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YVorwort zur ersten Auflage.

Als vor Jahresfrist mein ,Leitfaden der Kolloidchemie fiir
Biologen und Mediziner® herauskam, hatte ich wohl die Ge-
nugtuung, in Offentlicher und privater Kritik manche Worte
des Lobes zu horen, aber Riicksprache mit jiingeren Kollegen,
fir die das Buch in erster Linie geschrieben war, liel mich
bald erkennen, dafl es trotz sorgfaltiger Auswahl besonders fiir
den Studierenden der Medizin zuviel Neues bringt, um von ihm
mit Gewinn verarbeitet werden zu konnen. Vielleicht hingt
dies, wie mir der vor wenigen Monaten verstorbene Fiihrer der
deutschen physikalisch-chemischen Biologie, Franz Hofmeister,
gelegentlich schrieb, damit zusammen, daB ,der herrschende
Studiengang ausschlieBlich aufs Auge — auf Morphologie — ge-
richtet ist“. Jedenfalls schien es mir gestattet, dem Mediziner
und Biologen durch eine kleine Einfiihrung den Weg zur phy-
sikalisch-chemischen Biologie zu erleichtern. Ich hielt mich da-
her berechtigt, die Vorlesungen, die ich in diesem Winter-
semester vor einer Horerschaft von Medizinern, Biologen und
Chemikern hijelt, hiermit einem weiteren Leserkreis zuginglich
zu machen.

Es soll und kann sich in diesem- Biichlein nur um eine
primitive Einfiihrung handeln, die das weitere Studium erleich-
tern soll; von einer Kritik der besprochenen Erscheinungen
mute daher abgesehen werden, ebenso mufite ich darauf ver-
zichten, Namen zu nennen, die ja dem Anfinger ohnedies nicht
viel bedeuten kénnen. Zum weiteren Studium darf ich wohl
fiir kolloidchemische Fragen auf meinen eingangs erwihnten
Leitfaden hinweisen und fiir Probleme der physikalisch-chemi-
schen Biologie auf das bekannte Buch von R. Héber, Physi-
kalische Chemie der Zelle und Gewebe, das jetzt in fiinfter
Auflage erscheint.

Moge das Biichlein viele junge Kollegen anregen, Freude an
der Beschiftigung mit physikalisch-chemischen Problemen zu
gewinnen und an der Bearbeitung der vielen, wichtigen Fragen
der physikalisch-chemischen Biologie und Medizin teilzunehmen.

Gottingen, Marz 1923.

Hans Handovsky.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Meine Lehrerfahrungen der letzten Jahre haben mich in der
Ansicht bestirkt, daB es viele Mediziner und Biologen gibt, die
die kolloidchemischen Grundphénomene kennen lernen miissen
und wollen, ohne die Moglichkeit zu haben, gréflere Kompen-
dien durchzuarbeiten. Fiir diese wurde die erste Auflage durch-
gesehen und neu herausgegeben.

Sie soll eine Grundlage fiir das Studium der allgemeinen
physiologischen, pathologischen und pharmakologischen Erschei-
nungen bilden.

Gottingen, Januar 1927.
Hans Handovsky.



Inhaltsverzeichnis.

Seite
I. Einleitung. Definition, Entstehung, Charakteristik kolloider
Systeme. . . . . . . . . .. . ... ... . |
II. Vom Nachweis kollmder bysteme e e e e e e e e e 6
III. Von den Bedingungen der Stabilitit kolloider Systeme (Ober-
flichenspannung, Hydratation, elektrische Ladung) . . . 11
IV. Von den Bedingungen der Stabilitit kolloider Systeme (Wex-
teres iiber die elektrische Ladung) . . . . . . . . 14

V. Von den Bedingungen der Stabilitiit kolloider Systeme (Wel-
teres iiber die elektrische Ladung; die Stabilitit der Gallerten) 18

VI. Von den Reaktionen in kolloiden Systemen . . . . . . .23
VIL Von der Kolloidchemie der EiweiBkorper . . . . . . . . 217
VIIL Uber Methoden zur Untersuchung kolloidchemischer Verande-

rungen des lebenden Gewebes . . . . . .. .. ... .. 33

IX. Vom Wasserhaushalt der Zellen und Gewebe. . . . .. 38

X. Von den Oberflichenaffinititen der Zellen und Gewebe .. 44
XI. Von den elektrischen Vorgingen in der Zelle . . . . . . . 50
XII. Uber Permeabilitit und Spezifitdt . . . . . . .. . . . .. 55

Sachverzeichnis . . . . . . . 63



I. Einleitung.
Definition, Entstehung, Charakteristik
kolloider Systeme.

Das Protoplasma ist dadurch charakterisiert, daB es aus
Kolloiden aufgebaut ist, aus EiweiBkorpern, Kohlehydraten,
Lipoiden. Das erscheint wichtig nicht nur fiir die Wesenheit der
Form der Zellen, sondern auch fiir die Vorgénge in ihr. Die Form-
bestindigkeit, daf die gleiche Form in derselben Zellart trotz un-
unterbrochener Veranderungen und irreversibler Vorgénge immer
wiederkehrt, ist eine fundamentale biologische Tatsache. Es hat
nicht daran gefehlt, zu ihrem Verstindnis Vergleiche in der unbe-
lebten Natur zu suchen. Am néchsten lag der Vergleich mit den
Kristallen, die so zustande kommen, dal} sich Atome oder Mole-
kille mit Hilfe der Gitterenergie zu symmetrischen Raumgittern
anordnen. Aber gerade die Biokolloide haben eine geringe Gitter-
energie, eine geringe Kristallisationstendenz, es bedarf besonderer
MaBnahmen, um sie zur Kristallisation zu bringen. Dagegen ken-
nen wir aus der Kolloidchemie den Vorgang der Erstarrung bei
vielen kolloiden Systemen mit ultramikrokristalliner Struktur;
am bekanntesten sind die Erstarrungsphénomene beim Leim. Wie
sehr diese Erstarrungs- und die reziproken Verflissigungsvorginge
an Formbildung und Formerhaltung beteiligt sind, 148t sich nicht
sagen, doch sind sie auch in anderer Hinsicht biologisch wesent-
lich: durch die durch sie hervorgerufene Veridnderung der Visko-
sitat ist die Moglichkeit gegeben, Substanzen mit groBerer oder
kleinerer Geschwindigkeit in die Zellen ein- und aus ihnen austre-
ten zu lassen, der ganze fiir das Leben so wesentliche Stoffaus-
tausch zwischen Zellinnerem und Umgebung héngt mit diesen Zu-
standsénderungen der Biokolloide zusammen. Wir wissen aber
auch, dafl Forménderungen, z. B. von Gallerten, durch chemische
Beeinflussungen hervorgerufen werden kénnen, und so scheint uns
die Kolloidchemie geeignet, einen Weg zu zeigen, auf dem man den

Handovsky, Kolloidchemie. 2. Aufl. 1



2 [Einleitung. Definition, Entstehung, Charakteristik kolloider Systeme.

biologisch so fundamentalen Zusammenhang zwischen Form
und Chemismus wird suchen miissen. Dazu kommt noch, daf3
manche chemische Reaktionen, die wir in Laboratorien nur durch
gewaltsame Einwirkungen, z. B. hohe Drucke und Temperaturen,
Einwirkung sehr starker lebenvernichtender Konzentrationen von
Chemikalien hervorrufeén kénnen, in der Zelle, wahrscheinlich an
kolloiden Oberflichen mit Leichtigkeit vor sich gehen ; hierher ge-
héoren die groBe Gruppe der fermentativen Erscheinungen, fermen-
tative Spaltungen, Oxydationen u. dgl. In vielen Richtungen wer-
den wir Biologen somit auf die Kolloidchemie hingewiesen; die
Kenntnis der an sich schon komplizierten Reaktionen in einfachen
kolloiden Systemen, Vorginge, die von den GesetzméBigkeiten der
klassischen physikalischen Chemie (Stéchiometrie, Massenwir-
kungsgesetz) abweichen, vermégen unser Verstindnis fiir die noch
komplizierteren elementaren biologischen Vorgénge zu vergroBern.
So ist die Kolloidchemie eine gleichberechtigte biologische Hilfs-
wissenschaft geworden, etwa wie die analytische Chemie oder die
Morphologie in ihren verschiedenen Zweigen. Was sind nun die
Charakteristika kolloider Systeme ?

Wirft man ein Stiick Zucker in Wasser, dann verschwindet es
schlieBlich fiir unser Auge; chemisch kénnen wir den Zucker, wenn
wir das Gefi gut umschiitteln, in jeder Flissigkeitsschicht nach-
weisen, sehen kénnen wir ihn aber auch mit unseren besten Mikro-
skopen nicht; er hat sich in auch mikroskopisch nicht mehr wahr-
nehmbare Teilchen, in Amikronen, zerteilt. Aus physikalischen
Messungen kann man aber berechnen, in wieviel Teile sich eine
bestimmte Menge Zucker zerteilt hat und wie grofl diese Teilchen
ungefihr sind. Wir erfahren so, daf3 der Zucker bis in seine Mole-
kiile zerfallen ist und daB diese kleiner als 1 uyu, d. i. 0,000 001 mm,
sind. Man nennt im allgemeinen solche gleichméBige Zerteilungen
einer Substanz in einer anderen — es muB durchaus nicht die Ver-
teilung einer festen in einer fliissigen sein — Dispersionen, das
ganze System disperses System, die sich zerteilende Substanz
disperse Phase, die andere Dispersionsmittel. In unserem
speziellen Falle nennt man die Dispersion Auflosung, der Zucker
hat sich im Wasser gelost, es gehért zu seinen physikalischen Eigen-
schaften, daB er in Wasser léslich ist, d. h. also, er hat sich im Was-
ser in Teilchen zerteilt, die kleiner sind als 1 gu. Man nennt solche
disperse Systeme molekulardisperse Systeme.
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Nicht alle Substanzen sind imstande, sich in anderen zu so
kleinen Teilchen zu zerteilen, z. B. EiweiBkoérper oder Stiarke kon-
nen das nicht; auch sie kénnen sich unter Umstinden in Wasser
gleichmiBig zerteilen, aber die kleinsten Teilchen sind grofler als
1 pu; man nennt solche disperse Systeme, bei denen die klein-
sten Teilchen 1 bis 100 yu grofB sind, kolloide Systeme, wenn
sie noch groBer sind, grobdisperse Systeme. Bis zu welchem
Grade sich eine Substanz in einer anderen zerteilt, ob dabei mole-
kular-, kolloid- oder grobdisperse Systeme entstehen, das hingt
von den Eigenschaften beider Phasen, der dispersen Phase und
des Dispersionsmittels, ab.

Wir wollen uns im folgenden mit den kolloiddispersen Syste-
men beschéftigen, und da wollen wir uns zunéchst drei Fragen
stellen: 1. Wie entstehen kolloide Systeme? 2. Wie kénnen Sy-
steme, die aus so groBen Teilchen bestehen, stabil sein ? und 3.Gibt
es Erscheinungen, die fiir den kolloiden Zustand charakteristisch
sind und die uns ein Recht geben, von besonderen kolloiden Reak-
tionen zu sprechen?

Zunichst die Entstehung kolloider Systeme! Sie ist eigentlich
aus der Definition von selbst verstindlich. Ein kolloiddisperses
System entsteht, wenn sich die Teilchen eines grobdispersen Sy-
stems weiter zerteilen, also durch Dispersion, oder -wenn sich
die Teilchen eines molekulardispersen Systems bis zu kolloiden Di-
mensionen (1 bis 100 yu) vereinigen, man spricht dann von Kon-
densation. Das Endprodukt dieser Dispersions- oder Konden-
sationsvorgénge nennt man Sol.

Von den Dispersionsvorgéngen ist der Auflésungsvorgang
am besten bekannt, den wir auch bei unserem Beispiel der Auf-
16sung des Zuckers in Wasser herangezogen haben ; mit ihm wollen
wir uns zunichst niher beschéiftigen! Er besteht aus drei Teilvor-
gingen: zuerst muB es zu einer Adhésion des Losungsmittels an
den zu l6senden, z. B. festen Korper, kommen, dann zum eigent-
lichen Aufldsungsvorgang, der in einem Eindringen des Lésungs-
mittels zwischen die Teilchen, schlieBlich zwischen die Molekiile
des zu lésenden Stoffes besteht, und endlich zu einer Verteilung
der losgelésten Teilchen (Molekiile) im gesamten Losungsmittel bis
zur GleichmiBigkeit, indem diese von Orten hoherer Konzentra-
tion zu Orten niederer Konzentration wandern ; wir nennen diesen
letzten Vorgang Diffusion. Die Auflésung hat ihr Ende erreict t,

1*



4 Einleitung. Definition, Entstehung, Charakteristik kolloider Systeme.

wenn ein Gleichgewicht zwischen dem festen Bodenkorper und den
gelosten Molekiilen eingetreten ist, man spricht dann von einer
gesattigten Losung und nennt die Anzahl Gramme der zu 16-
senden Substanz, die sich in 100 ccm des Losungsmittels gelost
haben, die Loslichkeit derselben.

Ahnlich haben wir uns auch die Dispersion zu kolloiden Syste-
men vorzustellen, nur daB hier eben die Zerteilung in kolloiden Di-
mensionen stehen bleibt. Man nennt diese Zerteilungen fast allge-
mein Peptisationen und unterscheidet spontane Peptisationen,
bei denen die physikalische Adhésion zur Einleitung des Disper-
sionsvorganges geniigt, und solche, bei denen eine chemische Ein-
wirkung beider Phasen aufeinander vorangeht. Auflésung und
Peptisation sind zunichst dadurch verschieden, dall bei ersterer,
wie schon gesagt, ein Gleichgewicht entsteht, d. h. man kommt so-
wohl von iibersittigten Losungen als auch von ungeséttigten zu
der stets gleichkonzentrierten gesiattigten. Bei der Peptisation
kommt es meist nicht zu einer Gleichgewichtslage, weil sich nim-
lich, wie wir noch héren werden, der Zustand der Kolloide bei der
Konzentrierung verdndert. Auch quantitativ besteht, was aus der
Definition hervorgeht, zwischen beiden Vorgidngen ein Unter-
schied. Von molekulardispers gelosten Stoffen zerfillt ein Gramm-
molekiil eines jeden, also soviel Gramme, als dem Molekularge-
wicht entspricht, in 6,3 x 1023 Molekiile ;. man nennt bekanntlich
eine solche Zerteilung, wenn sie in einem Liter vor sich geht, eine
molare Lésung. Anders bei den Kolloiden. Nehmen wir z. B.
an, Gold wiirde sich in Wasser 1osen, dann zerfiele 1/,9¢o Grammol
Gold in einem Liter Wasser in 6,3 % 1023:1000 Teilchen (Mole-
kiile), nun bilden aber z. B. 400 Molekiile Gold 1 kolloides Gold-
teilchen ; danach besteht dann !/1990 Grammol Gold aus 6,3 X
1023 : 400 000 Teilchen (Kolloidteilchen).

Fiir die quantitative Reaktionsfihigkeit eines molekulardis-
persen Systems ist daher die Zahl der Molekiile maBgebend, es
sind ja stets Molekiile, die miteinander reagieren, man spricht von
molaren, dreifach molaren, 1/;, molaren usw. Losungen ; fiir die Re-
aktionsfahigkeit so groBer Teilchen wie der kolloiden kommt auch
die raumliche Anordnung in Betracht und damit z. B.die Oberflé-
chenspannung, -ladung usw., wovon noch ausfithrlich die Rede
sein wird. Da bei der Zerteilung einer Masse natiirlich die Ober-
fliche schneller zunimmt als die Zahl der Teilchen, hat man zur
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Charakterisierung der Reaktionsfahigkeit der Kolloide einen Be-
griff gebildet, der das Verhiltnis der entstandenen Oberfliche zu
der zu zerteilenden Gesamtmasse zur Grundlage hat: Man nennt
das Verhaltnis Oberfliche : Masse den Dispersitdtsgrad eines
Kolloids und spricht von hochdispersen und niedrigdispersen
Systemen, je nachdem der Dispersititsgrad des Systems grof3
oder klein, bzw. die GréBe der einzelnen Teilchen klein oder
grof} ist, ebenso von homo- oder heterodispersen Systemen, je
nachdem die Teilchen des Systems gleich oder verschieden grof3
sind. Zugrunde gelegt ist die Erfahrung, daff mit zunehmender
Zerteilung die Oberfliche zunimmt und damit die Oberfliachen-
energien.

Nun noch einiges iiber die Kondensationsvorginge bei der Kol-
loidbildung ; es handelt sich dabei um eine Aneinanderlagerung der
Molekiile bis zu kolloiden Dimensionen. Wir miissen da zwei neue
Begriffe einfithren : Die kleinsten Teilchen eines Stoffes, die in einem
bestimmten kolloiden System bereits kolloide Eigenschaften ha-
ben, nennt man Priméarteilchen; in ihnen sind soviel Molekiile
unter Wahrung ihrer chemischen Individualitit zusammengetre-
ten, daf3 die so entstandenen Teilchen kolloide Dimensionen haben
(1 bis 100 yu); sie sind massiv erfillt, dabei ist ihre GréBe keines-
wegs konstant, sie hingt vollkommen von der Darstellung ab, ganz
im Gegensatz zu den chemischen Molekiilen. Infolge ihres Kon-
densationsbestrebens (Adh#sion, Kristallisationstendenz, Gelati-
nierungstendenz usw.) werden die Priméarteilchen, die sich ja, wie
wir noch besprechen wollen, in sténdiger Bewegung befinden, eben-
so wie die Molekiile, wenn sie sich gegenseitig beriihren, zu gréfe-
ren Komplexen zusammentreten, die man, wenn sie Dispersions-
mittel eingeschlossen enthalten, Sekundérteilchen mnennt.
Wir miissen also zwei grundverschiedene Typen von Kolloiden
unterscheiden, solche, die beim Teilchenwachstum Lisungsmittel
mit einschlieBen, und solche, die das nicht tun. Je nach der Be-
ziehung der beiden Phasen zueinander pflegt man ferner die zwei
Typen von Kolloiden, lyophile und lyophobe, zu nennen. Die lyo-
philen Kolloide haben intensivere Beziehungen zum Lésungsmittel,
man kann sie in hoheren Konzentrationen darstellen als die lyo-
phoben, sie sind stabiler als diese; ihre disperse Phase ist mehr
fliissig, man nennt sie daher auch Trépfchen- oder Emulsions-
kolloide. Die disperse Phase der lyophoben Kolloide ist mehr
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fest, man nennt sie dann Suspensionskolloide, sie bestehen
aus winzigen Kristéllchen.

Bisher haben wir von Solen gesprochen, also von dispersen
Systemen, in denen Teilchen fester oder flissiger Kérper von kol-
loiden Dimensionen in einer Fliissigkeit stabil verteilt sind. Es
gibt aber noch andere Formen. Wenn die Kolloidteilchen von
selbst durch Wachstum oder durch &duBere Einfliisse immer groBer
werden, bis sie schlieBlich sichtbare Flocken bilden und ausfallen,
dann nennt man das kolloide System ein Gel. Kann man das Gel
wieder zum Sol zerteilen, dann nennt man esresolubel. Voraus-
setzung hierzu ist, daB sich die Kolloidteilchen bei der Gelbildung
nicht verdndert haben; haben sie sich chemisch oder physikalisch
verindert, dann spricht man von denaturierten Gelen, ist die
Verinderung so weit gegangen, dal keine Zerteilung mehr mog-
lich ist, von irresolublen. Eine andere Form kolloider Systeme
sind die Gallerten. Man kann sie als erstarrte Sole auffassen. Sie
sind dadurch charakterisiert, daB sie eine Formbestandigkeit
(Struktur) haben; es ist eine Eigenschaft bestimmter Stoffe, zu
gelatinieren, Gallerten zu bilden. In den Gallerten besteht eine
sehr innige Beziehung zwischen beiden Phasen, so dal z. B. wis-
serige Gallerten noch bei einem sehr groBen Wassergehalt, etwa
98 vH, eine eigene Form haben kénnen. Die Gallerten haben
Eigenschaften beider Aggregatzustinde, des festen und des fliis-
sigen, vom festen haben sie eigene Form und Elastizitdt, vom
fliissigen die meBbare Zahigkeit. Es diirfte sich als niitzlich
erweisen, noch eine Form von Kolloiden als eigene Klasse zu be-
trachten, die Mischkolloide, es sind das Kolloide, bei denen die
Sekundirteilchen aus chemisch verschiedenen Primérteilchen be-
stehen; hierher gehirt der Cassiussche Purpur, hierher gehort
auch, wie wir noch zu beweisen versuchen werden, das Proto-
plasma.

II. Vom Nachweis kolloider Systeme.

Zum Nachweis, daBl ein System kolloid ist, kann man sich
zweier Gruppen seiner Eigenschaften bedienen: 1. mechanischer,
2. optischer.

Um die mechanischen Eigenschaften der Kolloide verstehen zu
kénnen, miissen wir uns ein wenig mit der molekularkinetischen
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Auffassung vom Bau der Materie beschéiftigen; nach dieser sind
die kleinsten Massenteilchen, die Atome, insténdiger Bewegung be-
griffen ; man nennt diese Molekularbewegung. Die Molekular-
bewegung kann natiirlich nur erschlossen werden, aber je groBer die
Massenteilchen sind, umso eher setzen uns unsere optischen Hilfs-
mittel instand, unter giinstigen Bedingungen auch die ,,Molekular-
bewegung‘ solcher Teilchen, und zwar bis zu 5000 uu beobachten zu
kénnen ; man nennt diese Bewegung der Teilchen kolloider oder
grobdisperser Dimensionen Brownsche Bewegung; wir werden
die zu ihrem Nachweis nétige Methodik bei den optischen Metho-
den besprechen. Infolge dieser Bewegung kommt es zu einem
Wandern der Teilchen, wir haben solche freiwillige Wanderung
von Teilchen eines dispersen Systems von Orten héherer zu solchen
niederer Konzentration bereits als Diffusion kennen gelernt. Die
Diffusionsgeschwindigkeit hangt bei bestimmter Temperatur von
zwei physikalischen GréBen ab: 1. von der Gréfie der Teilchen und
2.vonder Zahigkeit des Mediums ; wenn man das letztere gleich halt,
nur von der Teilchengr6fe. Wenn man also z. B. einige Reagens-
glaser mit 3 proz. Gelatine fiillt, diese erstarren laB3t und mit ge-
farbten Losungen molekulardispers verteilter Salze und mit kol-
loiden Lésungen verschieden disperser Farbstoffe iiberschichtet,
dann wird man an diesem einfachen Experiment sehen, dafl die
molekulardisperse Salzlésung schon in wenigen Minuten in die Ge-
latine einzudringen beginnt und in wenigen Stunden am Boden des
Reagensglases angelangt ist. Die hochdispersen kolloiden Farb-
stoffe (Methylenblau, Methylviolett) brauchen dazu Stunden,
niedriger disperse (Kongorot) Tage bzw. Wochen. Es ist also die
Diffusionsgeschwindigkeit kolloider Teilchen in verdiinnte Galler-
ten (die von der in Wasser kaum verschieden ist) ein annédherndes
Mag fiir den Dispersititsgrad. Darauf beruht ein weiterer mecha-
niszher Nachweis von Kolloiden. Kolloide gehen namlich durch
Papier- und Tonfilter hindurch, nicht aber durch kolloide Mem-
branen, wie Pergamentpapier, Kollodiumhiilsen, tierische Haute
(Goldschlagerhaut, Fischblasencondoms). Durch diese kolloiden
Membranen passieren nur Teilchen bis zu ungefihr 1 uu, durch
Tonkerzen solche bis zu etwa 100 uu und duch Papierfilter bis zu
etwa 1000 gu. So kann man gut und schlecht diffundierende Teil-
chen trennen und nennt diesen Vorgang Dialyse. Man macht
diese Versuche so, daBl man das zu untersuchende disperse System
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in eine Hiilse aus einem der erwéhnten kolloiden Materialien gieBt
und diese dann in ein mit destilliertem Wasser gefilltes Becher-
glas eintaucht. Von Zeit zu Zeit sieht man nach, ob etwas von
dem Inhalt der Hiilse hinausdiffundiert ist. Man kann auch durch
kolloide Membranen unter Druck filtrieren ; diese Methode nennt
man Ultrafiltration. Man kann so durch verschieden dichte
Filter Kolloide verschiedener Dispersitidtsgrade trennen, ebenso
das Dispersionsmittel von der dispersen Phase. Diese Methoden
sind fiir biologische Zwecke die wichtigsten, weil hier die optischen
Methoden meist versagen; freilich wird man durch Dialyse
unter Umstidnden das Kolloid verdiunnen, durch Ultrafiltration
einengen; in beiden Fillen kann es verdndert werden.

Nun zu den optischen Methoden zum Kolloidnachweis: Halt
man eine planparallele Kiivette (es kann iibrigens auch ein breites
Reagensglas sein), die mit einer kolloiden Lésung gefillt
ist, in den Lichtkegel einer starken Lichtquelle (Bogenlampe),
dann bemerkt man, dafl nicht nur der Teil der Flissigkeit, durch
den der Lichtstrahl hindurchgeht, hell beleuchtet ist, sondern da8
der Teil der Flissigkeit senkrecht zur Einfallsrichtung des Licht-
strahles einen bldulichen Lichtkegel aussendet, der aus abgebeug-
tem Licht besteht. Daf es sich hierbei um in einer Richtung abge-
beugtes Licht handelt, kann man nachweisen: Beobachtet man
namlich eine allseitig ausstrahlende Lichtquelle (z. B. eine elek-
trische Birne) durch ein Nicolsches Prisma, dann kann man dieses
drehen, wie man will, die Lichtquelle wird immer gleich hell er-
scheinen ; anders, wenn man in einer Ebene schwingendes Licht
(polarisiertes Licht) beobachtet ; dieses wird bei einer Stellung des
Nicols am hellsten und senkrecht darauf ganz dunkel erscheinen.
So kann man beweisen, daBl das von hell beleuchteten kolloiden
Losungen senkrecht zur Einfallsrichtung des Lichtes ausgesandte
Licht wirklich abgebeugtes Licht ist; der Lichtkegel erscheint
blaulich, weil die blauen kurzwelligen Lichtstrahlen am stirksten
abgebeugt werden. Die gesamte Erscheinung nennt man Tyn-
dallphdnomen. Diese Beugungserscheinungen sind natiirlich
nur moglich, wenn beugende Oberflichen da sind. Das Tyndall-
phénomen ist somit ein sehr feiner Indicator fiir solche beugende
Oberflichen und somit zum Nachweis des kolloiden Zustandes.
Um die einzelnen kolloiden Teilchen sichtbar zu machen,
bedarf es besonderer physikalischer Bedingungen und methodi-
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scher Vorrichtungen. Die Beobachtung muf natirlich durch das
Mikroskop geschehen. Die physikalische Voraussetzung ist, daf
die Brechungsexponenten beider Phasen verschieden sind, sonst
kann man sie im Mikroskop nicht voneinander unterscheiden. Wir
miissen uns nun bemiihen, die einzelnen Teilchen besonders stark
zu beleuchten und einen moglichst groBen Kontrast zwischen den
Teilchen und ihrer Umgebung zu erzeugen. Beides ist im Ultra-
mikroskop verwirklicht, bei dem man mit starken Lichtquellen
(Bogenlampen) und mit Dunkelfeldbeleuchtung arbeitet. Das
Prinzip der Dunkelfeldbeleuchtung beruht darauf, da kein direk-
tes Licht von der Lichtquelle ins Auge gelangt, sondern nur abge-
beugtes. Wenn das Licht auf ein kolloides Teilchen auffallt, dann
geht ein Teil hindurch, ein anderer wesentlich geringerer wird ab-
gebeugt, wie das aus der Skizze in Abbf1 crsichtlich ist, in der

Abb.1. Die ausgezogenen Linien, die in dem einen Punkt zusammentreffen, stellen die

einfallenden Lichtstrahlen des diesen Punkt beleuchtenden Lichtes dar; sie gehen durch

den Punkt mit ungefihr gleicher Intensitdt in der urspriinglichen Richtung hindurch;

die punktierten Linien stellen die Strahlen des wesentlich schwicheren abgebeugten
Lichtes vor.

die ausgezogenen Linien das durchfallende, die gestrichelten das
gebeugte Licht bedeuten (Abb. 1, Abb. 2). Nur dieses abge-
beugte Licht wollen wir im Ultramikroskop sehen. Man bedient
sich dazu zweierlei Apparaturen: 1. der Kondensoren: ihr Prin-
zip besteht darin, wie in der Skizze in Abb. 2 angedeutet ist, da
die einfallenden Lichtstrahlen an der Grenze Deckglas — Luft
total reflektiert werden und alle das optische System wieder ver-
lassen, so daB keiner ins Auge gelangt, sondern nur das abgebeugte
Licht. Um eine méglichst intensive Beleuchtung zu erzielen, ist es
notig, daf3 sich die Lichtstrahlen in einer Ebene des Préaparates
vereinigen, dazu muB zunichst die Moglichkeit ausgeschaltet wer-
den, daB an der Grenzfliche Kondensor—Luft eine Totalreflexion
auftritt, indem man zwischen Kondensor und Objekttriger eine
Substanz mit héherem Brechungsindex als Luft bringt (Wasser);
dann muB aus demselben Grunde darauf gesehen werden, daf3 der
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Objekttrager eine bestimmte Dicke hat. Die Technik hat zwei Ty-
pen von Kondensoren ausgearbeitet, den Paraboloid- und den
Kardioidkondensor: bei dem ersteren ist die Vereinigung der
Lichtstrahlen etwas mehr flichenhaft, die erzielbare Helligkeit bei
gleicher Lichtquelle geringer, dafiir aber das Zentrieren einfacher;
bei den Kardioidkondensoren (von Zeil oder Leitz) ist die Ver-
einigung der Lichtstrahlen punktférmig, die Helligkeit daher ma-
ximal, die Zentrierung, besonders bei grofleren Serienversuchen,
mithsam ; fiir die Beobachtung biologischer Priparate (Blutkor-
perchen, Protozoen usw.) ist die Verwendung von Olimmersion
und Paraboloidkondensor am meisten zu empfehlen. 2. Die zweite
Einrichtung ist das Ultramikrosk op, das zuerst als Spaltultra-

Abb. 2. Der von der Lichtquelle kommende, durch den hier nicht gezeichneten Spiegel

des Mikroskops in den Kondensor gcworfene Lichtstrahl Ly, wird im Kondensor K mehr-

fach gebrochen, geht durch den Wassertropfen W und den Objekttriger O, durch Pri-

parat und Deckglas D und wird an der Grenzfliche Deckglas-Luft in den Kondensor
total reflektiert. Ins Auge gelangen bloB die abgebeugten Lichtstrahlen L.

mikroskop von Siedentopf und Zsigmondy konstruiert wurde.
Bei diesem gehen die beleuchteten Lichtstrahlen durch einen Spalt
und werden durch ein Objektiv (Beleuchtungsobjektiv) gesam-
melt; dieses Objektiv wird mittels einer geeigneten Vorrichtung
mit der zu untersuchenden Fliissigkeit bespiilt ; senkrecht zum Be-
leuchtungsobjektiv befindet sich das Beobachtungsobjektiv, durch
dieses konnen also auch nur die senkrecht abgebeugten Licht-
strahlen gesehen werden; das Spaltultramikroskop eignet sich be-
sonders zur Untersuchung von Fliissigkeiten. Untersucht man ho-
mogenes Material im Dunkelfeld, so sieht man nichts als eine
dunkle Fliche, untersucht man aber ein kolloides System, bei dem
die Brechungsindices beider Phasen verschieden sind, z. B. eine
kolloide Gold- oder Silber- oder Tuschesuspension, dann sieht man
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im dunklen Gesichtsfeld hell aufleuchtende Piinktchen, oft von
verschiedener Farbe, Piinktchen, die in lebhaftester tanzender Be-
wegung sind, in Brownscher Molekularbewegung. Mit Hilfe einer
der angegebenen Methoden kann man sich also vergewissern, ob
man es mit einem kolloid- oder mit einem molekulardispersen Sy-
stem zu tun hat.

IIL. Von den Bedingungen der Stabilitiit kolloider
Systeme.

(Oberflichenspannung, Hydratation,elektrische Ladung.)

Wir wollen uns nunmehr der Beantwortung der zweiten Frage
zuwenden, iiber die Bedingungen der Stabilitit der kolloiden Sy-
steme und besonders der uns vornehmlich interessierenden lyo-
philen Kolloide. Unter Stabilitiat eines kolloiden Systems wollen
wir die Erhaltung eines mittleren Dispersitdtsgrades
verstehen. Es gehen ja in einem kolloiden System standig Disper-
sions- und Kondensationsvorginge vor sich. Solange dieselben
um eine mittlere Teilchengré8e pendeln, kénnen wir von einem
stabilen System sprechen; nehmen die Kondensationsvorginge
iiberhand, werden die Teilchen immer gréfer, dann kommt es
schlieBlich zur Koagulation; iiberwiegen die Dispersionsvor-
ginge, dann kommt es zur Peptisation des kolloiden Systems.

Welche Eigenschaften der Teilchen sind nun fir die Erhaltung
des Dispersititsgrades wichtig? Schematisierend wollen wir sie
folgendermaBen zusammenfassen: 1. Oberflichenspannung, 2.Hy-
dratation, 3. elektrische Ladung.

1. Eine Oberflichenspannung ist iiberall vorhanden, wo
freie Oberflichen sind, sie bewirkt die bei gleichem Volum eines
Massenteilchens kleinste Oberfliche. Das Zustandekommen der
Oberflichenspannung an der Grenzfliche Flissigkeit—Luft kén-
nen wir uns so vorstellen: Die Molekiile im Inneren einer Fliissig-
keit ziehen einander nach allen Richtungen gleichmiBig an, die
an der Oberfliche gelegenen Molekiile werden jedoch nur nach
innen gezogen, und ein Teil der Molekiile wird die Tendenz haben,
die Fliissigkeit zu verlassen, zu verdampfen. Die Kraft, die die
Fliissigkeitsmolekiile in der Oberfliche zuriickhalt, ist die Ober-
flichenspannung. Das Produkt Oberflichenspannung X Ober-
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fliche ist die Oberflichenenergie. Diese hat, wie jede Energie, die
Tendenz, sich zu verkleinern. In einem kolloiden System kann die
Oberflichenenergie auf folgende Weise vermindert werden: Wenn
zwei kugelférmige Teilchen infolge der Brownschen Bewegung an-
einander geraten und miteinander verschmelzen, dann entsteht
ein Teilchen, dessen Oberfliche kleiner ist als die Summe der Ober-
flichen der beiden urspriinglichen; man kann auch, woriiber wir
noch sprechen werden, die Oberflachenspannung einer Flissigkeit
durch Zusétze herabsetzen und auf diese Weise die Oberflichen-
energie verkleinern. Die Oberflachenenergie hingt mit der Gréle
der elektrischen Ladung zusammen ; ihre Bedeutung fir die Sta-
bilitdt werden wir erst besprechen, wenn wir iiber die elektrischen
Phanomene in kolloiden Systemen orientiert sein werden. Zur
Messung der Oberflichenspannung dienen vorwiegend zwei Me-
thoden:-1. Man miBt, in wieviel Tropfen eine bestimmte Menge
Fliissigkeit zerfillt, wenn man sie aus einer engen Offnung aus-
flieBen 148t (Prinzip des Stalagmometers von Traube); je
grofler die Oberflichenspannung der Flissigkeit ist, um so groBer
werden die Tropfen sein miissen, um so geringer daher ihre Zahl,
in die eine bestimmte Menge Flussigkeit zerfallt. Man vergleicht
in demselben Apparat die Tropfenzahl fiir Wasser und fir die zu
prifende Fliissigkeit und bestimmt so die relative Oberfldchen-
spannung der letzteren. 2. Eine andere Methode ist die der Mes-
sung der Steighéhe der Flissigkeit in Kapillaren. Taucht man eine
Kapillare in eine benetzende Fliissigkeit, dann stellt sich das Fliis-
sigkeitsniveau in der Kapillare hoher ein als in der umgebenden
Flissigkeit ; die benetzende Flissigkeit kriecht ndmlich an der Ka-
pillarwand hinauf, weil die Oberflichenspannung Fliissigkeit—
Luft kleiner ist als die Glas—Luft; infolgedessen ist die Fliicsig-
keitsoberfliche in der Kapillare wesentlich vergréBert und sucht
sich zu verkleinern, sie tut dies, indem sie Fliissigkeit hinaufhebt ;
die itber das Niveau der umgebenden Flissigkeit gehobene Fliis-
sigkeitsmenge ist ein Mal} fiir die Oberflichenspannung.

2. Die zweite wichtige Eigenschaft hydrophiler Kolloide, von
der wir sprechen wollen, ist die Hydratationsfihigkeit, d. h.
ihre Fahigkeit, sich mit dem Wasser zu verbinden. Solche Ver-
bindung ender dispersen Phase mit dem Dispersionsmittel sind kei-
neswegs fiir kolloiddisperse Systeme charakteristisch; auch Ionen
und Molekiile verbinden sich mit ihrem Lésungsmittel zu Hy-
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draten (Ionenhydrate, Krystallwasser); doch sind diese Hydrate
bei konstantem Dampfdruck von konstanter Zusammensetzung.
Von Kolloiden ist die Hydratation am sinnfilligsten bei den Gal-
lerten; man nennt deren Wasseraufnahme Quellung und kann
ihren Grad direkt durch Wagung der aufgenommenen Wasser-
menge bestimmen. Auch Hydratation und Quellung kénnen mit
der elektrischen Ladung der Teilchen zusammenhéngen. Man un-
terscheidet begrenzt und unbegrenzt quellbare Korper; bei den
letzteren geht die Quellung schlieBlich in Lésung iiber. Zur Mes-
sung der Hydratation nicht gelatinierender Kolloide bedient man
sich zunéchst der Messung der Empfindlichkeit gegeniiber dehy-
drierenden Einwirkungen, Alkohol, Hitze u. dgl. Ein weiterer sehr
empfindlicher Indikator fiir sie ist die Viskositéit; die Viskositét
einer Flussigkeit ist der Widerstand, den sie der Bewegung von
Massenteilchen in ihr, z. B. unter dem EinfluBl der Schwere, ent-
gegensetzt. Man miflt sie am einfachsten, indem man bestimmt,
wie lange eine Fliissigkeitsmenge braucht, um bei einer bestimm-
ten Temperatur eine Kapillare zu durchstromen; indem man den
gleichen Versuch mit Wasser vornimmt, erhilt man durch Divi-
sion beider Werte unter Beriicksichtigung der spezifischen Ge-
wichte die relative Viskositat. Die Viskositit eines kolloid- oder
grobdispersen Systems hingt vom Gesamtvolum der dispersen
Phase ab, also auch von der Fliissigkeitshiille der Teilchen, die an
die disperse Phase gebunden, also der Widerstandsleistung gegen-
tber den strémenden Teilchen entzogen ist, d.i. also von der
Menge des Hydratationswassers. Freilich ist die Viskositét kol-
loider Systeme auch von anderen Faktoren abhingig ; sie kann also
nur dann als MaB der Hydratation angesehen werden, wenn diese
anderen Faktoren ausgeschaltet werden kénnen (vgl. S. 49).

3. Von groBer Bedeutung fiir die Stabilitit kolloider Teilchen
ist deren elektrische Ladung; es ist ja ohne weiteres klar, da3
gleich geladene suspendierte Teilchen einander nach allen Rich-
tungen abstoBen missen und so der Schwerkraft entgegenwirken
kénnen, werden gréBere Teilchen entladen, dann miissen sie, der
Schwerkraft folgend, zu Boden sinken. In grobdispersen Syste-
men (Aufschwemmung von Pulvern u. dgl.) haben die Teilchen
eine Eigenladung, denn sie sind imstande zu wandern, wenn man
einen elektrischen Strom durch das System schickt; es mul} also
eine Potentialdifferenz zwischen den Teilchen und der Fliissigkeit
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bestehen ; man nennt eine solche Wanderung von Massenteilchen
gegen eine Fliissigkeit im elektrischen Felde Kataphorese; im
Wasser sind suspendierte Teilchen stets negativ, das Wasser selbst
ist dann positiv geladen; aus den gleichen Griinden besteht eine
Potentialdifferenz zwischen der Fliissigkeit und der Wand in einer
mit Flissigkeit gefillten Kapillare: in diesem Falle wandert, wenn
man einen elektrischen Strom durch die Kapillare schickt, natiir-
lich die Fliissigkeit gegen die feste Fliache; diese Bewegung nennt
man Elektroendosmose. Das Wasser wird sich dabei gegen-
iiber den meisten Kapillarwinden positiv aufladen, also zur Ka-
thode wandern ; die iiberfiihrte Wassermenge hingt von der GroBe
der Ladung ab; mehrwertige Anionen und OH-Ionen werden, wie
wir bald verstehen werden (vgl. S. 21), diese Ladung vermindern,
Séuren und mehrwertige Kationen werden sie vermehren. Kata-
phorese und Elektroendosmose fafit man auch unter der Bezeich-
nung elektrokinetische Stromleitung im Gegensatz zur metal-
lischen und elektrolytischen zusammen. Uber die Beziehungen
dieser drei Stromleitungen zueinander sowie iiber die Bedeutung
der letzten beiden fiir die kolloiden Systeme soll nun im Zusam-
menhang gesprochen werden.

IV. Von den Bedingungen der Stabilitit kolloider
Systeme.

(Weiteres iiber die elektrische Ladung.)

Es gibt, wie bereits erwihnt, drei Arten der Leitung des elek-
trischen Stromes, deren Wesen wir kurz besprechen miissen : 1. die
metallische Leitung: wenn ein elektrischer Strom durch einen
metallischen Leiter geht, kann man in demselben aufler einer Er-
wirmung keinerlei Verinderung wahrnehmen; 2. die elektro-
lytische, d.i. die Leitung eines Stromes durch Lésungen von
Elektrolyten (Salze, Siuren, Basen); in diesen Leitern geht, wah-
rend ein Strom hindurchgeht, eine merkbare Veranderung vor
sich, und zwar ein Transport wagbarer Materie, ein Transport von
Molekiilen der gelosten Substanz ; man nennt solche Molekiile, die
im elektrischen Strom wandern und ihn transportieren, Ionen,
und zwar Kationen, die stets positiv geladen und daher stets in
der Richtung zum negativen Pol wandern, z. B. H, Na, Ag usw.,
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und in Anionen, die stets negativ geladen sind und zum positiven
Pol wandern, z. B. OH, Cl, SO,, CH;COO usw. Die Tonen sind
also dadurch charakterisiert, dal sie immer entweder positive
oder negative Elektrizitit tragen, nicht etwa einmal positive,
unter anderen Umsténden negative. Dann ist der Transport der
Tonen, der Zusammenhang ihrer Menge mit der Stromstarke be-
stimmten Gesetzen unterworfen, die bereits Faraday (1830) er-
kannt hat und die nach ihm benannt sind. Sie lauten: 1. Die an
den Elektroden abgeschiedenen Mengen eines Elektrolyten sind
der zwischen ihnen hindurchgegangenen Elektrizititsmenge pro-
portional. 2. Die Mengen von Stoffen, die die gleichen Elektri-
zitdtsmengen transportieren, verhalten sich wie die Aquivalent-
gewichte dieser Stoffe; so werden in einer Sekunde 1 g H, 108 g
Ag, 23 g Na, 20 g Ca abgeschieden, wenn eine Elektrizitdtsmenge
von 96 543 Coulombs einen Leiter passiert; man nennt diese Men-
gen elektrochemische Aquivalente und nennt Ionen, die im
Molekiil ein elektrochemisches Aquivalent enthalten, einwertig
(H, Na), die zwei enthalten, zweiwertig (Ca, SO;), usw. Die
Tonen entstehen also aus neutralen Molekiilen nach bestimmten
Gesetzmi Bigkeiten; man nennt solche Zerteilungen, die zu einem
bestimmten Gleichgewicht fithren, Dissoziationen und spricht
in unserem Fall von derelektrolytischen Dissoziation. Fir
derartige Dissoziationen gilt folgendes Gesetz: Das Produkt der
Konzentrationen der bei einer Dissoziation entstandenen Kompo-
nenten ist nach Einstellung des Gleichgewichtes der Konzentra-
tion der undissoziierten Molekiile vor Beginn des Vor-
ganges proportional. In jedem Moment der Reaktion gilt also

die Gleichung 010402 = k. Dieser Proportionalititsfaktor k, der
3

das Verhaltnis der undissoziierten (c;) zu den dissoziierten Mole-
kiilen (c, c,) angibt, heiBt die Reaktionskonstante des Vor-
ganges, das eben zitierte Gesetz, nach dem die Reaktion vor sich
geht, das Massenwirkungsgesetz; das Massenwirkungsgesetz
gilt, solange die reagierenden Einheiten des Vorganges. wihrend
der Reaktion unveridndert bleiben. Welche Stoffe miteinander
reagieren, hingt von den ,,chemischen Affinititen‘ ab, in welchem
AusmaB sie reagieren, vom Massenwirkungsgesetz.

Auch Elektrolyte kénnen sich in Losungen so verhalten, als
wiren sie zum Teil dissoziiert ; heute nimmt man an, daf sie voll-
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stindig dissoziiert sind, daf aber nicht alle Ionen gleich ,,aktiv‘
sind. Je aktiver die Ionen bei gleicher Verdinnung sind, um so
stirker nennen wir den Elektrolyten. Wir sprechen daher von
starken Elektrolyten, dazu gehoren alle Salze, dann HCI,
HNO,, NaOH usw., die sich verhalten, als wiren sie zu 70 bis
100 vH dissoziiert, von mittelstarken, zu 10 bis 70 vH (H,SOy,)
H,PO,), von schwachen, 1 bis 10 vH (z. B. Essigsdure), von
ganz schwachen, 0,1 bis 1 vH (z. B. HCN, H,S).

Die Gesetze der elektrolytischen Dissoziation, die fiir uns so
wichtig sind, weil die Ionen zu den lebenswichtigen Bestandteilen
der Zellen gehoren, kommen nicht immer rein zum Ausdruck. Bei
schwachen Elektrolyten interferiert bereits die elektrolytische
Dissoziation des Wassers, so gering sie ist; 1000g Wasser bestehen
bei 18° aus: 0,00000008g H* + 0,000013g OH~ -+ 999,999 986 g
H,0. Diese minimalen Mengen Ionen spielen aber eine sehr grofle
Rolle, denn das Produkt der Ionen des Wassers ist unter allen Be-
dingungen konstant (z. B. fiir 25°: H - OH = k,, = 1 - 10741,
werden daher H*- oder OH-Ionen aus dem Wasser entfernt, dann
missen immer neue H- oder OH—-Ionen nachdissoziieren, weil
das Produkt beider konstant sein muB}, und das elektrochemisch
sonst inerte Wasser bildet ein unerschépfliches Ionenreservoir. Im
Wasser sind die gleiche Anzahl Aquivalente H+- und OH~-Ionen
vorhanden ; iiberwiegen die H-Ionen, dann miissen die OH~-Tonen
abnehmen, das ist bei den Sduren der Fall; bei den Basen sind
umgekehrt die OH~-Ionen gegeniiber dem Wasser vermehrt, die
H*-Tonen vermindert. Salze gehéren bekanntlich zu den starken
Elektrolyten, sie sind in verdinnten Lésungen vollkommen dis-
soziiert; in einer NaCl-Losung sind daher folgende Bestandteile:
Na*-TIonen, Cl~-Tonen, H,0-Molekiile und in Spuren H*- bzw.
OH~-Tonen. Anders ist das jedoch in einer Losung eines Salzes,
bei dem ein oder beide Bestandteile (Sdure oder Base) schwache
Elektrolyte sind, z. B. NH,Cl bzw. Natriumacetat. Das NH,CI
zerfallt auch in NH,- und Cl-Tonen, aber nicht vollstindig; nun
ist HCI eine wesentlich stirkere Saure, als NH,OH Base ist, so
werden mehr H- als OH-Tonen in der Losung sein, dadurch bleiben
H+-Tonen iibrig und verleihen, da sie nun im UberschuB sind, der
Losung einen sauren Charakter. Man nennt diese Dissoziation von
Elektrolyten unter Beteiligung der Ionen des Wassers hydro-
lytische Dissoziation.



Pufferlosungen. 17

Eine andere biologisch ungemein wichtige Abweichung von den
Gesetzen der elektrolytischen Dissoziation kommt zustande, wenn
in einer Losung zwei Substanzen mit einem gemeinsamen Ion
vorhanden sind, die beide ungleich stark dissoziieren, z. B. Na-
triumacetat, das als Salz (wir sprechen hier immer von verdiinn-
ten Losungen) vollkommen, und Essigsiure, die als schwache Sdure
sich verhilt, als wire sie nur wenig dissoziiert. Wenn jede der bei-
den Substanzen allein gelost wire, dann bestiinde nach dem Massen-
wirkungsgesetz fiir Essigsiure das Gleichgewicht (die Einklamme-
rungen chemischer Symbole bedeuten stets Konzentrationen):
[HT]- [CH; - COO™]

L —¢m, coomp — — &
fiir das Natriumacetat:
+
9 [Na™]- [CH;-COO™ ]—‘kz;

[NaCH, - COO]
sind nun beide in demselben Wasser gel6st, dann wird das Gleich-
gewicht gestért, da vom Natriumacetat wesentlich mehr Aceta-
tionen gebildet werden, als nach der Gleichung 1 frei existieren
kénnen ; es ist nun eine allgemeingiiltige Regel, dafl in solchen Ge-
mischen die Dissoziation des schwicheren Elektrolyten zuriick-
gedrangt wird; es wird also in Gegenwart von Natriumacetat die
Dissoziation der Essigsiure zurtickgedréngt, sie wird so zu
einer noch schwicheren Siure gemacht; durch bestimmte Mi-
schungen der beiden kann man die H*-Ionenkonzentration des
Gemisches gesetzmiBig variieren, d. h. einem solchen Gemisch von
schwacher Siure und Salz entspricht eine bestimmte H+-Ionen-
konzentration [H*]. Setzt man z. B. einem solchen Gemisch H*-
Tonen zu, dann wird die Dissoziation der Essigsdure wieder ent-
sprechend zuriickgedringt, so daB3 die [H*] innerhalb gewisser
Grenzen gleich bleibt; dasselbe gilt natiirlich auch fir Gemische
von schwachen Basen und ihren Salzen; man nennt solche Lo-
sungen Pufferlésungen, weil sie die Reaktion puffern. Solche
Puffergemische kommen z. B. im Blut vor; in diesem ist das Ver-
hiltnis der freien Kohlensdure zu den kohlensauren Salzen kon-
stant, und zwar 1 : 10; dieses konstante Verhiltnis ist an der Auf-
rechterhaltung der Reaktion des Blutes hervorragend beteiligt.
Zur Bezeichnung der [H] schreibt man heute meist nicht die Kon-
zentration, sondern deren negativen Logarithmus als py; z. B.
[H*] = 1,107 % n oder pg = 6,—.
Handovsky, Kolloidchemie. 2. Aufl. 2
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Nach dem, was wir bisher gehort haben, kénnen wir also die
elektrolytische Stromleitung so charakterisieren, dafl sie durch
Ionen zustande kommt, die einen bestimmten Ladungssinn
und eine bestimmte LadungsgréfBe haben.

3. Auch die elektrokinetische Stromleitung beruht auf einer
Bewegung von elektrisch geladenen Massenteilchen; diese sind
aber prinzipiell vom Verhalten von Ionen dadurch verschieden,
daBBihre Ladungsrichtung, Ladungsgr6Be und entspre-
chend ithre Wanderungsgeschwindigkeit von dem elek-
trochemischen Verhalten ihrer Umgebung abhéangt.
Im Wasser wandern die Teilchen einer Suspension zum positiven
Pol, sie sind also negativ geladen, ebenso in alkalischem Disper-
sionsmittel, in sauerem wandern sie hingegen zum negativen, da
sind sie positiv geladen. Diese Massenteilchen sind also umlad-
bar und dadurch von den Ionen grundsétzlich verschieden. Man
muB entsprechend bei Verinderung der [H*] bzw. [OH™] eine
[H*] erreichen, bei der diese Teilchen ungeladen sind ; dieser Neu-
tralpunkt ist der isoelektrische Punkt der Suspension.

V. Von den Bedingungen der Stabilitit kolloider
Systeme.

(Weiteres iiber die elektrische Ladung; die Stabilitiit
der Gallerten.)

Wie kann man sich das Zustandekommen der Ladung solcher
suspendierter Teilchen vorstellen? Es ist klar, dafl diese Ladung
in Wasser nur durch Bindung der Tonen des Wassers zustande-
kommen kann. Wie gehen solche Bindungen von molekulardisper-
sen Teilchen an grobdisperse vor sich ? Uberschichtet man z. B. in
einem Kélbchen etwas Chloroform mit Wasser und schiittet etwas
fein zerteilte Kohle hinzu, schiittelt das System ordentlich durch
und 148t es dann zur Ruhe kommen, dann bemerkt man, dafl sich
der groBte Teil der Kohleteilchen an der Grenzfliche Chloroform
—Wasser angesammelt hat; solche Konzentrationsanhdufungen
an Oberflichen sind allgemeine Erscheinungen, wenn die sich an-
haufenden Substanzen die Oberflichenspannung herabsetzen, man
nennt sie Adsorptionen. Auch fiir solche Adsorptionen gelten
Gesetzma Bigkeiten, dhnlich wie fiir chemische Bindungen das Mas-
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senwirkungsgesetz. An dem Zustandekommen solcher Adsorp-
tionen sind Oberflichen-, elektrische, chemische Affinitiaten be-
teiligt ; ihr Zustandekommen ist daher nicht so einfach zu beur-
teilen wie etwa das nach dem Massenwirkungsgesetz verlaufender
Prozesse, fiir die ja nur die Zahl der reagierenden Molekiile und
ihre Unverinderlichkeit wihrend der Reaktionen maf3gebend sind.
Fiir die Adsorptionen koénnen wir als allgemeingiiltiges Gesetz nur
sagen, daB aus verdiinnteren Losungen stets relativ mehr ad-
sorbiert wird als aus konzentrierteren ; wir diirfen uns das wohl so
vorstellen, daB wihrend der Adsorption eine stindige Ande-
rung der Affinititen zwischen Adsorbens und Adsor-
bendum stattfindet. Man hat versucht, auch die Adsorptions-
vorgiinge in eine Formel zu fassen, und die folgende fiir kleine
Konzentrationsbereiche giiltig gefunden:
1
C adsorb. = @ * Cnicht adsorb. ™

wobei ¢,q50r. die Konzentration des adsorbierten, ¢ picnt adsorb. di€
des nicht adsorbierten Anteils des Adsorbendum darstellt, @ und n
Konstanten sind, die von der Natur des Adsorbens und des Ad-
sorbendum und des Losungsmittels des letzteren abhingig sind,
und zwar wird eine Substanz im allgemeinen aus jenem Losungs-
mittel am leichtesten adsorbiert, in dem sie am schlechtesten 16s-
lich ist.

In einem Gemisch adsorbierbarer Stoffe findet eine gegen-
seitige Verdringung der einzelnen Stoffe von der Oberfliche statt
(Adsorptionsverdringung oder Austauschadsorption).
Sie besteht darin, daB eine stirker adsorbierbare Substanz eine
schwicher adsorbierbare — aus einer Lgsung beider — von einer
Oberfliche verdringen kann; diese gegenseitige Beeinflussung
kann so betrichtlich sein, daB schon Spuren eines stirker adsor-
bierbaren Stoffes die Adsorption eines schwach adsorbierbaren be-
deutend vermindern kénnen, wie die in umstehender Tabelle ange-
fithrte Verdringung von Oxalsiure aus der Kohleoberfldche durch
Spuren Benzoesiure beweisen soll.

Durch Spuren Benzoesiure wird also die Adsorption der Oxal-
siure auf ein Siebentel herabgesetzt. Aufler der Adsorptionsver-
dringung kann es bei Adsorptionen aus Losungen mehrerer Stoffe
noch zu anderen Erscheinungen kommen. Wenn ein Stoff die
Oberflichenspannung Adsorbens—Losung erhéht, dann wird der

A
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adsorbierende Stoff dadurch fiir oberflichenaktive Stoffe emp-
findlicher und wird diese in groBerem Ausmaf adsorbieren kénnen.
Man nennt dieses Phidnomen Adsorptionsverstirkung. So
ist eine 2-n-NaCl-Lésung imstande, die Adsorption von Fettsau-
ren, z. B. Essigsdure an Tierkohle, bedeutend zu verstirken.
Auch die Ladung suspendierter Teilchen in Wasser ist als Ad-
sorption der Tonen desselben aufzufassen; je nach der Natur der
Teilchen werden mehr H*- oder mehr OH~-Tonen gebunden, so
dafl die Teilchen eine positive oder negative Ladung erlangen.
Man nennt eine solche Ladung durch fremde Ionen Aufladung.
Man muB sich diese Aufladung also so vorstellen: die Teilchen
binden H*-Tonen und erhalten dadurch eine positive Ladung;
im Ruhezustand werden von diesen adsorbierten H*-Tonen die
gleiche Zahl OH~-Ionen elektrostatisch festgehalten (vgl. Abb. 3);

Tabelle 1.

Konzentration der Zusatz Von 1 g Kohle Von 1 g Kohle

dglesgg;eﬁr‘l;czn von Molen | gebundene Menge | gebundene Menge
Ti erkghl e Benzoesiure Oxalsiure Benzoesiure

0,17 n — 0,0025n =1,5vH —
0,17n 0,004 n 0,00036 n = 0,2vH | 0,0023n=57vH
— 0,004 n — 0,0025 n =61vH

um zu erklaren, daf sie sich nicht neutralisieren, nimmt man mit
Helmholtz an, daB zwischen beiden Ionenreihen eine dielek-
trische Schicht, die Helmholtzsche Doppelschicht genannt
wird, liegt. Von der Dicke dieser Schicht hingt die GroBe der
Ladung sehr wesentlich ab. Geht ein Strom durch das System,
dann wird diese Doppelschicht auseinander gerissen, und die durch
Adsorption der OH™-Ionen negativ aufgeladenen Teilchen wan-
dern zum positiven Pol.

Zwischen diesen beiden Gruppen der elektrolytischen Strom-
leitung einfacher iondisperser Systeme und der elektrokinetischen
suspendierter Teilchen gibt es Uberginge, die biologisch sehr
wichtig sind, weil sie unter anderem die EiweiBkérper betreffen.
Wihrend HCI bei der elektrolytischen Dissoziation nur H*-Ionen,
KOH nur OH ~-Ionen abspalten kann, gibt es Stoffe, die unter be-
stimmten Umsténden H*- unter anderen OH~-Ionen bilden kén-
nen, man nennt sie amphotere Elektrolyte oder Ampho-
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lyte. Sie bilden in wéliriger Losung Anionen oder Kationen; als
Beispiel seien die Bausteine der EiweiBlkérper, die Aminosiuren,
angefiihrt ; das Glykokoll z. B. dissoziiert in CH;NH,OH-COO~
+H™* und in CH,COOHNH,* 4 OH~; gleichzeitig kénnen natiir-
lich héchstens soviel H*- und OH~-Ionen vorhanden sein, als dem
Ionenprodukt des Wassers entspricht ; da diese Ampholyte also in
wésserigen Losungen sowohl Anijonen wie die Siuren, als auch
Kationen wie die Basen bilden, haben sie eine sauere und eine ba-
sische Dissoziationskonstante (k, und k,;); bei den meisten EiweiB-
korpern ist, wie wir noch héren werden, k, groBler als ky ; d. h. bei
jeder EiweiBBkonzensration sind mehr EiweiBanionen als -kationen
vorhanden, das Eiwei} ist
also bei der Reaktion des
Wassers, wie die meisten
Biokolloide, negativ gela-
den; man kann nun, wie bei
allen schwachen Siuren,auch
bei den Ampholyten durch
Zusatz anderer Sduren die
sauere Dissoziation zuriick-
drangen, und zwar so weit,
bis die Zahl der FKiweil3-
anionen so klein geworden

ist wie die der -kationen; die

+ die dann in diesem Abb-3. Das suspendierte Teilchen hat an seiner
[H ] ’ d Oberfliche H-Ionen adsorbiert; diese halten OH-
System vorherrscht, nennt Tonen in entsprechender Konzentration elektro-

man den isoelektrischen statisch fest.

Punkt des Ampholyten (vgl. S. 18. Charakteristisch fiir ihn
und biologisch wichtig ist, daB im isoelektrischen Punkt die Zahl
der Tonen am kleinsten, die der ungeladenen Neutralteilchen am
groften ist.

Damit héatten wir die wichtigsten GesetzmiBigkeiten der La-
dung kolloider Systeme besprochen und kénnen uns nun der Frage
zuwenden, von der wir ausgegangen sind, der Bedeutung derselben
tir die Stabilitiat. Sie laBt sich so beantworten, dafl je groBer
die Ladung, um so groBer auch die Stabilitat ist, und
zwar aus folgenden Grinden: 1. Gleichgeladene Teilchen stofien
einander ab, verhindern also die Zusammenballung, und dies um
so mehr, je groBer die Ladung ist. 2. Es besteht auch ein Zusam-
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menhang zwischen der Ladung und der Oberflichenspannung an
einer Oberflache, die darauf beruht, dafl beide einander entgegen-
wirken; wenn die Ladung abnimmt, nimmt die Oberflichenspan-
nung zu und damit die Tendenz der Teilchen, sich zu vereinigen
und so die Oberfliche zu verkleinern. Daraus geht hervor, daf
die Stabilitdt aller Kolloide im isoelektrischen Punkt stets
am geringsten ist. Die Bedeutung der Ladung fiir die Stabi-
litét ist nicht bei allen Kolloiden gleich, wie wir bei Besprechung
der Reaktionen in kolloiden Systemen noch héren werden ; bei den
hydrophilen Kolloiden z. B. ist hauptséchlich die Hydratation fiir
die Stabilitédt verantwortlich. Die meisten Kalloide fallen aber im
isoelektrischen Punkte aus, so vor allen die lyophoben ; man nennt
sieisolabile Kolloide; es gibt aber auch solche, die im isoelek-
trischen Punkt stabil sind (isostabile Kolloide), zu ihnen ge-
héren Albumin, Hiamoglobin, Gelatine, Gummi u. a.

Wir haben uns bisher mit der Stabilitat von Solen beschiftigt,
und es bleibt uns noch iibrig, einiges liber die besondere Stabilitat
der Gallerten zusagen, die wir ja als erstarrte Sole bezeichnet
haben. Dieser Erstarrungszustand der Gallerte ist sehr verander-
lich; man nennt den Ubergang von Gallerten in den erstarrten
Zustand Erstarrung,den entgegengesetzten Vorgang Verfliissi-
gung. Die Erstarrung geht mit einer Zunahme der Viskositit
einher, die Verfliissigung mit einer Abnahme; wie die Erstarrung
vor sich geht, kann man im Ultramikroskop beobachten; man
sieht, wie sich die Sekundérteilchen im verflissigten Gelatinesol
zu gréBeren noch ultramikroskopischen Flocken aneinanderlagern,
in denen die-einzelnen Primér- oder Sekundirteilchen zunéchst
noch Eigenbewegung zeigen, die aber im Verlaufe der Erstarrung
allmahlich erlischt; dann sieht man nur noch Einzelteilchen zwi-
schen diesen groferen bewegungslosen Flocken hin und her wan-
dern und sich an die eine oder andere anlagern ; schlieBlich ist das
ganze System still, erstarrt. Wenn man ein Gelatinesol auf Eis-
temperatur abkiihlt und den Erstarrungspunkt bestimmt, dann
die Gallerte noch etwas abkiihlt und sie schlielllich in warmes
Wasser bringt und den Schmelzpunkt bestimmt, dann sieht man,
daB beide nicht zusammenfallen, sondern um einige Grade ausein-
ander liegen. Das hat seinen Grund darin, da besonders in Gal-
lerten, weniger ausgesprochen in Solen, die Einstellung von Gleich-
gewichten und das Ubergehen von einem Zustand in den anderen
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langsamer vor sich geht als in weniger zihen Medien; man nennt
das Nachhinken eines bestehenden Zustandes in kolloiden Syste-
men iiber die Ursachen dieses Zustandes hinaus Hysteresis, ein
Ausdruck, der aus der Lehre vom Magnetismus hergenommen ist.

Erstarrungs- und Schmelzpunkt von Gallerten hingen auch
von der Konzentration derselben ab; je konzentrierter sie sind,
um so hoher liegen sie. Die Erstarrung zu Gallerten ist durch eine
innere Struktur hervorgerufen, dhnlich wie sich bei kristalli-
sierenden Substanzen die einzelnen Molekiile nach bestimmten
Symmetriegesetzen im Raume anordnen, ein Vorgang, der schlieB-
lich zur Bildung der symmetrischen Kristalle fiihrt. Die Erstar-
rung mull daher von der Koagulation wohl unterschieden werden.

VI. Von den Reaktionen in kolloiden Systemen.

Die Verdnderungen in kolloiden Systemen kénnen, wie schon
erwihnt, in zwei Richtungen vor sich gehen, im Sinne einer Ver-
kleinerung des Dispersititsgrades, also einer Vergré8erung der
Teilchen, die zur Koagulation fihrt, oder im Sinne einer Ver-
groBerung des Dispersitétsgrades, also Verkleinerung der Teilchen,
ein Vorgang, den man, wie schon gesagt, Peptisation nennt.

Die Peptisation kann, wie wir schon besprochen haben, spon-
tan vor sich gehen, wie eine Auflésung, oder sie kann durch che-
mische oder elektrochemische Reaktionen eingeleitet werden. Den
letzteren Vorgang wollen wir am Beispiel der Peptisation der
Zinnsiure erortern. Die Zinnsaure ist ein negativ geladenes Kol-
loid; das Zinnsduregel ist in Wasser nicht peptisierbar, wohl
aber in Alkalien, z. B. in Kalilauge. Diese Peptisation geht fol-
gendermaBen vor sich: das Zinnséuregel besteht aus Teilchen, die
durch Polymerisation von SnO,-Molekiilen entstanden sind; wir
wollen sie durch das beifolgende Schema versinnbildlichen (Abb. 4).

In Kalilauge reagieren nun die oberflichlichen SnO,-Molekiile
mit der Lauge unter Bildung von Kaliumstannatmolekiilen
(K2Sn0O;), die aber mit den inneren Molekiilen der Sekundirteil-
chen in Verbindung geblieben sind; diese Stannatmolekiile zer-
fallen nun elektrolytisch, die SnOs-Ionen bleiben im Verbande der
ganzen Sekundirteilchen und laden dieselben negativ auf, diese
aufgeladenen Sekundirteilchen sind solstabil; so miissen wir uns
— in groBen Umrissen — die Peptisation der Zinnsiure vor-
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stellen. Ahnlich verhilt sich die aufladende und peptisierende
Wirkung der Sduren und Alkalien auf Eiweiflkorper, woriiber wir
noch sprechen wollen. Man nennt das elektrisch geladene Teil-
chen zusammen mit den elektrostatisch festgehaltenen Kristalloid-
ionen Mizelle.

Koagulationen kénnen auf folgende Weise zustande kom-
men: 1. spontan im Laufe der Zeit; man nennt solche spontane
Verringerungen des Dispersititsgrades von Kolloiden: altern;
2. durch Einwirkung von Hitze, Kalte, strahlender Ener-
gie; 3. durch Einwirkung fremder Substanzen, vor allem von

Elektrolyten, aber
auchvonNichtelektro-
lyten, deren Wirkung
durch direkte Beeinflus-
sung der Oberflichen-
spannung (ober flichen-
aktive Substanzen) oder
durch chemische Affini-
téten zustande kommt.
Der feinste Regu-
lator des kolloiden
Zustandes sind die
Tonen. Es ist selbstver-

Abb. 4. Die duBeren Molekiile des Zinnséuregelprimér- . . .
teilchens, das durch den &uBern dicken Strich begrenzt standhch, daB Kationen

erscheint, sind ionisiert; diese SnO;-Ionen sind aber . :
im Verba,nde des Kolloidteilchens verblieben und hal- und Anionen eines Elek-
ten die dquivalente Menge K-Ionen elektrostatisch trolyten entsprechend

fest; die nicht an der Oberfliche gelegenen Zinn- . .
siduremolekiile sind an der Reaktion nicht beteiligt. ihrem verschiedenen La-

Viele solcher durch diinne Ldsungsmittelschichten 3 4 :
getrennte Teilchen bilden ein Sekundirteilchen. dungssmn auf ein kolloi
des System entgegenge-

setzt einwirken miissen: auf positiv geladene Kolloide wirken Kat-
ionen aufladend, Anionen entladend, auf negative Kolloide umge-
kehrt Kationen entladend, Anionen aufladend ; unter bestimmten,
noch zu besprechenden Bedingungen kann jedoch dieWirkung von
dem Kolloid entgegengesetzt geladenen Ionen iiber die Entladung
hinaus das Kolloid umladen und schlieBlich in einem dem urspriing-
lichen entgegengesetzten Sinne aufladen, so werden z. B. negative
Kolloide, etwa Eiweilkérper, durch die H-Ionen von Sduren zu-
niichst entladen, dann aber positiv aufgeladen ; die Entladung fiihrt
zu einer Dehydratation, Polymerisation, schliellich Koa-
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gulation, die Aufladung zu einer Hydratation, Stabili-
sierung, eventuell Peptisation. Welches von beiden Ionen
eines Elektrolyten iiberwiegt, hangt von Art und Starke der Ladung
des Kolloids ab, aber auch von dem Unterschied der beiden Ionen,
vor allem von der Wertigkeit ; am groften sind diese Unterschiede
bei den Sauren und Basen, bei denen die H*- bzw. OH—-Ionen be-
trachtlich tiber die Wirkung der anderen Ionen iiberwiegen; das
kann uns nicht wundern, wenn wir bedenken, daB sich die Sauren
und Basen in vielen Beziechungen von den andern Elektrolyten
unterscheiden. Von den michtigen aufladenden Wirkungen der
Sauren und Basen haben wir bereits gesprochen (vgl. auch S. 15).
Nunmehr soll von der Wirkung der iibrigen Ionen die Rede sein.
Sie ist auf die elektrolytempfindlichen hydrophoben Kolloide an-
ders als auf die wenig elektrolytempfindlichen hydrophilen. Bei
den stark geladenen Schwermetallsalzen iiberwiegt auf beide
Systeme die elektrochemische Wirkung; sie wirken auf posi-
tive Kolloide aufladend, auf negative entladend, das letztere aller-
dings bei hydrophilen Kolloiden in viel groleren Konzentrationen
als bei hydrophoben. Die zweiwertigen Erdalkalisalze (Ca, Ba,
Sr, Mg) wirken stets schwicher als die Schwermetall-, starker als
die einwertigen Alkalimetalle; sie zeigen bei den einzelnen kollo-
iden Systemen interessante individuelle Verschiedenheiten. Die
Alkalisalze (Na, K, Li, Rb, Cs, NH,) wirken bei elektrolyt-
empfindlichen hydrophoben Kolloiden elektrochemisch, auf-
oder entladend, bei den hydrophilen Kolloiden mehr auf die Hy-
dratation, also hydratisierend oder dehydratisierend. Dabei
ordnen sich die Alkaliionen in ihrer Wirkung auf hydrophile Kollo-
ide zu folgenden Reihen an, die nach ihrem ersten Beobachter
Hofmeistersche Ionenreihen genannt werden; die hydrati-
sierende Fiahigkeit der Kationen steigt in der Reihe Li <7 Na <C
K <~ NH,, und die der zugehorigen Anionen: SO, < PO, < Acetat
Cl <~ NO, <~ ClO; << Br < J < SCN. Diese Reihen finden
wir auch bei der Fallung hydrophiler Kolloide wieder und mit
kleinen Abweichungen bei einer grolen Zahl physiologischer Vor-
ginge, z. B. bei der Herabsetzung der Muskelerregbarkeit, der
Erzeugung des Ruhestroms, Verminderung der Flimmerbewe-
gung usw.

Uber Art und gegenseitige Beeinflussung der Verdnderung von
Hydratation, elektrischer Ladung, Oberflichenspannung und iiber
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die Zusammenhiinge dieser Verdnderungen mit Verinderungen
der Stabilitat haben wir bereits gesprochen; hier sei nur wegen der
groflen biologischen Bedeutung der hydrophilen Kolloide noch-
mals darauf hingewiesen, daf} sich die Steigerung der Hydratation
derselben in einer Erhohung der Viscositdt und in einer Hemmung
dehydrierender Einflisse (Alkohol, Hitze) duBert.

Wir haben uns zu Beginn unserer Besprechungen die Frage ge-
stellt: Gibt es Besonderheiten in der Reaktionsfihigkeit kolloider
Systeme, die uns berechtigen, ja sogar die es uns vorteilhaft er-
scheinen lassen, diese Reaktionen als besondere zu betrachten?
Wir kénnen jetzt die Antwort geben, daf3 Reaktionen in kolloiden
Systemen — und, wie wir vorausgreifend sagen wollen, auch in
der lebenden Zelle — allgemein dadurch charakterisiert sind, daf3
sie — unabhingig, durch welche Affinititen sie hervorgerufen
werden, also auch bei chemischen Prozessen — zunédchst an
physikalischen Oberflichen vor sich gehen und daB jeder Eingriff
in kolloide Systeme Verdnderungen des kolloiden Zustandes mit
sich bringt.

Besonderheiten sind noch zu beriicksichtigen bei den Reak-
tionen in Gallerten, hier muBl noch auf die Beeinflussung der
Erstarrungsfiahigkeit geachtet werden. Die Erstarrungs-
fihigkeit der Gelatine z. B. hingt ganz betrichtlich von deren
Salzgehalt ab, der sie innerhalb bestimmter Konzentrationen sehr
stark begiinstigt. Da8 Erstarrung und Flockung von gelatinieren-
den Substanzen auseinandergehalten werden miissen, wurde schon
erwihnt; es geht dies unter anderem daraus hervor, dafl es Salze
gibt, die die Gelatine fillen und die Gelatinierung hemmen,
z. B. KCl, Na(Cl, solche, die fillen und die Erstarrung fordern,
z. B. Natriumacetat, solche, die nicht fillen, aber die Gelatinie-
rung hemmen. Es gibt auch eine Reihe organischer Substanzen,
die das Erstarrungsvermogen von Kolloiden beeinflussen, z. B. be-
giinstigen Mannit und Rohrzucker die Erstarrung von Gelatine,
wihrend Harnstoff, Chloralhydrat, Methylalkohol sie verzogern.
Sauren und Alkalien sind gleichfalls schon in kleinen Konzentra-
tionen imstande, die Erstarrung von Gelatine zu verhindern.

Die Erstarrung und Verfliissigung von Gallerten hingt sehr
innig mit dem Quellungsgrad zusammen, wie man die von 1 g
lufttrockener Gallerte aufgenommene Wassermenge nennt; die
Quellung ist fiir alle Eigenschaften der Gallerten ungemein wich-
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tig, alle sind von dem Quellungsgrad abhingig. Der Widerstand,
den ein quellbarer Koérper den Versuchen, das Quellungswasser
abzupressen, entgegensetzt, nennt man seinen Quellungsdruck;
Ausmall von Quellungsgrad und Erstarrungszustand sind ein-
ander entgegengesetzt, was den einen fordert, hemmt den andern
und umgekehrt.

SchlieB3lich sei noch darauf hingewiesen, dafl bei Reaktionen
von Mischkolloiden auf die Moglichkeit geachtet werden musf,
dafl eine Entmischung eintritt.

Ehe wir nun auf die Anwendung unserer kolloidchemischen
Erfahrungen eingehen, miissen wir uns noch dié Frage vorlegen,
wo wir das Protoplasma einzureihen haben.

Zunichst steht es wohl auller Zweifel, dal das Protoplasma
ein hydrophiles kolloides System ist, denn es besteht aus
Kolloiden: EiweiBlkorper, Lipoide, Glykogen, Stérke, Cellulose
sind durchwegs Kolloide, und zwar hydrophile Kolloide. Auch
die Gewebsflissigkeiten sind aus hydrophilen Kolloiden zusam-
mengesetzt. Dann kann man auch den Erstarrungszustand des
Protoplasmas éndern, man kann es durch geeignete Eingriffe zum
Erstarren oder zur Verflissigung bringen, wie wir noch besprechen
wollen ; wir haben es also mit einem gelatinierenden hydro-
philen Kolloid zu tun. Die Intensitét und Stetigkeit der gegen-
seitigen Bindung der kolloiden Bestandteile im Protoplasma las-
sen es als zweckmiBig erscheinen, von einem einheitlichen kollo-
iden System zu sprechen, etwa wie Pfliger bereits im Jahre 1875
von einem Protoplasmamolekiil sprach; in der Ausdrucks-
weise der modernen Kolloidchemie werden wir es als Misch-
kolloid auffassen, ein kolloides System also, dessen Sekundir-
teilchen aus chemisch verschiedenen Primirteilchen bestehen. Im
folgenden wollen wir also vom Protoplasma als einem hydrophi-
len, gelatinierenden Mischkolloid reden.

VII. Aus der Kolloidchemie der Eiweifikorper.

Bevor wir jetzt mit der kolloidchemischen Auswertung biolo-
gischer Erscheinungen beginnen, wollen wir als einfachste Nutz-
anwendung unserer kolloidchemischen Erfahrungen die biologisch
so wichtigen EiweiBkérper kolloidchemisch analysieren.
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Drei Eigenschaften sind es, auf denen vornehmlich der bio-
logische Wert der Eiweilkorper beruht: 1. ihr hohes Molekular-
gewicht, das, jedenfalls iiber 10000, die EiweiBlkérper kolloid-
dispers verteilt sein 1i8t, 2. die Eigenartigkeit ihres Aufbaues aus
den reaktionsfahigen Aminosduren und damit die Mannigfaltig-
keit ihres Abbaues und 3. der lyophile Charakter und die Féahig-
keit mancher zu gelatinieren und damit die Eigenart, mit oft be-
tréachtlicher Reversibilitdt auf feinste chemische Eingriffe mit
einer Verdnderung der Form zu reagieren.

Dem exakten Studium des chemischen Aufbaues steht zu-
nachst die Schwierigkeit der Reindarstellung der Eiweilkorper
entgegen.

Eine zweite Schwierigkeit bildet die schier uniibersehbare Man-
nigfaltigkeit des strukturellen chemischen Aufbaues. Auch hier
war Franz Hofmeister der erste, der darauf hingewiesen hat,
daB man die Eiweilkérper als polymerisierte Aminoséuren auf-
fassen muB}, eine Auffassung, deren Richtigkeit dann durch die
groBziigigen Synthesen Emil Fischers erwiesen wurde. Emil
Fischer ist es auch gelungen, durch Verkuppelung von Amino-
sduren ,,Polypeptide” darzustellen, die z. B. die Biuretreaktion
geben. Er schloB daraus, da$ auch in den EiweiBkorpern die ein-
zelnen Aminosduren vorwiegend so aneinander gelagert sind, daf3
die Aminogruppe der einen mit der Séuregruppe der anderen unter
Wasseraustritt reagiert, also z. B.

CH,NH,COOH -+ NH,CH,COOH = = CH,NH,CONHCH,COOH
+ H,O0.
Doch ist es biologisch unwahrscheinlich, dafl die EiweiBkorper als
ein endlos langes Polypeptid aufzufassen sind, denn auch mit
sehr langen Polypeptiden (das lingste dargestellte enthilt
19 Aminoséduren) ist es bisher noch nie gelungen, spezifische Ab-
wehrreaktionen von seiten tierischer Organismen zu erzielen, z. B.
anaphylaktische, die ja diebiologischen Charakteristika von Eiweif3 -
korpern sind. Biologisch verstandlicher scheint die Idee zu sein,
die Peptone der einzelnen EiweiBkoérper als fiir sie charakteri-
stisch anzusehen, aber leider fehlen hieriiber experimentelle Be-
lege; man miiBte sich dann vorstellen, daB die Aminosiduren als
chemische Bausteine der EiweiBkérper sich schlieBlich bis zu Pep-
tonen polymerisieren und diese sich als physikalische Bausteine
irgendwie physikalisch aneinanderlagern. DaB die Polypeptid-
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bindung wirklich im Eiweifmolekiil vorkommt, geht eindeutig
daraus hervor, dal beim fermentativen Abbau nativer Kiweil3-
korper Polypeptide gefunden wurden. Man teilt die EiweiBkorper
am besten danach ein, ob sie mehr Monoaminoséuren, oder ob sie
mehr Diaminosiuren enthalten. Die ersteren sind tiberwiegend
sauer, die letzteren iiberwiegend alkalisch, zu den ersten gehdren
die Albumine, Globuline, zu den letzteren die Histone, Protamine.
Die ersteren enthalten 65 bis 76 vH des Gesamtstickstoffes als
Monoaminosaurestickstoff, sie bestehen vorwiegend aus Leucin,
Glutaminsdure, Lysin, Arginin, Prolin; tiberdies enthalten die
Globuline Glykokoll, die Albumine nicht. Die Protamine, die bis-
her nur im Sperma von Fischen gefunden worden sind, enthalten
mitunter bis zu 87 vH Diaminosduren, besonders Arginin; die
Protamine sind die einfachsten Eiweilkorper, sie bestehen aus
zwei bis drei Bausteinen, auf je drei Bausteine entfallen zwei
Basensaquivalente. Zwischen beiden Gruppen stehen die Histone,
die mehr Arginin enthalten als Albumine und Globuline, aber viel
mehr Monoaminoséuren als die Protamine. Histone und Prota-
mine werden durch dieselben Reagenzien gefillt wie die Alkaloide.
Eine genauere Spezialisierung der Eiweillkérper nach ihrem Ge-
halt an Aminoséuren ist indes nicht moglich, erstens weil die ver-
schiedenen Albumine, Globuline usw. in bezug auf den Gehalt an
Aminoséuren verschieden sind und zweitens weil eine vollkom-
mene Analyse bisher niemals gelungen ist, da sich bei den iiblichen
Methoden der hydrolytischen Spaltung der EiweiBlkorper in die
Aminoséuren ein betrichtlicher Teil in Form ziher, harziger, der
Analyse nicht weiter zuginglicher Massen als sogenannte Melanine
abscheidet. Man hat daher versucht, die EiweiBkérper nach
ihren physikalischen Eigenschaften, vor allem nach der Ldéslich-
keit und Aussalzbarkeit einzuteilen. Nach diesem Gesichtspunkt
unterscheidet man von einfachen, nicht zusammengesetzten Ei-
weillkérpern Albumine, die auch in ionenfreiem Milieu stabil sind
und die erst durch Sattigung ihrer Losungen mit Aramonsulfat
ausfallen, Globuline, zu denen auch das Fibrinogen gehéort, die nur
in Elektrolytlésungen stabil sind und bereits durch Halbséttigung
ibrer Lésungen mit Ammonsulfat bzw. durch Sittigung mit Koch-
salz oder Magnesiumsulfat zur Ausfillung kommen, ferner die
phosphorhaltigen Kaseine, die nur in Gegenwart von Salzen oder
Alkalien, nicht aber von Siduren stabil sind. Esist klar, daB eine
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derartige Einteilung nur groBere Gruppen zu charakterisieren,
nicht chemische Individuen zu identifizieren gestattet.

Die eigenartig ritselhafte biologische Bedeutung der EiweiB-
kérper kennen wir nicht niher, aber drei Funktionen haben uns
die organische Chemie und Kolloidchemie kennengelehrt: 1. die
Regelung des Wasserhaushaltes der Zellen und der Gewebsfliissig-
keiten, bedingt durch die ungemein leichte Verinderlichkeit des
Hydratationsgrades; 2. damit zusammenhiangend die Fahigkeit,
auf geringfiigige chemische Eingriffe mit Verinderungen der Form
zu reagieren (Erstarrung, Verfliissigung), und 3. durch den eigen-
artigen Abbau sowohl Stoffe zu schaffen, die den Aufbau und die
Erneuerung des Zellmateriales ermdglichen, als auch unter Um-
sténden solche, die die Korrelation der Organe komplizierter Or-
ganismen aufrechterhalten helfen.

Was zunichst den Abbau der Eiweilkorper anlangt, ist er
ebenso mannigfaltig wie der Aufbau. Durch Kochen mit konzen-
trierten Mineralsduren kann man die EiweiBkorper in die Amino-
sduren zerlegen, und zwar in die natiirlich vorkommenden, optisch
aktiven, wihrend durch Kochen mit Alkalien dieracemi-schen For-
men entstehen. Pepsin ist imstande, EiweiBkorper in Peptone zu
spalten, Trypsin in Peptone und Aminosiuren, wihrend das Erep-
sin die Peptone weiter zu spalten vermag. Bei der Faulnis und
wohl auch bei manchen pathologischen Vorgingen entstehen beim
Eiweilabbau Fettsiuren und Oxyfettsduren (Oxyphenyl-, Indol-,
Imidazolylaminopropionsiure) und aus diesen diesogenannten pro-
teinogenen Amine; durch Verbindungen mit Kohlensiure bilden
sich im Tierkoérper aus den Aminoséuren Carbamine, durch innere
Dehydrierung, besonders im Kaltbliiterorganismus, Betaine.

Eine selbstverstindliche Konsequenz des Aufbaues der Ei-
weilkorper aus Aminosduren ist ithr amphoterer Charakter; sie
sind amphotere Elektrolyte, d. h. sie bilden in wasseriger Losung
sowohl Anionen wie die Sauren, als auch Kationen wie die Basen,
sie haben also eine sauere Dissoziationskonstante (k,) und eine
basische (k,); bei den meisten Eiweilkérpern, wohl bei allen bis
auf die Protamine und Histone, ist k, grofler als k), ; man kann, wie
bei allen schwachen Sauren, auch bei den EiweiBkérpern durch
Zusatz schwacher Sduren ihre sauere Dissoziation zuriickdrangen,
und zwar so weit, bis die Zahl der Anionen so klein geworden ist,
wie die der Kationen; die Wasserstoffionenkonzentration, die
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dann in dem System vorherrscht, nennt man den isoelektrischen
Punkt des betreffenden Eiweilkérpers. Er ist nur abhidngig vom
Verhiltnis E—i Im isoelektrischen Punkt ist die Zahl der geladenen
Eiweifiteilchen, der Eiweilionen, am kleinsten, die Zahl der unge-
ladenen EiweiBteilchen am groften. Darin besteht die biologische
Bedeutung des isoelektrischen Punktes; denn die Reaktionsfihig-
keit der ungeladenen EiweiBteilchen ist eine ganz andere als die
der Eiweillionen; zunichst sind eine Reihe Eiweikérper im iso-
elektrischen Punkt nicht stabil, sie fallen aus, so z. B. die Glo-
buline, Kaseine usw., andere, z. B. die Albumine, sind wohl stabil,
aber leichter fillbar als in geladenem Zustand. Wesentlicher noch
ist der Unterschied in der Hydratation elektrisch geladener und
nicht geladener Eiweillkorper: Geladene Eiweiliteilchen (EiweiB-
ionen) sind stirker hydratisiert als Neutralteilchen. Beweis:
Gelatinescheibchen nehmen mit zunehmendem Zusatz von Séuren
oder Alkalien, also entsprechend zunehmender Aufladung, zu-
nehmend Wasser auf, sie quellen; entsprechend nimmt die Vis-
kositat von Gelatinesolen zu, ebenso die Viskositit von Albumin-
solen. Diese Ubereinstimmung geht unter Umsténden bis zur
quantitativen; so quillt Gelatine ziemlich unabhingig von der
Konzentration mit steigender Salzsiurekonzentration bis zu einem
Maximum, das bei etwa 0,02 n-CIH liegt; bei derselben Saure-
konzentration weist die Viskositéit von Gelatinesolen und die Vis-
kositiat von Albuminsolen ebenfalls ein Maximum auf. Diese Vis-
k ositdtssteigerungen durch Sauren und Alkalien sind also — zum
groBten Teil — als gesteigerte Hydratationen aufzufassen. Das
elektrisch geladene EiweiB ist ferner entsprechend seiner stirkeren
Hydratation gegen dehydrierende Einflisse, Alkoholfdllbarkeit,
Hitzegerinnbarkeit geschiitzt, beide sind entweder ganz aufge-
hoben oder stark verzégert.

Die Aufladung der EiweiBkérper kann durch Siuren und Ba-
sen, aber auch durch zwei- oder dreiwertige Salze (z. B. Ca- oder
Fe-Salze) erfolgen. Die GesetzmiBigkeiten der Siurebindung an
EiweiBkérper konnen keineswegs als aufgeklirt gelten; festste-
hend ist bloB, daB isohydrische Sauren z. B. auf die Quellung der
Gelatine nicht gleich einwirken, daB also auch das Anion bei der
Saurewirkung von Bedeutung ist ; man weil ferner, da3 eine maxi-
male Sdurebindung erst bei einem betrichtlichen Siureiiberschuf
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eintritt. Besser orientiert ist man iiber die Bindung von Alkalien
an Eiweill; hier kommt es meist nur auf die Konzentration der
Hydroxylionen an. Kasein vermag z. B. mit zunehmendem Na-
tronlaugengehalt immer mehr Natronlauge zu binden, so kann sich
1 g Casein mit 11,4 - 1075 bis 182,4 - 1075 Aquivalenten Natron-
lauge verbinden. Man kann sich das etwa so vorstellen, daf3 mit
zunehmendem Laugengehalt immer neue Carboxylgruppen des
Eiweilmolekiils reaktionsfahig werden. Biologisch ist diese Kr-
scheinung insofern wichtig, als die EiweiBkorper auf diese Weise
als Puffer wirken und die Reaktion ihrer Umgebung in gewissem
Ausmall konstant halten kénnen.

Die Wirkung anderer Tonen ist verschieden, je nachdem ob sie
auf elektrisch geladenes oder auf ungeladenes Eiweil einwirken.
Die Salze der Alkalien wirken in kleinen Konzentrationen auf neu-
trales Eiweil} stabilisierend, sie schiitzen es vor der Alkoholfdllung
und vor dem koagulierenden Einfluf3 der Hitze. In groflen Kon-
zentrationen wirken sie fillend, und zwar nach ihrer Stellung in
der Hofmeisterschen Ionenreihe: SOy, > PO, Acetat > Citrat -
Tartrat ~> Cl > NO; > ClO3 > Br > J > SCN und Li > Na > K
> NH,. Diese Fallungen sind reversibel. Auf elektrisch gelade-
nes Eiweil wirken Alkalisalze schon in Spuren (0,0001 n) ent-
ladend und dehydratisierend, und zwar sowohl auf das durch
Séuren positiv, als auch auf das durch Alkalien negativ geladene
EiweiB: Die Quellung der Gelatine wird herabgesetzt, ebenso die
Viscositdtssteigerung der Albuminsole und die Verzogerung bzw.
Aufhebung von deren Hitzegerinnbarkeit und Alkoholfallbarkeit;
in diesen Beziehungen verhalten sich die Alkalisalze den positiv
und negativ geladenen Eiweilkérpern gegeniiber ziemlich gleich.
In hoheren Konzentrationen wirken die Alkalisalze auch auf die
geladenen Eiweilkorper fillend, und zwar auf das negativ geladene
Eiweil in denselben Reibenfolgen wie auf das neutrale, auf das
positiv geladene (Sdure-) Eiweill in den gerade entgegengesetzten.

Die Erdalkalisalze (die Salze von Ca, Ba, Sr) fillen Eiweil-
korper in viel geringeren Konzentrationen als die Alkalisalze;
diese Fallungen sind irreversibel.

Komplizierter sind die Beziehungen der Eiweilkérper zu den
Schwermetallsalzen; es tritt bei der Einwirkung beider aufein-
ander zunichst eine Fallung auf, die bei ganz kleinen Konzentra-
tionen beginnt (oft schon bei 0,0001 n), mit steigender Schwer-
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metallsalzkonzentration bis zu einem Maximum zunimmt, bei
weiterem Salzzusatz dann wieder abnimmt und sich schlieBlich
wieder homogen verteilt; bei dieser Fillung handelt es sich um
eine zunehmende Entladung des elektronegativen EiweiB unter
das die Stabilitit bedingende Potential, bei der Wiederlésung, wie
auch experimentell nachgewiesen werden konnte, um eine positive
Aufladung. Bei weiterem Salzzusatz kommt es bei Eisen, Uran,
Zink- und Bleisalzen, nicht aber bei Kupfer-, Quecksilber-, Silber-
salzen zu einer zweiten Fallung; diese ist wohl so zu erkliren, daB
die positiv aufgeladenen Metalleiweille fir die Anionen empfind-
lich gemacht und durch diese gefallt werden; diese zweite Fallung
ist nicht mehr reversibel (Denaturierung, vgl. S. 6).

Noch eine biologisch wichtige Eigenschaft der EiweiBkérper
mull erwahnt werden, niamlich ihre Fahigkeit, andere Molekiile
als Aminoséuren in ihr Gesamtmolekil aufzunehmen. Schon von
einfachen Aminosiduren ist es bekannt, daf sie sich mit Kohle-
hydratmolekiilen (Glucosamin), Fettsiuren (Laurylalanylglycin)
verbinden koénnen. Eiweikoérper, die derartige fremde Molekiile
enthalten, gehéren zu den konstanten Bestandteilen verschiedener
Zellen, so die Glykoproteide (z.B. die Mucinsubstanzen), die
Chondroproteide, die eine kohlehydrathaltige Atherschwefelsiure
enthalten, schliefllich die Nucleoproteide, die aufier einem Kohle-
hydrat Phosphorsdure und eine Purin- bzw. Pyrimidinbase ent-
halten. Auch mit anderen Zellbestandteilen, z. B. den Lipoiden,
gehen die EiweiBkérper Verbindungen mit besonderen Eigen-
schaften ein. Solche LipoideiweiBlkomplexe sind nur unter be-
stimmten physikalischen Bedingungen stabil, es scheint dazu ein
bestimmtes Konzentrationsverhaltnis von Eiweil3, Lipoid, Wasser
und Jonen zu gehéren. Dies ist ja auch der Zustand, in dem die
EiweiBkorper als Bestandteil des Mischkolloides Protoplasma in den
tierischen und pflanzlichen Zellen und nur in diesen vorkommen.

VIIL. Uber Methoden zur Untersuchung
kolloid-chemischer Verinderungen des lebenden
Gewebes.

Ehe wir uns jetzt an die kolloidchemische Wertung einiger
grundlegender Vorginge in den Zellen heranmachen, wollen wir
uns noch iiber die Entwicklung der Methodik unterrichten, denn

Handovsky, Kolloidchemie. 2. Aufl. 3
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gerade in den biologischen Wissenschaften bedeutet eine neue
Methode nicht nur eine Verbesserung unserer Kenntnisse, sondern
eine Erweiterung und Bereicherung. Zunéchst werden wir sehen,
daB die Entwicklung der Methoden der allgemeinen animalischen
Biologie mit der Entwicklung der physikalischen Chemie Hand in
Hand geht. Der animalisch-biologischen Methodik standen zwei
Wege offen, der Weg des unbelebten Modells und das Experiment
an der Zelle selbst, das eine physikalische oder chemische Aus-
legung ermdoglicht. Was zunéchst die Modellstudien anlangt, so
waren die ersten darauf bedacht, mechanische Krifte nachzu-
ahmen, die Vorgangen in den Zellen zugrunde gelegt werden kénn-
ten; ich erinnere hier an das Zellteilungsmodell von Heiden-
hain, das aus einem ringférmigen Stahlband besteht, das die
Zellmembran vorstellt, und aus Gummischniiren, die einerseits
an dem Stahlring befestigt sind und an der anderen Seite durch
zwei kleine, miteinander verbundene Beinringe im Innern des Sy-
stems zusammengehalten werden. Zerschneidet man die Verbin-
dung der beiden Beinringe, dann schnellt das System infolge des
Zuges der Gummischniire auseinander, und es bilden sich zwei in
der Mitte zuerst noch zusammenhéngende Gebilde; die Beinringe
stellen natiirlich das Centrosoma, das sich zundchst teilt, die
Gummischniire die Astrosphiren vor. Zugrunde gelegt ist dem
Modell die Vorstellung, daB bei der Zellteilung blof mechanische
Krifte am Werk sind, die bei Vorhandensein einer nachgiebigen
Membran, elastischer Fiden und einer nach zwei Seiten gerich-
teten Spannung dieser Fiden eine Zellteilung hervorrufen konn-
ten. Aus dieser Gedankenrichtung ist eine eigene Wissenschaft,
die Entwicklungsmechanik, entstanden. So wie diese Mo-
delle mechanische, bemiithen sich'spétere Versuche, physikalisch-
chemische Krafte der Zelle nachzuahmen; hierher gehéren die
zahllosen Versuche an Oltropfen, Chloroformtropfen usw., so z. B.
der Versuch, einen Oltropfen zu teilen, indem man auf dem feuch-
ten Objekttriger in der Nihe zweier gegeniiberliegender Stellen
eines Oltropfens je einen Sodakristall bringt, der sich 16st und an
den nichstgelegenen Stellen eine Oberflichenspannungserniedri-
gung und damit eine VergréBerung der Oberfliche hervorruft, wo-
durch an den zentral gelegenen Teilen eine Einschniirung und
schlieBlich eine Abschniirung entsteht; es ist klar, daB in diesem
Modell auf eine physikalisch-chemische Moglichkeit der Zelltei-
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lung hingewiesen wird, so wie in dem fritheren auf eine mecha-
nische. Die Entwicklung der Kolloidchemie brachte es mit sich,
dafl nunmehr durch Verwendung quellbaren Materials bei Zell-
modellen die Modelle den Zellen dhnlicher gestaltet werden soll-
ten; auch diese Modelle k6nnen aber tiber die Ursachen der Vor-
ginge in den Zellen nichts aussagen; die Beweiskraft solcher Mo-
delle ist natiirlich wegen der Einseitigkeit der Auffassung, die zu
ihrer Darstellung fiihrte, sehr gering.

Wertvoller sind die Versuche, die die Einwirkung von Sub-
stanzen bekannter kolloidchemischer Wirkung auf Lebensvor-
ginge studieren und aus der Art der Verdnderung der Wirkung
auf das Wesen des kolloidchemischen Vorgangs, der dem biologi-
schen zugrunde liegt, schlieen lassen. Freilich ist auch hier
schirfste Kritik geboten. Wir wollen das an folgendem Beispiel
erértern. Es ist der Nachweis gelungen, daBl eine gréBere Zahl
Narkotica die Erstarrung von Gelatine in derselben Reihenfolge
verzégern, in der sie die Narkose von Kaulquappen bewirken
kénnen, wie man aus der folgenden Tabelle entnehmen kann.

Tabelle 2.
Verzogerung (—) Beschleunigung (4-) Narko-
der Erstarrung in Sekunden bei Konzen-| jgche
Substanz trationen in Molen Wirksam-

005 | 03 | L0 | 30 keit

Athylither — 240 — — — 1000
Chloroform — 170 — — —_ 714
Chloralhydrat — 55 — — —_ 167
Urethan = — 150 — — 24
Athylalkohol — 0 0 — 180 3
Rohrzucker — 0 + 28 4 98 0

Kann man daraus den zwingenden Schluf ziehen, daf die nar-
kotische Wirkung dieser Stoffe mit einer Verminderung der Gela-
tinierung, mit einer Verfliissigung des Protoplasmas einhergeht?
Nein! Und warum nicht? 1. Weil diese Stoffe keine einheitliche
Wirkung haben, sondern, wie experimentell festgestellt wurde, in
niedrigen Konzentrationen anders wirken, sie erhhen in niedrigen
Konzentrationen die Permeabilitéit der Zellen und vermindern sie
in hoheren. Man kann also nicht sagen, welcher der biologischen

Wirkungen die Wirkung der Stoffe auf die Gelatine parallel geht.
3k
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2. Ist nicht bekannt, ob die die Erstarrung hemmende Wirkung
dieser Stoffe auf alle quellbaren Kolloide gleich ist. Im allgemei-
nen wird man fiir diese Methodik der kolloidchemischen Auswer-
tung der Einwirkung von Substanzen mit bekannter kolloidchemi-
scher Wirkung auf Zellen und Gewebe folgende Voraussetzungen
machen kénnen, deren Notwendigkeit sich aus der Erfahrung er-
geben hat: 1. Die kolloidchemische Wirkung muB eine allgemeine,
fir alle hydrophilen Kolloide geltende sein; 2. die Substanzen diir-
fen auf die untersuchten lebenden Substrate nicht in verschiede-
nen Konzentrationen verschiedene Wirkungen ausiiben, wie etwa
die oben angefiihrten Stoffe; 3. man muf sich bemiihen, die Aus-
gangsbedingungen fiir die Versuche so zu wéhlen, daf sie den Be-
dingungen am lebenden Objekt moglichst entsprechen.

Das sei an einem Beispiel erortert: Man will z. B. mit Hilfe der
Hofmeisterschen Ionenreihen beweisen, daB irgendein Vorgang im Pro-
toplasma eine EiweiBfillung ist; nun gelten fiir die Féllung von Eiweil3-
korpern folgende Reihen: Bei Albumin -+ HC1< 0,001 n fillen die An-
ionen in der Reihenfolge: SO, > Acetat > Cl1 > NO, > SCN > J, und zwar
fir jedes dieser Anionen die Kationen in einer Reihenfolge: Li> Na >
K >NH, > Mg, also LiSO, mehr als LiJ, MgSO, stirker als MgJ. Ist
der Sduregehalt aber etwa 0,01 n, dann gilt fir die Anionen bis zum
NO, dieselbe Kationenreihe, fiir SCN und J aber die entgegengesetzte,
d.h. Mg >...>Li; es wirkt also LiSO, stirker fillend als LiJ, aber
MgJ starker fillend als MgSO,; bei einem Sauregehalt von 0,03 n an ist
die Kationenreihe fiir alle Anionen umgekehrt wie unsere urspriingliche,
dann fallt also LiJ mehr als LiSO,, MgJ mebr als MgSO,. Man wird
sich also z. B.,, wenn man auf Grund der Ubereinstimmung von Ionen-
wirkungen auf das Protoplasma mit der fillenden Wirkung desselben
auf EiweiBkorper einen Vorgang in der Zelle als EiweiBfillung auffassen
will, stets von der Reaktion iiberzeugen miissen, bei der dieser Vorgang
vor sich geht.

Beweiskriftiger sind daher die Versuche mit Substanzen, die
eine einheitliche Kolloidwirkung haben, und eine bei verschiede-
nen Konzentrationen nicht entgegengesetzte biologische. So lieB
sich z. B. feststellen, daB das Pulsvolumen des in situ durchstrém-
ten Froschherzens in einer Ringerschen Salzlosung kleiner ist als
in einem Salzgemisch, das die gleiche Zusammensetzung hat, nur
an Stelle von NaCl die gleiche Zahl Aquivalente NaJ, und gréBer
als in einem Gemisch, das entsprechend die gleiche Zahl Aquiva-
lente Na,SQ,4 enthilt. Hier stimmt die Reihenfolge der Anionen
J, Cl, SO, mit der Hofmeisterschen Tonenreihe fiir die Quellungs-
beeinflussung hydrophiler Kolloide iiberein, die ja im Jodid am
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stirksten, im Sulfat am schwichsten quellen; da aus anderen Ver-
suchen bekannt ist, daBl bei verbesserter Herztdtigkeit der Was-
sergehalt des Herzmuskels vermehrt sein diirfte, ist der Schlufl
sehr wahrscheinlich, dal einem erhohten Quellungsgrad des
Froschherzmuskels eine erhohte Leistungsfahigkeit entspricht.

Wirkliche Beweiskraft haben daher wohl nur Versuche an den
Zellen selbst. Aus unseren kolloidchemischen Erfahrungen koén-
nen wir im Protoplasma folgende Moglichkeiten kolloidchemischer
Veranderungen annehmen :

1. Verdnderungen im Hydratationsgrad;

2. . ,,» Dispersititsgrad:

a) ' der Oberflichen der Zellen,

b) Fallungen, d. i. Verminderungen des Dispersititsgrades
aus auBeren Ursachen,

¢) Gel-Solumwandlungen, Erstarrung, Verflussigung, d. i.
Dispersitdtsgradveranderungen durch innere, strukturelle Kréfte;

3. Entmischungsvorginge des Mischkolloids.

Zur Messung dieser Verdnderungen sind folgende Methoden
ausgearbeitet: Ad 1. Die Bestimmung des Volumens von Zellen,
Geweben, ganzen Tieren ; Zu- oder Abnahme sind wohl fast immer
als Quellung oder Entquellung zu deuten; das Volum der Zellen
wird im Héamatokriten festgestellt, das der Gewebe durch Wagung,
wobei allerdings auf die Wasseraufnahme oder -abgabe durch die
Gewebsspalten Riicksicht zu nehmen ist. Ad 2b). Fallungen kann
man direkt mit dem Mikroskop im Hell- oder Dunkelfeld beob-
achten. Ad 2¢). Zur Aufklirung des Erstarrungszustandes wird
die Viskositit auf irgendeine Weise indirekt zu ermitteln gesucht;
zunichst qualitativ, indem man feststellt, ob Teilchenbewegungen
innerhalb des Protoplasmas aufhéren was als Erstarrung ausge-
legt werden kann. Eine quantitative, freilich nicht fiir alle Zellen
mogliche Methode wurde von botanischer Seite ausgearbeitet; es
wurde an Stirkescheidenzellen von Vicia faba (Saubohne) experi-
mentiert, und zwar die Zeit gemessen, die Stirkekorner in diesen
— lotrecht stehenden — Zellen brauchten, um von einer Zellwand
zur andern zu fallen; dann wurde der Weg bestimmt, den sie zu-
riicklegten ; daraus resultierte die Fallgeschwindigkeit; und auf
diese konnte nun die physikalische GesetzméaBigkeit angewendet
werden, daB die Fallgeschwindigkeiten fester Korper in Fliissig-
keiten, wenn die Bewegung langsam und gleichférmig vor sich
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geht, den Viskositdten der Flissigkeiten umgekehrt proportional
sind. Es wurden die Fallgeschwindigkeiten im Protoplasma und
im Wasser gemessen und so beide Viskositdten verglichen.

Diese schone Methode ist nur dort brauchbar, wo das spezi-
fische Gewicht der Granula von dem des Plasmas sehr verschieden
ist; das ist bei tierischen Zellen meist nicht der Fall; hier muf die
Verlagerung von Granula durch gréBere Krifte als die Schwer-
kraft gemessen werden; man nimmt dazu meist die Zentrifugal-
kraft, und zwar so, daB sie etwa 4000 bis 5000 mal so stark wirkt
wie die Schwerkraft. (Die Zentrifugalkraft ist nach folgender For-
mel leicht zu berechnen: C = 4,024 . n2 . r, wobei C die Schwer-
kraft, n die Tourenzahl in der Sekunde, die man mit geeigneten
Apparaten bestimmen kann, und r der Radius des Kreises ist, den
die Enden der Zentrifugengefifle beschreiben.) An Eiern von
Wirmern wurde mit dieser Methode z. B. die Beobachtung ge-
macht, daB sie sich beim Zentrifugieren in drei Zonen scheiden, in
eine Fettzone, in der die leichteren Oltrépfchen zusammengeballt
sind, an dem einen Pol der Zellen, in eine Pigment- und Kérnchen-
zone am andern Pol und in eine durchsichtige in der Mitte; man
kann nun unter verschiedenen Bedingungen die Zentrifugalkraft
messen, die eben eine derartige Banderung der Zellen hervorruft
und durch den Vergleich der hierzu nétigen Zentrifugalkrifte
Schlisse auf die Viskositit der Zellen unter diesen verschiedenen
Bedingungen ziehen; denn die zur Verlagerung nétige Zentrifugal-
kraft und Viskositidt verhalten sich bei den gleichen Zellen der
gleichen Art symbat.

AuBer diesen einer allgemeinen Anwendung fahigen kolloid-
chemischen Methoden gibt es natiirlich noch viele zur Bearbeitung
spezieller Probleme, so z. B. die Untersuchung der Doppelbre-
chung von Nervengewebe unter verschiedenen Bedingungen u.a.m.

IX. Vom Wasserhaushalt der Zellen
und Gewebe.

Wir wollen uns nun dem eigentlichen Ziel unserer Besprechun-
gen zuwenden, die Experimente zu erortern, die die Bedeutung
des kolloiden Zustandes der Bestandteile der Zellen fiir deren
Funktionen aufkliren sollen. Unter Funktion einer Zelle ist ja
die Summe der Vorginge zu verstehen, durch die sie sich auf ihre
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Umgebung unter verschiedenen Verhéltnissen einstellt ; es werden
Stoffe und Energien aufgenommen, umgewandelt, und dadurch
wird der physiologische Zustand verdndert, meist auch der kol-
loide ; von den Zusammenhéngen beider Zustandsdnderungen soll
im folgenden gesprochen werden. Man miifite eigentlich die Ge-
samtbeziehung der Zellen zu ihrer Umgebung ins Auge fassen,
wenn man Lebensvorginge charakterisieren will, des leichteren
Verstandnisses halber wollen wir uns aber bemiihen, die gegen-
seitigen Beeinflussungen von Zellen und Umgebung in Einzelvor-
ginge zu zerlegen, und wir wollen nun so, wie wir bei den Kol-
loiden von der Hydratation, den Oberflichenaffinitdten und der
elektrischen Ladung als charakteristischen Eigenschaften gespro-
chen haben, a priori vom Wasserhaushalt, den Oberflachenaffini-
titen und der elektrischen Ladung der Zellen und Gewebe
sprechen und sehen, ob diese Eigenschaften fir die Tatigkeit
von Zellen ebenso wichtig sind wie fiir die Stabilitdt einfacher
Kolloide.

Die groBie Bedeutung des Wasserstoffwechsels der Zellen und
Gewebe geht daraus hervor, dall erstens ohne Wasser kein Leben
moglich ist und zweitens das Wasser fiir den Zustand der einzelnen
hydrophilen Kolloide derselben eine wichtige Rolle spielt.

Der Wasserstoffwechsel hiangt zunidchst vom Wasser-
gehalt der Zellen ab; dieser ist keineswegs eine konstante GroBe,
weder fiir die Zellart noch fiir das Individuum, doch nimmt die
Konstanz, wie wir noch gelegentlich sehen werden, zu, je héher
wir in der Tierreihe aufsteigen. Die Zellen hoherer Tiere enthalten
durchschnittlich 80 vH Wasser; stoffwechselarme Zellen, Stiitz-
gewebe, Fettgewebe, sind wesentlich wasserdrmer; niedere Tiere
enthalten oft wesentlich mehr, so z. B. der Schirm der Medusen
95 vH Wasser, und dabei hat er doch eine eigene Form. Hohere
Tiere verandern ihren Wassergehalt auch in wesentlich engeren
Grenzen. So kénnen Saugetiere im Hunger alles Fett einbiillen,
50 vH ihres EiweiBbestandes, aber nur 10 vH ihres Wassergehal-
tes. Bei niederen Tieren findet eine viel gréBere Anpassung an
ihre Umgebung statt; so kénnen Frosche bei niederen Tempera-
turen, bei denen ihr Stoffwechsel gering ist, 50 bis 60 vH Wasser
verlieren, so da ihre Gewebe statt 80 vH nur 22 vH Wasser ent-
halten. Besonders stark ist diese Anpassung bei Schimmelpilzen
und Bakterien.
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Im Individuum héngt der Wassergehalt inshesondere vom
Alter und von der Tétigkeit der Zellen ab; was das Alter anlangt,
ist es bekannt, daB Zellen und Individuen mit zunehmendem
Alter an Wassergehalt abnehmen, so enthalt z. B. der neugeborene
Mensch etwa 66 vH, der Erwachsene etwa 58 vH usw.; auch fiir
die Anpassungsfiahigkeit des Wassergehaltes niederer Organismen
an ihre Umgebung ist das Alter maBgebend, so haben z. B. Hefen
drei Wochen nach der Aussaat ihr Wasserregulationsvermdogen,
das, wie oben angedeutet, sonst stark entwickelt ist, verloren.

AuBler von Art und Alter hingt der Wassergehalt einer Zelle
auch sehr wesentlich von ihrer Téatigkeit ab. Schon von den Hefe-
pilzen weill man, daB sie bei der Garung anschwellen, also Wasser
aufnehmen ; aber auch bei komplizierteren Organen wurde beob-
achtet, daf} sie bei der Tatigkeit mehr Wasser enthalten als in der
Ruhe, so wurde z. B. an der Speicheldriise festgestellt, daBl das
Blut, das aus der Vene ausfliefit, eingedickt ist, wenn man die
Driise elektrisch reizt, und zwar nimmt die Zelle dabei mehr Was-
ger auf, als sie mit dem Speichel in der betreffenden Zeit aus-
scheidet.

Fiir einen bestimmten mittleren physiologischen Zustand koén-
nen wir aber fir jede Zelle einen mittleren Wassergehalt an-
nehmen. Wie kommt nun eine Verdnderung dieses mittleren
Wassergehaltes, also der Wasser-Stoffwechsel, zustande? Doch
nur durch Uberwindung jener Krifte, die bestrebt sind, den mitt-
leren Wassergehalt konstant zu halten. Diese Krifte sind aber fiir
die verschiedenen Zellen quantitativ und qualitativ verschieden;
was die quantitativen Verschiedenheiten anlangt, wurde z. B. in
Austrocknungsversuchen an Fréschen gezeigt, dal Muskel und
Haut am leichtesten Wasser abgeben, Herz und Gehirn fast gar
keines, zu einer Zeit, wo das ganze trocken gehaltene Tier bereits
30 vH seines Korpergewichtes verloren hat.

Welches sind nun die verschiedenen Qualititen dieser Krafte,
die das Wasser in der Zelle festhalten? Grundsétzlich werden wir
zwei unterscheiden miissen: 1. osmotische Kréafte und 2. die
Quellbarkeit der kolloiden Zellbestandteile. Osmotische
Krifte konnen nur dort auftreten, wo semipermeable Membra-
nen vorhanden sind, die fir das Lésungsmittel durchgingig sind,
fiir die gelosten Stoffe oder fiir einzelne derselben aber nicht. Wenn
Zellen von solchen semipermeablen Membranen umgeben sind,
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dann muf}, wenn sie sich in einer hypotonischen Salzlésung be-
finden, also in einer solchen, deren Salzgehalt geringer ist als der
der Zellfliissigkeit selbst, Wasser in das Innere der Zelle eindringen
und ihr Volumen vermehren ; diese Volumsvermehrung duBert sich
dann in einem gesteigerten Druck auf die Zellwand, der schlief3-
lich zum Platzen der Zellen fuhren kann. Fir manche Pflanzen-
zellen sind solche semipermeable Membranen mit Sicherheit nach-
gewiesen; sind es doch solche Pflanzenzellen gewesen, an denen
die ersten Gesetze iiber den osmotischen Druck abgeleitet worden
sind ; spater wurden an dem klassischen Objekt, an dem Pfeffer
seine Untersuchungen vornahm, an den Mittelrippen der Blatter
von Tradescantia discolor, mit Hilfe zellosmotischer Messungen
(vgl. S. 13) in der die Zellen umgebenden Fliissigkeit Konzentra-
tionsunterschiede von 0,0025 Molen nachgewiesen. Zu derartigen
Versuchen sind freilich blofl solche Zellen geeignet, die aus einer
ganz dinnen Zellulosemembran, einem diinnen Protoplasma-
schlauch und einem grofen Zellsaftraum bestehen. Hier sind
wirklich die giinstigsten Bedingungen fiir den osmotischen Was-
seraustausch gegeben; doch ist auch in diesen Féllen der Gesamt-
druck im Inneren der Zellen nicht allein auf den osmotischen
Druck zuriickzufiihren, auch die Elastizitit der Membran, der
durch die Oberflichenspannung zwischen Protoplasten und Um-
gebung hervorgerufene Druck (Zentraldruck) und schlieflich der
Quellungsdruck der Zellkolloide (vgl. S. 13) sind daran beteiligt.
— DaB fiir die Wasseraufnahme und -abgabe von Zellen auch die
Quellbarkeit ihrer Kolloide eine Rolle spielt, dafiir sprechen
zunéchst Versuche an isolierten Organen, aus denen hervorgeht,
daB die Wasseraufnahme keineswegs in isotonischen Lisungen
gleich ist, daB sie vielmehr in Siuren.und Alkalien am stérksten
ist und daB die durch diese hervorgerufenen Steigerungen des
Wassergehaltes durch geringe Mengen Salze aufgehoben werden,
also Quellung durch Spuren Séure oder Alkalien, antagonistische
Wirkung von Salzen, wie wir es bei einfachen EiweiBkdrpern ge-
sehen haben (vgl. S. m). So wichst das Gewicht eines Musculus
gastrocnemius des Frosches, wenn man ihn 18 Stunden in Salz-
losungen gehalten hat, in "/;o-KCl um 50 vH, in "/s-NaCl um
5 vH, in "/4-LiCl um 0 vH, wahrend es in "/3-CaCl, um 20 vH ab-
nimmt. Das kénnen keine osmotischen Krifte sein. Dieselben
GesetzméiBigkeiten wurden an Blutkérperchen, Linsen, ganzen
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Augen beobachtet; daneben sind an Blutkérperchen ganz ein-
wandfrei osmotische Druckausgleiche festgestellt worden. Wir
miissen also fiir die tierischen Zellen, die im Gegensatz zu pflanz-
lichen ganz mit Protoplasma ausgefiillt sind, beide Krifte als
wirksam annehmen; jedenfalls ist der durch osmotische Krafte
bedingte Salz- und Wasserausgleich erschwert, wenn das Proto-
plasma viskoser ist, denn der osmotische Ausgleich ist eine Folge
der Molekularbewegung, und seine Geschwindigkeit hingt von der
Viskositdt des Mediums ab. Die Ionen wirken aber auch elek-
trisch aufladend oder entladend auf die Zellkolloide und bieten
dadurch wieder eine Méglichkeit zum Wassertransport, wie wir
noch ausfithrlich besprechen wollen (vgl. S. 54). Alle diese Phi-
nomene hingen eben zusammen und sind am Wassertransport der
Zellen und Gewebe beteiligt.

Fiir das Wassergleichgewicht einzelner Zellen sind vorwie-
gend die Salzlésungen der Umgebung maBgebend, vor allem das
Verhiltnis der Konzentrationen von Alkali (Na, K) und zweiwer-
tigen Ionen, besonders Ca, wihrend der iiberragend hohe NaCl-
Gehalt der Zwischenzellflussigkeiten fiir das osmotische Gleich-
gewicht zwischen Zellen und Umgebung maBgebend ist. Das
Wassergleichgewicht einzelner Zellen hingt von ihrem eigenen
Wasser- und Salzgehalt und von dem ihrer Umgebung ab und
schlieBlich von der Entstehung von Substanzen, die im Stoff-
wechsel gebildet werden und auf die osmotisch wirksame Konzen-
tration im Inneren sowohl als auch auf den Quellungszustand der
Zellen von Einfluf} sein konnen. Von untergeordneter Bedeutung
ist die Wassermenge, die durch chemische Prozesse in den Zellen
entsteht, wenn etwa der Wasserstoff mancher Zellbestandteile zu
Wasser verbrannt wird ; beim Menschen macht das so entstandene
Wasser etwa 16 vH des gesamten ausgeschiedenen Wassers aus.

Im Organismus héherer Tiere ist der Wasserhaushalt der
Zellen wesentlich komplizierter. Bei im Wasser lebenden Tieren
ist eine Regulierung nach innen und nach auBen nétig; so ist von
Kaulquappen bekannt, daf ihr Wassergehalt bei einem bestimm-
ten kleinen Salzgehalt der Umgebung optimal ist, Zunahme und
Abnahme desselben bedingen eine Gewichtsabnahme der Tiere.
Bei Landtieren mit geschlossenem Blutgefasystem findet ein
stindiger Wasserausgleich zwischen Blut und Geweben statt. Fiir
den konstanten Wassergehalt des Blutes ist in erster Linie seine
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konstante Reaktion maBgebend und der Gehalt an entwis-
sernden Salzen, besonders an Ca. Beide sind durch den Gehalt des
Blutes an NaHCO; und CO, garantiert (vgl. S. 17), gréBere Re-
aktionsverschiedenheiten konnen iibrigens durch besondere Stoff-
wechselprodukte ausgeglichen werden, so wird z. B. bei Uber-
sduerung die Harnstoffbildung aus Ammoniak vermindert und da-
durch die Ammoniakmenge und damit die Méglichkeit der Neu-
tralisierung der Sdure vermehrt. Der Wassergehalt des Blutes
hélt sich im normalen Leben mdoglichst konstant; injiziert man
z. B. einem Hund hypotonische Salzlésungen in die Vene, dann
geht der grofite Teil des Wassers fast sofort in den Muskel, dessen
osmotischer Druck (gemessen im Pref3saft) abnimmt, wéhrend der
des Blutes konstant bleibt; injiziert man hypertonische Lésungen,
dann bleiben Salze und Wasser ldngere Zeit im Blut. Fiir die Kon-
stanz des Wassergehaltes der Gewebe ist vor allem die Sauerstoff-
versorgung derselben mafigebend ; wenn die Zellen nicht geniigend
Sauerstoff bekommen, entstehen in ihnen Siuren, die eine Quel-
lung der Gewebe, also eine Vermehrung des Wassers oder zumin-
dest eine festere Bindung veranlassen.

Nicht alle Gewebe sind im gleichen Ausmall imstande, an der
Regulierung des Wassergehaltes teilzunehmen. Der hohere Séuge-
tierorganismus hat zwei Wasserdepots: die Muskulatur, die etwa
+/10 des Korpergewichts ausmacht und etwa ¢/ des Depotwassers
enthélt, und die Haut, die etwa 1/, enthélt. Uberdies hingt der
Wassergehalt der Gewebe auch, wie schon erwéhnt, mit der Tatig-
keit zusammen; in hypotonischen Lésungen ist z. B. die Erregbar-
keit der Muskeln gesteigert ; auflerdem weill man, da3 die wasser-
armen Muskeln entwisserter Frosche eine verminderte Erregbar-
keit haben, vor allem zeigt die Latenz des Muskels auf indirekte
Reizung mit zunehmendem Wasserverlust eine bedeutende Zu-
nahme.

Wir sehen also, daB bis auf einzelne Zellen mit vorwiegend
fliisssigem Inhalt manche Pflanzenzellen, vielleicht auch rote Blut-
korperchen, bei denen die osmotischen Krifte iiberwiegen, die
Eigenschaften der Kolloide der Zellen, ihre Viskositat, Quellungs-
grad, Quellbarkeit, elektrische Ladung fiir den Wasserstoffwechsel
entweder ausschlaggebend sind oder jedenfalls dabei eine Rolle
spielen. Ganz rein werden die einzelnen Kréfte nur in extremen
Fillen zur Geltung kommen koénnen.
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Dem Verstandnis des Zusammenwirkens dieser Faktoren kom-
men wir wohl am néichsten, wenn wir zunichst annehmen, daB das
Wasser in der Zelle in zwei verschiedenen Formen vorkommt, als
freies Wasser und als Quellungswasser. Dies wurde schon
vor langer Zeit aus folgender einfachen Berechnung geschlossen:
Ein Musculus sartorius des Frosches wiegt, wenn man ihn langere
Zeit in 0,7proz. NaCl-Losung beldflt, 0,3 g; davon sind 0,24 g
Wasser, und von diesem Wasser sind, wie man sehr wahrschein-
lich machen kann, 0,19 ¢ in den Fibrillen, der Rest zwischen
ihnen; wird der Muskel nun in eine halb so starke, also 0,35proz.
NaCl-Losung gebracht, dann miuBite er ebensoviel Wasser auf-
nchmen, als er bereits enthilt, d. i. also 0,19 g, er miilte dann
0,49 g wiegen, das Experiment ergab aber, daf} er nur 0,4 g wog;
0,9 ¢ Wasser von den 0,24 g wiren dann nicht frei und demnach
nicht osmotisch wirksam; nach Anbringung einiger Korrekturen
kann man berechnen, daf} in diesem Muskel blo 68 vH des Was-
sers frei sind. Wahrscheinlich wird es da aber Uberginge geben,
und das Wasser wird mit verschiedener Festigkeit gebunden sein.
Wir wissen z. B., daB etwa 700 Atmosphéren nétig sind, um eine
10proz. Gelatine zu entwissern ; ist diese Gelatine durch das Ent-
wissern 25proz. geworden, dann sind etwa 1250 Atmosphéren
notig. Dieses veranderliche Verhiltnis zwischen freiem und ge-
bundenem Wasser ist wohl der maBgebende Faktor fiir die Be-
deutung des Wasserhaushaltes der Zellen und Gewebe fir ihre
Funktion.

X. Von den Oberflichenaffinititen der Zellen
und Gewebe.

Eine weitere fiir den Stoffwechsel der Zellen sehr bedeutungs-
volle Eigenschaft sind ihre Oberfldchenaffinitdten; sie sind
bedingt durch die freie Oberfliche der Kolloidteilchen und durch
deren Oberflichenspannung (vgl. S. 11); sie wirken zunéchst so,
daf oberflichenaktive Substanzen gebunden werden, wodurch die
Oberflachenspannung erniedrigt wird. Wir wissen, dafl solche
durch Oberflichenaffinitéten hervorgerufene Verbindungen ihre
eigene Kinetik haben, ndmlich nach der ,,Adsorptionsisotherme
verlaufen (vgl. S. 19). Fiir uns ergibt sich nun die Frage, ob es
auch Erscheinungen in den Zellen gibt, die als Oberflaichenphano-
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mene aufgefafit werden kénnen. Ein sehr wichtiges Beispiel sol-
cher Phianomene sind die Oxydationsvorginge in den Zellen.
Die Zelle verbraucht bekanntlich Sauerstoff, und zwar je nach den
verschiedenen Lebensbedingungen in verschiedenem AusmaB;
auch die roten Blutkérperchen atmen natiirlich; 16st man sie,
z. B.durch Erfrieren, auf und 148t sie wieder auftauen, trennt die
festen Bestandteile durch Zentrifugieren von dem iiberstehenden
gelosten Hamoglobin, dann kann man nachweisen, dal nur die
festen Bestandteile atmen ; die Atmung geht also nur an den festen
Bestandteilen vor sich. Die Zellen binden aber nicht blo den
Sauerstoff, sondern sie verbrauchen ihn zur Oxydation oxydabler
Substanzen ; schiittelt man z. B. die Blutkérperchen mit Amino-
sauren (Cystin, Tyrosin), dann bildet sich unter anderem Kohlen-
sdure und Schwefelsdure, Zeichen, dafl die Aminosduren zum Teil
oxydiert wurden. Es gelang nun nachzuweisen, dal diese Oxy-
dation eine Oberflichenreaktion ist, und zwar auf folgende Weise:
DaBl Reaktionen von Gasen an Oberflichen beschleunigt werden,
ist seit langem bekannt; seit Faraday weil man, daf3 feste Kor-
per, Glaspulver, Quarz, Kohle u. dgl., die Geschwindigkeit der
Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff vergroBern und daf die
Ursache dieser Beschleunigung in der Verdichtung der Gase an
der Oberfléche besteht, indem dadurch die reagierenden Stoffe auf
jene Konzentrationshéhe gebracht werden, die zur Erteilung einer
mefbaren Umsetzungsgeschwindigkeit notig ist. Man nennt eine
solche Beschleunigung durch Oberflichenkriafte Adsorptions-
katalyse. Es gelang dann weiter nachzuweisen, dafl nicht nur
Reaktionen von Gasen an Oberflichen beschleunigt werden, son-
dern daB solche Reaktionsbeschleunigungen auch durch Adsorp-
tion aus Losungen hervorgerufen werden kénnen, und zwar wurde
dies zuerst an der oxydativen Zersetzung der Oxalsdure nachge-
wiesen. Wird Oxalsiure mit Tierkohle geschiittelt, dann wird ein
Teil in Kohlensiiure und Wasser gespalten. Ein weiteres wichtiges
Beispiel dafiir ist die Oxydation von Brennstoffen der Zelle, nim-
lich von Aminosduren durch Schiitteln mit Blutkohle; genau so,
wie wir es oben fiir die Zellen besprochen haben, gelingt es, Cystin
und Tyrosin durch Schiitteln mit Tierkohle zu oxydieren, und
zwar lieB sich in beiden Fillen nachweisen, da um so mehr ver-
brannt wird, je mehr adsorbiert wird. Dies ist wohl ein Beweis
dafiir, daf auch die Verbrennung von Aminosiuren durch Schiit-
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teln mit roten Blutzellen Oberflichenphinomene sind. Ein wei-
terer Beweis ist der: Diese Oxydationen der Aminoséuren lassen
sich durch Narkotica hemmen, und zwar sowohl die Oxydationen
an Tierkohle als die an Zellen; dal man auch die Verbrennung an
der Tierkohle narkotisieren kann, ist zunichst seltsam; eine Er-
klirung ergibt jedoch der Befund, daB aus einem Gemisch von
Aminosdure - Narkoticum weniger Aminoséure gebunden wird,
als wenn diese allein in der Losung vorhanden ist. Das ist nur so
zu erklaren, daB die Narkotica als stark oberflichenaktive Sub-
stanzen stirker adsorbiert werden und die Aminosduren von der
Oberfliche verdringen. Die Oxydationshemmung durch
Narkotica ist also eine Adsorptionsverdringung, die
Oxydation somit ein Oberflichenphénomen. Je stirker ein Nar-
koticum verdringt, um so stirker ist seine die Atmung hemmende
Wirkung ; die Wirkung der Narkotica hingt also nicht von ihrer
Konzentration, sondern von ihrer Adsorbierbarkeit ab, wie die fol-
gende Tabelle beweist, in der einige Narkotica angefithrt sind in
Konzentrationen, in denen sie die Oxydation einer Aminoséure an
Tierkohle um 50 vH hemmen; ¢ bedeutet die zugesetzte Konzen-
tration, x die bei dieser Konzentration von 1 g Tierkohle adsor-

bierte Menge.
Wihrend die zur gleichen

Tabelle 3. Wirkung nétigen Konzentra-

tionen Narkoticum im Verhélt-

¢ X nis 1 :1000 schwanken, sind

Dimethylharnstoff | 0,08 | 1,1 Gic Unterschiede in der Adsor-

Diithylharnstoff | 0,002 | 0,68 bierbarkeit 1:25; es kommt

Xhe&ylhgrnstoff 0,07002 0,76 also fiir diese Wirkung nur auf

cetami 0,1 1,2 . : :

Valeramid 0,003 0.62 die A'dsorblerb?,rkelt an.

Aceton 0,073 1,33 Die Oberflichenreaktionen

Methylphenylketon | 0,0004 | 0,73 haben viel allgemeinere Bedeu-
Amylalkohol 0,0015 | 0,87 -nicht die O .

‘Acetonitril 0.2 ' 15  tung;nichtnurdie Oxydationen,

sondern wohl alle fermenta-
tiven Vorgédnge in den Zellen sind als Adsorptionskatalysen
aufzufassen. Schon vor lingerer Zeit wurde darauf hingewiesen,
daB kolloide Metalle, so wie die Fermente in den Zellen in klein-
sten Mengen imstande sind, Reaktionen zu beschleunigen; 1 g
Platin vermag z. B. noch in 70 Millionen Litern die H,0,-Zer-
setzung zu beschleunigen. Der Vergleich dieser ,,anorganischen
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Fermente‘‘ mit den organischen wurde an der Zersetzung des
H,0, durch Platin einerseits und durch Himase andererseits stu-
diert; es zeigte sich, dall beide Fermente diesen Prozefl nach den
gleichen Gesetzen beeinflussen. Beide zeigen auch eine optimale
Wirkung bei einer optimalen Temperatur und bei einer optimalen
Reaktion (H-Ionenkonzentration). Diese Optima sind besonders
scharf bei organischen Kolloiden, wir haben sie auch bei verschie-
denen Reaktionen einzelner Eiweilkorper kennengelernt ; sie sind
allgemeine Eigenschaften kolloider Reaktionen, hingen also vom
Zustand der Fermente ab. Ubrigens hiingen sie nicht von den
Eigenschaften der Fermente allein ab; denn das gleiche Ferment
wirkt oft auf verschiedene Substrate in der gleichen Weise, aber
bei verschiedenen Optima; das maBgebende diirften vielmehr die
Ferment-Substratverbindungen sein ; diese stellen den labilen zer-
fallenden kolloiden Komplex dar. Entsprechend der Beziehung
der Fermentvorgiinge kann man sowohl die durch anorganische,
als auch durch Zellen hervorgerufenen, fermentativen Prozesse
durch die gleichen Gifte hemmen ; wir haben das fiir die Narkotica
bereits kennengelernt; ebenso wirken Schwermetalle; aber auch
rein oberflidchenaktive Substanzen vermdgen Fermentvorginge zu
hemmen ; so hemmt das Saponin die Wirkung der Urease aus der
Sojabohne, die imstande ist, Harnstoff in Ammoniumcarbonat
umzuwandeln ; diese Hemmung der Fermentwirkung ist also durch
direkte Herabsetzung der Oberflichenspannung hervorgerufen
und damit durch Verminderung der Oberflichenaktivitaten.
Anhlich miiiten nun Stoffe, die Adsorptionsverstirkung
hervorrufen, die Bindung anderer Substanzen durch Zellen ver-
stirken; auch dies konnte nachgewiesen werden; die Hémolyse
der roten Blutkérperchen durch Saponin ist z. B. eine Funktion
der Konzentration desselben; wenn man nun Blutkérperchen in
isotonischer Rohrzuckerlésung aufschwemmt oder in Ldsungen,
deren Isotonie durch Mischung von Rohrzuckerlosung + steigen-
den Mengen NaCl-Losung aufrechterhalten wird, dann kann man
z. B. aus der beifolgenden Abb. 5 erkennen, dafl dieselbe Sapo-
ninkonzentration um so stéirker hamolytisch wirkt, je mehr Salz
vorhanden ist; wir erinnern uns hierbei an die Verstirkung der
Essigssurebindung an Tierkohle durch Kochsalz (vgl. S. 19).
Wir haben im vorhergehenden von Oberflichenreaktionen in
Zellen gesprochen, von Adsorptionsverbindungen, Adsorptions-
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verdringungen, Adsorptionsverstirkungen. Welche Ober-
flichen sind damit gemeint? Die Oberflichen der einzelnen
Priméar- und Sekundirteilchen der Kolloide der Zellbestandteile,
oder die duBere Oberfliche der Zelle? Exakt 148t slch die Frage
bisher nicht beantworten, Jedenfalls mifite sich aber eine Ver-
dnderung der inneren Oberflichen auch in einem verschiedenen
Erstarrungszustand duBern, mefibar an der Viskositit des

Abb. 5. 2,5 ccm roter Kaninchenblutkdrperchen sind in folgenden Fliissigkeiten auf-
geschwemmt :
T in 100 cem 7,8 vH Rohrzucker 4+ 0 ccm 0,9 vH NaCl

., 9% , . » + 4.,
L ,. 90 . ., " 4+ 10 . . .o
v, 8 . .. - + 020 . . "
V..o, o + 60 ., ”
VI, 0 . . “ + 100 .. . .
vit .. 0., , . + 100 ., 3.6 VH

Die obigen 7 Kurven stellen nun den Verlauf der Saponinhimolyse der Blutkérperchen

in diesen 7 Losungen dar und zwar bedeuten die Abszissen die Saponinkonzentrationen,

die Ordinaten die Hamolysegrade. Man sieht, daB die gleichen Saponinkonzentrationen
um so stérker himolysierend wirken, je mehr Salz zugegen ist.

Protoplasmas; es miiiten dann Narkotica auch eine reversible
Herabsetzung der Oberflichenspannung und somit des Dispersi-
titsgrades des Protoplasmas bedingen. Das ist nun tatsichlich
der Fall. Erwirmt man gewisse Pflanzenzellen auf 25 bis 35°,
dann bleibt die Viskositét und ihre geotropische Reizbarkeit un-
verindert; bei einer weiteren halbstiindigen Erwirmung auf 45°
ist die Viskositét gesteigert und die Reizbarkeit herabgesetzt ; das-
selbe 148t sich bei der Lihmung der geotropischen Reizbarkeit an
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Starkescheidezellen von Vicia faba nachweisen (vgl. S. 37); bringt
man diese Zellen in Losungen von Ather in Wasser, dann ist bei
den Konzentrationen, die die geotropische Reizbarkeit vermin-
dern oder aufheben (0,4 bis 1,6 vH), die Viskositdt des Proto-
plasmas gesteigert. Bei diesen Pflanzenzellen geht also vermin-
derte Reizbarkeit mit einer Steigerung der Viskositit parallel;
iiber diese Zusammenhénge bei der Lihmung von Zellen soll spiter
noch gesprochen werden (vgl. S. 58).

Auch andere physiologische Vorgiinge sind an bestimmte Vis-
kositdten des Protoplasmas gebunden; besonders fein scheint die
Viskositdt des Protoplasmas in den verschiedenen Phasen des
Zellteilungsvorganges abgestuft zu sein. An Wurmeiern wurde
mit Hilfe der Zonenbildung durch Zentrifugalkraft z. B. nachge-
wiesen, dal} bei Entstehung des ersten und des zweiten Polkérper-
chens, sowie bei Beginn der Mitose diese Viskositdt des Proto-
plasmas plotzlich betrichtlich ansteigt, um nach einigen Minuten
wieder abzufallen. Sowohl eine VergréBerung als auch eine Ver-
kleinerung der Viskositit hemmen nun die Zellteilung; so rufen
Anaesthetica in schwachen Konzentrationen und Hypotonie eine
Verminderung der Viskositét hervor und hemmen die Teilung be-
fruchteter Eier vollkommen ; Hypertonie und Blausdure steigern
die Viskositidt, hemmen aber die Entwicklung auch, indem zwar
noch eine Spindelfigur entsteht, eine weitere Teilung aber nicht
mehr zustande kommen kann. Wir sehen also, da3 verschiedene
physiologische Zustinde der Zellen an verschiedene physikalisch-
chemische gebunden sind.

Von biologischer Bedeutung ist ferner die Tatsache, da@ sich
Molekiile, die sich in Lésungen unorientiert bewegen, an Ober-
flichen orientieren ; so sind z. B. an der Grenzfliche von Isoamyl-
alkohol und Wasser die Molekiile des Alkohols so gerichtet, daBl
die OH-Gruppen dem Wasser, die Kohlenwasserstoffketten dem
Alkohol zugekehrt sind. Auf diese Weise werden Molekiile eines
Stoffes an Oberflichen in bestimmte Lagen zueinander gebracht
und kénnen dadurch chemisch ,,aktiviert werden. So erklirt
man, dafB viele im Reagenzglas schwer umsetzbare Substanzen
durch Organismen leicht verdndert werden.

Handovsky, Kolloidchemie. 2. Aufl. 4
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XI Von den elektrischen Vorgiingen in der Zelle.

In dieser Vorlesung wollen wir uns mit der Rolle beschéftigen,
welche die elektrischen Vorgénge bei der Funktion der Zellen
spielen und wie diese elektrischen Vorgénge in den Zellen mit dem
kolloiden Zustand derselben zusammenhéngen.

Isolierte Zellen haben bekanntlich eine nachweisbare Eigen-
ladung. Blutkérperchen, Bakterien sind negativ geladen, sie wan-
dern im Stromgefille zum positiven Pol; Paramécien sind positiv
geladen ; diese Ladung ist natiirlich leicht beeinfluibar ; die Blut-
korperchenladung 146t sich durch Anionen verstirken, durch Kat-
ionen, besonders durch mehrwertige Al, Fe, La vermindern, die
Zellen werden entladen, ja sogar umgeladen. Die Blutkérperchen
haben ihre Ladung sowohl in NaCl-Lésung als auch in Rohr-
zuckerlosung ; sie ist daher wobl zum Teil auf Eigenladung zuriick-
zufithren — die EiweiBkoérper sind negativ geladen —, zum Teil
wohl auch auf Aufladung. Welche Rolle spielen nun die intra-
celluliren Tonen bei dieser Ladung der Blutzellen sowie bei den
elektrischen Vorgingen in Zellen iiberhaupt? Man hat nachge-
wiesen, daB die elektrische Leitfihigkeit von Serum vermindert
wird, wenn man rote Blutkérperchen zusetzt, genau so, wie wenn
man etwa Sand zusetzen wirde. Es sind doch aber Ionen in den
Zellen, die sich am Stromtransport beteiligen koénnten; da die
Zellen den Strom nicht leiten, miissen diese Ionen behindert sein,
die Zellen zu verlassen und den Strom auch auBlerhalb der Zellen
zu leiten. Es gelingt aber nachzuweisen, daf die Blutkérperchen
eine innere Leitfihigkeit haben; schaltet man nimlich in einen
Kondensator, wie ihn grundsitzlich z. B. eine Leidener Flasche
oder eine Franklinsche Tafel darstellt, einen Leiter, dann wird die
Kapazitit dieses Kondensators vergréfert; schaltet man nun in
einen Kondensator einmal ein Gefa mit Blutkérperaufschwem-
mung und dann das GefiB gefiillt mit verschieden konzentrierten
Kochsalzlésungen, dann findet man, dafl die Ladung der Blut-
zellen der einer 0,1 bis 0,4 proz. NaCl-Losung entspricht. Die
Blutkérperchen haben also eine innere Leitfahigkeit,
d.h. es kénnen in ihnen Potentialdifferenzen, also
elektromotorische Krifte, entstehen.

Ahnlich ist es auch mit den Zellen im Gewebsverband bestellt.
Leitet man einen Strom durch einen metallischen Leiter, dann gilt
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nach dem Ohmschen Gesetz die Beziehung: Elektromotorische
Kraft = Stromstirke x Widerstand. Schickt man aber einen
Strom durch einen tierischen Kérper, dann nimmt der Widerstand
bei gleicher Spannung immer mehr zu, und zwar um so mehr, je
kleiner die Spannung wird. Uberdies beobachtet man, was wir
gleich verstehen werden, da3 der Wechselstromwiderstand kleiner
ist als der Gleichstromwiderstand. Der Koérperwiderstand
ist also verdnderlich. Diese Veranderlichkeit des Wider-
standes, also seine Zunahme wahrend der Durchstrémung, kann
entweder eine Kapazitdt sein, also gewissermafen eine Speiche-
rung der Elektrizitit, oder eine Polarisation; so nennen wir die
Erscheinung, daB durch einen elektrischen Strom in einem leiten-
den Medium ein diesem entgegengesetzter hervorgerufen wird, der
den ersten schwicht, somit den Widerstand des Systems ver-
groBert.

Wenn wir z. B. in ein Gefid3 mit Schwefelsiure einen Zinkstab
und einen Kohlestab stecken, dann gehen positive Zinkionen von
dem Zinkstab inLésung, dieser lidt sich daher negativ; die Zink-
ionen wandern in der Lésung zur Kohleelektrode, die dadurch
positiv geladen wird; nach einiger Zeit umgibt sich jedoch diese
Kohleelektrode mit einer Zinkschicht, von der sich gleichfalls po-
sitive Tonen ablosen, die nun gegen die Zinkelektrode hin, also in
einer der urspringlichen Stromrichtung entgegengesetzten wan-
dern; dieser Strom ist ein Polarisationsstrom.

Es 1aBt sich nun berechnen, daB auch die Widerstandsver-
groBerung im menschlichen Kérper bei der Durchstrémung durch
eine Polarisation hervorgerufen ist. Es kénnen demnach
Potentialdifferenzen in der Zelle entstehen! Wie kom-
men solche Potentialdifferenzen zustande? 1. Durch Umwand-
lung aus chemischer Energie (elektrochemisches Potential) und
2. durch Konzentrationsunterschiede (Diffusionspotential) infolge
verschiedener Wanderungsgeschwindigkeit von Anion und Kation.
Uberschichtet man z. B. eine konzentrierte HCl-Loésung mit einer
verdiinnten, dann werden natiirlich H- und Cl-Tonen von Orten
héherer zu Orten niederer Konzentration und somit Potentials
diffundieren ; die H-Ionen wandern nun 5 bis 10 mal schneller als
alle iibrigen Tonen, sie miissen daher vorauseilen; es wird so an der
Grenze zwischen konzentrierter und verdiinnter Losung eine Po-
tentialdifferenz entstehen, indem die vorauseilenden H-Ionen die

4%
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verdinnte Schicht positiv aufladen; die konzentrierte ist daher
negativ. 3. Besonders verstarkt kénnen solche Potentialdifferen-
zen werden, wenn zwischen beide Elektrolytschichten ein mit
Wasser nicht mischbares organisches Losungsmittel zwischenge-
schaltet ist, in dem beide Ionen verschieden 16slich sind. Stellen
wir uns z. B. folgende elektromotorische Kette vor: 0,1-n-KCl
— — Salicylaldehyd 4- Spur Salicylsédure — — 0,02-n-NaCl — —
0,1-n-KCl, jede dieser Losungen in einem Becherglas, die durch
gefiillte Heber verbunden sind, dann werden K-Ionen in die orga-
nische Zwischenschicht einwandern und diese positiv laden; die
linke KCl-Losung ist daher negativ und daher die NaCl-Losung
und somit die rechte KCl-Losung positiv geladen, d. h. verbindet
man die beiden KCl-Lésungen durch einen Kupferdraht, dann
wird der Strom auflerhalb der Kette von rechts nach links gehen.
Man nennt solche an der Grenze zweier (nicht mischbarer) Phasen
entstehenden elektromotorischen Krifte Phasengrenzkrifte.
4. Auch an den Winden eines festen Korpers an den zwei verschie-
dene elektrolytische Fliissigkeiten angrenzen, entsteht eine Poten-
tialdifferenz ; stellen wir uns eine HCI- und eine NaOH-Losung
vor, die durch eine Glaswand voneinander getrennt sind: das HCI
wird die ihr zugewendete Seite der Wand positiv aufladen, die
dieser benachbarte Flissigkeitsschicht der HCl-Lésung wird da-
her negativ geladen sein; ebenso wird das NaOH die ihr zugewen-
dete Seite negativ aufladen; die Fliissigkeit wird dann positiv ge-
laden ; verbindet man die beiden Fliissigkeiten, dann entsteht auch
hier ein Strom, der von dem NaOH zur HCI geht. Diese Potential-
differenz ist durch Aufladung zustande gekommen, man kann
sie daher durch Tonen, wie wir das seinerzeit besprochen haben,
beeinflussen, auf der saueren Seite werden mehrwertige Kationen,
auf der alkalischen mehrwertige Anionen das Potential ver-
grofern. Auf solche verschiedene Weise konnen also Potential-
differenzen zustande kommen.

Wie entstehen nun elektrische Stréme in Zellen
und Geweben? Dazu miissen wir uns zunichst einige elektro-
physiologische Grundtatsachen vor Augen fiihren, die wir seit
du Bois-Reymonds und Herrmanns Untersuchungen kennen.
Vom Muskel wissen wir: 1. daB jede verletzte Stelle einer
unverletzten Stelle gegeniiber negativ geladen ist (Ruhestrom);
2. daB jede gereizte Stelle einer ungereizten gegeniiber negativ ge-
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laden ist (Aktionsstrom); 3. dafB3 jede kiltere Stelle der wirmeren
gegeniiber negativ geladen ist (Thermostrom). Zur Erklarung die-
ser Strome miissen wir die Tatsache heranziehen, daB verletzte
und gereizte Stellen im Muskel Séure produzieren; diese wandert
vom Entstehungsorte weg, die H-Ionen schneller als die Anionen,
daher werden die Entstehungsorte negativ geladen. Ohne uns auf
eine Theorie dariiber einlassen zu wollen, miissen wir uns auf alle
Fille vorstellen, daB die dem Sarkolemm zunéchstliegenden
Plasmaschichten durch verschiedene Ionen verschieden aufladbar
sind, dafiir kénnen nach unseren kolloidchemischen Erfahrungen
verantwortlich sein : die verschiedene Eigenladung dieser verschie-
denen Teile, ihre verschiedene Oberflichenbeschaffenheit, sowie
auch chemische Eigenschaften, so wissen wir z. B., dal Phosphor-
wolframsaure oder Pikrinsdure mit Natrium lésliche, mit Kalium
unlosliche Verbindungen geben usw.

Ahnliche Strome wie am Muskel wurden an Nerven, am Epi-
thel der Haut, ferner an Driisen beobachtet.

Wichtig sind ferner die Zusammenhange zwischen elektrischer
Ladung und Funktion am Nerven; wird ein Nerv von einem
Strom durchflossen, dann wird seine Erregbarkeit verdndert; die-
sen veranderten Zustand nennt E. du Bois-Reymond Elek-
trotonus. Pfliiger hat dann bekanntlich nachgewiesen, da@ die
Erregbarkeit im Katelektrotonus und im Anelektrotonus verschie-
den, z. B. bei StromschluB an der Kathode vergrofert ist. Auch
diese Erscheinungen kann man in gleicher Weise wie am Muskel
erkliren.

Wie aus der beifolgenden Skizze (Abb. 6) hervorgeht, findet
bei der Durchstromung an der Anode auflerhalb des Nerven eine
Verstiarkung des positiven Potentials statt, da die Na-Tonen nicht
in den Nerven eindringen kénnen ; im Innern des Nerven findet an
der Anode eine Verstirkung, an der Kathode, zu der die positiven
Jonen wandern, eine Abschwichung des negativen Potentials der
Innenseite des Nerven statt; an der Kathode ist also das Poten-
tial geringer als an der Anode, was ja stets mit einer groleren
Erregbarkeit verbunden ist.

Alle diese Erscheinungen rechtfertigen die Annahme, dafl
durch die verschiedene Bindungsfihigkeit von Ionen durch be-
stimmte Kolloide der Zellen im Zellinnern Konzentrationsver-
schicbungen und damit Potentialdifferenzen entstehen. Aber
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auch die Konstanterhaltung des Ionenmilieus der Um-
gebung ist, wie aus unseren Erorterungen ohne weiteres hervor-
geht, fiir die Funktion einer Zelle von ausschlaggebender Bedeu-
tung. Geringe Veranderungen vermogen die Ladungsverhiltnisse
und damit die Erregbarkeit zu verdndern; die H-Ionen, die ein
besonders grofles Aufladungsvermogen haben, sind dabei wichtig,
wenigstens bei kiinstlicher Durchstrémung von Organen, bei denen
die Pufferung nicht so vollstindig sein kann; aber auch die an-
dern Ionen spielen fiir die Erregbarkeit eine betriachtliche Rolle.

Fiir das normale Funktionieren von Zellen hoherer Tiere sind
z. B. bestimmte Gemische von Alkali- und Erdalkalisalzen not-
wendig, die man dquilibrierte Salzlosungen nennt; Ver-
anderungen der Konzentration eines Bestandteiles stort dieses
Gleichgewicht, damit das Ionengleichgewicht in den Zellen
und deren Funktion.
Als Beispiel einer sol-
chen équilibrierten Salz-
lésung sei die Ringer-
sche Flussigkeit fir

Abb. 6. An der Innenseite des Nerven sammeln sich die S 1 i .
dugetierzellen erwiahnt:

Anionen, an der AuBenseite die Kationen der Salze S gett 1l

im Nerven an; infolge des durch den Nerven hindurch- S1e besteht aus 0,9proz.

hickten elektrischen St d Richt ’

geschickten elektrischen Stromes, dessen Richtung

durch die Pfeile gekennzeichnet ist, findet an der Anode Na(l ’ 0,02PI‘OZ. KCI:

eine Vergroferung, an der Kathode eine Verkleinerung 0,02pr0z.0a02, 0,0IPI‘OZ.

des elektrischen Potentials statt.
NaHCOs.

Eine betriichtliche Rolle spielt die Aufladung der Zellkolloide
und die Verdnderung dieser Aufladung fiir die Wasserversorgung
der Zellen. Zunéchst wissen wir ja, daB die Aufladung der Eiweif3-
korper mit einer Hydratation einhergeht; eine vielleicht ebenso
grofle Rolle spielt sie auch durch die elektroosmotische Was-
serwanderung in den Zellen. Wir wissen, da Kapillaren je nach
ihrer Eigenladung die Kat- oder Anionen des Wassers adsorbieren
konnen und sich dadurch gegen das Wasser aufladen. Wenn zu
beiden Seiten eines aus Kapillaren zusammengesetzten Diaphrag-
mas eine Potentialdifferenz vorhanden ist, findet durch die Kapil-
laren eine entsprechende Wasserwanderung statt. Ein solches Sy-
stem von Kapillaren stellt z. B. auch eine Kollodiummembran
vor; der Wasser- und Salzaustausch durch solche Membranen,
z. B.durch ein Kollodiumsickchen, findet natiirlich so lange statt,
bis innen und aullen die gleiche Konzentration erreicht ist. Es
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lieB sich aber zeigen, dafl das genau nur fiir hohere Salzkonzen-
trationen gilt; bei niederen Konzentrationen, etwa Tausendstel-
normallésungen spielt ndmlich die Aufladung der Membran eine
betréchtliche Rolle: ist z. B. im Innern des Schlauches eine solch
diinne Losung von Natriumcitrat oder sonst eines Salzes mit mehr-
wertigem Anion, auflen Wasser, dann strémt mehr Wasser ins
Innere; dies ist so zu erklaren, daB das Citration die Innenseite
der Membran negativ aifladt; da das Wasser gegeniiber den Ka-
pillaren der Membran positiv geladen ist, wandert es dorthin, wo
die groBere negative Ladung ist, das ist in dem Fall nach innen;
befindet sich im Innern des Schlauches eine so verdiinnte CaCl,-
Losung, dann wird das Ca-Ion die Innenseite der Membran positiv
aufladen, das Wasser wandert daher nach aullen und es tritt das
eigenartige Phanomen auf, daB Wasser aus der Salzlosung ins
reine Wasser hinauswandert, diese also zundchst konzentriert.
Solche Vorgange sind auch in den Zellen zu erwarten. Wir sehen
also, daB} auch fir die elektrische Ladung der Zellen die Elektrik
hydrophiler Kolloide maBgebend ist.

XI1I. Uber Permeabilitit und Spezifitiit.

Bisher haben wir einzelne kolloidchemische Phiénomene be-
sprochen, die fiir den Zustand der Zellen und fiir ihre Funktionen
von Belang sind; es sind dieselben, die auch den Zustand un-
belebter Kolloide und deren Verdnderungen bedingen, Oberfli-
chenspannung, Hydratation, elektrische Ladung. Nun-
mehr wollen wir untersuchen, ob auch Zusammenhénge zwischen
der Gesamtfunktion einer Zelle und ihrem kolloiden Zustand be-
stehen, also ein Zusammenhang zwischen der Lebensfdhigkeit und
der Méglichkeit zu funktionieren und dem jeweiligen kolloiden
Zustand. Dabei wollen wir als Funktionstiichtigkeit der Zelle ihre
Fahigkeit auffassen, das fiir das Leben notwendige Gleichgewicht
zwischen den Vorgingen in der Umgebung, also ihrer Umwelt,
und den Vorgingen im Inneren, also ihrer Innenwelt herzustellen,
demnach ein Gleichgewicht zwischen Stoffen und Energien innen
und auBen. Man pflegt diesen ganzen Komplex von Beziehungen
als Permeabilititsproblem zu bezeichnen; der Name hat
seine historische Berechtigung darin, dall man annahm, daf die



56 Permeabilitit und Spezifitit.

Zellen von Membranen umgeben sind, die bald mehr, bald weniger
durchlissig sind. Wir wollen den Namen beibehalten, ohne uns
aber auf eine Theorie, etwa die Annahme oder Morphologie einer
solchen Membran, festzulegen.

Wenn wir fiir die Lebenstiichtigkeit einer Zelle einen eigenen
Zustand voraussetzen wollen, miissen wir zunichst nach Beweisen
dafiir suchen, dal im Austausch von Stoffen und Energien zwi-
schen lebenden und toten Zellen Unterschiede bestehen. Dafiir
gibt es in der Tat eine Menge Beweise; so hat man an Pflanzen-
zellen, an den Pallisadenzellen von Buxus sempervirens, beob-
achtet, daB sie in hypertonischen Losungen Salze aufnehmen, und
zwar unabhéngig vom Grade der Hypertonie; sind die Zellen aber
tot oder geschéadigt, dann wird in den gleichen Zeiten aus den ent-
sprechenden Losungen um so mehr Salz aufgenommen, je konzen-
trierter die Losung ist, und zwar entsprechend dem Diffusions-
gefille, wie der Stoffaustausch zwischen verschieden konzentrier-
ten Losungen stattfindet; es gibt also eine ,,aktive Permeabilitit‘
in lebenden Zellen; dhnlich ist der folgende Befund zu werten:
Legt man Blatter von Elodea in Neutralrotlosungen, die sich in
Séuren rot, in Alkalien gelb firben, dann dauert es etwa 25 Minu-
ten, bis in n/40 NaOH-Losung Gelbfirbung eingetreten ist, in Am-
moniak tritt die Gelbfarbung nach 1 Minute auf; bei toten Zellen
ist zwischen der Eindringungsgeschwindigkeit von NaOH und
Ammoniak kein Unterschied. Diese Beispiele lieBen sich beliebig
vermehren. Wenn zwischen der Permeabilitit lebender und toter
Zellen ein so betrichtlicher Unterschied besteht, diirfen wir wohl
annehmen, daB auch zwischen den verschiedenen Graden der
Funktionstiichtigkeit einer Zelle intra vitam Unterschiede in der
Permeabilitat bestehen; wir wollen dazu fiir unsere Betrach-
tungen die beiden Grenzzustinde der Lebensfihigkeit der Zellen,
die gelahmte, narkotisierte einerseits und die gereizte, erregte
andererseits, betrachten und uns die Frage vorlegen, ob die Per-
meabilitdt in beiden physiologischen Zustinden verschieden ist,
und ob diesen beiden physiologischen Zustinden auch verschiedene
kolloide Zustande der Zelle entsprechen. An den bereits erwahn-
ten Pallisadenzellen von Buxus sempervirens liell sich zunéchst
nachweisen, dafB narkotisierte Zellen keine Salze aufnehmen; es
erinnert diese Erscheinung an die bereits besprochenen Befunde,
daB narkotisierte Blutzellen weniger Sauerstoff aufnehmen als
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nichtnarkotisierte. Auch die Stoffabgabe ist in der Narkose ge-
hemmt; so werden Eier von Esox durch NaNO, vergiftet; sie
geben Cl ab; durch Spuren Narkotica wird diese Giftwirkung ge-
hemmt. An solchen Einzellern sprechen wir immer von Narkose,
wenn wir Narkotica einwirken lassen ; iiber den Grad der Narkose
wihrend der Hemmung der Permeabilitit 1408t sich natiirlich
nichts aussagen; sehr instruktiv sind daher Versuche an Muskeln,
deren Erregbarkeit wihrend des Versuches man mit Hilfe des
elektrischen Stromes nachpriifen kann. Diese Versuche wurden
folgendermaBen ausgefiihrt: Aus den zarten seitlichen Bauchmus-
keln weiblicher Wasserfrosche werden kreisrunde Stiicke heraus-
geschnitten und iber die beiden offenen Enden kleiner Glas-
zylinder von etwa 2 ccm Inhalt gebunden, die mit einer Losung
von bekannter Zusammensetzung gefillt sind. Man wigt die
Glaszylinderchen, die Muskelmembranen und die gesamte Zelle,
bringt das ganze System z. B. in ein Gefifl mit Narkoticuml6sung,
148t es bestimmte Zeit darin und wigt hernach wieder; aus der
Gewichtsverinderung und der Analyse des Inhaltes kann man
dann ein Bild vom Stoffaustausch bekommen. Bei diesen Ver-
suchen hat sich nun herausgestellt, daB Narkotica (Athyl-
alkohol, Ather, Chloroform) in Konzentrationen, in denen sie
die FErregbarkeit der Muskeln aufheben, die Permeabilitat
fiir Wasser und Salze lihmen; diese Herabsetzung ist
reversibel.

Im Zusammenhang mit bereits friiher besprochenen Experi-
menten iiber den Zustand der narkotisierten Zelle kommen wir
also zu folgender Vorstellung:

Die gelihmten Zellen sind:

1. ,,verdichtet‘‘, der Stoffaustausch ist vermindert (vgl. S. 53),

2. ihre Oberflichenspannung ist herabgesetzt,

3. es wurden Steigerungen der Viskositiat beobachtet, entspre-
chend zunehmender Gelatinierung des Protoplamas (vgl. S. 49).

Diese drei Erscheinungen hiingen kolloidchemisch zusammen;
alle drei bestehen in einer Verringerung des Dispersitatsgrades der
Plasmakolloide.

4. Kommt es auch zu Wasserverlusten unter dem Einflufl
der Narkotica, wie an Blutkérperchen und Muskeln beobachtet
wurde,
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5. die Elektrolyte scheinen fester an die Zellkolloide gebunden,
daher geringer Elektrolytaustausch, und damit zusammenhén-
gend eine Zunahme der Polarisation.

Wir kommensomit zur zunéchst schematischen Vor-
stellung, daB die Lihmung mit einer Verminderung
des Dispersitdtsgrades des Protoplasmas einhergeht,
deren Konsequenzen die oben besprochenen Erscheinungen sind.

Nun zur Besprechung der erregten Zelle! Wenn man durch
einen Menschen oder auch nur durch ein Stiick Haut von Mensch
oder Tier einen konstanten elektrischen Strom hindurchschickt
und wir alterieren die Versuchsperson psychisch (z. B. durch Er-
schrecken), dann nimmt die Intensitit des Stromes zu, d. h. nach
unseren fritheren Auseinandersetzungen, die Polarisierbarkeit der
Haut nimmt ab, man nennt diese Erscheinung den psychogalva-
nischen Reflex; daB es sich hierbei wirklich um einen Erregungs-
zustand der Hautzellen handelt, geht daraus hervor, daB man auch
durch mechanisches Reiben der Haut die Polarisierbarkeit ver-
mindert, wihrend Einreiben der Haut mit einem narkotischen
Stoff die Polarisierbarkeit erh6ht. Die Abnahme der Polarisier-
barkeit bedeutet aber, wie wir in der vorigen Vorlesung besprochen
haben, daB die Bindungsféhigkeit der in Betracht kommenden
Kolloide fiir die Ionen abnimmt, sie kénnen daher die Zellen leich-
ter passieren; tatsichlich ist auch z. B. von lichtempfindlichen
Blattern bekannt, da der Austritt von Salzen aus ihnen (KNOj,
KCl) bei Belichtung wesentlich gréBer ist als im Dunkeln; ebenso
konnte an Muskeln bewiesen werden, daB sie in der Erregung
groBere Mengen Phosphorsdure abgeben, was sie im Ruhezustand
nicht tun; es ist also wihrend der Erregung der Stoffaustausch
vermehrt ; auBerdem ist lingst bekannt, daB3 erregte Zellen eine
gesteigerte Stoffproduktion haben.

Wir kénnen also fir die erregte Zelle folgende Charakte-
ristika anfiihren: 1. Zunahme der Stoffwechseltitigkeit, 2. herab-
gesetzte Viskositat, Verflissigung (vgl. S. 49), 3. vermehrter
Wassergehalt (vgl. S. 53), 4. geringere Bindungsfahigkeit fiir
Elektrolyte.

Wir kommen also zur schematischen Vorstellung, die Er-
regung bestehe in einer Erh6hung des Dispersititsgrades
des Protoplasmas, also einer zunehmenden Verfliissigung,
infolgedessen ist zwischen den einzelnen Kolloidteilchen mehr
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freies Wasser, und dadurch ist wiederum der Stoffaustausch
gesteigert.

Erregung und Narkose sind also nicht nur physio-
logisch, sondern auch kolloidchemisch verschiedene,
ja entgegengesetzte Zustinde des Protoplasmas. Zwi-
schen diesen Grenzzustinden pendelt der Zustand des Proto-
plasmas wahrend des Lebens hin und her.

Wir miissen uns natiirlich vor Augen halten, da3 diese Vor-
stellung von dem kolloiden Aufbau von Zellen nur einen Grund-
rifl darstellt, den spezifische Eigenschaften der einzelnen Zellen
ausfiillen, unter Umstdnden auch verdecken kénnen, so daBl wir
siamtliche als fir einen physiologischen Zustand charakteristisch
angesehene kolloiden Eigenschaften kaum je auf einmal wahr-
nehmen werden; berechtigt erscheint uns dieser Grund-
ri aber dadurch, dafl die Einzelph&nomene, die wir
als charakteristisch fiir das Zelleben angesehen haben,
in bestimmten Zustdnden auch kolloidchemisch zu-
sammenhingen.

Dabei ist es, wie schon gesagt, selbstverstindlich, daBl ver-
schiedene Zellen und verschiedene Funktionen auch auf verschie-
dene Weise erregt oder gelahmt werden konnen, eben nach ihrer
verschiedenen mikroskopischen Struktur und ihrer spezifischen
Funktion. Zusammenhinge solcher spezifischer Funktionen mit
kolloidchemischen Phinomenen aufzudecken, hat man sich viel-
fach, wenn auch noch mit geringem Erfolg, bemiiht; ihre Be-
sprechung gehorte in das Gebiet der speziellen Physiologie;
wir erinnern nur daran, dafB z. B. die téitige Darmzelle Cholin
produziert, das die Darmtétigkeit anregt, dafl durch Reizung des
Nervus vagus eine Substanz in das Froschherz ausgeschieden
wird, die genau so wirkt wie die Reizung des Nerven selbst, usw.
Das sind eigenartige, ungemein fein abgestimmte chemische
Reaktionen.

Es gibt aber auch Spezifitdten, die nicht mikroskopisch
oder analytisch chemisch nachgewiesen werden kénnen. Solchen
Spezifitaten hat man Ultrastrukturen als Ursache zugrunde
gelegt. Das Bediirfnis, solche anzunehmen, ist bei den Biologen
seit jeher sehr groB gewesen, so nahm Négeli morphologisch
charakterisierbare, aber mikroskopisch nicht mehr sichtbare ,,Le-
benseinheiten** an, die er Mizellen nannte, Wiesner nennt sie
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Plasmone, Heidenhain Protomeren, Verworn Biogen usw. Die
Annahme solcher einheitlicher Lebensmolekiile hat aber vielleicht
einen philosophischen, sicher keinen wissenschaftlichen Wert.
Eher diirften wir zu einem Verstédndnis gelangen, wenn wir solche
Strukturen als kolloidchemische Einheiten auffassen, als Misch-
kolloide fein unterschiedener Zusammensetzung, die wir natiirlich
erst kennenlernen miissen.

DaB es solche Ultrastrukturen geben muf}, dafiir spricht zu-
nichst die Differenzierung des Gewebes; nach Ansicht der Histo-
logen scheiden die Keimbléatter der sich entwickelnden Eizelle eine
homogen aussehende Substanz zwischen sich aus, die kollagene
Grundsubstanz, in der spéater fibrillire Stringe auftreten,
Tonofibrillen oder Plasmodesmen, und die Entwicklungsmechanik
gibt uns unzihlige Beispiele dafiir, daf} in einem undifferenzierten
Gewebe plotzlich durch dulere Einfliisse Differenzierungen, Struk-
turen auftreten; dies ist aber wohl nur mdoglich, wenn bereits
Ultrastrukturen vorhanden waren, so wie wir etwa in der Gela-
tine durch Zug oder Druck Doppelbrechung erzeugen kénnen,
nicht aber in einem vollkommen strukturunfihigen Korper.
Scharfer ausgeprigt als diese morphologischen Strukturmog-
lichkeiten der Zellen sind gewisse physikalisch-chemische Spe-
zifitidten.

Wie kénnen wir es uns anders als durch verschiedenes ,,spezi-
fisches‘‘ Tonenbindungsvermégen der Zellkolloide erkliaren, daf
der Muskel z. B. eine andere mineralische Zusammensetzung hat,
als die ihn sténdig umspiilende Blutflissigkeit? Das Froschblut
enthilt 0,6 vH Na und 0,02 vH K, der Muskel 0,55 vH Na und
3 vH K ; der Muskel hilt eben das Kalium besser fest als das Na-
trium ; entsprechend verliert auch ein Sartorius des Frosches, der
6 Stunden in isotonischer Rohrzuckerlgsung gelegen hat, 90 vH
seines Na-Gehaltes und blof 6 vH seines Kaliumgehaltes. Daf}
das Salzbindungsvermégen einer Zelle fir verschiedene Zustande
derselben verschieden ist, beweist der Befund, dafl z. B. befruch-
tete Seeigeleier mehr Tonen binden als unbefruchtete ; auch spricht
vieles fiir die Tatsache, da die Alterserscheinungen (zunehmende
Giftempfindlichkeit) roter Blutzellen in verschiedenem Ionen-
milieu verschieden intensiv auftreten; auch die Tatsache, daB
z. B. manche Schnecken bis zu 13 vH ihrer Asche Kupfer ent-
halten, wihrend andere Protoplasmen schon durch Spuren davon
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getotet werden, spricht fiir chemische bzw. kolloidchemische Spe-
zifitdten verschiedener Protoplasmen.

Noch deutlicher treten die Spezifititen bei den Fermenten her-
vor, die wir als Bruchstiicke von Zellen kennengelernt haben, die
einzelne Funktionen iibernommen haben. Die bekannte spezi-
fische Empfindlichkeit der Fermente ist nicht fiir alle gleich gro8,
sie hangt nicht allein vom Ferment, sondern auch vom Substrat
ab; so ist die Spezifitit am feinsten bei den kohlehydratspaltenden
Fermenten ausgebildet, weniger bei den eiweillspaltenden, am ge-
ringsten bei den fettspaltenden.

Mit noch feineren Spezifitédten haben wir es schlieBlich bei den
Eiwei3korpern des Blutserums zu tun. Die EiweiBkorper der ver-
schiedenen Arten haben einen fiir diese spezifischen Bau, der sich
nur mit den feinsten biologischen Methoden, der Pracipitinreak-
tion, Komplementablenkung, Anaphylaxie, identifizieren 1aft.
Thre Ursachen sind nicht bekannt, doch kénnen wir sie mannig-
fach variieren. Die Pricipitinreaktion besteht bekanntlich darin,
daB das Serum eines Tieres A imstande ist, das Serum eines Tie-
res B und nur dieses Tieres B zu précipitieren, wenn man dem
Tier A einige Zeit vorher ein wenig von dem Serum des Tieres B
injiziert hat. Diese Reaktion ist also artspezifisch. Injiziert
man aber dem Tier A gekochtes Serum des Tieres B, dann pri-
cipitiert das Serum von A sowohl gekochtes als ungekochtes Serum
von B; hier kommt also zur Artspezifitit noch eine Zustands-
spezifitdt hinzu, Verwendet man jodierte oder nitrierte Kiweil-
kérper zur Vorbehandlung, dann wirkt das Serum des behandelten
Tieres nicht mehr gegeniiber dem Ausgangsserum, sondern gegen-
iiber jodiertem oder nitriertem Serum verschiedener Arten; hier
ist durch den schweren chemischen Eingriff die Artspezifitit
verloren gegangen, dafiir eine andere Spezifitit entstanden;
schlieBlich reagiert das Serum von mit Diazobenzol-Rinder-
eiweiB3 vorbehandelten Tieren nur mit Diazobenzol-Rindereiweil,
nicht mit gewdhnlichem Rindereiweil und nicht mit Diazo-
benzol-Eiweil aus den Seren anderer Tiere; hier ist also eine
veranderte Artspezifitit erhalten. Alle diese Spezifititen
sind an Eiweiflkérpern nachgewiesen, die keinerlei
nachweisbare physikalische Struktur besitzen; hier
miissen wohl kolloidchemische strukturelle Unter-
schiede vorliegen.
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Zwischen den groben morphologischen und chemischen Spe-
zifititen der Zellen verschiedener Organe und diesen feinen struk-
turchemischen Unterschieden der Serumeiweikérper liegt das
groBe Gebiet der Ultrastrukturen der Zellen, als deren Ursache
wir den mannigfaltigen physikalischen und chemischen Aufbau
des Mischkolloids Protoplasma ansehen diirfen, und wenn wir so
sowohl die allgemeinen als auch die spezifischen Vorgénge in den
Zellen und den Zellflissigkeiten mit kolloidchemischen Methoden
untersuchen, dann ist wohl zu erwarten, daB uns eine Verfeine-
rung der kolloidchemischen Analyse von Lebensvorgdngen auch
weitere Aufschliisse iiber das physiologische und pathologische
Geschehen bringen wird.
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