierischen und 
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pflanzlichen Organismus nur Kolloide vor, und diese iiberragen 
in ihrer Quantitat ganz auBerordentlich die Kristalloide, aus
genommen das Wasser. Die Kolloide sind die bestandigen Teile 
im Organism us, wahrend die Kristalloide die beweglichen sind, 
die iiberall hinwandern konnen. Da sie stets nur einem vor
iibergehenden Zweck dienen, ist ihre Menge im Organismus stets 
nur gering. So ist der Zucker in den Pflanzen nie das End
produkt des Kohlehydrataufbaues, sondern stets die Starke oder 
verwandte Korper. 

Mit Hilfe von Enzymen kann die Pflanze sowie das Tier 
jederzeit nach Bediirfnis Kristalloide in Kolloide und umgekehrt 
verwandeln. 

Bei den Kohlehydraten haben wir das eben gesehen. Ganz 
ahnlich ist es mit den Fetten. Sie treten selten in echter los
licher Form auf, sondern meistens als Emulsion. 

Auch die EiweiBkorper treffen wir als kristalloide Spaltungs
produkte nur voriibergehend in keimenden Samen und in den 
Transportbahnen wie den Zucker. Sonst ist das EiweiB stets 
kolloid. 

Kohlehydrate. Die niederen Glieder dieser Gruppe, die 
wasserloslichen Zuckerarten, sind kristalloid, die hoheren Glieder, 
die Saccharokolloide, wie schon ihr Name sagt, kolloid. 

Die wichtigsten Saccharokolloide sind die pflanzliche und 
tierische Starke (Glykogen) und die Zellulose, dann folgen die 
Gummiarten und Pflanzenschleime. Die kolloiden Dextrine sind 
Spaltungsprodukte der Starke. 

Typisch fiir die Starke ist ihre Quellungsfahigkeit in Wasser 
von hoherer Temperatur und ihre dann einsetzende Verkleiste
rung, Hydratation. 

Unter Einwirkung verdiinnter Sauren oder diastatischer Fer
mente zerfallt die Starke unter Wasseraufnahme stufenweise in 
Abbauprodukte: losliche Starke, Dextrine, Zucker. 

Die Dextrine stehen an der Grenze zwischen Kolloiden . und 
Kristalloiden. 

Zu den Kohlehydraten gehOren auch die Gummiarten, z. B. 
Gummiarabicum und Agar-Agar. Sie sind typische hydrophile 
Kolloide; sie quellen in Wasser und gehen allmahlich in Sole 
iiber. 

Das widerstandsfahigste Kohlehydrat ist die Zellulose, und 
deshalb dient es auch den Pflanzen als Geriistsubstanz. 

Lipoide. Unter Lipoiden faBt man die fettartigen Biokolloide 
zusammen, also Fette, Ole, Lezithine usw. 

Eine natiirliche Fettemulsion ist die Milch. 
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Auch Butter fallt hierher. In diesem Falle ist das Fett 
das Dispersionsmittel und die wasserige Losung die disperse 
Phase; bei del' Milch ist das umgekehrt. 

Eiwei6korper. Dnter EiweiBkarpern versteht man jene 
Gruppe von stickstoffhaltigen kolloiden Stoffen, die man auf 
physiologischem Gebiet als Hauptvertreter der hydrophilen Kol
loide ansprechen muB. Sie sind sowohl reversibel als auch irre
versibel. 

Einflu6 von ~aul'e odeI' Lauge auf neutrales odeI' am
photeres Eiwei6. Dnter neutralem EiweiB versteht man ein durch 
Dialyse annahernd elektrolytfrei gemachtes EiweiBhydrosol. 1m 
PotentialgefaIle verhiilt sich dieses EiweiB wie ein amphoterer 
Elektrolyt, des sen Sauredissoziationskonstante etwas groBer ist 
als die Basendissoziationskonstante, so daB etwas mehr Teilchen 
zum positiven als zum negativen Pol wandern. 

Setzt man zu diesel' Lasung Saure odeI' Lauge, dann ladet 
sich das EiweiB positiv bzw. negativ auf. Zum Teil diirfte es 
sich dabei um Adsorptionspotentiale handeln durch die Ver
mehrung del' H- bzw. OH-Ionen in del' Lasung bzw. um eine 
Verschiebung der amphotel'en Dissoziation. Es ist iibrigens eine 
ziemlich allgemeine Erscheinung, daB kolloide Teilchen durch 
Sauren positiv und durch Basen negativ geladen werden, 
und zwar haufig schon von gel'ingen Mengen. 

Eiwei6koagulation. Bekannt ist die Hitzekoagulation 
der EiweiBstoffe, wie man sie auch beim Kochen der Wiirze 
im Schauglaschen beobachtet. Entweder scheidet sich aus del' 
urspriinglich klaren EiweiBlasung das EiweiB als weiBe, sichtbare 
Flockung beim Kochen aus, odeI' es kommt nicht zur Ausschei
dung, sondern bleibt koIloid gelost. Es hat abel' dann andere 
Eigenschaften als vorhel'. Es ist eine Denaturierung des 
E i weiBes durch die Hitze erfolgt. Es handelt sich also bei 
der Koagulation, wOl'auf schon friiher hinge wiesen wurde, um 
Dispersitatsvergroberungen, die im ersten Falle bis zu makro
skopischen, im zweiten FaIle zu mikroskopischen Dimensionen 
gefiihrt haben. 

Bei einem hydratisierten Emulsoid, wie den EiweiBstoffen, 
spielt sich die Koagulation wahrscheinlich in zwei Phasen abo 
Es erfolgt zunachst eine Dehydratisierung, die auch zunachst 
eine Dispersitatserhahung herbeifiihren wiirde, und dann eine 
Anlagerung mehrerer Teilchen zu grobdispersen Komplexen. 

AuBer del' Hitzekoagulation ist genau untersucht die Elek
trolytkoagulation, die hiiufig die Hitzekoagulation bedeutend 
unterstiitzt. Auf der Elektrolytfallung beruht das Aussalzen von 



104 Die Kolloide. 

EiweiJ3 aus seinen Losungen. Es sei bemerkt, daB, wahrend die 
hydratisierten Emulsoide sehr groBe Salzmengen zu ihrer Koa
gulation benotigen, die Suspensoide auBerordentlich elektrolyt
empfindlich sind. Die groBen Salzmengen wirken wahrscheinlich 
dehydratisierend durch Wasserentziehung und leiten dadurch die 
erste Phase der Koagulation der hydratisierten Emulsoide ein. 
Der weitere Vorgang ist dann wahrscheinlich eine elektrische 
Koagulation, wie sie sich hauptsachlich bei der Koagulation von 
Suspensoiden durch Elektrolyte abspielt, was daran erkenntlich 
ist, daB sich besonders entgegengesetzt geladene disperse Teil
chen fallen. 

Es hat sich herausgestellt, daB bei der Elektrolytkoagulation 
der Suspensoide die Koagulation am vollstandigsten und 
schnellsten vor sich geht im isoelektrischen Punkt, d. h. 
also, wenn die kolloiden Teilchen keine Ladung mehr zeigen, 
und kataphoretisch nach der Anode und Kathode gleiche Wan
derung erfolgt. Bei den Emulsoiden fallt isoelektrischer Punkt 
und maximale Instabilitat nicht immer zusammen. 

Schutzkolloide. Interessant ist, daB die Elektrolytkoagu
lation von Suspensoiden, die, wie schon betont, durch sehr kleine 
Mengen von Elektrolyten gefallt werden, sehr haufig durch die 
gleichzeitige Anwesenheit von hydratisierten Kolloiden verhindert 
wird. Man kann sich das so erklaren, daB <las fliissige oder 
halbfliissige Emulsoidteilchen, das feste Suspensoidteilchen urn
hiiIlt und somit in der kolloiden Losung ihrem Charakter nach 
nur Ernulsoidpartikelchen herumschwimmen, die bekanntlich be
deutend stabiler gegen Elektrolyte sind. Gerade die EiweiBabbau
produkte wirken auBerordentlich schiitzend. Chemische Reaktionen 
spielen bei der Schutzwirkung keine Rolle. 

Auf dieser Tatsache der Schutzwirkung beruht die Charak
terisierung von Emulsoiden mit Hilfe der Go I d z a h I n a c h 
Zsigmondy und der Eisenzahl nach Freundlich, Windisch 
und Bermann, indem man feststellt, wieviel des betreffenden 
Schutzkolloids notwendig ist, um die FaIlung eines Goldsols 
oder Eisenhydroxydsols durch eine bestimmte Menge Kochsalz 
als Koagulator zu verhindern. 

Eiwei13peptisation. Die Pep tis a t ion, bekanntlich die 
Umkehrung der Koagulation, kann genau wie die letztere auf 
mannigfache Weise herbeigefiihrt und so auch vielseitig erkIart 
werden. 

Der einfachste Fall der Peptisation ist der, wo durch Wieder
herstellung des Zustandes vor der Koagulation wieder eine Zer
teilung eintritt, also der bekannte Fall des reversiblen Kolloids. 
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In der Tat lOst sich haufig ein Teil des koagulierten EiweiBes 
einer physiologischen Fliissigkeit beim Abkiihlen wieder auf. 

Auch durch Elektrolytzusatze erfolgt bei bestimmten Kon
zentrationsverhaltnissen haufig wieder eine Losung des EiweiD
gels. Allerdings ist hierzu im Gegensatz zu der gewohnlichen 
Reversion zu bemerken, daB das wiedergeloste Kolloid nicht mehr 
chemisch derselbe Korper ist, der er vor del' Koagulation war. 

Das Plasmaeiweifl. N achdem wir einen kleinen Uberblick 
iiber die Zustandsanderungen, besonders der hydratisierten Emul
soide, wie z. B. der EiweiDstoffe, erhalten und einige Faktoren, die 
Zustandsanderungen kolloider Losungen bewirken, kennengelernt 
haben, wollen wir die gesammelten Erfahrungen noch kurz auf 
den Trager des Lebens in del' Zelle, das PlasmaeiweiB, anwenden. 

Da das EiweiB, wie eben besprochen worden ist, die Eigen
schaften eines hydratisierten Emulsoids hat, so kommen damit 
auch dem PlasmaeiweiB diese Eigenschaften zu. Es kann je 
nach der Konzentration im Zellinnern, wie wir das bei Gelatine
lOsungen und Gallerten gesehen haben, in bezug auf den Aggregat
zustand alle Werte von dem einer tropfbaren Fliissigkeit bis zu 
dem eines fest en Korpers und damit auch alle Viskositatswertc 
durchlaufen. Es vereinigt in sich wie eine Gallerte die 
Eigenschaften fester und fl iissiger Korper. 

Das PlasmaeiweiB zeigt Stromungserscheinungen wie eine 
Fliissigkeit und andererseits wieder Formelastizitat in gewissem 
Sinne wie ein fester Korper, und diese letztere Eigenschaft trotz 
eines Wassergehaltes von meistens mehr als 50 'Yo, was typisch 
fiir die Gallerten ist. 

Die Kolloidnatur des Plasmas ist auch von hochster Wichtig
keit fUr die sich im Innern einer Zelle abspielenden chemischen 
Prozesse. Wir wissen aUR friiheren Ausfiihrungen, daB sich in 
einem Zellorganismus die allerverschiedensten, teilweise entgegen
gesetzten chemischen Reaktionen abspielen muss en, Oxydations
und Reduktionsvorgange, Aufbau- und Abbauprozesse. Ware das 
Plasma eine molekulardisperse Losung aller moglichen Stoffe, so 
ware das gar nicht in dieser Weise moglich, da dann entgegen
gesetzte Reaktionen sich nicht in demselben Medium abspielen 
konnten; kolloide Stoffe dagegen vermis chen sich nicht 
vollstandig, selbst im gleichen Dispersionsmittel, so daB hier 
Reaktionen getrennt nebeneinander verlaufen konnen. 
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Dispersionsmittel 94. 
Dispersitiitsgrad 94. 
Dissoziation, basische 42, 65. 
--, elektrolytische 29, 32, 47. 
-, hydrolytische 35. 
-, saure 42, 65. 
-, stufenweise 33, 37. 
- des Wassers 43, 56. 
Dissoziationsgrad 31, 37. 
-, Basen- 42. 
-, Siiure- 42. 
Dissoziationskonstante 44. 
- des Wassers 56, 57. 
Druck, hydrostatischer 5, 8. 
-, osmotischer 4, 6, 8, 16, 28, 30, 

32, 43. 
-, Partial-, osmotischer 6, 7. 

Eisenzahl 104. 
EiweiB, amphoteres 103. 
EiweiBkorper 10, 13, 15, 19, 66, 71, 

74, 87, 103-105. 
Elastizitiit der Form 82. 
- des Volumens 81. 
Elektrode 29, 67. 
Elektrolyse 28. 
Elektrolyt 29, 43. 
- amphoteI'er 41, 65, 74-76. 
Elektrolytkoagulation von Eiwein 

103. 
Embryo 20. 
Emulsionskolloide 78. 
Emulsoide 98. 
Endosperm 19-22, 25. 



Sachverzeichnis. 107 

Energie, chemische 23, 24. 
, elektrische 23. 

-, mechanische 23. 
, Oberflachen- 81. 

-, Sonnen- 23, 26. 
-, Strahlungs- 23, 26. 
-, Volum- 23. 
-, Warme- 23. 
Entladungsdruck 67. 
Enzyme 21, 25, 71. 

1<'estigkeit einer Oberflachc 87. 
Fett 102. 
Fliissigkeit, homogene 1-3. 
Fortpflanzung ll. 
Fruchtschale 19. 

Gallerte 100, 105. 
Garung 26, 27. 
Gefalle, Druck- 1, 16. 
-, Konzentrations- 2, 3, 5, 8, 15, 

17, 20. 
-, Potential- 1. 
-, Temperatur- 1. 
Gelatine 100. 
Gele 99. 
Gemische, Fliissigkeits- 83, 85. 
Gerinnung 99. 
Gerste 18, 25. 
Geschwindigkeitskonstante 45. 
Gesetz, Massenwirkungs- 44. 
- von der UnzerstOrbarkeit der 

Energie 24. 
- von der Unzerstarbarkeit des 

Stoffes 24. 
- von van 't Hoff 6, 7, 27. 
Gibbssches Theorem 83. 
Gleichgewichtszustand 44-47, 62, 

73, 77. 
Glykokoll 13, 75. 
Goldzahl 104. 
Grenzflache 76-78. 
Grenzflachenspannung 78, 83. 
Grenzschicht 3, 32, 76. 
Griinmalz 22. 
Gummi 102. 
Gummiarabikum 102. 

Haftdruck 89. 
Haute, Oberflachen- 86. 
Hautschicht 10-12, 16, 17. 
Hefezelle 8, 27, 92. 
Hitzekoagulation von EiweiB 103. 
Hydrolyse 21, 25, 35. 

Hydroxylgruppe 32. 
Hydroxylionenkonzentration 55 bis 

58. 

Indikatoren 50, 53-54, 60-62, 71. 
Ionen 29-31, 34, 44, 47. 
-, aktuelle 51, 53, 58, 59. 
-, einwertige 30. 
-, freie 29, 31. 
-, mehrwertige 31. 
-, potentielle 51, 53, 58, 59. 
Ionendiffusion 31. 
Ionengleichung 29, 32, 34. 
Ionenkonzentration, Hydroxyl- 57. 
-, Wasserstoff- 55-68. 

Kalorie 26, 27. 
Karbonate 37-39, 48, 69, 72, 73. 
Kataphorese 99. 
Kathode 29. 
Kation 30-32, 42. 
-, Metall- 31. 
Keimling 19, 22. 
Keimung 18. 
Koagulation 65, 75, 81, 99. 
-, Elektrolyt-, von EiweiJ3 103. 
-, Hitze-, von EiweiB 103. 
Kohasion 79. 
Kohlehydrate ll, 15, 19, 25, 102. 
Kolloide 91-105. 
-, hydratisierte 99. 
-, hydrophile 98. 
-, hydrophobe 98. 
-, irreversible 99. 
-, lyophile 98. 
-, lyophobe 98. 
-, reversible 99. 
-, Schutz- 104. 
Kondensation der Aminosauren 13, 

14, 21, 24. 
- des Zuckers 12, 13, 21, 24. 
Konstante, Affinitats- 44. 
-, Dissoziations- 44. 
- der Oberflachenspannung 80. 

. Kontraktion, Oberflachen- 80. 
Konzentration 43-45, 67, 84. 
Karper, kolloide 13, 14, 89. 
-, kristalloide 13-15, 89. 

Ladung, elektrische 29-32. 
Lagerfestigkeit 18. 
Lakmus.62, 70. 
Leitfahigkeit 43. 
Lezithin 102. 
Lipoide 102. 
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Losungen, isomolekulare 6, 27, 28. 
, kolloide 91. 

-, molekulare 91. 
-, optisch-aktive 97. 
-, optisch-leere 97. 
Losungsdruck, elektrolytischer 67. 
Losungspotential 90. 
Losungstension 91. 

lUassenwirkungsgesetz 44. 
MalzungsprozeB 18. 
Mehlkorper 19. 
Membran, durchlassige (permeable) 

3, 4, 9, 10, 16, 95. 
-, halbdurchlassige (semipermeable) 

4, 5, 7, 9, 19, 95. 
-, undurchlassige (impermeable) 4, 

13, 95. 
Methylorange 54, 62. 
Milch 102. 
Molekularbewegung, Brownsche 97. 
Monose 12, 13, 27. 

Nahrlosung, kiinstlichc 16. 
N eutralpunkt, wahrer 58, 62, 70. 
N eutralrot 62, 70. 
Normallosungen 55, 59. 

Oberflache 76. 
-, alte 80. 
-, frische 80. 
Oberflachenaktivitat 23, 86, 99. 
Oberflachenenergie 81. 
Oberflachenentspannung 81. 
OberflachengroBe 81. 
Oberflachenhaute 86. 
Oberflachenkontraktion 81, 82. 
Oberfliichenschicht 84. 
Oberflachenspannung 78. 
-, dynamische 80, 85. 
-, statische 80. 
o berfliichenspannungskonstante 79. 
Osmometer 7. 
Osmose 4. 

Partialdruck, osmotischer 6, 7, 16. 
Peptisation 99, 103. 
Peptone 14, 15. 
Periodizitat 93. 
Permeabilitat einer Membran 4. 
Phanomen, Sonnenstaubchen- 96. 
-, Tyndall- 96. 
Phase 76. 
-, disperse 94. 

Phenolphtalein 53, 62. 
Phosphate 39-41, 48, 52, 60, 6~, 

70-74. 
Plasmoderma 10-12. 
Plasmodesm en 18. 
Plasmolyse 9, 17. 
Potential, elektrisches 67. 
-, Adsorptions- 91. 
-, Losungs- 90. 
-, Verteilungs- 91. 
Proteine 14-16. 
Protoplasm a 10, 16, 18, 105. 
Prozesse, endotherme 23, 24, 26. 
-, exotherme 23, 24. 
Pufferung 62. 
Punkt, isoelektrischer 65, 75, 104. 

Quellung, kolloide 23, 100. 

Reaktion, alkalische 32, 37,42,60,71. 
-, neutrale 34, 42, 60, 68. 
-, nicht umkehrbare (irreversible) 

49. 
-, saure 32, 36, 42, 60, 70. 
-, umkehrbare (reversible) 47, 73, 

88. 
Reaktionsgeschwindigkeit 21, 46. 
Reibung, innere 86. 
Reservestoffe 22. 

Saftraum 10. 
Salze, alkalische 34, 37, 38, 58. 
-, anorganische 11, 14, 15, 19,27, 

86. 
-, neutrale 34, 37, 58. 
-, organische 19, 86. 
-, saure 34, 36, 37, 58. 
Sauren 27, 32, 33, 57. 
-, einbasische 37. 
-, maBigstarke 33. 
-, mehrbasische 33, 37, 38. 
-, schwache 33, 36, 53, 58. 
-, starke 33, 35, 37, 62. 
Sauredissoziationsgrad 41, 42, 75. 
Saurerest 32, 33. 
Schaum 87. 
Schaumbildner 87. 
Schaumzerstorer 87. 
Schleim 102. 
Schutzkolloide 104. 
Sole 99. 
Sonnenlicht 24. 
Sonnenstaubchen-Phanomen 96. 
Spelze 19. 
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Starke 11, 13, 16, 19, 22, 24, 25, 102. 
-, transitorische 22. 
- einer Base 32, 33. 
- - Saure 32. 
Stoffe, oberflachenaktive (positiv 

kapillar·aktive) 82. 
-, oberflacheninaktive (negativ I 

kapillar-aktive) 82. 
Stoffwechsel 10, 11, 15, 17. 
Submikronen 97. 
Suspension 92. 
Suspensionskolloide 98. 
Suspensoide 98. 
Systeme, chemische 76. 
-, disperse 91. 
-, grobdisperse 94. 
-, heterogene 77, 92. 
-, hochstdisperse 94. 
-, homogene 76, 92. 
-, inhomogene 77, 94. 
-, mittel disperse 94. 

Teilchen, amikroskopische 97. 
-, submikroskopische 97. 
-, ultramikroskopische 97. 
Teildruck 7. 
Testa 19, 20. 
Theorem von Gibbs 83. 
Theorie, Dissoziations- 27. 
- von Arrhenius 29. 
Thermochemie 26. 
Titration 50, 60. 
- der Alkalitat 50, 60, 70. 
- der Aziditat 50, 60, 70. 
- nach Liiers 52. 
Traubes Regel 86. 
Triose 12, 13. 
Triibungen 96. 
Turgeszenz einer Membran 8. 
Tyndall-Phanomen 96. 

Ultrafiltration 95. 
Ultramikroskop 94, 96. 

Vakuole 10. 
Vakuolenwand 10. 
van 't Hoffsches Gesetz 6, 7, 27. 
Verkleisterung 102. 
Verteilung, mechanische 93. 
Verteilungspotential 91. 
Viskositiit 86, 100. 
Volumenergie 23. 

Wachstum 10, 16, 17, 20, 89. 
Warmeenergie 23, 25. 
Wiirmetonung 27. 
Wasser, destilliertes 68. 
Wasser, natiirliche 68. 
Wasseraufnahme 20. 
WasserlOslichkeit 12, 15. 
Wassersalze 69. 
Wasserstoffexponent 56. 
Wasserstoffionenkonzentration 55. 
Wasserstoffzahl 58. 
Wurzelkeime 19, 20. 

Zelle, einfache kiinstliche 7, 10. 
-, elastische semipermeable 7, 9. 
-, lebende 10, 11, 15, 16. 
-, natiirliche pflanzliche 9, 89. 
-, unelastische permeable 9. 
-, zusammengesetzte kiinstliche 9. 
Zellmembran 7-10, 20. 
Zellsaft 10, 16. 
Zellulose 11, 13, 16, 22, 102. 
Zellverband 11, 17, 18. 
Zersetzungsprodukte, elektrolyti-

sche 30. 
Zucker II, 12, 15, 23, 24, 26, SQ, 

102. 



Verlag von .Julius Springe}' in Berlin W 9 

Praktikumderpbysikaliscben Cbemie insbesondere der Kolloiu
chemie fUr Mediziner und Biologen. Von Professor Dr. med. Leonor 
Michaelis in Berlin. Z wei te 1 verbcsserte Auflage. Mit 40 Text
abbildungen. 1922. G Z. 5 

Facbausdrucke del' pbysikaliscben Cbemie. Ein Worterbuch 
von Dr. Bruno Kisch, Privatdozent an der Universitat KOln a. Rh. 
1919. GZ. 3,6 

Die pbysikaliscb - cbemiscben Grundlagen del' Biologic. 
Mit einer Einflibrung in die Grundbegriffe der hoheren Mathematik. 
Von Dr. phil. E. Eichwald, ehemaliger Assistent, und Dr. phil. A. Fodor, 
erster Assistent am Physiologischen Institut der Universitat Halle a. S. 
Mit 119 Abbildungen und 2 Tafeln. 1919. GZ. 24; gebunden GZ.27 

PH -Tabellen, enthaltend ausgerechnet die Wasserstofi'exponentwerte, 
die sich aus gemessenen Millivoltzahlen bei bestimmten Temperaturen 
ergeben. Giiltig flir qie gesattigte Kalomel-Elektrode. Von Professor 
Dr. Arvo Ylppo, Helsingfors (Finnland). Z w ei te, unveranderte Auf
lage. (Unveranderter Neudruck.) 1922. G Z. 2,8 

Del' Gebraucb von Fal'benindicatoren. Ihre Anwendung in der 
Neutralisationsanalyse und bei der colorimetrischen Bestimmung der 
Wasserstoffionenkonzentration. Von Dr. J. M. Kolthoif, Konservator 
am Pharmazeutisehen Laboratorium der Reicbs- Universitat Utrecbt. 
Mit 7 Textabbildungen und einer Tafel. 1921. GZ. 4,5 

Einfaches pbarmakologiscbes Praktikum fur Mediziner. 
Von R. Magnus, Professor der Pbarmakologie in Utrecht. Mit 14 Ab
bildungen. 1921. Mit Schreibpapier durchschossen G Z. 2 

Grundzuge derpbarmazeutischen und mediziniscben Cbemie 
flir Studierende der Pharmazie und Medizin. Bearbeitet von Professor 
Dr. Hermann Thoms, Geheimer Regierungsrat und Direktor des Phar
mazeutischen Instituts der Universitat Berlin. S i e ben t e, verbesserte 
und erweiterte Auflage der .Schule der Pbarmazie, Chemischer Teil«. 
Mit 108 Textabbildungen. 1921. Gebunden GZ. 10 

Die Grundzahlen (G Z.) entsprechen den ungefiihren Vorkriegspreisen und ergeben mit aem 
;eweiligen Entwertungsfaktor (Umrechnungsschliissel) vervielfacht den Verkaufspreis. Vber 
den zur Zeit geUenden Umrechnungsschliissel geben aile Buchhandlungen sowie der Verlag 

bereitwilligst Auskunft. 



Verlag von Julius Springer in Berlin W 9 

Ernst Schmidt, Anleituug zur qualitativen Analyse. Heraus
gegeben und bearbeitet von Dr. J. Gadamer, o. Professor der pharma
zeutischen Chemie, Direktor desPharmazeutisch-chemischen Instituts 
der Universitat Marburg. N eunte, verbesserte Auflage. 1922. GZ.2,5 

Del' Gang del' qualitativen Analyse. Fur Chemiker und Pharma
zeuten bearbeitet von Dr. Ferdinand Henrich, Professor an der Un i
versitat Erlangen. Mit 4 Textfiguren. 1919. GZ. 1,2 

Qualitative Analyse auf prapal'ativer Gl'undlage. Von Pro
fessor Dr. W. Strecker in Greifswald. Mit 16 Textfiguren. 1913_ 

GZ_ 5; gebunden GZ. 0,6 

Pl'aktikum del' quantitativen anorganischen Analyse. Von 
Alfred Stock und Arthur Stabler. Dri tie, durchgesehene Auflage. 
Mit 36 Textfiguren. 1920. G Z. 8,0 

Einf'iihrung in die Chemie. Ein Lehr- und ExperimentierLuch. 
Von Rudolf Ochs. Z wei t e, vermehrte und verbesserte Auflage. 
Mit 244 Textfiguren und 1 Spektraltafel. 1921. Gebunden G Z. 10 

Einfiihl'ung in die Mathematik fUr Biologen und Chemiker. Von 
Dr. Leonor Michaelis, a. 0_ Professor an der Universitat Berlin. 
Zweite, erweiterte und verbesserte Auflage. Mit 117 Textabbildungen. 
1922. GZ. 9 

Einfiihrung in die Mikroskopie. Von Professor Dr. P. Mayer 
in Jena. Zweite, verbesserte Auflage. Mit 30 Textabbildungen. 
1922. GZ. 4 

Die Grandzahlen (G Z.) entsprechen den angefiihren Vorkriegspreisen and ergeben f'lit denz 
jeweiligm Entwertangsfaktor (Unzrechnangsschliissel) vervielfacht den Verkaafspreis. Dber 
den zar Zeit ge/tenden Unzrechnangsschliissel geben a/le Bachhandlungen sowie der Verlag 

bereitwilligst Aaskanft. 




