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Vorwort.

Eine Einfiihrung in die physikalische Chemie des Biochemikers
der Offentlichkeit zu iibergeben, mag als ein iiberfliissiges Unter-
nehmen erscheinen, da einige umfangreiche Lehrbiicher und
Nachschlagewerke vorhanden sind, die die Materie ausfithrlich
behandeln. Mit einem solchen Werke soll und kann auch dieses
kleine Buch nicht in Wettbewerb treten.

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

Fiir jeden, dessen praktische oder wissenschaftliche Betéitigung
in Verbindung mit der organischen Natur und den Lebensvor-
gingen steht, sei er Botaniker oder Mediziner, Landwirt oder
Angehdriger landwirtschaftlich-technischer Gewerbe und auch fiir
den Lehrer naturwissenschaftlicher Facher an héheren Schulen; der
seinen Schiilern einen Einblick in die physikalische Chemie des
Lebens geben will, ist eine Einfiilhrung in physikalisch-chemische
Probleme notwendig. Ohne ein Verstindnis der Begriffe dieses
Gebietes ist eine Verfolgung der periodischen Zeitschriftenliteratur
nicht mehr méglich, die allein auch den Praktiker, der schon
jahrelang die Hochschule verlassen hat, auf dem Laufenden erhilt.

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

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

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

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

Berlin-Wilmersdorf, Ende 1920. Der Verfasser.
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I. Aufnahme und Bewegung von Stoffen im
Pflanzenorganismus auf Grund osmotischer
Vorgiinge.

Wenn der Dampf aus einem Dampfkessel in einer Rohr-
leitung zur Dampfmaschine geleitet wird, die in Téatigkeit ist,
so stellt man vom Kessel zur Maschine in der Dampfleitung
einen Druckabfall fest. Sobald die Maschine steht, der Dampf
also nicht mehr strémt, ist der Druck theoretisch in der Rohr-
leitung an allen Stellen gleich. Wenn der Dampf in einem
System sich bewegen soll, ist dazu ein Druckgefille not-
wendig.

Die Elektrizitit bewegt sich nur in einem Leiter, z. B. dem
Metallfaden einer Gliihbirne und bringt denselben zum Leuchten,
wenn ein Potentialgefélle zwischen auseinanderliegenden
Punkten der Leitung vorhanden ist.

Ein Korper gibt an seine Umgebung nur Wirme ab, ein
Wirmeflu findet nur statt, wenn seine Temperatur héher ist
als die seiner Umgebung, also zwischen ihm und der Umgebung
ein Temperaturgefdlle herrscht.

Aus den angefiithrten Beispielen ist ersichtlich, daf3 Bewegungs-
erscheinungen nur auftreten, wenn ein Gefille vorhanden ist.
Die Bewegung hilt so lange an, als das Gefille erhalten bleibt.
Verschwindet dieses, indem z. B. der Druck in einem Dampf-
kessel dem Druck der Aullenatmosphire gleich wird, oder ein
warmer Korper allmihlich die Temperatur seiner Umgebung an-
nimmt, so hért die Bewegung auf.

Die Bewegung in Fliissigkeiten (Diffussion). Angenommen,
man habe ein Becherglas mit destilliertem Wasser, so ist das
letztere eine vollkommen gleichm&Bige (homogene) Fliissigkeit,
die, wenn an verschiedenen Stellen der Fliissigkeitsmasse Stich-
proben vorgenommen wiirden, immer das gleiche Ergebnis zeitig-
ten. Eine Bewegung in dem Wasser wird also nicht stattfinden
— #ubere Einfliisse wie Temperaturschwankungen usw. seien aus-
geschaltet, — da ein Gefille irgendwelcher Art in einer homo-
genen Fliissigkeit nicht vorhanden ist.

Dietrich, Physikalische Chemie. 1



2 Aufnabme und Bewegung von Stoffen im Pflanzenorganismus usw.

Angenommen, wir nehmen jetzt aus dem Becherglas die eine
Hilfte des Wassers heraus und 16sen in der verbleibenden Halfte
eine beliebige, nicht zu groe Menge von blauen Kupfersulfat-
kristallen, die die Fliissigkeit ebenfalls blau firben, und schichten
dann vorsichtig die andere Hilfte des weggenommenen Wassers
dariiber, ohne daB eine Mischung der blauen Fliissigkeit mit
dem destillierten Wasser eintritt.

LaBt man das Becherglas lingere Zeit stehen, so sieht man,
daB3 sich allméhlich die ganze Fliissigkeit blau firbt, bis sie
vollkommen homogen gefirbt aussieht.

Nach den Ausfiihrungen der Einleitung wird diese Erscheinung
erklart.

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

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

. Betrachten wir die im Becherglas vorhandene Fliissigkeits-
menge in ihrer Gesamtheit und wiirden wir wieder, wie bei dem
ersten Versuch, Stichproben machen, so konnten wir feststellen,
daB die Proben nicht iiberall gleichmifig ausfallen wiirden, daB
sie teilweise durch Kupfervitriol blau gefirbt wiren, teilweise
nicht. In der oberen Fliissigkeitsschicht befinden sich keine
Kupfersulfatmolekiile, in der unteren alle iibrigen. Es besteht
also in der Fliissigkeit ein Gefille in bezug auf die Kupfer-
sulfatmolekiile von unten nach oben. Ein zweites Ge-
falle besteht fiir die Wassermolekiile von oben nach unten;
denn in dem oberen destillierten Wasser sind in der Volum-
einheit mehr Wassermolekiile als unten in der Vitriolldsung, wo
die Wassermolekiile teilweise durch Vitriolmolekiile ersetzt sind.
Diese Gefille miissen nach den vorhergehenden Ausfiihrungen
zu einer Bewegung fiihren, die solange andauern wird, bis kein
Gefille, hier ein Konzentrationsgefille der Vitriolmolekiile
und Wassermolekiile mehr vorhanden ist, bis also eine Stich-
probe in der Fliissigkeit ergeben wiirde, dal in jeder Volum-
einheit -eine bestimmte Zahl Wassermolekiile und eine bestimmte
Zahl Kupfersulfatmolekiile vorhanden wire.
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Eine Bewegung innerhalb einer Fliissigkeit wird also
nur stattfinden, wenn ein Konzentrationsgefille vor-
handen ist. Diesen Vorgang der Mischung zweier Ko6rper un-
abhingig von dulleren Kriften nennt man Diffusion.

Fir die Verteilung der Kupfersulfatmolekiille und Wasser-
molekiile durch die Fliissigkeit sind zwei Wege moglich, ent-
weder die Kupfersulfatmolekiile verlassen die untere Fliissigkeits-
schicht und dringen in das {ibergeschichtete destillierte Wasser
ein und konzentrieren dieses in bezug auf die Vitriolmolekiile,
oder die libergeschichteten Wassermolekiile dringen in die Kupfer-
vitriolldsung ein und verdiinnen diese. Der SchluBeffekt beider
Vorginge wird immer derselbe sein: Eine homogene Fliissigkeit.

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

Die permeable Membran (durchlissige Membran). An-
genommen, man schaltet zwischen der Grenzschicht der Kupfer-
vitriollbsung und des destillierten Wassers ein weitmaschiges
Drahtnetz cin, so wird dieses die Diffussion der beiden Fliissig-
keiten nicht verhindern. Der Ausgleich des Konzentrations-
gefilles wird durch die groflen Maschen des Netzes ungehindert
vor sich gehen. Die Netzmaschen mdgen nun immer kleiner
und kleiner werden und allméhlich so klein, daB3 die Struktur
derselben mit bloBem Auge nicht mehr sichtbar ist. Ihre GriBe
soll aber immer noch gréBer sein als die der Wasser- bzw.
Kupfervitriolmolekiile, von denen wir uns die letzteren gréBer
als die ersteren vorstellen wollen. Ein derartig engmaschiges
Netzwerk, dessen Maschen noch von einer etwas groeren Grofen-
ordnung sind als die Kupfersulfatmolekiile, stellen fiir ein Kon-
zentrationsgefille Kupfersulfat: Wasser eine permeable Membran
dar. Die Definition der absolut permeablen Membran
wiire die, daB die Porengr6Be fiir die Fliissigkeiten, fiir
die sie permeabel ist, so groB sein muB3, daB die beiden
nachobigenAusfiihrungen inentgegengesetzterRichtung
stattfindenden Diffusionsstréme ungehindert verlaufen
kénnen, bzw. das Verhialtnis ihrer Geschwindigkeiten
gegeniiber der freien Diffusion ohne Membran nicht ver-
andert wird. Die absolute Diffusionsgeschwindigkeit ist natiirlich
ohne Membran bei der freien Diffusion groBer als mit derselben.

1*
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Aus den Ausfithrungen geht hervor, da man immer nur
sagen kann, eine Membran ist fiir die und die Stoffe permeabel
{durchléssig), fiir andere, deren Molekiilgr6Be grofer ist, kann sie
schon impermeabel (undurchlissig) sein.

Es sprechen fiir die Permeabilitit einer Membran auBer der
MolekulargréBe der diffundierenden Stoffe auch noch andere Eigen-
schaften mit, auf die wir aber an dieser Stelle, um die Klarheit der
Anschauungen nicht zu verwirren, nicht niher eingehen wollen,

Die semipermeable Membran (halbdurchlissige Membran).
Angenommen, die PorengroBe unserer Membran verkleinere sich
weiter, so wird eine Stelle kommen, wo nur die kleineren Wasser-
molekiile noch sozusagen ungehindert die Poren passieren konnen,
wahrend die Kupfersulfatmolekiile schon Schwierigkeiten haben.
Sie werden sozusagen Mihe haben, sich infolge ihrer GréBe
durch die Porenlécher hindurchzudriicken. Die Folge wird sein,
dafl der Diffusionsstrom der Kupfersulfatmolekille zum Wasser
verlangsamt wird. Das Verhiiltnis der Diffusionsgeschwindigkeiten
der beiden Diffusionsstrome wird gegeniiber der freien Diffusion
und der Diffusion der permeablen Membran verschoben. Die
Membran wire mit den eben angefiihrten Eigenschaften ein Uber-
gangsfall von der typischen permeablen Membran zu der semi-
permeablen Membran.

Die typische semipermeable Membran wiirde sich fiir dhs
System Kupfersulfat: Wasser ergeben, wenn die PorengréBe so
wire, dal nur noch die kleinen Wassermolekiile diffundieren
kénnen, aber nicht mehr die des Kupfersulfats. Es wird also
bei einer semipermeablen Membran der Diffusionsstrom
nur noch nach einer Richtung verlaufen. Die freie Diffusion
ist also gehindert. Diese gehinderte Diffusion nennt man Osmose.

Der osmotische Druck. Denken wir uns jetzt die Ver-
suchsanordnung zwischen der Kupfervitriollssung und dem Wasser
etwas anders getroffen, und zwar wie sie die Abbildung zeigt.
In das mit Wasser gefiillte Becherglas tauche eine Flasche mit
abgesprengtem Boden, an dessen Stelle eine semipermeable Mem-
bran fliissigkeitsdicht angebracht ist. Die Flasche werde bis
zum Halse mit der bekannten Kupfervitriollssung gefiillt, so
dal die Fliissigkeit bis an die Miindung des kapillaren Steig-
rohres reicht, und dann soweit in das Wasser eingetaucht, daf
das Fliissigkeitsniveau zwischen dem Wasser aufBlen und der
Kupfervitriollssung innen gleich ist.

Es wird ein allmihliches' Ansteigen der Fliissigkeit in dem
kapillaren Steigrohr zu beobachten sein, und zwar bis zu einem
gewissen Maximum, von dem ab ein Stillstand erfolgt.
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Suchen wir uns diese Erscheinung auf Grund unserer bis-
her gesammelten Erfahrungen zu erkldren.

Es besteht genau wie bei der Anordnung im Becherglas ein
Konzentrationsgefille zwischen der Kupfervitriollosung und dem
Wasser fiir die Kupfersulfatmolekiile und in umgekehrter Rich-
tung zwischen dem Wasser und der Kupfervitriollosung fiir die
Wassermolekiile. Der Ausgleich dieses Gefilles kann, da die
beiden Fliissigkeiten durch eine semipermeable Membran von-
cinander getrennt sind, nur in einer Richtung stattfinden und
zwar dadurch, daB Wassermolekiile in die Kupfersulfatlgsung
eindringen und diese verdiinnen. Da Vitriolmolekiile nie in das
dullere Wasser durch die semipermeable
Membran eintreten konnen, so kann der
Konzentrationsausgleich nie vollkommen
stattfinden, denn im Innern des Gefilles
werden sich bei noch so starker Verdiinnung
Vitriolmolekiile befinden. Der Wasserstrom
von auflen nach innen kénnte also nie zum
Stillstand kommen. Das wiirde in der Tat
so sein, wenn das Fliissigkeitsniveau auflen
und innen stets gleich bliebe. Bei unserer
Versuchsanordnung ist das nicht der Fall,
sondern das Wasser bzw. die immer ver-
diinnter werdende Kupfervitriollosung steigt
in der Kapillare in die Hohe, und somit
steigt der hydrostatische Druck — der Druck,
den eine Fliissigkeitssiule auf ihre Unter- 77
lage ausiibt und der allein abhingig ist L ///Z/ 2 -//
von der Héhe der Siule — im Innern der Abb. 1.
Kupfersulfatlgsung. Wihrend somit infolge
des Konzentrationsgefilles Wasser zum Kuipfersulfat zu
dringen sucht, wird der immer mehr steigende hydrostatische
Innendruck Wasser in der entgegengesetzten Richtung von
innen nach auBlen zu driicken versuchen. Das Ansteigen der
Fliissigkeit in der Kapillare wird also so lange dauern, bis der
Druck, mit dem die Wassermolekiile von auflen durch die Mem-
bran in die Kupfersulfatlssung gedriickt werden, gleich ist dem
hydrostatischen Gegendruck, mit dem sie von innen wieder nach
auBlen gepreBt werden. Den Druck, der die Wassermolekiile in die
Kupfersulfatlosung hineinzudriicken sucht, der also nach unseren
vorhergehenden Ausfilhrungen auftritt, wenn Konzentrationsunter-
schiede in Fliissigkeiten, die durch eine semipermeable Membran
voneinander getrennt sind, auftreten, und der diese Unterschiede
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auszugleichen sucht, nennt man osmotischen Druck. Da: der
letztere, wenn sich das definitive Gleichgewicht in der obigen
Versuchsanordnung eingestellt hat, gleich ist dem hydrostatischen
Druck und man imstande ist, diesen leicht zu messen, so ist
damit auch der osmotische Druck bestimmt. Der hydrostatische
Druck bei unserem Versuch ist gleich der kapillaren Fliissigkeits-
siule. Da eine Wassersiule von 10,33 m den Druck von einer
Atmosphire ausiibt, gibt die H6he der Séule direkt den osmotischen
Druck in Atmosphiren an. Bei grofleren osmotischen Drucken
benutzt man keine Wassersiule, sondern eine Quecksilbersiule
zur Messung.

Das Gesetz von van 't Hoff. Die Grole des osmotischen
Drucks einer Losung hingt von zwei Faktoren, namlich der Kon-
zentration und der Temperatur ab. Fiir unsere Betrachtungen
brauchen wir uns nur mit ersterer Abh#angigkeit vertraut zu
machen. Der osmotische Druck steigt mit der Konzentration
der Losung.

Eine wichtige Frage ist die, ob zwei Losungen von gleicher
Konzentration, aber verschiedener chemischer Kérper, sagen wir
Kochsalz und Kupfervitriol, denselben oder einen verschiedenen
Druck ausiiben. Dariiber gibt das obige Gesetz Auskunft.

Es hat sich nachweisen lassen, dafl sogenannte isomoleku-
lare Losungen bei gleicher Temperatur den gleichen osmo-
tischen Druck ausiiben. Es heilen die Losungen zweier Stoffe
A und B isomolekular, wenn sie in dem gleichen Fliissigkeits-
volum, z. B. 1 cem, gleichviel Molekiile geldst enthalten. Iso-
molekular werden also z. B. Losungen von Kochsalz (NaCl) und
Kupfersulfat (CuSO,) sein, die in einem Liter ein Molekulargewicht
Kochsalz, also 58,6 g und in einem zweiten Liter ein Molekular-
gewicht Kupfervitriol, also 159,6 g aufgelGst enthalten.

Alle Losungen, die in einem Liter ein Gramm Mole-
kulargewicht gelst haben, zeigen den gleichen osmo-
tischen Druck von 22,4 Atm.

Isomolekulare Losungen sind also allgemein solche Losungen,
die in der Volumeinheit Gewichtsmengen der betreffenden Stoffe
im Verhaltnis ihrer Molekulargewichte geldst enthalten.

Es spielt also fiir die Gr6Be des osmotischen Druckes
die Art der in der. Volumeinheit geldésten Molekiile
keine Rolle, sondern nur die Zahl.

Osmotischer Partialdruck. Kehren wir noch einmal zu dem
Versuch der Abb. 1 zuriick und nehmen wir an, die Steighthe in
der Kapillare habe 10,33 m ausgemacht, so dal damit der osmo-
tische Druck der betreffenden Kupfersulfatlosung 1 Atm. betragen
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wirde. Angenommen, wir nehmen jetzt von der Kupfersulfat-
l6sung die Halfte heraus und fiillen mit Wasser wieder bis zum
Anfang des kapillaren Steigrohres auf. Die Konzentration der
Vitriollésung ist damit auf die Halfte gesunken und damit auch
die Zahl der Kupfersulfatmolekiile halbiert worden. Nach dem
oben angefiihrten van 't Hoffschen Gesetz fillt damit auch der
osmotische Druck der Losung auf die Hilfte. Das Wasser wiirde
in der Kapillare nur um rund 5 m steigen, der Druck 0,5 Atm.
betragen. Angenommen, wir Offnen jetzt das Gefil wieder und
geben nun eine der in dieser Losung vorhandenen Kupfersulfat-
menge dquivalente Zuckermenge zu, d. h. die Zahl der der Lésung
hinzugefiigten Zuckermolokiile ist ebenso grof3 als die Zahl der
schon vorhandenen Vitriolmolekiile. Nach dem Schlieflen des
Apparates steigt der Druck wieder auf 10 m, also 1 Atm. Es
ergibt sich tatsichlich eine etwas andere Druckzahl aus Griinden.
auf die in einem der folgenden Kapitel zuriickgekommen wird.

Der Grund ergibt sich nach dem van’t Hoffschen Gesetz.
Nach der Zugabe des Zuckers zu der Losung ist die Zahl der
Molekiile in derselben wieder dieselbe wie in der Vitriollssung
des Versuches 1. Infolgedessen ist der osmotische Druck der
Losung auch ebenso groff. Er ist nur nicht auf eine einheit-
liche Molekiilart zurlickzufiihren, sondern setzt sich aus zwei
Partialdrucken (Teildrucken), nimlich dem der in der Lo-
sung vorhandenen Vitriolmolekiile und dem der Zuckermolekiile
zusammen. Eine jede Molekiilart iibt, wie die vorgenom-
mene Versuchsanordnung ergibt, einen Teildruck von 0,5 Atm.
aus, wirkt also so, als ob sie allein in der L6sung vor-
handen wére. Die Partialdrucke addieren sich zu dem ge-
samten osmotischen Druck der Lésung, wie er mit dem Osmo-
meter gemessen wird. Dieses Gesetz gilt fiir die kompliziertest
zusammengesetzten Losungen.

Einfache Kkiinstliche Zelle aus einer sonnpermeablen ela-
stischen Membran. Der Versuch der Abb. 1 soll jetzt in etwas
anderer Anordnung wiederholt werden. Angenommen, es stande
uns eine semipermeable Membran zur Verfiigung, die, wenn sie
mit irgendeiner Fliissigkeit gefiillt ~ware, Kugelgestalt hétte, und
die gegen die AuBenwelt fest abzuschlieBen wire, also etwa von
der Form eines Kugelballons. Eine solche Membranblase fiillen
wir etwa zu 3/, des Inhaltes mit der bekannten Kupfervitriol-
16sung und hingen sie, nachdem sie fliissigkeitsdicht verschlossen
ist, in Wasser. Die Membran wird zunichst einen formlosen,
schlaffen Eindruck machen, wird dann aber allmihlich immer
voller und voller werden und zuletzt die Gestalt einer prallen
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Kugel annehmen. Sie wird im groBen dasselbe Bild zeigen
wie etwa eine Hefezelle unter dem Mikroskop.

Die Erklarung dieses Vorganges ist sehr einfach. Genau
wie bei dem Versuche 1 findet ein Diffusionsstrom von Wasser
in das Innere der Membranzelle statt, da ja fiir Wasser ein
Konzentrationsgefille von auflen nach innen herrscht, denn eine
Kupfersulfatlésung enthilt in der Volumeinheit weniger Wasser-
molekiile als reines Wasser. Dieses Einstromen des Wassers
wurde bei Versuch 1 allmihlich durch den zunehmenden hydro-
statischen Druck in der Fliissigkeit infolge des Ansteigens in
der Kapillare gehemmt und endlich ganz zum Stehen gebracht.
Da die Zellmembran hier ganz von Fliissigkeit umschlossen ist,
kann ein zunehmender hydrostatischer Druck nicht auftreten —
ein konstanter hydrostatischer Druck wirkt auf die Zelle; er ist
gleich der Hoéhe der Fliissigkeitssiule von der Zellmembran zur
Wasseroberfliche, ist aber als konstant aus unseren Betrachtungen
wegzulassen — und das Wasser miifte, falls sich nicht ein an-
deres hemmendes Moment bemerkbar macht, ad infinitum in
das Innere strémen, da ja ein vollstindiger Ausgleich des Kon-
zentrationsgefilles nie mdglich ist.

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

Auf einfache Weise ist es nun moglich wieder eine Erschlaf-
fung der Zelle herbeizufiihren. Der Weg ist aus unseren vor-
hergehenden Uberlegungen gegeben. Infolge des Konzentrations-
gefilles, das fiir Wasser von auflen nach innen geherrscht hat,
ist Wasser in die Zelle hineindiffundiert. Sind wAr nun imstande
das Konzentrationsgefille umzudrehen, d. h. die Konzentration
der Wassermolekiile aullen geringer zu machen als innen, so
muBl die Zelle allméhlich wieder erschlaffen. Das ist sehr leicht
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zu erreichen, indem man die pralle Zelle in eine Losung bringt,
die an Salz, also z. B. auch Kupfersulfat, konzentrierter ist als
die Innenlosung. Da in diesem Fall die Konzentration der
Wassermolekiile aullen geringer ist wie innen, findet eine Diffu-
sion des Wassers aus der Zelle heraus nach auBlen statt, und
diese erschlafft.

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

Zusammengesetzte kiinstliche Zelle aus einer nicht ela-
stischen permeablen (1) und einer elastischen semipermeablen
(2) Membran. Angenommen wir hitten unsere mit Kupfer-
sulfat nicht vollkommen gefiillte elastische semipermeable Zelle (2)
in eine unelastische permeable Zelle (1) hineingesteckt, wie es
der Durchschnitt Abb. 2 zeigt. Bringen wir diese zusammen-
gesetzte Zelle in Wasser, so
wiirde sich nach den Vorgingen =<
des vorigen Kapitels allméhlich \
ein Zustand einstellen, der durch
Abb. 3 veranschaulicht wird.
Die elastische Membran wiirde
sich dicht an die unelastische
anpressen, so daf} evtl. der —— ——
Eindruck nur einer Membran- Abb. 2. Abb. 3
schicht hervorgerufen wiirde.

Briichte man die Zelle in der Verfassung der Abb. 3 genau
wie im vorigen Kapitel in eine konzentriertere Salzlosung, als
die ist, die sich im Innern der Zelle befindet, so wiirde sich die
semipermeable Membran wieder von der unelastischen perme-
ablen loslésen und das Bild 2 von neuem entstehen. Es ist
dies ein Vorgang, den man an einer lebenden Zelle als Plasmo-
lyse bezeichnet.

Die natiirliche pflanzliche Zelle. Die natiirliche pflanzliche
Zelle ist in bezug auf die physikalische Beschaffenheit der ihren
Inhalt umgebenden Membranen ein ganz dhnliches Gebilde wie
die eben behandelte kiinstliche Zusa,mmenge%etzfe Zelle. Der
Inhalt ist natiirlich ganz anders.

Im allgemeinen ist die pflanzliche Zelle im Gegensatz zu
der tierischen von einer festen Haut, meistens aus Zellulose
bestehend, umgeben, die man als permeable Membran auf-
fassen kann.

Der Inhalt der Zelle besteht hauptsichlich, wenn wir von
einer eingehenden Differenzierung absehen wollen, aus dem
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Protoplasma (Eiweil), das bei jungen Zellen den ganzen Raum
ausfiillt, und bei alten Zellen noch auBlerdem aus den mit Zell-
saft angefiillten Vakuolen oder Saftriumen.

Gegen die dullerste permeable Zellulosemembran wird
das Protoplasma durch eine mit semipermeablen Eigenschaften
ausgestattete sogenannte Hautschicht (Plasmoderma) abgegrenzt,
ebenso gegen die Saftraume durch gleichartig beschaffene Va-
kuolenwénde.

Die lebende Zelle. In den vorhergehenden Abschmtten sind
alle Verinderungen und Bewegungserscheinungen in den Fliissig-
keiten und den kiinstlichen Zellen durch mechanische, von
auflen vorgenommene willkiirliche Eingriffe (Konzentrations-
anderungen) zustande gekommen. Diese kamen stets nach
dem Ausgleich der Konzentration oder nach dem Eintreten eines
Kriftegleichgewichts zum Stillstand, und der Mechanismus der
Vorginge war ohne weiteres erfaB3bar.

Bei den folgenden Betrachtungen tritt nun ein neuer Faktor
in die Uberlegungen ein, der uns die rein mechanische Erkli-
rung aus der Hand winden wird, niamlich die Lebenserschei-
nungen.

Was unterscheidet in den Grundziigen unsere kiinstliche tote
Zelle von einer lebenden? Hitten wir die obige kiinstliche Zelle
in einer Grofe vor uns, daB sie nur unter dem Mikroskop er-
kenntlich wire, und zwar in dem Zustand der Abb. 2, so kénnte
man auf den ersten Blick nicht entscheiden, ob sie tot oder
lebendig ist. Sie wiirde in ihrem Innern durch das Hinein-
diffundieren von Wasser Fliissigkeitsstromungen zeigen, sie wiirde
eine Volumzunahme aufweisen, alles scheinbare Lebenserschei-
nungen; sie wiirde aber endlich doch zu einem Punkt des Still-
standes kommen, wo keine Verinderung im Innern mehr zu
beobachten wire, das Zeichen des Todes.

Ein lebender Organismus duBlert seine Lebenserscheinungen
in folgenden Punkten: .

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

Eine zweite Lebenserscheinung ist die, daB im allgemeinen
die Masse des Organismus mit der Zeit zunimmt. Er zeigt
Wachstum, und zwar macht er gesetzmiBige, im Laufe einer
Entwicklung stattfindende Gestaltsverinderungen durch. Friiher
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oder spiter findet die Bildung von Tochterindividuen statt. Es
tritt Fortpflanzung ein.

Als drittes Charakteristikum zeigt die lebende Materie Be-
wegungserscheinungen.

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

‘Der Stoffwechsel in einer lebenden Zelle. Nachdem wir
im ersten Teil die Prinzipien der Stoffbewegung in Fliissigkeiten
durch permeable und semipermeable Membranen unter Zugrunde-
legung des osmotischen Drucks an ganz einfachen Beispielen
behandelt haben, gehen wir jetzt dazu iiber, diese Prinzipien
auf die komplizierten Verhéltnisse des lebenden Organismus zu
iibertragen.

Zu diesem Zwecke mufl man sich zunichst mit den Stoffen
vertraut machen, die eine lebende Zelle unbedingt zum Bestehen
ihrer Lebenstatigkeit, also zur Aufrechterhaltung der Faktoren,
die wir eben als charakteristisch fiir das Leben angesprochen
haben, und auf die wir die Prinzipien der Stoffbewegung an-
wenden miissen, braucht. Diese Korper miissen in die Zelle
oder den Zellverband aufgenommen und nach aullen wieder ab-
gegeben werden, iiberhaupt alle die Prozesse durchmachen, die
wir unter dem Begriff des Stoffwechsels zusammenfassen.

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

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

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

3) Die Gruppe der anorganischen Salze. -

(Als Loésungsmittel dient stets das Wasser.)

Die Gruppe der Kohlehydrate, die die Pflanze auf dem Wege
des Assimilationsprozesses, den wir in einem folgenden Kapitel
iber exotherme und endotherme Prozesse noch ausfithrlich be-
handeln werden, aus der Kohlenssure der Luft und Wasser bildet,
umfaBt Korper, wie Zucker, Dextrine, Stirke, Zellulose usw.

Wie wir im Anfang dieses Kapitels betonten, braucht jede
Zelle zu ihrer Ernahrung unbedingt Korper aus der Gruppe der
Kohlehydrate. Es miissen also derartige Verbindungen durch
die semipermeable Hautschicht der Zelle in das Innere derselben
hineingelangen, hineindiffundieren kénnen. Aus den einleitenden
Betrachtungen geht hervor, daB eine Diffussion von Stoffen nur
stattfindet, wenn sie in einem Losungsmittel geldst sind. Das
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einzige in jedem lebenden Organismus vorkommende Lésungs-
mittel ist das Wasser, so daB3 man sich bei allen kommenden Be-
trachtungen nur mit wilrigen Loésungen zu befassen braucht.
Als erstes Postulat fiir einen Korper, der einer Zelle zur
Nahrung dienen soll, miissen wir seine Wasserloslichkeit
aufstellen. Ein zweites Postulat ist, daB die Membran,
durch die er in die Zelle hineingehen soll, permeabel fiir ihn
ist. Wie wir schon an anderer Stelle betont haben, kann man
nie sagen: die und die Membran ist permeabel oder impermeabel,
sondern man kann immer nur sagen, sie ist permeabel oder
impermeabel fiir den betreffenden Korper, den man gerade an-
fiilhrt. Das beste Beispiel ist ja die sogenannte semipermeable
Membran unserer obigen Versuche mit Kupfervitriol. Dieselbe
ist permeabel fir Wassermolekiile und impermeabel
fir Kupfersulfatmolekiile. Das zweite Postulat hingt dem-
nach von zwei Faktoren ab: der Molekiilebeschaffenheit
(Molekiilgrofle) des gelésten Korpers und der Membranbe-
schaffenheit (PorengroBe). Die Hautschicht oder das Plasmo-
derma der Zelle ist nun im allgemeinen permeabel fiir die
niedrigsten Bausteine der Korpergruppen 1 und 2.

Was unter niedrigsten Bausteinen zu verstehen ist und warum
die Permeabilitat fiir diese am groBten ist, soll im folgenden
gezeigt werden: .

Kondensation der Zucker zu Dextrinen, Stiirke nsw. Bei
der Assimilation entsteht aus der Kohlensiure der Luft und
Wasser als erstes deutlich nachweisbares Produkt Zucker. Geben
wir demselben einfach die Bruttoformel C¢H;2Q06, die Formel
einer sogenannten Monose. Es handelt sich also um ein relativ
einfaches, nicht sehr grofles Molekiil, das wasserléslich ist. Es
ist nun moglich zwei Molekiile C¢H;20s zu einem Molekiil
eines neuen Zuckers in folgender Weise zu vereinigen:

2CsH;206 — H20 = C12H320;.

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

C12H22011 -+ CeHi206 — H20 = Ci3H32056.

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

Angenommen, es wiirden n Molekiile Monose kondensiert,
so wiirden nach dem obigen Schema, nach dem aus drei Mole-
kiilen Zucker zwei Molekiile Wasser bei der Kondensation aus-
treten, aus n Molekilen n — 1 Molekiile Wasser weggehen.
Ist nun die Zahl n sehr grof, so kann man dieses eine Wasser-
molekiil, das von n noch abgezogen wird, vernachlissigen, so
daB man ohne groBen Fehler annehmen kann, bei einer n-fachen
Kondensation treten n Molekiile Wasser aus. Wir kimen also
zu einem Korper n(CeHi20s) — nH20 = (CsH1005)n. Dieser
durch eine n-fache Kondensation einer Monose ent-
standene Korper (CeHi1o0:)n ist die Stirke. Als Konden-
sationsprodukte zwischen den Zuckern und der Stirke stehen
die Dextrine, mit kleinerem Molekulargewicht als die letztere.

Nicht etwa ein weiteres Kondensationsprodukt der Stirke,
sondern ein Seitenzweig der Monosekondensation ist die Zellu-
lose, ebenfalls von der Formel (CsH;oOs5)x.

Was die Loslichkeitsverhiltnisse anbetrifft, so hat man in
den Zuckern Losungen von kristalloiden Kérpern, die im
allgemeinen durch alle pflanzlichen Membranen diffundieren, fiir
die also diese Membranen permeabel sind, Kérper, deren Mole-
kulargrole noch verhdltnismaBig gering ist.

Bei den Dextrinen wird die Ldslichkeit schon geringer, und
die Losungen gehen allmahlich von der kristalloiden Natur zu
der kolloidalen iiber. Demzufolge wird das Diffusionsvermogen
immer geringer, und viele natiirliche Membranen sind schon im-
permeabel fiir die Dextrine.

Die Stirke und die Zellulose sind endlich wasserunléslich
und damit fillt auch jedes Diffusionsvermégen weg.

Kondensation: der Aminosiuren zu Eiweikorpern. In
ganz analoger Weise wie wir rein synthetisch aus den Zuckern
als Bausteinen durch Kondensation die hochmolekularen Kohle-
hydrate ableiten konnen — die Pflanzen fiihren in der Tat
diese Synthese aus —, kénnen wir uns aus den Aminosiuren
als Bausteinen die EiweiBkorper entstanden denken.

Angenommen wir haben zwei Molekiile der einfachsten
Aminosdure CHz- NH. - COOH, des Glykokolls, so kénnen diese
sich durch eine Kondensation zu einem neuen Molekiil vereinigen

NH:CH. - COOH + NH:CH.- COOH — H:0 =
NH:CH.- CONH - CH.- COOH.
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In ganz analoger Weise wie beim Zucker lassen sich nun immer
mehr . Aminosiduremolekiile zu groBen Komplexen vereinigen.
Durch fortschreitende Kondensation kommt man von
den Aminosduren iber die Peptone und Albumosen zu
den eigentlichen EiweiBkérpern (Proteine). Die Natur be-
dient: sich fiir ihre Synthesen natiirlich nicht dieser einen Amino-
siure, die hier angefiihrt ist, sondern einer groSen Zahl ver-
schiedener und kommt durch deren Kombination zu der mannig-
fachen und unendlichen Zahl der natiirlichen EiweiBkérper. Das
Grundprinzip der Vereinigung der Aminosiiuremolekiile
ist aber auch wieder die Kondensation.

In bezug auf die Loslichkeitsverhiltnisse der EiweiBbausteine
und EiweiBkorper und auch der Diffusionsfahigkeit sieht man
dieselbe Stufenleiter, wie bei den Kohlehydraten.

Die Aminosiduren geben Losungen kristalloider Natur mit
Diffusionsvermégen durch wohl alle natiirlichen Membrahen.

Auch die Peptone werden noch als leicht 15slich und dia-
lysierbar, nur mit groflerem Molekiil als die Aminosiuren an-
gesehen.

Die Albumosen geben etwa das Ubergangsstadium, wie die
Dextrine von den Zuckern zu der Stirke, von den Aminosiuren
und Peptonen zu den eigentlichen EiweiBlkorpern. Die Lésungen
sind kolloidaler Natur, und die Molekiile diffundieren nicht mehr
durch Membranen.

Die hochmolekularen EiweiBk&rper (Proteine) als solche
sind teilweise 16slich, teilweise unloslich. Unter dem Sammel-
begriff der EiweiBkorper faft man die verschiedensten Kérper
zusammen, die nicht wie die Stirke einen Kérper zwar mit
unbekannter MolekulargroBe, aber immerhin wohl definiert dar-
stellen, sondern nur als kompliziert zusammengesetzte Konden-
sationsprodukte von Aminosiuren mit bestimmten physiologi-
schen und chemischen Eigenschaften definiert werden kénnen.

Wenn sie 16slich sind geben sie stets kolloidale Losungen.
Das Diffusionsvermégen geht ihnen daher vollstindig ab.

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

AuBler dem einen Elemente Kohlenstoff, werden alle anderen
Elemente der Zelle oder dem Gesamtorganismus in Form von
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Wasser und anorganischen Salzen zugefithrt, wie .die Sulfate,
Phosphate, Nitrate und Karbonate des Kaliums, Calciums, Magne-
siums und Eisens.

Aus den anorganischen Salzen treten die Elemente dann
teilweise innerhalb der Zelle in irgendwelchen, nicht niher zu
erlsuternden und auch zum gréflten Teil noch unbekannten
Prozessen in organische Bindung ein. Jedes hochmolekulare
Eiweil enthilt stets auBler den Elementen Kohlenstoff, Sauer-
stoff und Wasserstoff, aus welchen drei Elementen allein die
Kohlehydrate bestehen, stets noch Schwefel und Stickstoff und
hiufig auch Phosphor.

Aus diesen wenigen, in gewisser Weise wahllos aufgezidhlten
Tatsachen ergibt sich die unbedingte Notwendigkeit dieser
Koérpergruppe zum Bestehen des Zellebens. Ausfithrlich wird
auf ihre Bedeutung und besonders auf einzelne Salzgruppen in
einem spateren Kapitel eingegangen werden.

Zur Aufnahme in die Zelle geeignet sind natirlich auch
wieder nur wasserldsliche Salze, die alle nur Losungen -kristal-
loider Natur geben und demnach auch diffusibel sind.

Die Erzeugung des zu jeder Diffusion notwendigen Kon-
zentrationsgefilles durch die lebende Zelle. Nachdem wir
uns mit den physikalischen Eigenschaften der Hauptvertreter
der drei Korpergruppen, die als unbedingt notwendig zum Be-
stehen jedes Lebens erkannt worden sind, soweit diese Eigen-
schaften im Zusammenhang stehen mit den Vorgingen der
Stoffaufnahme und Stoffabgabe in der Zelle, vertraut gemacht
haben, kénnen wir dazu iibergehen, dem Mechanismus des Stoff-
wechsels der Zelle auf Grund der osmotischen Vorginge niher
zu kommen.

Es seien noch einmal die beiden Forderungen wiederhoit,
die an jeden Kdérper, der von einer Zelle aufgenommmen werden
und als Nahrung dienen soll, gestellt werden miissen: Wasser-
loslichkeit und Diffusionsvermdégen durch die spezifische Zell-
membran, durch die er aufgenommen werden soll.

Nach diesen Forderungen wiirden von der Gruppe der Kohle-
hydrate zur Ernidhrung einer Zelle nur Zucker und evtl. Dex-
trine geeignet sein, von den Eiweilistoffen im allgemeinen nur
Aminosiduren und Peptone, von den anorganischen Salzen alle
wasserldslichen Verbindungen obiger Basen und Sduren.

Angenommen in einer wissrigen Losung, die von der Kohle-
hydratgruppe Zucker und diffusible Dextrine, von den Eiweil3-
verbindungen Aminosiuren und Peptone, und endlich anorga-
nische Salze geldst enthalte, also mit anderen Worten einer
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kiinstlichen N&hrlosung, befinde sich eine lebende Zelle, die von
einer Hautschicht umgeben sei, die fiir alle in der Nahrlésung
vorhandenen Korper permeabel und fiir alle innerhalb der Zelle
befindlichen Koérper (Plasmaeiweil3, Zellsaftbestandteile usw.) im-
permeabel wiire.

Der osmotische Druck der Niahrlosung setzt sich aus den
Partialdrucken der einzelnen Komponenten im Verhiltnis ihrer
Molekiilzahl in der Volumeinheit zusammen. Angenommen, der
in der Zelle herrschende osmotische Druck, der sich seinerseits
aus den Partialdrucken der in der Zelle gelosten Stoffe zusammen-
setzt, sei geringer, als der der Nihrfliissigkeit, Es herrscht
demnach ein Druckgefille von auBlen nach innen, und es mufl so
ein Einwandern samtlicher in der Nahrlosung vorhandener Stoffe,
da fiir sie alle nach unserer Annahme die Membran permeabel
ist, also ihrer Diffusion keine Hindernisse entgegensetzt, im Ver-
haltnis ihrer Partialdrucke erfolgen und zwar so lange, bis die os-
motischen Drucke innen und auBlen gleich sind. Wir wiirden also
auf diesem Wege zum SchluBl ganz zu derselben Stelle kommen,
wie bei unseren kiinstlichen Zellen, zum Stillstand der Diffusion.

Bei einer lebenden Zelle tritt aber nun dieser Stillstand nie
ein, und zwar aus den folgenden Griinden: An einer friiheren
Stelle hatten wir ausgefiihrt, dafl der lebende Organismus einen
Stoffwechsel habe, Wachstum und Fortpflanzung zeige, und auch
Bewegungserscheinungen auftriten.

Wenn eine Zelle Wachstum zeigt, so dullert sich dieses
darin, daB die Zellmasse zunimmt. Diese, sogar dem Auge
sichtbare Vermehrung der Zellmasse beruht nun stets darauf, da
aus lGslichen Kohlehydraten und EiweiBabbauprodukten, also
aus niedrig molekularen Bausteinen, hochmolekulare, unlsliche
Verbindungen aufgebaut werden. Die Aufbauprozesse sind also
Kondensationsprozesse, wie wir sie in einem vorigen Abschnitt
ausfiihrlich behandelt haben. Jeder Aufbau vermindert also
dauernd die Zahl der loslichen Molekiile, indem er mehrere
Molekiile niedrigeren Molekulargewichts zu einem Molekiil h6heren
Molekulargewichts vereinigt und sogar in unlgsliche Verbindungen
(Stirke, Zellulose, Proteine usw.) iiberfiihrt. Es werden also der
Lésung dauernd Molekiile entzogen und da nach dem van ’t
Hoffschen Gesetz der osmotische Druck einer Lésung nur von
der Molekiilzahl abhingt, nimmt auch dieser dauernd innerhalb
der Zelle ab. Diese Abnahme wird durch dauerndes Nach-
strémen von diffusiblen Bausteinen von der Nihrlosung nach
dem Zellinnern wieder ausgeglichen, so daB die Diffusion in
einer lebenden wachsenden Zelle nicht zum Stehen kommt.
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Zu gleicher Zeit mit dem Aufbau aus niederen Bausteinen
findet in jeder lebenden Zelle aber auch ein Abbau zu niederen
Molekiilen statt, aus Griinden, die mit den Energieverhéltnissen
der Lebenstitigkeit zusammenhéngen und die spiter besprochen
werden. Es ist dies ein Prozef}, der dem Aufbau bzw. der Ver-
minderung der in der Losung befindlichen Molekiilzahl entgegen-
zuwirken scheint. Das tut er auch. Aber erstens sind die Auf-
bauvorgidnge in einer lebenden Zelle umfangreicher als die
Abbauvorginge, und zweitens fiihrt der letztere zum SchluB,
wenn er als Atmung wie gewdhnlich auftritt, zu den Endpro-
dukten Kohlensiure und Wasser, von denen die erstere relativ
wenig wasserlgslich, also damit auch osmotisch fast unwirksam
ist und das neugebildete Wasser als solches im Verhiiltnis zu
dem gesamten Losungswasser keine Rolle spielt.

Also Wachstum und Stoffwechsel halten in einer
Zelle, die am Leben ist, dauernd das Konzentrations-
gefalle aufrecht, ein Zeichen des Lebens. Das Aufhoren
des Gefilles bedeutet den Tod.

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

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

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

Bei den héheren Organismen verindern sich nun auch die
Erndhrungsverhiltnisse der einzelnen Zelle infolge des Zellgewebes.
Es schwimmt hier nicht mehr jede Zelle in der Nahrfliissigkeit,
wie z. B. die Hefe in der Bierwiirze, sondern nur gewisse
Zellen haben den Vorzug, wie man sich ausdriicken kann,
direkt mit den Nihrsubstanzen, die ja bei den hoher orga-
nisierten Pflanzen in besonderen Leitungsbahnen des Pflanzen-

Dietrich, Physikalische Chemie. 2
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korpers transportiert werden, in Berﬁhruhg zu kommen. Die
anderen Zellen, die nicht so bevorzugt sind, liegen durch viele
Zellschichten getrennt, von den Leitungsbahnen entfernt. Aber
auch sie miissen erndhrt werden. KEs mufl demnach ein Diffu-
sionsstrom von Zelle zu Zelle erfolgen, was wieder voraussetzt,
daff Kommunikationswege zwischen den einzelnen dicht anein-
ander grenzenden Zellen bestehen. In der Tat ziehen sich
Plasmastringe, die sogenannten Plasmodesmen, von einer Haut-
schicht zur anderen durch die Zellulosemembran hindurch, so
daf das Zellplasma eines Zellgewebes in gewisser Weise
ein organisches Ganzes bildet. Das Zustandekommen der
Konzentrationsgefille geschieht wieder nach denselben Prinzipien,
wie sie im vorigen Kapitel erliutert worden sind.

Die Keimung eines Gerstenkornes (Mialzungsprozef) als
Beispiel neuer Gewebsbildung und von Diffusionsvorgiingen
in Geweben. Ein ausgereiftes Getreidekorn, wie es nach
dem Drusch auf einem Getreideboden lagert, stellt ein schein-
bar totes Gebilde dar, denn die offensichtlichen Kriterien
des Lebens, wie Wachstum, Stoffwechsel, Bewegungserscheinungen
sind nicht zu erkennen. Wire das Korn in der Tat tot, so kénnte
aus ihm nie wieder durch irgendeinen #uBieren Anlaf3 das Leben
erwachen, was doch tatséichlich bei der Keimung eines Getreide-
kornes, sei es im Erdboden, sei es auf der Tenne der Milzerei,
stattfindet.

Bei genaueren Untersuchungen zeigt nun ein jedes Getreide-
korn, aus dem sich spiiter eine lebende Pflanze entwickelt, auch
einen Stoffwechsel, der sich in der Ausscheidung von Kohlensiure
und Wasser und geringer Eigenerwirmung #uBert. Ein inten-
siveres Leben im Innern ist nicht mdoglich, da ein ausgereiftes
Korn nur einen ganz geringen Prozentsatz an Wasser enthilt,
und so Diffusionsvorgiinge nur ganz unvollkommen und trige
vor sich gehen kénnen. Allein bei schneller Diffusion ist
auch ein reges Leben méglich. Die weitgehende Abwesen-
heit des Wassers ist es also, die die Lebenstitigkeit auf ein
Minimum eingeschriinkt hat, und nur ein trockenes Getreide-
korn ist demnach lagerfest.

Das Leben wird nun sofort wachgerufen, sobald Wasser
dem ruhenden Korn zugefiihrt wird. Ehe wir anf die Aufnahme
des Wassers eingehen und die dann einsetzenden Wachstums- und
Erndhrungsvorginge im einzelnen behandeln, miissen wir uns iiber
die Beschaffenheit eines Getreidekorns ein klares Bild verschaffen.

Betrachtet man sich einen Langsschnitt, z. B. durch ein
Gerstenkorn, so kann man deutlich zwei Teile unterscheiden:
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den Keimling B und das Endosperm oder den Mehlkérper C;
beide Teile werden von einer gemeinsamen Umbhiillung 4 um-
geben.

Der Keimling B enthilt die Anlage der kiinftigen oberirdi-
schen Organe (3 und #), die Blattkeime des Malzereipraktikers,
und die Anlage der Wurzeln (d), die Wurzelkeime der Praxis.

Das Endosperm enthilt die zur Ernihrung eines lebenden
Organismus notwendigen drei Korpergruppen: Kohlehydrate,
hauptsichlich in Form von Stirke ,
neben geringen Mengen dif-
fusibler Bausteine (Rohrzucker),
EiweiBkorper in Form meist sehr
hochmolekularer Aufbauprodukte,
daneben ebenfalls kleine
Mengen diffusibler Bausteine
und endlich anorganische Salze
neben organischen Salzkomplexen
und auBlerdem noch Fette usw.

Die Umbiillung 4 setzt sich
aus der hauptsichlich zum Schutz
dienenden Spelze S zusammen, auf
die nach innen sich die Frucht- und
Samenschale, die beide miteinander
verwachsen sind, anschliefen. Die
letztere, auch Testa genannt, hat
die Eigenschaften einer semiper-
meablen Membran, d. h. hier in
diesem Falle: sie ist fiir Wasser
durchldssig (permeabel) und fiir
groBere Molekiile undurchléssig
(impermeabel) oder fast undurch-
lassig. Jedenfalls ist die Diffu-
sionsgeschwindigkeit von Wasser
durch diese Membran bedeutend
groBer als.die geldster Stoffe mit gréBeren Molekiilen, wie das
im Kapitel der semipermeablen Membranen ausfiihrlich geschil-
dert worden ist.

Angenommen, ein derartiges ruhendes Gerstenkorn kormmt
nun in Berithrung mit Wasser, sei es im Erdboden, sei es, in-
dem es direkt in Wasser eingeweicht wird. Das Korn hat in
seinem Innern einen sehr kleinen Wassergehalt, der ja so gering
sein muB, damit die Diffusionsvorginge auf ein Minimum be-
schrankt sind. Die Konzentration'der Wassermolekiile im Korn-
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innern ist also damit auch sehr klein. Es wird demnach, so-
bald der Prozentgehalt des Wassers auflen um das Korn herum
iber den Prozentgehalt des Wassers im Korninnern steigt, also
bei einem Einweichen in Wasser auflen ein Wert von 100% er-
reicht, fiir Wasser ein Konzentrationsgefille von aulen nach innen
herrschen und demnach Wasser in das Samenkorn durch die Testa,
eindringen. Die Wasseraufnahme erfolgt also rein automatisch,
ohne daB irgendwelche Lebensfunktionen dabei eingreifen miigsen.

Sowohl Endosperm wie Embryo werden also allmihlich immer
mehr mit Wasser durchtrankt, und die Moglichkeit der Diffusion
von Stoffen wird immer weitgehender gegeben. Wir haben in
diesem Abschnitt erwihnt, daB sich in jedem Samenkorn stets
diffusible, 16sliche Verbindungen der zur Erndhrung notwendigen
Korpergruppen befinden. Es wird sich also im Korninnern durch
das Eindringen des Wassers, das nach fritheren Auseinander-
setzungen Uber die Wasseraufnahme in eine Zelle nur bis zu
einer gewissen Grenze stattfinden kann, da die Zellmembran
einen allmahlich stéirker werdenden Gegendruck ausiibt, eine
kohlenhydrat- und eiweiBlhaltige, sowie andere Stoffe enthaltende
Losung bilden. Der Gegendruck wird hier von der Testa aus-
geiibt. Da wir gesehen haben, daB diese Reservestoffe in der
Hauptsache auBlerhalb der Zellen, die in embryonale Vermehrung
eintreten, gespeichert sind, wird sich ein Konzentrationsgefille
dieser von vornherein loslichen Verbindungen zum Embryo er-
geben, und ein Diffusionsstrom zu den embryonalen Zellen wird
allmahlich einsetzen. :

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

Damit dies nicht eintritt, muB also der Embryo sich neue
diffusible Verbindungen herbeischaffen. In unléslicher Form
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liegen ihm ja die zu seiner weiteren Ernéhrung notwendigen
Korper in greifbarer Nihe, nimlich im Endosperm, sozusagen
in iiberwiltigender Menge erreichbar, da. Er muf nur imstande
gein, sie zu loslichen diffusiblen Verbindungen abzubauen. Dazu
ist der Embryo nun mit Hilfe seiner Enzyme imstande. An
dieser Stelle sei von den Enzymen nur gesagt, dafl sie Korper
darstellen, mit denen die Pflanze, wie iiberhaupt jeder lebende
Organismus, imstande ist, chemische Reaktionen der verschieden-
sten Art, wie sie sich bei der Aufrechterhaltung des Lebens ab-
spielen, und die wir hiufig in unseren Laboratorien bei sehr
erhohter Temperatur nachmachen konnen, bei den niederen
Temperaturen, bei denen sich das organische Leben vollzieht,
auszufithren. Es sind Stoffe, die die Geschwindigkeit einer
Reaktion vergroBern, obgleich sie sich an der Reaktion nicht
oder nicht in stérkerem Mafle beteiligen, d. h. obgleich sie nicht
oder doch nicht erheblich in eins der Endprodukte der Reaktion
eintreten.

Wir hatten gesehen, daf durch Kondensationen aus den
niederen Bausteinen, wie Aminosiduren und Zuckern, durch Ab-
spaltung von Wasser aus immer je zwei Molekiilen die hoch-
molekularen EiweiSkorper (Proteine) und Kohlenhydrate (Stirke,
Zellulose) entstehen. Diese Kondensationen nimmt die Pflanze
auch mit Hilfe von Enzymen vor. Der der Kondensation ent-
gegengesetzte Vorgang ist die Hydrolyse, d. h. in die hoch-
molekularen durch Kondensation entstandenen Verbindungen
wird wieder Wasser eingefiihrt, wodurch diese wieder in die
einfachen Bausteine zerfallen. Die Hydrolyse der Stirke zum
Zucker, aus dem sie urspriinglich hervorgegangen ist, wiirde also

formell — daneben sei auch noch einmal die Kondensation ge-
schriecben — so verlaufen:
Kondensation

n CiH;1206 — n H.0 = (CsHmOs) n
n Molekiile Monose 1 Molekiil-Stirke

Hydrolyse

(CeH1005) n —+ n HoO = n CsH120s
1 Molekiil Stirke n Molekiile' Monose

In analoger Weise geht die Hydrolyse der Proteine zu den
Aminosiuren vor sich.

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

Da hierbei auch die die Stirkekérper umgebenden Zellulose-
winde allmihlieh vom: Embryo zur Kornspitze fortschreitend
hydrolytisch in analoger Weise wie die Stirke aufgelost werden,
um als Nahrstoff Verwendung zu finden, so nimmt das Endo-
sperm, das urspriinglich dem Zerreiben zwischen den Finger-
spitzen einen erheblichen Widerstand entgegensetzt, eine leicht
zerreibliche Beschaffenheit an, eine Erscheinung, die der Garungs-
praktiker mit Auflésung bezeichnet.

In welcher eleganten Weise der Embryo den Diffusionsstrom
nach den Wachstumszentren zu regeln versteht, dafiir ist ein
besonders gutes, auch dem Auge sichtbares Beispiel die soge-
nannte transitorische Stérke. Unter dem Mikroskop sieht
man h#ufig in den embryonalen Geweben kleine Stirkekérner an
den verschiedensten Stellen auftauchen und wieder verschwinden.
Sie sind ein sichtbares Zeichen der Kondensationen und Hydro-
lysen, die der Organismus ausfithrt, um das Diffusionsgefille je
nach dem Bedarf im ersteren Falle abzuschwichen, im zweiten
Falle zu verstirken als Folgerung des van’t Hoffschen Gesetzes.

Liegt das wachsende Getreidekorn im Erdboden, so reichen
die Reservestoffe des Endosperms aus, das Wachstum der Pflanze
so lange zu fordern, bis die Wurzeln die Samenschale durch-
brechen, allmihlich festen FuB im Erdboden fassen und Wasser
und Nahrsalze aus ihm aufnehmen konnen, wihrend die dem
Licht zustrebende, Blattanlage selber assimilierfihig wird, d. h.
selbst Nahrstoffe bilden kann.

In den Gérungsgewerben unterbricht man das Wachstum
der Gerste bzw. des Malzes auf der Tenne, indem man die
Diffusionsvorgiinge durch Trocknen (Wasserentziehung) des Griin-
malzes zum Stillstand bringt und damit das Leben zunichst
wieder in den latenten Zustand iiberfiihrt, in dem es sich im
gereiften Gerstenkorn befunden hat, und es dann durch sehr er-
héhte Temperaturen (DarrprozeB) abtétet. Wann das Wachs-
tum der Gerste auf der Tenne unterbrochen wird, und welche
Ziele man im einzelnen durch die Milzerei erreichen will, hat
mit den vorliegenden Betrachtungen nichts zu tun.
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Zum SchluB} dieses Kapitels sei bemerkt, daB die Aufnahme
von Stoffen in die Zelle und die Prinzipien der Stoff-
bewegung keinesfalls nur auf den Gesetzen der Osmose
beruhen, sondern, dafl da noch mannigfache andere
Faktoren, wie kolloidale Quellung, Oberflachenaktivitat
und andere physikalische Eigenschaften eine groe Rolle
spielen, auf die wir teilweise an anderer Stelle noch zuriick-
kommen werden. Die Vorginge in diesem Kapitel sind mit
Absicht etwas schematisiert worden, um durch komplizierte
Nebenprozesse nicht die Einheitlichkeit des Bildes zu stéren,
und um den Anfinger allméhlich an die Gedankengiéinge zu ge-
wohnen.

II. Exotherme und endotherme Prozesse.

Man hort oft die Redensart, alles was auf der Erde lebt,
sei es Pflanze, sei es Tier, lebe von der Sonne, oder besser der
Sonnenenergie. Diese Behauptung ist richtig nach den folgen-
den Uberlegungen.

Ein chemischer Vorgang kann unter Frelwerden von
Wiarme bzw. Energie verlaufen, dann ist er exothermisch,
verlduft er unter Verbrauch von Wirme bzw Energie,
nennt man ilin endothermisch.

Man kann sechs Hauptarten von Energie unterscheiden: 1.
mechanische Energie, 2. Volumenergie, 3. chemische Energie,
4. elektrische oder magnetische Energie, 5. Wirmeenergie und
6. Strahlungsenergie. Diese verschiedenen Energiearten sind in-
einander umwandelbar und zwar quantitativ, d. h. ohne Verlust.

Im vorigen Kapitel hatten wir rein formell die Konden-
sationsvorginge und Hydrolysen in den Zellen vom Standpunkt
der osmotischen Theorie besprochen. Wir hatten gesehen, da8
durch Kondensation von Zuckern die Stirke, Zellulose und andere
Kohlenhydrate, durch Kondensation von Aminosiuren die Pepto-
ne, Albumosen, Proteine und #hnliche StickstoffkGrper ent-
stehen konnen. Bei diesen Uberlegungen -wurde stets vom
Zucker ausgegangen, einem chemisch schon sehr komplizierten
Korper. Es wurde an keiner Stelle die Frage aufgeworfen, wo
die Pflanze den Zucker zu den Kondensationen hernimmt, denn
dieser muB doch an irgendeiner Stelle im Pflanzenorganismus
entstehen.

Assimilation. Die Zuckerbildung findet bei der Assimi-
lation der Luftkohlensiure in der griinen Pflanze statt,
und zwar bildet sich aus Wasser und Kohlensiure wahrschein-
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lich iiber den Formaldehyd als Zwischenprodukt der Zucker,
mit dem dann die oben besprochenen Kondensationen zu den
Kohlenhydraten stattfinden und aus dem auch durch Einlagern
von Stickstoff die Stickstoffverbindungen (Proteine) hervorgehen.
Das typische aller dieser Vorginge ist, daB sie Aufbauvor-
ginge sind, d. h. es werden stets aus einfachen Korpern kom-
pliziertere Gebilde aufgebaut. Die Assimilation findet nur in
der griinen Pflanze und nur unter dem EinfluB des Sonnen-
lichtes statt. Diese Tatsache beweist, da die Assimilation,
wie iiberhaupt alle Aufbauprozesse ein endothermer Vorgang
ist. Die Assimilation findet nur statt, wenn von aulen Energie,
hier die Sonnenenergie, zugefiihrt wird. Es wird also bei der
Assimilation die Strahlungsenergie der Sonne in chemische
Energie umgesetzt. Es muB demnach das System Zucker einen
groBeren Energiewert darstellen als das System Kohlensiure:
Wasser oder Formaldehyd; denn wire das nicht der.Fall, so
wirde das dem Gesetz von der Unzerstérbarkeit der
Energie widersprechen: wie kein Stoff aus nichts entstehen
oder in nichts verschwinden kann (Gesetz von der Unzer-
storbarkeit des Stoffes), so kann auch keine Energle aus
nichts entstehen oder in nichts verschwinden.

Auch die spiter einsetzenden Kondensationen sind endo-
thermisch und spielen sich nur ab, wenn Energie von aullen
zur Verfiigung steht, so daB also Stirke wieder energiereicher
ist wie Zucker.

Die Assimilation kann nach dem vorhergesagten nur in
Zellen stattfinden, die vom Sonnenlicht bestrahlt werden, also
nur in einer im Verhiltnis zu der Gesamtzahl der Zellen eines
Pflanzenorganismus :sehr beschrinkten Zahl von peripherischen
Zellen. Nun wissen wir aber, daf# nicht nur jene griinen assi-
milierenden Zellen, die also nur allein befihigt sind, Sonnen-
Jicht zu speichern, wachsen und leben, sondern dafl auch die
Zellen in den inneren Schichten des Pflanzenkérpers, auf die nie
ein Lichtstrahl trifft, so z. B. die Wurzeln ihre Substanz ver-
mehren und Leben zeigen. Es finden also Aufbauprozesse, die wie
schon oben gesagt endotherm sind, iiberall statt. Woher steht
den Zellen  die fiir diese Prozesse notige Energie zur Verfiigung?

Atmung. Diese Energie verschaffen sich die Zellen durch
gleichzeitig neben den endothermen Prozessen ver-
laufende exotherme Prozesse, die sich im Zellinnern ab-
spielen, in der Hauptsache durch die Atmung.

Genau wie man Holz und Kohle unter Luftzutritt (Sauerstoff)
zu Kohlensiure und Wasser, den beiden Endprodukten jeder



Atmung. 25

vollkommenen Verbrennung verbrennen kann, und man dabei
eine intensive Wirmeentwicklung (Energie) bemerkt, so oxydiert
die Zelle mit Hilfe bestimmter Enzyme, die den Luftsauerstoff
iibertragen, hochmolekulare Verbindungen, insbesondere Kohlen-
hydrate zu Kohlensiure und Wasser und macht dabei Ener-
gie frei.

Der grofie Unterschied der beiden exothermen Prozesse der
gewohnlichen Verbrennung an der Luft und der Verbrennung
(Oxydation) bei der Atmung in der lebenden Zelle liegt darin,
dal bei der ersteren sehr hohe Temperaturen entwickelt
werden, die jedes organische Leben zerstoren, wihrend die Ver-
brennung bei der Atmung sich bei dem Organismus zutrig-
lichen Temperaturen abspielt. Die Gesamtmenge der frei-
werdenden Energie fiir eine gleiche Menge verbrannter Substanz
ist bei beiden Vorgangen gleich.

Die Atmungsvorginge sind also Abbauprozesse. Abbau-
prozesse, also demzufolge auch die den Kondensationen ent-
gegengesetzten Vorginge, die Hydrolysen, sind exo-
thermisch.

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

Am Tage laufen also in einer griinen Pflanze Atmung
und Assimilation vollstindig unabhéngig getrennt
nebeneinander, in der Nacht spielt sich nur die At-
mung ab.

Welche Wirmemengen bei der Atmung frei werden, zeigt
deutlich ein Haufen wachsenden Malzes, bei dem sich schon durch
das Gefiihl Temperaturerhhung feststellen lifit. Da diese At-
mungswirme stets auf Kosten der im Endosperm der Gerste ge-
speicherten Extraktstoffe, insbesondere der Stirke entsteht, muB
man versuchen, die Atmung soweit wie mdoglich einzuschrinken.
Ganz zu verhindern ist sie nicht, da das gleichbedeutend mit
dem Erstickungstod wire.

Neben der Vermehrung der Zellsubstanz dient also die Er-
nshrung einer Zelle oder Zellvielheit auch zur Schaffung der
zur  Aufrechterhaltung aller Lebensfunktionen notwendigen
Energie.
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Zur direkten Umsetzung der Strahlungsenergie .der Sonne:in
chemische Energie ist allein' die griine Pflanze durch ihre Chlo-
rophyllkérner befihigt. Es miissen also alle anderen organischen
Lebewesen, seien es nichtgriine Pflanzen, seien es Tiere, ihre
Lebensfunktionen dadurch erhalten, da8 sie ihrem eigenen Or-
ganismus als Nahrung die energiereichen chemischen Systeme,
die in der griinen Pflanze bei der Assimilation entstehen, zu-
fihren und diese dann in ihrem eigenen Korper abbauen.
Durch diesen Abbau gewinnen sie dann die fiir die Lebens-
funktionen nétige Energie. So leben auch die nicht direkt die
Sonnenenergie verwendenden Lebewesen indirekt alle von der
Sonne; selbst die reinen Fleischfresser, die nie eigentliche Assi-
milationsprodukte der griinen Pflanze wie Stirke usw. ihrem
Organismus zufiihren, leben doch auf dem Umwege iiber die
Pflanzenfresser von der Sonne. Alle Lebensvorginge be-
ruhen also direkt oder indirekt auf dem endothermen
ProzeB der Assimilation.

Assimilation, Atmung und Giérung. Die normalen End-
produkte ‘der Atmung sind bekanntlich Wasser und Kohlen-
sdure. Rein formell wiirde sich als z. B. die bei der Atmung
vor sich gehende Oxydation eines Zuckers folgendermafen er-
geben:

L CsHmOs + 60; = 6002 + 6H20 + z Kalorien.

(Die z Kalorien deuten an, daB eine bestimmte genau meGbare
Wiarmemenge bei dieser Atmung frei wird. Eine kleine Kalorie
ist die Wiarmemenge, die notwendig ist, um ein Gramm Wasser
um 1° C zu erwirmen.)

Der Vorgang der Assimilation, bei der sich aus Kohlensiure
und Wasser Zucker bildet, wiirde sich demgemi8 folgendermaSen
schreiben:

II. 6CO; }+ 6H20 < z Kalorien = CsH;20s + 6 0.

(Es werden also wieder z Kalorien verbraucht, um den der At-
mung entgegengesetzten Vorgang der Assimilation sich abspielen
zu lassen.)

Es ist demnach das System CgHj206 + 602 um z Kalorien
energiereicher als das System 6CO: + 6H20 und umgekehrt.

Man nimmt nun an. dafl der Vorgang der Atmung. sich
nicht nach der einfachen Reaktion der Formel I abspielt, sondern
genau wie die Assimilation in mehrere Phasen zerfillt und zwar
folgendermaflen:
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I&) Csleos = 202H50H -+- 2002 —l— x Kalorien.
Ib) 2C.H;0H + 60: = 4CO0; 4 6H:0 + y Kalorien.

I Celeos -{— 602 = 6002 —I— 6H20 + z Kalorien.

{x + y Kalorien = z Kalorien).

Der ProzeB I ist damit in zwei Phasen Ia und Ib zerlegt.
Es zeigt sich, daB Proze8 Ia nur einen molekularen Zerfall
(anaerobe Atmung, intramolekulare Atmung, Atmung
ohne Luft) darstellt, und die eigentliche Oxydation (Verbrennung)
durch den Luftsauerstoff erst bei der zweiten Phase Ib statt-
findet. Jede der beiden Phasen ist mit einer bestimmten
Wirmeentwicklung x und y verbunden, die zusammen den Wert
z darstellen.

Betrachtet man die Gleichung Ia niher, so sieht man, daB
sie die bekannte Géarungsgleichung der Monosen (Zucker) dar-
stellt. Die Garung ist also die anaerobe Phase der At-
mung. Die Oxydation des Alkohols, die bei der aeroben At-
mung als zweite Phase auftritt, findet bei der Gdrung nicht
statt, sondern die Reaktion bleibt bei Gleichung Ia stehen.

‘Der Energiegewinn ist dementsprechend bei der
Girung, wie das auch ohne weiteres aus obigen Gleichungen
hervorgeht, geringer, als bei der vollstindigen Atmung.
Die Hefe arbeitet also in gewisser Weise unrationell, da sie den
ihr zur Verfiigung stehenden Energievorrat nicht vollstindig aus-
nutzt. Es sprechen da aber noch andere Punkte, wie Unab-
hiingigkeit vom Luftsauerstoff in der girenden Fliissigkeit, Schutz-
wirkung des Alkohols gegen fremde Organismen (Bakterien) usw.
mit, die die Hefe beim ProzeB Ia stehen bleiben, und die sie
auf den vollstindigen Energiegewinn verzichten lassen.

Die selbstindige Erwérmung von girenden Fliissigkeiten z. B.
Bier in den Garbottichen ergibt sich ohne weitere Erliuterung
aus der Garungsgleichung Ia.

III. Die Dissoziationstheorie.

Nach dem van ’t Hoffschen Gesetz hatte sich ergeben, daf
isomolekulare Losungen den gleichen osmotischen Druck ausiiben.
Es hat sich nun herausgestellt, daB dieses Gesetz zwar fiir eine
groBe Zahl von Kérpern zutrifft, aber fiir eine groBe Korper-
gruppe nicht.

Wihrend Alkohol, Zucker und #hnliche organische Stoffe
genau dem van ’t Hoffschen Gesetze folgen, zeigt sich, da8
die groBe Gruppe der anorganischen Salze, die Siuren und



28 Die Dissoziationstheorie.

Basen stets einen groferen osmotischen Druck ausiiben als der
Molekiilzahl in der Losung entspricht. Diese Erscheinung der
osmotischen Druckerh6hung ist nicht fiir alle Salze, Siuren usw.
gleich grof, sondern eine fiir jeden Kérper charakteristische Zahl.

Als eine allen Koérpern, die einen ihrer molaren Konzentra-
tion nach zu hohen osmotischen Druck zeigen, charakteristische
Eigenschaft hat sich nun gezeigt, daB sie in Lo&sung alle
den elektrischen Strom leiten. Es sei das an einem Bei-
spiel veranschaulicht.

Elektrolyse. Angenommen, man hiitte einen Akkumulator,
dessen beide Pole (+ und —) durch Drihte mit einem Ampére-
meter verbunden seien. Das Instrument wird einen bestimmten
Ausschlag geben; angenommen, man schneidet jetzt einen der
Verbindungsdrihte an einer Stelle durch, so wird das Ampére-
meter keinen Ausschlag zeigen. Taucht man dann die beiden

Drahtenden in einem beliebigen Abstand in eine Salzlosung,
so wird ein erneuter Ausschlag des Ampéremeterzeigers erfolgen,
d. h. es findet wieder ein StromfluB statt. Nimmt man jetzt
die Salzlosung weg und bringt an ihre Stelle eine alkoholische
Losung, die der Salzlosung isomolekular ist, und bringt die
beiden Drahtenden in demselben Abstand wie im ersten Ver-
such in die Losung, so wird kein Ausschlag des Ampéremeters
erfolgen. Wiahrend also im ersten Falle eine Leitung des Stromes
durch die Salzlosung stattfand, geschah dies im zweiten Falle
nicht, obgleich die Zahl der gelosten Molekiile in der Volumem-
heit in jedem Falle gleich groB war.

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

Nachdem wir den Stromdurchgang durch Salzlésungen fest-
gestellt haben, betrachten wir uns jetzt die Vorginge bzw. Ver-
inderungen in der vom elektrischen Strom durchflossenen Lé-
sung, und zwar tauchen wir zu diesem Zwecke in die Losung
nicht einfach die beiden Drahtenden wie oben ein, sondern an
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deren Stelle zwei mit den Drihten verbundene Metallplatten 4
und K, die man Elektroden nennt in der Anordnung, wie
es die Abbildung zeigt. An deér Elektrode 4 mdge der Strom
in die Salzlésung, die man mit dem Namen Elektrolyt be-
zeichnet, eintreten und an der anderen Elektrode K aus der
Fliissigkeit austreten und wieder zum Element zuriickflieen.
Die Eintrittselektrode nennt man die Anode (), die andere
die Kathode (—).

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

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

Theorie von Arrhenius (Dissoziation von Salzen). Um die
eben angegebenen Erscheinungen der Elektrolyse erklaren zu
kénnen, muB man sich vorstellen, daB z. B. gelostes Natrium-
chlorid nicht nur in Form des Molekiils NaCl in der Ldsung
vorliegt, sondern dafl ein Zerfall des Molekiils in neue Teilchen
eingetreten ist und zwar in die Ionen, ob quantitativ, sei vorlaufig
dahingestellt, und zwar in das mit einer positiven elektrischen
Ladung versehene Na-Ion (Na+), und das mit einer negativen
elektrischen Ladung behaftete Cl-Ion (Cl-). Aus der Annahme
dieser geladenen Ionen wird nun erklarlich, warum das positiv
geladene Na-Ion zur Kathode und das negativ geladene Cl-Ion
zur Anode wandert, wenn Strom durch die Losung fliet. —
Ungleichnamige Elektrizititen ziehen sich an. — Dafl es sich in
der Losung nicht um metallisches Natrium (Na) und gasférmiges
elementares Chlor (Cl) handelt, die ohne elektrische Ladung sind,
driickt das - und — Zeichen als Index an den beiden Symbolen
Na und Cl aus. Es ist also in einer Elektrolytlésung, auch wenn
kein Strom durch sie hindurchgeht, das Natriumchlorid
bzw. ein Teil davon in die geladenen Ionen, in die sogenannten
freien Ionen gespalten. Diese Spaltung der Molekiile in ge-
ladene Ionen heift elektrolytische Dissoziation.

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

NaCl = Na+ 4 Cl—
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aus einem Molekiil NaCl ein mit einer positiven Ladung ver-
sehenes Na-Ion und ein mit einer negativen Ladung behaftetes
Cl-Ion entsteht. Es befinden sich also in jedem Raum-
teil des Elektrolyten gleichviel positiv geladene und
gleichviel negativ geladene Ionen. Da sich ungleich-
namige Elektrizititen in ihrer Wirkung, wenn' sie in gleichen
Mengen vorhanden sind, aufheben, so mu3 die L6sung in der
Tat unelektrisch erscheinen.

Geht ein Strom durch die Elektrolytlosung, so entsteht in
der Fliissigkeit eine von der Anode gegen die Kathode gerich-
tete elektrische Kraft, und diese bringt eine Bewegung der freien
Ionen hervor, und es bewegen sich die positiv geladenen Ionen
nach der Kathode, dem- negativen Pol, und die negativ gela-
denen Ionen nach der Anode, dem positiven Pol, da sich un-
gleichnamige Elektrizititen anziehen. Man nennt nun die nach
der Kathode wandernden Ionen die Kationen und die nach der
Anode wandernden die Anionen. In unserem obigen Belsplel
ist also Na* das Kation und Cl— das Anion.

In dem Augenblick, wo ein derartig geladenes Ion, also das
positiv geladene Kation die negativ geladene Kathode, und um-
gekehrt, das negativ -geladene Anion die positiv geladene Anode
berithrt, verlieren die Ionen an den Elektroden ihre
elektrischen Ladungen. In dem Moment des Verlustes der
Ladung verlieren die Ionen die Eigenschaft des Ions, und es
sind dann in unserem Beispiel nicht mehr die Ionen Na* und
Cl—, sondern die Elemente Na und Cl an den Elektroden vor-
handen. Solange also ein Strom durch den Elektro-
lyten geschickt wird, findet eine dauernde Ausschei-
dung von Reaktionsprodukten bis zur Erschopfung des
gelosten Elektrolyten an den Elektroden statt.

Die elektrolytischen Zersetzungsprodukte, die man
an den Elektroden auftauchen sieht, sind also durch
die Entladung der Ionen entstanden.

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

Wir haben als einfachstes Beispiel der Dissoziation diejenige
von NaCl oben angefiihrt und haben dabei Ionen erhalten, die
einwertig in bezug auf ihre Ladung sind (Na* und C17). An-



Tonendiffusion. 31

genommen, wir losten Calciumchlorid in Wasser, so wiirde sich
dieser Dissoziationsvorgang folgendermafien ausdriicken lassen:

CaCly = Ca** 42 Cl—

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

FeCls = Fet++ - 3 ClI—

in ein dreiwertiges Kation und drei einwertige Anionen.

Nach der Theorie von Arrhenius beteiligt sich bei der
Elektrolyse an der Stromleitung nur ein bestimmter Anteil des
Elektrolyten, namlich die freien Ionen; dieser Teil wird bei der
Verdiinnung der Losung immer grofer, so da man annehmen
kann, daB bei unendlicher Verdiinnung simtliche Elektrolyt-
molekiile in die Ionen zerfallen sind. Den Prozentsatz des Zer-
falls des Elektrolyten in seine Ionen bei verschiedenen Verdiin-
nungen nennt man den Dissoziationsgrad. Wihrend sich
also in einer unendlich verdiinnten Elektrolytlosung nur die
Ionen des betreffenden Elektrolyten und keine undissoziierten
Molekiile befinden, nimmt mit steigender Elektrolytkonzentration
die Zahl der undissoziierten Molekiile zu.

. Da nur der dissoziierte Anteil eines Elektrolyten an der
Stromleitung beteiligt ist, so leitet ein- und dieselbe Elektrolyt-
menge den Strom um so besser, in je mehr Losungsmittel sie
verteilt ist. '

In jeder Salzlosung befinden sich also nach dem Gesagten
Metallkationen und Siurerestanionen (Na*, Cat+, Fe*++
und Cl—, SO,——, PO,——— usw.), und trotzdem hat noch nie
jemand dieselben isolieren kénnen, wie man etwa die Reindar-
stellung der undissoziierten Salzmolekiile vorgenommen hat.
Die Unméglichkeit der Isolierung der Ionen liegt in der Eigen-
schaft, die sie gerade zu Ionen macht, nimlich der elektrischen
Ladung.

Ionendiffusion. Kehren wir noch einmal zu unserem ersten
Versuch, der mit Wasser iiberschichteten Kupfervitriollésung
zuriick, so wissen wir jetzt, dal nicht nur die Molekiile
diffundieren, sondern auch die Ionen dem Diffusions-
strom folgen. Es haben nun hiufig Kationen und Anionen
nicht ein gleichgroBes Diffusionsbestreben, so daf ev. die eine -
Ionenart der anderen in der Diffusion vorauseilt. Die Folge
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wird sein, daB, wenn z. B. das positiv geladene Kation schneller
in das Wasser hineindiffundiert, das letztere positiv aufgeladen
wird, da ja nicht dieselbe Anzahl negativ geladener Anionen
mit diffundiert ist, um die Ladung vollstindig zu kompensieren
und die Losung unelektrisch zu machen. Im Wasser iiberwiegen
also um ein Geringes die Kationen, in der Elektrolytlosung dem-
entsprechend die Anionen, so daf} die Elektrolytiésung negative
Ladung erhilt. Es haben sich in der Tat an der Grenzschicht
Elektrolytlésung-Wasser elektromotorische Krifte (Spannungs-
differenzen) feststellen lassen. Es ist das ein Beweis fiir das
wirkliche Vorhandensein von mit Elektrizitit beladenen Teilchen
in einer Elektrolytiésung,

Dissoziation von Siuren und Laugen. Nachdem wir in
einem der vorhergehenden Abschnitte eingehend die Dissoziation
der anorganischen Salze besprochen haben, wenden wir uns jetat
den beiden Kdérpergruppen zu, aus deren Vereinigung chemisch
die Salze entstehen, den Siuren und Basen. Auch Losungen
dieser Korper in Wasser zeigen erhdhten .osmotischen Druck
genau wie die besprochenen Salzlosungen.

Allen Ssuren ist nun chemisch der durch Metalle
ersetzbare Wasserstoff gemeinsam (HCl, HBr, HJ, H>S0,,
H; PO, CH; COOH [Essigsaure] usw.), allen Basen die Gruppe
OH (Hydroxylgruppe)(NaOH, K OH, NH,0H, Ca(OH):, Fe (OH); usw.).

Alle Eigenschaften einer Siure, die wir als charakteristisch
tiir diese Gruppe von Kérpern ansehen, wie Rétung von Lackmus-
papier, saurer Geschmack, die Fihigkeit mit Basen Salze zu
bilden usw., fithren wir, da diese Eigenschaften allen Siuren
gemeinsam sind, auf den auch allen Siuren gemeinsamen
Bestandteil H zuriick. Der andere Bestandteil, der Sgurerest
(Cl, Br, J, SO4, CH;COO usw.) ist ja bei jeder Siure anders.

Ebenfalls fiihrt man die alkalischen Eigenschaften der Basen,
wie Bliuung von rotem Lackmuspapier, Laugengeschmack, die
Fahigkeit mit Sauren Salze zu bilden usw., auf die allen
Basen gemeinsame OH-Gruppe zuriick, denn nur die
OH-Gruppe ist bei allen Basen gleich, das Metall (Na, K, NH,,
Ca usw.) wechselt.

Die Sauren und Basen dissoziieren nun in wiBriger Losung;
der Dissoziationgrad ist hier das, was man gewchnlich mit
Stirke einer Siure oder Base bezeichnet. Die Dissoziationss-
gleichung der Salzsiure wiirde also folgendermafBen aussehen:

HCl=H* 4 ClI—

H+* ist also das Kation, genau wie das Na* im NaCl, und Cl—
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das Anion, wobei man letzteres auch als den Siurerest be-
zeichnet. In einem Salz ist also der Wasserstoff der
Siure durch Metall ersetzt,

Natriumhydroxyd wiirde folgende Dissoziationsgleichung

zeigen:
NaOH = Na+ -+ OH—

wobei wieder Na+ das Kation und die Gruppe OH— das Anion
darstellt.

Einé Saure ist also um so stirker, und es treten die fur die
Saure charakteristischen Eigenschaften, die allein von dem H-
Ion abhingen, um so ausgeprigter in Erscheinung, je mehr sie
bei einer bestimmten Konzentration in ihre Ionen zerfillt; denn
je weiter eine Saure in ihre Ionen zerfallen ist, um so mehr
H-Ionen befinden sich dann in der Volumeinheit. Aufler der
Lésung bei unendlicher Verdiinnung befinden sich
also in einer wilBlrigen Siurelésung undissoziierte
Molekiile, positiv geladene H-Ionen und die negativ
geladenen Sidurerest-Ionen, wobei letztere ein- und mehr-
wertig sein konnen, z. B. CI—, CH;C00—, SO,——, PO, ~—;
denn es zerfillt nach folgenden Gleichungen:

CH;COOH = H* + CH3; COO—
HzSO4 =2 H+ -+ S04 —
H; POy =3 H* + PO,———

Bei den sogenannten mehrbasischen Sauren, die also in einem
Siuremolekiil mehrere durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome
besitzen, findet allerdings die Dissoziation nicht ganz so statt,
wie es die beiden eben aufgestellten Gleichungen zeigen, sondern
es spielt sich eine stufenweise Dissoziation ab, auf die
spater zuriickgekommen wird.
" TEine Base ist um so stirker, je mehr OH-Ionen sie bei einer
bestimmten Konzentration in der Volumeinheit abzudissoziieren
vermag, je mehr OH-Ionen sich also in der Volumeinheit befinden.

Nach dem Gesagten sind nun starke Sauren: Salzsiure
(HC), Salpetersiure (HNOs) und auch Schwefelsiure (HsSOj),

maBigstarke Sduren: Phosphorsiure (HsPO,), Essigsiure
(CH; COOR), Milchssure (CH;-CHOH-COOH) und iiberhaupt eine
groe Zahl organischer Siuren,

schwache Sauren: Kohlensaure (H2CO;), Kieselsdure
(H:Si03) usw. : 4

Als starke Basen sind anzusehen: Natriumhydroxyd (NaOH),
Kaliumhydroxyd (KOH) und etwas schwicher das Hydroxyd
des Calciums (Ca(OH):) usw.

Dietrich, Physikalische Chemie. 3
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als maBigstarke Basen: Ammoniak (NHsOH) und Magne-
siumhydroxyd «Mg(OH).) usw.,

als schwache Basen: die Hydroxyde der anderen zwei- und
dreiwertigen Elemente (Eisenhydroxyd usw.)

Neutrale, saure und alkalische Salze. Bekanntlich vereinigt
sich eine Siure mit einer Base in #quimolekularen Mengen, d. h.
in Mengen, die den Molekulargewichten entsprechen, zu einem
Salz unter Wasseraustritt, z. B.

HCl +4- NaOH = NaCl + H.0

Wir hatten im vorigen Abschnitt gesehen, da in Wirklich-
keit in einer Losung zum gréBten Teile gar nicht die Molekiile
HCl und NaOH vorliegen, sondern diese zu einem mehr oder
weniger groBen Teil, je nach jhrem Dissoziationsgrad in die
Ionen, also in H* und Cl— und Nat und OH— =zerfallen sind,
so dafl sich in der Tat die Umsetzung gar nicht nach obiger
Molekiilgleichung abspielt, sondern nach der folgenden Ionen-
gleichung:

H*Cl- 4+ NatOH~ = Na*Cl—-+ H.0.

— ——— —_—

Die Klammern unter den Ionen deuten an, daB diese aus
den durch die Klammern gekennzeichneten chemischen Ver-
bindungen entstanden sind, -

Bei einer derartigen Umsetzung, die in diesem Falle einen
Neutralisationsvorgang darstellt, reagieren die Ionen und
nicht die Molekiile miteinander. Nach der Neutralisation
reagiert die Losung weder alkalisch, noch sauer, sie ist neutral.
Es miissen sich demnach in ihr weder freie Ht- noch OH~-Ionen
befinden oder gleichviel von beiden, die sich in ihren Eigen-
schaften aufheben. Welcher Fall der richtige ist, soll an dieser
Stelle nicht entschieden werden.

Nehmen wir bei obiger Ionengleichung an, daB das Wasser-
molekiil nicht dissoziiert sei — eine Annahme, die nicht ganz
zutrifft —, so befinden sich nach der Neutralisation statt der
vier Ionenarten der linken Gleichungsseite in der Lésung nur
noch zwei Ionenarten, nimlich die Dissoziationsprodukte des
NaCl. In diesem Beispiel hat eine starke Base eine starke
Séure neutralisiert, und es ist ein wahres Neutralsalz entstanden,
das weder die H-, noch die OH-Ionen der Fliissigkeit vermehrt,
also weder eine saure, noch eine alkalische Wirkung herbei-
filhren kann, wenn der Vorgang sich absolut im Sinne der obigen
Tonen-Gleichung abspielt.
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Nehmen wir jetzt an, daB das Wasser imstande ist, aus
NatCl- wieder H* Cl- und NatOH* — in welchen geringen

Mengen mag dahingestellt bleiben — zu bilden. Wir konnen
uns dann die obige Ionengleichung etwas anders geschrieben
denken:

H.O0 (H+OH-)+ NatOH~ ——=> Na+Cl~ 4 H*Cl—.

- Gp——

Diesen Vorgang bezeichnet man als hydrolytische Disso-
ziation oder Hydrolyse eines Salzes. Diese Schreibweise
einer Gleichung mit Pfeilen statt Gleichheitszeichen bedeutet.
daB man sich den Vorgang als eine sogenannte umkehrbare
Reaktion vorstellt, d. h. daB je nach den Mengenverhiltnissen
die Gleichung im Sinne des oberen oder unteren Pfeiles ver-
lsuft, eine Tatsache, auf die wir noch eingehend in einem der
folgenden Kapitel eingehen werden.

Selbst wenn in obigem Beispiel sich eine Reaktion in der
eben angedeuteten Weise abspielen wiirde, also eine Hydrolyse
des Natriumchlorids eintreten wiirde, nach folgender Gleichung

Na*tCl~ + H.O =H+*Cl~ -+ NatOH-,

———

so wiirde auch diese Umsetzung keinen EinfluB auf die Reak-
tion der Losung haben, da die in der Losung befindliche Salzséure
als starke Siure ebensoviel H-Ionen abspaltet, wie die Natronlauge
als starke Base OH-Ionen nach der Definition der Sauren und
Basen, so daB keine der beiden die Reaktion einer Lisung be-
einflussenden Ionenarten die Oberhand gewinnt. Es lassen sich
diese Vorginge weder durch reine Ionengleichungen noch reine
Molekulargleichungen formell genau ausdriicken, da sich in einer
Lésung sowohl Ionen als auch undissozierte Molekiile befinden, und
die Gleichungen diese Mengenverhaltnisse nicht zum Ausdruck
bringen. Bei hydrolytischer Spaltung eines wahren Neutralsalzes,
das stets entsteht, wenn eine Siure und eine Base, die beide
von gleicher Stirke sind, sich zu einem Salz vereinigen, wird
die Reaktion der Losung von #quimolekularen Mengen neutral.

Anders werden die Verhiltnisse, wenn eine starke Siure
sich mit einer schwachen Base zum Salz — immer #quimole-
kilare Mengen angenommen — umsetzt. Nehmen wir als Bei-
spiel die Salzbildung zwischen Salzsiure und Ferrihydroxyd —
einwertige schwache Basen gibt es nach fritheren Ausfiihrungen
nicht —, die sich nach der Molekulargleichung folgendermafien
abspielt:

3*
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oder nach der Ionengleichung:
3H*3Cl~ 4 Fet++30H~ = Fe*++3Cl~ 4 3H:0.

Wiirde die Umsetzung nur nach der letzteren Gleichung ver-
laufen, so miiite auch hier nach der Neutralisation die Losung
neutral reagieren, denn auf der rechten Seite der Gleichung ist
weder ein Uberwiegen der H- noch der OH-Ionen festzustellen.
Die Gleichung sieht genau ebenso aus, wie die Ionen-Gleichung
der Umsetzung von Salzsiure mit Natronlauge. In der Tat
reagiert aber die Ldsung sauer.

Die Sachlage verindert sich némlich hier durch die hydro-
lytische Dissoziation des Ferrichlorids, die ein anderes Resultat
ergibt, wie die des Natriumchlorid

Fet++3Cl~ 4 3H,O = Fet++30H~ + 3H+3Cl—.

- 7 —_——
Befinden sich nach dieser hydrolytischen Spaltung in der
Tat, wenn auch in noch so geringen Mengen Kisenhydroxyd
und Salzséiure im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte in der Lé-
sung, so wird die Salzsiure infolge ihres starken Dissoziations-
vermdgens als starke Siure mehr H-Ionen in die Losung senden,
als die dquivalente Menge des Ferrihydroxyds als schwache Base
OH-lTonen der Losung mitzuteilen vermag, so dafl demnach die
H-Ionen iiberwiegen werden und die Fliissigkeit saure Re-
aktion zeigt.

Treten also Sduren mit Basen in #quivalenten Mengen in
Umsetzung ein, und ist die Sture viel starker als die Base, so
nimmt die Fliissigkeit saure Reaktion an, man erhalt also ein
sauer reagierendes Salz, das aber nicht zu verwechseln ist
mit einem der Formel nach sauren Salz, wie KHSO,, saures
Kaliumsulfat. Besser wire der Ausdruck primires Kaliumsulfat,
denn es ist, wie wir spiter sehen werden, durchaus nicht not-
wendig, daB derartige der Formel nach saure Salze wirklich
saure Eigenschaften besitzen.

Betrachten wir jetzt den dritten moglichen Fall, die Um-
setzung i#quivalenter Mengen einer starken Base mit einer
schwachen Siure, also z. B. die Salzbildung zwischen Kalium-
hydroxyd und Kohlensiure:

ZKOH + H2003 - KzCOs + Hzo
2K+20H- 4 2H*C0s—~ = 2K+C0,~~ 4 2H,0.

— —

Auch in diesem Falle miiite, wenn keine hydrolytische Spal-
tung des entstandenen Kaliumkarbonats eintreten wiirde, die
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Lésung neutral reagieren. In der Tat zeigt sie alkalische Re-
aktion. :
Befindet sich nach der hydrolytischen Ionengleichung

2K+C0s— -+ 2H.0 = 2K+20HZ + 2H+CO;——

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

Zusammenfassend reagiert ein Salz neutral, wenn die Siure
und die Base, aus denen es entstanden ist, den gleichen Disso-
ziationsgrad haben. Es reagiert sauer, wenn die Sdure stiirker
dissoziiert ist als die Base, mit der sie sich vereinigt hat, und
zwar um so stirker, je groBer der Unterschied in den beiden
Dissoziationsgraden ist. Ein Salz erteilt der Losung alkalische
Eigenschaften, wenn die Base stirker dissoziiert ist, als die
Séure, durch deren Vereinigung das Salz gebildet ist, und zwar
um so mehr, je ausgeprigter der Unterschied in den, beiden
Dissoziationsgraden ist.

Stufen-Dissoziation. (Dissoziation primirer, sekundirer und
tertidgrer Salze.)

Betrachten wir noch einmal die Dlssozmtlonsglelchung der

Salzsiure
HCl = H+ <+ Cl—,

so ist das die einzige Dissoziationsméoglichkeit einer einbasischen
Siure. Anders liegen die Verhaltnisse bei mehrbasischen Siuren,
also z. B. Schwefelsiure. In der Regel findet bei ihnen die
Dissoziation nicht nach der einfachen Dissoziationsgleichung
statt

L HzSO4 == 2H++ SO;'__,

sondern es spielt sich eine stufenweise Dissoziation im Sinne
der folgenden Gleichungen ab:
Ia. HzSO4 == H+ + HSO4
Ib. HSOy,— = H++ S0~
Es stellen diese beiden Gleichungen durchaus nicht eine ein-

fache Zerlegung der ersten Gleichung dar, wie es rein formell
erscheint, sondern der Dissoziationsgrad der Gleichung Ia ist
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ein anderer, als der der Gleichung Ib. Es liegt bei mehrbasischen
Sauren der Fall gewohnlich so, daB das erste H-Ton sehr leicht
abdissoziiert und die folgenden dann immer schwieriger. Es
wiirde also z B., willkiirliche Zahlen angenommen, in obiger
Gleichung heifien H2SOs zerfillt nach Gleichung Ia in H* und
HSO4~ zu 90 % und das HSO.~ seinerseits dagegen in H+ und
S0,~~ nur zu 30 %.

In ganz analoger Weise verhalten sich die zweibasische

Kohlensiure a) HeCOs — H+ -+ HOO;—
by HCO3~ = H* - CO;~—
und die dreibasische Phosphorsiure
a) H3PO, = H* - H. PO~
b) H:PO,~ = H*+ +HPO,~——
¢) HPOy,—— = H*+ + PO,~ .

HsPO, dissoziiert stark in H+ +4- HoPO,—; HoPO,~ verhilt sich
wie eine schwichere Siure und dissoziiert schwachin H+ + HPO,——;
HPO,—— endlich dissoziiert wie eine sehr schwache Siure fast
gar nicht in H+ ++ PO,

Man muf} sich mit den Dissoziationsverhaltnissen gerade der
Phospherséure, aber auch der Kohlensiure vertraut machen, da
diese beiden Sduren physiologisch und damit auch in den Gi-
rungsgewerben eine groBe Rolle spielen, und ihre Bedeutung, wie
wir noch sehen werden, gerade auf der Stufendissoziation beruht.

Wir hatten im vorigen Abschnitt ausgefiihrt, daf Kalium-
karbonat (K.COs) in der Losung alkalisch reagiert. Es handelt
sich nun um die Frage, welche Reaktion das sogenannte saure
Kaliumkarbonat oder primares Kaliumkarbonat (KH CO;) zeigt.
Es reagiert ebenfalls alkalisch. Das wird verstindlich aus der
stufenweisen Dissoziation der Kohlensiure.

a) KHCO; = K+ - HCO3~

b) HCO;~ =H* 4 CO;~ .
Wihrend die Dissoziation a) nach obigen Ausfiihrungen weit-
gehend ist, ist der Dissoziationsgrad b) sehr gering, so daB durch
diese Dissoziation auch sehr wenig H-Ionen in die Losung ge-
langen. Diese Menge ist so gering, da8 die OH-Ionen, die durch
die hydrolytische Spaltung des Bikarbonats im Sinne der fol-
genden Gleichung

K+HCO;~ + H:0 = K+OH~ + 2H+CO0;~,
1 2
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infolge des groflen Dissoziationsgrades des Kaliumhydroxyds
entstehen, noch mehr betragen, als die H-Ionen der Gleichung
b), vermehrt um die H-Ionen der bei der Hydrolyse neben der
Kalilauge (1) nach eben aufgestellter Gleichung in #quivalenter
Menge entstandenen Kohlenssure (2).

Aus diesen Ausfithrungen ergibt sich der Zusammenhang der
Alkalitat eines Brauwassers mit dem Karbonatgehalt und die
Ausnahmestellung der Karbonate als alkalisch reagie-
rende Salze unter den Wassersalzen im Gegensatz zu den
iibrigen Salzen des Wassers Mg SOs, CaSO,, NaCl usw. als wahre
Neutralsalze nach den Ausfiihrungen des vorigen Abschnittes.

Noch komplizierter als bei den Karbonaten liegen die Ver-
hiltnisse bei den priméiren, sekundidren und tertiiren Salzen
der Phosphorsaure. Es reagiert priméres Kaliumphosphat
(KH:PO4) sauer, sekundares Kaliumphosphat (K:HPOy)
schwach alkalisch und tertidresKaliumphosphat (KsPOs)
stark alkalisch. Der Grund fiir diese verschiedenartige Re-
aktion der drei Phosphate ist nach dem, was {iber die verschie-
dene Dissoziierbarkeit der drei Wasserstoffatome des Phosphor-
siuremolekiils gesagt worden ist, verstandlich.

Primires Kaliumphosphat zerfillt nach folgender Dissoziations-

gleichung: KH.PO, — K+ -+ H. PO~

Tritt eine hydrolytische Spaltung des Salzes nach folgender

Formel ein,
K+ Ho POy~ -+ HoO == K+OH—- -+ HtH.PO4—,
1 2

50 wird, da dem starken Dissoziationsgrad des durch die Hydro-
lyse entstandenen Kaliumhydroxyds (1) an OH-Ionen ein Disso-
ziationsgrad gleicher Grofenordnung des ersten H-Atoms der
entstandenen Phosphorsidure (2) an H-Ionen gegeniibersteht, die
Wirkung der OH-Ionen paralysiert, und es tritt ein Ubergewicht
an' H-Ionen in der Lésung ein, durch die nach Gleichung b)
der vorigen Seite weiter erfolgende Dissoziation von HePO4~
in H* und HPO,~—. Es miissen nach diesen Ausfﬁhrungen
primére Phosphate sauer reagieren.

Das sekundire Kaliumphosphat reagiert schwach alkalisch.

K:HPO, = 2K+ + HPO,~ .
Die hydrolytische Spaltung des Salzes wiirde sich nach folgender
Formel abspielen:
2K+HPO,~ + 2H.0 == 2K+ 20H~ + 3H* PO~ ~

P
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oder wenn man den Vorgang in zwei Phasen zerlegt

a) 2K+*HPOs—— -+ H.0 == K*OH~ + H*KHPO,~

1 5
b) K+HPO,~— - H;0 — K+OH- -~ H+HPO,~~.
— T3 P

Die Gleichung a) entspricht der Gleichung des hydrolytischen
Zerfalles des primiren Phosphats. Die Wirkung der hier ent-
standenen OH-Ionen (1) wird nach den obigen Griinden durch (2)
aufgehoben. Es erfolgt aber nun eine weitere hydrolytische Spal-
tung b), wobei auch wieder Kaliumhydroxyd (3) entsteht, dessen
groBem Dissoziationsgrad an OH-Ionen nun aber nicht mehr ein
gleicher Dissoziationsgrad des zweiten H-Atoms der Phosphor-
saure (4) an H-Ionen gegeniibersteht, da bekanntlich das zweite
H-Atom der Phosphorsidure, wie bei einer schwachen Siure dis-
soziiert, so daf hier der Fall der hydrolytischen Spaltung des
Salzes einer starken Base mit einer schwachen Siure vorliegt,
die bekanntlich zu alkalischer Reaktion fiihrt. (egeniiber diesem
Uberschuf3 an OH-Ionen kommt die ganz minimale Vermehrung
der H-Ionen durch die Dissoziation des HPOs~— nach Glei-
chung c) der Seite 38 gar nicht in Betracht.

Das tertiire Kaliumphosphat reagiert stark alkalisch

K3 POy == 3K+ -+ PO~
Die hydrolytische Spaltung verlduft folgendermafen:
3K+POs ~~ 4 3H,0 = 3K+30H~ + 3H+PO,~—.

Dieser Vorgang laft sich in drei Gleichungen zerlegen:
a) 3K*+POs~~~ + H.0 == K+*OH- -~ HtK.HPO4~

1 3
b) 2K+POs~~— + Ho0 — K+OH- + H+KPO,——
RO rE AT

c) K+PO,~~~ -+ Hs0 = K+OH~ -+ H*PO,~——~

: 5 6
Die ersten beiden Phasen a) und b) verlaufen nach den Aus-
filhrungen des sekundiren Phosphats, fithren also allein schon
zu einer alkalischen Reaktion. Nun erfolgt aber eine weitere
hydrolytische Spaltung des zweiwertigen Anions KPOs~~ nach
Gleichung c¢). Den OH-Ionen, die durch die Dissoziation des
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Kaliumhydroxyds (5) in die Losung gelangen, stehen nur die
ganz minimalen Mengen von.H-Ionen zur Abschwiichung gegen-
iber, die durch die ganz geringfiigige Dissoziation des dritten
H-Atoms der Phosphorsiure (6) sich bilden. Es erfolgt also
gegeniiber dem sekundiren Phosphat beim tertifiren Salz eine
ganz bedeutende Verstirkung der alkalischen Eigenschaften.

Wir sind auf die Dissoziationsverhiltnisse der Salze der
Phosphorsidure so ausfiibrlich eingegangen, weil die Aziditéts-
und Alkalitatsverhéltnisse physiologischer Fliissigkeiten, so der
Wiirze, des Bieres, von Gersten- und Malzausziigen, in weit-
gehendem Mafe auf primére und sekundire Phosphate zuriick-
zufithren sind, und die gemachten Ausfilhrungen erst das Ver-
stindnis dafiir geben, warum priméares Phosphat sauer, sekun-
dires und tertidres Salz alkalisch reagieren miissen.

Amphotere Elektrolyte. Wir hatten gesehen, dafl eine Saure
dadurch charakterisiert ist, daB sie H-lonen in die L&sung ab-
zudissoziieren vermag, eine Base dadurch, dal sie OH-lIonen der
Losung mitteilt. Eine Lésung, die eine Saure enthilt,
ist immer nur imstande eine Base durch Salzbildung
an sich zu binden; die Loésung, die eine Base enthilt,
kann immer nur eine Sdure in analoger Weise neutrali-
sieren. Bei den einheitlichen Koérpern, die wir bis jetzt be-
trachtet haben, besteht also stets nur ein einseitiges Bindungs-
vermdgen fiir Basen oder Séuren.

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

Der Ampholyt, in Wasser geldst, erteilt diesem 1. neutrale
Reaktion, d. h. die Wasserreaktion wird nicht veridndert, wenn
er ebensoviel H- wie OH -Ionen abdissoziiert oder mit anderen
Worten, wenn der Dissoziationsgrad fiir H- und OH-Ionen gleich
ist, 2. saure Reaktion, wenn der S#uredissoziationsgrad
gréBer ist als der Basendissoziationsgrad, der Ampholyt
also mehr H- wie OH-Ionen abdissoziiert, 3. alkalische Reaktion,
wenn der Basendissoziationsgrad gréfier ist, als der
Ssuredissoziationsgrad.
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Mag nun ein Ampholyt nach Fall 2 oder 3 konstituiert sein,
seine amphotere Natur, d. h. seine Doppeleigenschaft als Base
und S#ure, ist aus der Reaktion der wiisserigen Ldsung nicht
festzustellen, denn diese ist entweder sauer oder alkalisch, genau
als ob eine Séure oder eine Base in der Losung enthalten wire.
Abweichend ist aber das Verhalten bei der Elektrolyse.

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

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

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

Da sich H-Ionen mit OH-Ionen stets sofort zu H.O ver-
einigen — wir nehmen wieder wie frither an, daB das Wasser
undissoziiert sei —, so liegt in der Lésung eine dem Saure-
dissoziationsgrad proportionale Menge ROH=- als Anion und
eine dem Basendissoziationsgrad ‘proportionale Menge HR+ als
Kation vor, und diesem Verhiltnis entsprechend ist auch die
Wanderung der Ionen zu den Elektroden bei der Elektrolyse.
Des ferneren befinden sich je nach dem Verhiltnis der beiden
Dissoziationsgrade eine geringe Menge H- oder OH-Ionen in der
Losung.

Aus den beiden Gleichungen ist ersichtlich, daf die ampho-
teren Elektrolyte, selbst wenn sie stark dissoziiert wiren, doch
praktisch denselben osmotischen Druck ausiiben miissen, wie die
Nichtleiter, die streng dem van ’t Hoffschen Gesetz folgen.
Wihrend bei einem normalen Elektrolyten, wie wir sie bis jetzt
immer betrachtet hatten, durch die Dissoziation des Molekiils
in Ionen die Teilchenzahl in der Volumeinheit-Fliissigkeit, dem
Dissoziationsgrad entsprechend, vermehrt wird, entsteht hier nach
Gleichung 1) und 2) aus zwei Molekiilen des Ampholyten zu-
sammen nur ein Anion und ein Kation und im Verhiltnis zur
GroBe des Dissoziationsgrades nur eine ganz geringe Menge
H- oder OH-Ionen, so daB die Erhéhung des osmotischen
Druckes weit hinter dem Wert zuriickbleibt, den man nach
dem Dissoziationsgrad erwarten miite. Man erhilt so bei
Messungen des osmotischen Druckes den Eindruck eines Nicht-
leiters.

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

Dissoziation des Wassers. Reines Wasser besteht nicht
nur aus Wassermolekiilen der Formel H,0, sondern es ist,
allerdings nur in einem auBerordentlich schwachen MaBe, dis-

soziiert.
H.0 = H*+* + OH—.

Der Beweis liegt darin, daB es selbst in reinstem Zustande eine
gewisse Leitfahigkelt besitzt. Da die Dissoziation so gering ist,
konnte man das Wasser bei den vorhergehenden Besprechungen
als nicht dissoziiert ansehen. Uber die Dissoziation des Wassers
wird in einem der folgenden Kapitel noch ausfiihrlich gesprochen
werden.

IV. Gleichgewichte.

Das Massenwirkungsgesetz. Wir hatten gesehen, daff ein
einfacher Elektrolyt, wie z. B. NaCl, wenn er in Wasser gelGst
wird, teilweise in seine Ionen Na*™ und Cl- zerfilit. Dieser
Zerfall geht bis zu einem gewissen Gleichgewicht vor sich, der
nach folgendem Gesetz geregelt wird:

[Na Cl]

[Na*] - [C17]

Das undissoziierte Molekiil NaCl zerfillt in die Ionen in einer

Menge, die festgelegt wird durch eine Konstante k. Diese

Konstante ist von mehreren Faktoren abhingig, wie Tempe-

ratur, Molekiilart, Konzentration usw. Die Klammern der

Gleichungen bedeuten die Konzentrationen der eingeklammerten
Molekiil- bzw. Ionenart in Gramm-Molekiil pro Liter.

Der reziproke (umgekehrte) Wert von k, das ist also der

= k oder [NaCl] = k[Na*]- [Cl~].

1
Wert i Wetl-(O7) 1 g
[Na Cl} k ’
heiBt die Dissoziationskonstante K von Natriumchlorid.
Auf eine Ableitung des Gesetzes und die Uberlegungen ein-
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zugehen, die zu diesem Gesetze berechtigen, ist in diesem Rahmen
nicht moglich. Es muf} als Tatsache hingenommen werden.

Wir haben oben das Massenwirkungsgesetz fiir einen speziellen
Fall aufgestellt. Setzen wir jetzt an Stelle von Natriumchlorid
[NaCl] eine beliebige Molekiilart [A] und nehmen an, daB an
Stelle der Ionen [Na*] und [Cl—] zwei neue Molekiilarten [B;]
und [B:] entstanden seien, so kommen wir zu dem einfachsten
allgemeinen Fall des Massenwirkungsgesetzes.

A

(B1] - [Be] ’
wobei die Konstante k als die Affinitatskonstante der chemischen
Reaktion bezeichnet wird.

Verallgemeinern wir jetzt den eben angefiihrten einfachsten
Fall einer chemischen Reaktion, wobei eine Molekiilart einfach
in zwei neue Molekiilarten teilweise wie bei der Dissoziation
zerfallt, dahin, daB wir annehmen, ein Molekiil A; setze sich
mit einem Molekiil A zu einem neuen Molekiil B, und B, um,
so ergibt sich folgender Gleichgewichtszustand:

[Ad] - [Ae] _
(B1] - [B]
Dieser Fall werde durch folgendes Beispiel veranschaulicht:
Mg S04 4 BaCle = BaSO, + MgCl,.
[Ad] [A,] (Bi] (B:]

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

k.

[MgB0s] - [BaClo|

BaSO,] - (MgCla]

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

[Ax] - [Ae] - [As]...... K
(B1] - [Be] - [Bs]...... o

In Worten allgemein ausgedriickt, sagt das Massenwirkungs-
gesetzt aus: Wenn zwei Stoffe miteinander bei bestimmter
Temperatur in Beriihrung gebracht werden, so hiingt der Ver-
lauf der eintretenden Reaktionen nicht allein von der chemi-
schen Natur der Stoffe ab, sondern es kommt auch auf ihre
Konzentration an.
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Reversible (umkehrbare) Reaktionen. Wir hatten schon
friiher gesagt, daBl ein Elektrolyt um so mehr dissoziiert, in je
groBerer Verdiinnung er sich befindet. Es lie sich das aus
Leitfahigkeitsbestimmungen feststellen. Der Einflul der Kon-
zentration zeigt sich hier deutlich. In unendlich verdiinnten
Elektrolytlosungen befinden sich nur Ionen; mit zunehmender
Konzentration bilden sich mehr und mehr undissoziierte Mole-
kille. Es erfolgt also eine Reaktion nur durch Ver-
anderung der Konzentration. Wir haben an diesem Bei-
spiel den typischen Fall einer reversiblen oder umkehrbaren
Reaktion vor uns.

Lost man NaCl in Wasser, so spielt sich nach vorhergehenden
Ausfiilhrungen eine Reaktion in folgender Richtung ab:

[NaClj = k [Na*]-[Cl—]

~-

xH,0

das NaCl dissoziiert in Nat und Cl-. Entzieht man dieser
Losung auf irgendeine Weise wieder Wasser, so spielt sich eine
Reaktion im entgegengesetzten Sinne ab:

k;y [Na+] - [C1-] == [NaCl]
X)Hgo ’

es bilden sich undissoziierte Molekiile. Fiir jede Konzentration
ist also dieses Verhiltnis der dissoziierten Molekiile zu den un-
dissoziierten anders, also es hat auch stets k einen anderen
Wert.

Man driickt in einfachster Weise aus, daB die Reaktion sich
je nach den Mengenverhiltnissen bis zu einem durch irgendeine
Konstante k definierten Gleichgewichtszustand abspielt, indem
man die obige Gleichung nun folgendermafBien schreibt

NaCl <=7~ Nat+ -+ Cl—.

Wird zu einer Losung von Natriumchlorid mehr Wasser hinzu-
gefiigt, so verliuft die Reaktion im Sinne des oberen Pfeiles —
die Dissoziation nimmt zu — wird Wasser entfernt, so verlauft
die Reaktion im Sinne des unteren Pfeiles — die Dissoziation
nimmt ab. — Den ersten Fall kann man auch erreichen, wenn
man die Wassermenge unveréandert 1i8t, und Natriumchlorid auf
irgendeine Weise aus der Losung entfernt wiirde, den zweiten
Fall, wenn man mehr Natriumchlorid der Losung hinzufiigt.

s ist ersichtlich, wie die Dissoziation eines Elektro-
lyten willkiirlich durch Konzentrationsinderungen
verandert werden kann.
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Die Beeinflussung des Dissoziationsgrades eines Elektrolyten
ist der einfachste Fall einer umkehrbaren Reaktion. Als ein
kompliziertes Beispiel einer typischen reversiblen Reaktion soll
noch folgende Umsetzung behandelt werden und zwar diejenige
zwischen primarem Kaliumphosphat und Kaliumbikarbonat in
der Kialte und beim Kochen, die brautechnisch das Beispiel der
Umsetzung von primiren Wiirzephosphaten mit den Karbonaten
des Brauwassers darstellt:

KH2P04 + KH 003 —_— K2H PO4 + H2003.

Die Umsetzung findet in der Kilte im Gegensatz zum Kochen
bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand statt, der in
seinen Mengenverhaltnissen durch folgende Gleichung festgelegt ist:

[KH:PO,] - [KHCO;]

Met el [AEVY x
[KeHPO,] - [HoCOs]

oder
[KH2 PO,.]- [KHCO;[ = k [KoHPO,4]-[H2COs].

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

KH:PO; + KH COs <= K:HPO, + H:COs.

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

Hat sich in der Lésung der endgiiltige Gleichgewichtszustand
eingestellt, so ist er im Sinne des oberen Pfeiles bei gegebener
Menge von KHCOs stets dadurch zu verschieben, daB auf der
linken Gleichungsseite die Menge an KH.POs vermehrt wird
oder auf der rechten Gleichungsseite die Menge an H.CO; ver-
mindert wird, und im Sinne des unteren Pfeiles bei gegebener
Menge von KHCO; dadurch zu  verschieben, daB auf der linken
Gleichungsseite die Menge an KH,PO. vermindert oder auf der
rechten Seite an H,COs vermehrt wird. Bei gegebener Menge
an KH.PO, 1iBt sich die Reaktion in der Richtung des oberen
Pfeiles beeinflussen, wenn auf der linken Gleichungsseite KH COs;
vermehrt oder auf der rechten Seite H.CO; vermindert wird,
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im entgegengesetzten Sinne, wenn links KHCOs vermindert oder
rechts H.CO; vermehrt wird. In ganz analoger Weise ergibt
sich die Verschiebung, wenn K:HPO. oder H:CO; nicht variiert
werden. Man sieht die auBerordentliche Variabilitit dieses
Systems mit den Mengenverhédltnissen. Das Charakte-
ristische fiir die reversiblen Reaktionen ist, dafl die Ausgangsstoffe
nicht vollkommen verschwinden, sondern nach Einstellung des
Gleichgewichtszustandes teilweise erhalten bleiben.

Sogenannte irreversible (nicht umkehrbare) Reaktionen.
Bringt man gleiche Mengen von Schwefelsdure oder eines schwefel-
sauren Salzes mit einem léslichen Bariumsalz bei beliebigen Kon-
zentrationen zusammen, so erhdlt man immer die gleiche Menge
Bariumsulfat. Auf dieser Tatsache griindet sich ja gerade die
quantitative Bestimmung der Schwefelsiure, z. B.

MgSO4 + B&Clz == B&SO4 + MgClz

Nach dieser Uberlegung wiren also im Gegensatz zu einer
reversiblen Reaktion die Ausgangsprodukte vollkommen ver-
schwunden, und allein die beiden Ko6rper der rechten Gleichungs-
seite wiren in der Losung vorhanden. Praktisch ist dies auch
‘in der Tat der Fall, aber nicht theoretisch. Die Mengen der linken
Gleichungsseite sind nur so klein, daB sie auBerhalb unserer ana-
lytischen Nachweismdiglichkeiten liegen. Auch diese Umsetzung
gehorcht dem Massenwirkungsgesetz, wie wir -es schon im ersten
Abschnitt beschrieben haben, und der Endzustand 148t sich durch
die folgende Gleichung darstellen:

[MgSO4]-[BaCla]

[BaSO4]-[MgCle]
Es ist im Falle der typischen reversiblen Reaktion, wenn
man von der allgemeinen Formel ausgeht
(A (Ao [Aa] - _
[Ba]-[Bz] - [Bs]- - - - -
das Zahlerprodukt unendlich klein im Verhiltnis zum Nenner-
produkt, so daB8 auch die Affinititskonstante k unendlich klein ist.
Es gibt alle Ubergiinge zwischen sogenannten irreversiblen
und reversiblen Gleichgewichtszustinden. In der Natur kommen
keine scharf abgesetzten Grenzen vor, sondern es geht alles all-
méhlich ineinander iiber.
Nach dem Ausgefiihrten miiBte man eigentlich alle chemischen
Reaktionen als Pfeilgleichungen *=—5 schreiben oder alle mit
einem einfachen Gleichheitszeichen ==, in der Annahme, da8 alle
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Umsetzungen reversible Reaktionen sind, die sich nur in dem
Grade der Reversibilitdt unterscheiden, und man somit das
Bestehen eines Gleichgewichtszustandes nicht besonders zu be-
tonen braucht.

Es hat sich nun aber herausgebildet, da man die soge-
genannten irreversiblen Reaktionen durch Gleichheitszeichen ==
ausdriickt und die Reversibilitit, die deutlich nach der Art der
Reaktion bemerkbar ist, durch Pfeile <==;.

Titration der Aziditit und Alkalitiit einer Losung. Die
Titration der sogenannten Aziditdt einer Lésung geschieht be-
kanntlich in der Weise, daBl man derselben so lange eine Lauge
von bekannter Konzentration z. B. eine n/10-Lauge zusetzt,
bis alle Siure neutralisiert ist, und sich das erste Auftreten freier
Lauge durch den Farbenumschlag sogenannter Indikatoren, auf
die wir spiter noch zu sprechen kommen, bemerkbar macht.

Angenommen, wir hitten eine Losung, die Essigsiure und
eine andere Losung, die eine #quivalente Menge Salzsiure ent-
hielte, und zwar hitten wir festgestellt, daB zur Neutralisation
in beiden Fillen 1 ccm n/10-Lauge verbraucht wird. Die in
den beiden Losungen vor sich gegangenen Reaktionen lassen sich
durch folgende Gleichungen

1. 1 cem n/10-CHs COOH -+ 1 cem n/10-NaOH
=1 cecm n/10-CHs COONa + H.0

2. 1cem n/10-HCl+- 1 cem n/10-NaOH = 1 cem n/10-NaCl + H.0O

darstellen.

Zu der Schreibweise dieser Gleichungen, die spiter noch
haufiger angewendet werden, sei bemerkt, daf mit 1 cem n/10-
CH;COOH und 1 ccm n/10-NaOH usw. die Gewichtsmenge
gemeint ist, die sich in 1 ccm einer n/10-Essigsiure, n/10-Natron-
lauge usw. befindet. In dieser Annahme wiirde also Gleichung 1
heiflen: diese Gewichtsmenge Essigsiure und diese Gewichtsmenge
Natronlauge, die in je 1 ccm einer n/10-Lésung sind, geben eine
Menge Natriumazetat, die in. 1 cem einer n/10-CH;COONa-Losung
sich befindet. )

Im Kapitel III ist angegeben worden, daBl Salzsiure zu den
sogenannten starken Sauren und Essigsiure als organische Saure
zu den m#Big starken Siuren zu rechnen ist. Beide Siuren
unterscheiden sich also bedeutend in ihrem Dissoziationsgrad
bzw. ibrer Stirke, und trotzdem verhalten sie sich bei der ge-
wohnlichen Titration mit n/10-Lauge und Phenolphtalein als
Indikator genau gleich. Es beruht das auf folgendem:
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Die Salzséure in der Lésung ist nach der Dissoziationsgleichung
sehr weitgehend in ihre Ionen zerfallen:

la) HCl .=-> Ht+ - Cl— (stark dissoziiert).

Es hat sich also ein durch diese Gleichung definierter Gleich-
gewichtszustand eingestellt. Wird jetzt zu der Losung allmah-
lich n/10-Lauge hinzugefiigt, so nimmt diese von der rechten
Gleichungsseite dauernd die H-Ionen auf Grund der folgenden
Umsetzung fort und fiihrt diese in undissoziierte Wassermolekiile
iiber.

2a) H* Cl- -~ NatOH~ == Na* Cl~ 4+ H.O0.

— D

Infolgedessen muB die Gleichung la) immer weiter im Sinne
des oberen Pfeiles verlaufen bis iiberhaupt kein undissoziiertes
HCl mehr vorhanden ist. Dann werden bei weiterem Zusatz
allmahlich auch die Ionen nach Gleichung 2a) vollkommen auf-
gebraucht werden, und wenn das geschehen ist, erfolgt bei weiterem
Laugenzusatz der Umschlag des Indikators.

In ganz analoger Weise spielt sich der Vorgang der Neu-
tralisation bei der schwachen Essigsiure ab. Wenn auch hier
von vornherein die Gleichung 1b) sich in einem viel geringeren
Grade als la) in der Richtung des oberen Pfeiles abgespielt hat,

1b) CH;COOH < _5 H* + CH;CO0~ (miafBig dissoziiert),
g

so macht das auf das SchluBSresultat nichts aus, da das Gleich-
gewicht nach Gleichung 2b) doch dauernd gestort wird:

2b) H+ CH,CO00~ - NatOH~ = Na+CH5CO0~ -- H.O,

N ——

und der Umschlag doch erst eintritt, wenn alle undissoziierten
Molekiile und alle Tonen neutralisiert sind.

Durch die Titration bestimmt man also die urspriinglich in
der Lésung vorhandenen Ionen, die im Falle 1a) grofler sind als
im Falle 1b), diese Ionen heiBen aktuelle Ionen. AuBerdem
bestimmt man noch die H-Ionen, die bei fortschreitender Neu-
tralisation mehr und mehr frei werden und die im Falle 1la) ge-
ringer sind als im Falle 1b). Diese Ionen nennt man poten-
tielle Ionen. Die Summe der aktuellen und potentiellen
Ionen ist in beiden Fallen gleich, und durch die Titra-
tion bestimmt man die Summe beider Ionenarten.

Aquivalente Mengen einer jeden Séure von verschiedenster
Stirke, abgesehen von den ganz schwachen geben nach den ge-
wohnlichen Tritationsmethoden mit Farbindikatoren dasselbe Re-
sultat. Es kann demnach der Gehalt einer Lésung an

Dietrich, Physikalische Chemie. 4
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aktuellen H-Ionen als MaB der Aziditat nicht titri-
metrisch bestimmt werden. :

In ganz analoger Weise wie die Titrationsaziditit 148t sich
die sogenannte Titrationsalkalitit einer Losung durch Zusatz
einer n/10 Siure bestimmen. Auch hierbei reagieren iquivalente
Mengen einer jeden Base .von verschiedener Stirke gleich, und
so kann auch der Gehalt einer Losung an OH-Ionen als Maf
der Alkalitat nicht titriert werden. ’

Die Titration von primiirem Phosphat nach Liiers. Bei
den Neutralisationsvorgingen des vorigen Abschnittes waren die
entstehenden Reaktionsprodukte, die Salze, als neutral, also in-
different gegen die Indikatoren reagierend anzusehen. Bei der
Titration von primérem Phosphat, das bekanntlich nach den Aus-
fiilhrungen des Kapitels III sauer reagiert, entsteht nun durch
den Zusatz von n/10 Lauge zu der Losung ein deutlich alka-
lischer Korper, das sekundire Phosphat, dessen alkalische Eigen-
schaften ebenfalls im Kapitel III ausfiihrlich behandelt worden
sind, nach der folgenden Gleichung:

Ia. KH2P04 + KOH = KgHPO4 + HzO

Angenommen, es befinde sich in einer Losung eine Menge
von primérem Phosphat (KH:POy), die 1,0 ccm einer n/10 Losung
entspreche — eine solche Ldsung ist sehr leicht herzustellen,
indem man den zehnten Teil des Molekulargewichts von KHzPO4
im Liter 16st und 1,0 ccm dieser Losung evtl. in entsprechender
Verdiinnung verwendet, — und man fange nun an, mit n/10
Lauge zu titrieren, so werden genau wie im vorigen Abschnitt
zuerst die in der Losung vorhandenen aktuellen H-Ionen neu-
tralisiert und dann die dadurch aktivierten urspriinglich poten-
tiellen Ionen. Es wiirde, wenn man Phenolphthalein als Indikator
benutzt, der erste rote Farbton schon auftreten, wenn noch
nicht eine Umsetzung nach folgender Gleichung quantitativ statt-
gefunden hat:

Ib. 1 cem n/10 KH;PO; + 1 ccm n/10 KOH
= 1 cem n/10 K;HPO, -+ H:0,

(die Ausdrucksweise der Gleichung ist dieselbe wie Seite 48 er-
lsutert), also 1cem n/10 KHoPO, mit 1 cem n/10 KOH in Reaktion
getreten ist, sondern die Zahl sei willkiirlich angenommen, wenn
1 ccm n/10 KH,PO, sich mit 0,9 cem n/10 KOH umgesetzt hat.
Es brauchen ndmlich die letzten Mengen der aktuellen H-Ionen
zu jhrer Neutralisation nicht mehr die aus der zugesetzten Lauge
entstandenen OH-Ionen, sondern sie werden schon durch die aus
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dem sekundiren Phosphat entstehenden OH-Ionen neutralisiert.
Der erste UberschuB an freien OH-Ionen, bei dem bekanntlich
der Indikatorumschlag nach rot bei Phenolphthalein erfolgt, tritt
also schon vor der theoretisch zur Umsetzung nach obiger Glei-
chung erforderlichen Menge an Lauge ein. Man wird also auf
diese Weise nicht die ganze Summe der aktuellen und poten-
tiellen H-Ionen der Losung bestimmen, sondern eine zu kleine
Zahl erhalten, wenn man bis zum Auftreten des ersten roten
Farbtones titriert.

Um nun trotzdem einen richtigen Wert zu erhalten, denn
die Bestimmung der Gesamtaziditit an primirem Phosphat ist
besonders fiir physiologische Fliissigkeiten von Bedeutung, titriert
man nicht bis zum Auftreten des ersten roten Farbtones in der
Lésung, sondern setzt die Titration in einem geeigneten Apparat
bis zu einem fortgeschrittenerem, empirisch ermittelten inten-
siveren Rot fort, das durch Versuche derartig festgelegt ist, daB
es die Gewahr gibt, da die Gleichung 1b) quantitativ erfiillt ist.

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

Angenommen, es sei in einer Losung in geringen Mengen
eine sehr schwache Sidure vorhanden, die also sehr wenig aktuelle
H-Ionen in die Losung sendet und die die folgende Dissoziations-

gleichung habe: HR <. 5 H* +R-.

Wir wissen, daB man das Gleichgewicht im Sinne des oberen
Pfeiles durch Verdiinnung mit Wasser verschieben kann; im Sinne
des unteren Pfeiles findet dies statt, indem wir in der Ldsung
auf irgendeine Weise eine der Komponenten der rechten Glei-
chungsseite, also entweder H- oder R-Ionen vermehren. Die
Vermehrung der H-Ionen ist nun sehr einfach durch Zusatz irgend-
einer starken Saure moglich, so da damit die Dissoziation der
geringen Mengen ganz schwacher Siure durch die hinzugefiigten
aktuellen H-Tonen praktisch gleich Null gemacht wird. In der
sauren Losung wiaren demnach praktisch nur undissoziierte Mole-
kile HR vorhanden.

Angenommen, es hitte nun das undissoziierte Molekiil HR
der sehr schwachen Siure eine andere Farbe als das Anion R~
—'das Kation H+ ist stets farblos, andernfalls eine Siure wie
HCl gefarbt sein miite, was bekanntlich nicht der Fall ist —,

4%
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so haben wir den Typus eines Indikators wie Phenolphthalein.
Bei ihm ist das undissoziierte Molekiil farblos und das Anion
rot gefirbt. ‘

In einer sauren Losung, d. h. einer Losung, die H-Ionen
enthilt, ist also das Phenolphthalein farblos, und es bleibt so-
lange farblos, wenn man die Losung mit einer Lauge zu neu-
tralisieren beginnt, als noch geniigend H-Ionen in der Losung
sind, um die Dissoziation des Molekiils HR zu verhindern.
Da es sich um eine sehr schwache Sidure handelt, braucht diese
Menge mnicht sehr grol zu sein. Sinkt nun die Menge der
freien H-Tonen in der Losung unter den Grenzwert, so beginnt
die merkliche Dissoziation des Molekills HR und damit auch
die Rotung der Fliissigkeit. Bei weiterem Laugenzusatz erfolgt
dann Salzbildung nach folgender Formel:

H+*R~ 4 NatOH— = NatR~ - H.0

———— —_—
wobei natiirlich die Flussigkeit ger&tet bleibt, da das Salz NaR
auch dissoziiert ist, und somit die roten Phenolphthalein-Anionen
in der Fliissigkeit erhalten bleiben.

Der Umschlagspunkt des Indikators liegt also bei einer be-
stimmten Konzentration der Wasserstoffionen in der Lisung und
muB abhiingig sein von der Stirke der als Indikator verwendeten
Sgure. Man wird demnach mit verschiedenen Indikatoren
den Umschlagspunkt nicht immer bei dem gleichen Ge-
halt der Lésung annoch freien H-Ionen erhalten, eine Tat-
sache, auf die im folgenden Kapitel noch ausfiihrlich einge-
gangen wird.

In ganz analoger Weise wie beim Phenolphthalein erfolgt der
Umschlag bei Methylorange, das eine etwas stirkere Saure ist
als Phenolphthalein und dessen undissoziiertes Molekiil rot ist
und dessen Anionen gelb sind.

Aufier den Indikatoren vom Siuretypus HR werden in der
Hauptsache noch Indikatoren vom Basentypus ROH verwendet,
deren Dissoziationsgleichung folgende ist:

ROH -— R+ 4+ OH-,

und deren Dissoziation durch der Lisung hinzugefiigte freie OH-
Tonen, also durch alkalische Reaktion der Fliissigkeit praktisch
gleich Null wird. Ist hier wiederum das undissoziierte Molekiil.
ROH anders gefirbt als das Kation R*, so erfolgt ein Farben-
umschlag, wenn durch Hinzufiigen von Séure zu der Losung so-
viel OH-Ionen neutralisiert sind, daB sie nicht mehr ausreichen,
die Dissoziation des basischen Indikators vollstindig zuriickzu-
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dringen. Auch hier hingt der Umschlagspunkt wieder von der
Stirke der Indikatorbase ab und ist fiir jeden Indikator basischer
Natur mit verschiedener Dissoziationskonstante auch verschieden.

V. Die Wasserstoffionenkonzentration.

Die Nomenklatur der Wasserstoffionenkonzentration. Man
bezeichnet als Normalséiure eine solche Siureldsung, die 1 g Wasser-
stoff =— 1 Grammatom Wasserstoff im Liter gelost enthilt. Eine
Normalsalzsiure z. B. enthilt also HCl = 36,5 ¢ HCl im Liter,

[1] 35,5
98
eine Normalschwefelsiure H2SO0, = 5 8 H:S0; im Liter, denn
[2-1]96

wiirde ein ganzes Molekulargewicht Schwefelsiure gelost, so
entspriiche eine solche Losung nicht obiger Definition der
Normalsiure, da sie 2 g Wasserstoff nach der Formel H.S0, statt
1 g Wasserstoff im Liter enthielte. Eine Normalsalzsiurelosung
bezeichnen wir mit n-HCL

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

enthilt, also z. B. NaOH = 40 g NaOH; Mg(OH), = 58 g

23717) 24017-2] 2
Mg(OH): usw.

Befindet sich im Liter nicht 1 g H, sondern nur 0,1 g H,
also der zehnte Teil eines Grammatoms Wasserstoff, so nennen
wir eine solche Losung eine n/10-Siure, bzw. dieselben Ver-
héiltnisse auf eine Lauge iibertragen, eine n/10 Lauge. Man
kann die Verdiinnung fortsetzen und kemmt zu n/100, n/1000
usw.-Lésungen.

Statt dieser Bezeichnung n/10, n/100 usw. kénnte man nun
anch sagen, eine Normallosung enthdlt 1 g-Atom Wasserstoff
im Liter, eine n/10-Lésung enthilt 10—! g-Atome Wasserstoff,
eine n/100-Losung 102, eine n/1000 10—2 und so fort im Liter,
wobei der Exponent der Logarithmus des Nenners der
betreffenden Loésung ist. Nach dieser Ausdrucksweise wiirde
also heiflen eine Salzsiure mit einer Konzentration 103 ist
eine n/1000 Salzsiure. Eine Natronlauge mit einer Konzen-
tration 10~! ist eine n/10 Natronlauge. .

Diese Losungen sind also imer bezogen auf 1 g-Atom
Wasserstoff bzw. 1 g-Atom Hydroxyl im Liter ohne Riicksicht
auf den Dissoziationsgrad der betreffenden Siuren und Basen.
Man weiB8 nichts iiber das Verhaltnis des aktuellen und poten-
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tiellen Wasserstoffs bzw. Hydroxyls in der Fliissigkeit, sondern
kennt nur die Summe beider, des aktuellen und potentiellen
Anteils.

Angenommen, wir nennen jetzt nicht eine solche Saure-
losung normal, die 1 g-Atom Wasserstoff oder Hydroxyl im
Liter enthilt, sondern eine solche Lésung, die 1 g-Ion Wasser-
stoff im Liter gelost hat, beriicksichtigen damit also nur den
aktuellen Teil und nicht den potentiellen. Wir nennen dem-
nach, bezogen auf die Wasserstoffionenkonzentration eine
solche Losung normal, die 1 g Wasserstoff als Ionim Liter
enthilt, ohne Riicksicht auf den evtl. noch vorhandenen, poten-
tiellen Wasserstoff. In analoger Weise wiirde fir die Hydro-
xylionenkonzentration eine solche L&ésung normal sein,
die 1 g-Ton Hydroxyl im Liter enthielte.

Man konnte also hier auch von n/10, n/100 usw. Lésungen
in bezug auf Wasserstoffionen sprechen, hat aber aus Zweck-
mafigkeitsgriinden die andere Nomenklatur fiir n/10 = 101,
n/100 = 10~2 usw. eingefithrt. Da es sich in physiologischen
Fliissigkeiten immer um Wasserstoffionenkonzentrationen handelt,
die unter der Normalen liegen, 148t man der Einfachheit halber
hiufig die 10 weg und setzt nur den Exponenten, bei dem
auch noch das Minuszeichen, fortgelassen wird, als MaB der
Wasserstoffionenkonzentration, in der Annahme, daB jeder
weill, es handelt sich dabei um den negativen Exponenten der
Zahl 10, den man den Wasserstoffexponenten py nennt.
Eine n/10-Losung (10—!) hiitte also pg = 1; eine n/100-Losung
(10—2) py == 2 usw.

Die Dissoziationskonstante des Wassers. Im Kapittel 1L
hatten wir schon kurz auf die Dissoziation des Wassers hin-
gewiesen. Die Dissoziationsgleichung des Wassers ist bekanntlich

folgende: H:0 <=5 H+ - OH-.

Nach dem Massenwirkungsgesetz muB sich folgender Gleich-
gewichtszustand einstellen.

(H*] - [OH~]
"~ [H:0]

Im Verhiltnis zur Gesamtzahl der Molekiile ist nun die Zahl
der dissoziierten Molekiile so gering, daBl man die Konzentration
des undissoziierten Wassers gleich der Gesamtkonzentration des
Wassers setzen kann, da die Konzentration der undissoziierten
Wassermolekiile infolge der minimalen Dissoziation keine me8-
bare Verminderung erleidet. Es ist daher [H.O] eine konstante

1) =K, [H+][OH-] = K[H.0].
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GroBe und wir konnen daher das Produkt K[H.0O] als eine
Konstante schreiben, die wir Ky nennen und die die Disso-
ziationskonstante des Wassers darstellt. Die Dissoziations-
gleichung des Wassers ist also

2) [H+][OH"] = Kv.

Durch mannigfache MeBverfahren hat sich nun ergeben, daB
diese Konstante Ky bei 22°C 10~ oder nach genauen Be-
rechnungen 10~141% betriigt. Da sich diese Zahl nach Gleichung 2
gleichmiiflig auf die H- wie die OH-Ionen verteilt, befinden sich
in einem Liter Wasser die H- wie die OH-Ionen in einer Kon-
zentration von 10~7 oder genauer 10="% oder von einem zehn-
millionstel Gramm-Ion pro Liter, d. h. Wasser ist fiir H-Tonen

n . .
10000000 und fiix OH-Ionen von dem gleichen Wert.

Diese Konstante erméglicht nun die Wasserstoffionenkon-
zentration einer wissrigen Losung zu berechnen, wenn die Kon-
zentration der OH-Ionen bekannt ist und die Hydroxylionen-
konzentration, wenn die Wasserstoffionenkonzentration bekannt ist.

Lost man eine Siure in Wasser, z. B. HCl, so wird dadurch in
dem Wasser die Konzentration der Wasserstoffionen vermehrt. Es
muB nun aber die Gleichung 2) stets bestehen bleiben, woraus sich
ergibt, daf} die Konzentration der Hydroxylionen um den gleichen
Betrag abnehmen mu8. Es sei das an folgendem Beispiel erlautert.

Wasser hat bekanntlich die H-Ionenkonzentration 10—7%7
und die gleiche OH-Ionenkonzentration 10-7%. Durch eine
Messung sei nun festgestellt worden, daB nach Zugabe von Salz-
siure die Wasserstoffionenkonzentration 10—2 betrage, man es
also nicht mehr, wie bei reinem Wasser mit einer 0,0000001 n-
Lésung, sondern mit einer 0,01 n-Losung, bezogen auf Wasser-
stoffionen, zu tun hat. Die OH-lonenkonzentration dieser Lésung
wiirde sich nach Gleichung 2) ergeben:

- 101214 — 10—14,14

T Bl .

oder
10—12,1& . 10—2 —_ 10—14,14‘

Die Normalitit einer Losung, bezogen auf OH-Ionen, die auf
H-Tonen bezogen 10—2 betrigt, betragt 10~'>4. Es entspricht
demnach einem py == 2 ein pou == 12,14.

Umgekehrt ist es, wenn eine Base in Wasser geldst wird.
Dann werden die OH-Ionen vermehrt und dementsprechend die
H-Ionen vermindert.
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Siuren und Basen sind Elektrolyte, die Ionen liefern,
die den Wasserionen gleiehartig sind. Alle Elektrolyte, die
entweder H- oder OH-Ionen abspalten, verindern demnach die
Dissoziation des Wassers. AuBler den Siuren liefern H-Tonen noch
die sauren Salze und auler den Basen OH-Ionen die basischen Salze,
auf welche Korpergruppen eingehend im Kapitel III eingegangen
worden ist. Nur Elektrolyte, die weder H- noch OH-Ionen abspalten,
verindern die Dissoziation des Wassers nicht. Nur diese kann
man als wahre Neutralsalze bezeichnen, z. B. NaCl, NaNO; usw.

Der wahre Neutralpunkt. Eine jede wissrige Lésung
enthilt nach diesen Ausfiilhrungen, mag sie sauer, alkalisch
oder neutral sein, sowohl H-, wie OH-Ionen. Enthilt
eine Losung gleichviel H- wie OH-Ionen, so ist sie neutral, und
zwar enthilt sie nach der Dissoziationsgleichung des Wassers
10-7%97 an H- bzw. OH-Ionen Normalitit. Enthilt eine wiissrige
Losung mehr als 10-7% Wasserstoffionen, ist sie sauer, weniger
als 10—797, jst sie alkalisch. Da die H-Ionen einer Losung mit
den OH-Ionen durch die Dissoziationsgleichung des Wassers in
einem festen Verhiltnis zueinander stehen, ist die Reaktion
einer Fliissigkeit allein durch die Wasserstoff- oder Hydroxyl-
ionenkonzentration fest definiert. Es hat sich nun eingebiirgert,
allein die Wasserstoffionenkonzentration und nicht die Hydroxyl-
ionenkonzentration als Grundlage der Reaktion einer Fliissigkeit
za benutzen.

Es wiirde sich demnach zusammenfassend ergeben:

H+] = 1077 oder puy == 7,07 = neutrale Reaktion.
Wert kleiner als [Ht] = 10-7%7 oder pu kleiner als 7,07,
z. B. [H+] = 10~* oder pg = 4 == saure Reaktion.
Wert gréBer als [Ht] = 10-7%% oder py groBer als 7,07,

z. B. [H*] = 109 oder pg = 9 = alkalische Reaktion

Statt Wasserstoffionenkonzentration gebraucht man auch
hiufig den Ausdruck Wasserstoffzahl

Durch die vorhergehenden Ausfiihrungen sind wir
zu einer absolut klaren Definition und zahlenmiBigen
Festlegung unabhinig- von irgendwelchen Indikatoren
der neutralen, sauren und alkalischen Reaktion einer
Flissigkeit gekommen.

Die Wasserstoffionenkonzentration und die titrimetrisch

ermittelbare Gesamtaziditiit und -Alkalitit einer Lijsung. In
einem Abschnitt des Kapitels IV hatten wir auseinandergesetzt,
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warum bei- der Ermittelung der sogenannten Gesamtaziditit und
-Alkalitit einer Losung mit Hilfe von Farbindikatoren dquivalente
Mengen einer starken und schwachen Siure bzw. Base dasselbe
Resultat ergeben. Es liegt das daran, daB mit diesen Methoden
die Summe der aktuellen und potentiellen Wasser-
stoff- bzw. Hydroxylionen ermittelt werden, die bei dqui-
valenten Mengen gleich ist.

Durch die Bestimmung der Wasserstoffionen-
konzentration in einer Losung — auf die Methode, die das
ermoglicht, wird am Ende dieses Kapitels kurz eingegangen
"werden — ist man nun imstande die aktuellen Ionen
allein zu ermitteln. Man kann damit das Gleichgewicht
in einer Losung festlegen, ohne durch stérende Zusitze, wie bei
den gewdhnlichen Titrationsmethoden, eine Verschiebung des-
selben herbeizufiihren. Die Methode gestattet also den augen-
blicklichen Azidititszustand einer Losung zu ermitteln und ge-
rade den Teil einer Siure oder Base, der ionisiert ist, der also
die spezifischen Séure- und Basenwirkungen ausiibt, zu bestimmen.

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

Die Wasserstoffionenkonzentration und Wasserstoffex-
ponenten einiger Normalséiuren und -Basen. Zur Veranschau-
lichung der Unabhingigkeit der Wasserstoffionenkonzentration
und des Wasserstoffexponenten, also der sogenannten Ionen-
aziditdt von der Gesamtaziditidt oder Titrations-
aziditit, zur Veranschaulichung des groBien Unterschiedes
zwischen starken und schwachen Siuren und Basen in bezug
auf die in der Uberschrift angegebenen Werte sei eine kleine
von Michaelis aufgestellte Tabelle angefiihrt: :

Gesamtaziditit (Normalitit 18°C Wasserstoff- Wasserstofi-
bezogen auf aktuelle und ionenkonzentration exponent
potentielle Tonen). Normalitit, bezogen auf aktuelle Ionen.
’ [ H+] 1
n Salzsiure 0,8 0,10
n Essigsiure 4,3.10-3 2,366
0,1 n Salzsaure 0,084 1,071
0,1 n Essigsdure 1,36 - 103 2,866
0,01 n Salzsiure 0,0095 2,022
0,01 n Essigsiure 4,3-.10-¢ 3,366
0,001 n Salzsiure 9,7.10~% 3,013

0,001 n Essigsiure . 1,36-10~% 3,866
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Es ist aus der Tabelle, besonders an den Wasserstoffexpo-
nenten sehr gut zu sehen. wie mit zunehmender Verdiinnung
sich die Unterschiede der beiden Siuren in bezug auf ihre Stirke
immer mehr ausgleichen, denn bei unendlicher Verdiinnung unter-
scheiden sie sich bekanntlich infolge vollkommener Ionisation
itberhaupt micht. mehr an Stirke.

Gesamtaziditit (Normalitit 18° C Wasserstoft- Wasserstoff-
bezogen auf aktuelle und. ionenkonzentration exponent
potentielle Tonen). ’

Normalitit, bezogen auf aktuelle Ionen.

[m+] Py
n Natronlauge 0,90 - 1014 14,05
n Ammoniak 1,70 - 1012 11,77
0,1 n Natronlauge 0,86 - 1018 13,07
0,1 n Ammoniak 54 .10712 11.27
0,01 n Natronlauge 0,76 . 10—12 12,12
0,01 n Ammoniak 1,7 -10—1t 10,77
0,001 n Natronlauge 0,74 - 10— 11 11,13
0,001 n Ammoniak 54 .10-1° 9,27

Der Zusammenhang zwischen Wasserstoffionenkonzentra-
tion und Farbindikatoren. Von dem Indikator Methylorange
sagt man gewshnlich aus, er habe in saurer Losung rote und
in alkalischer Losung gelbe Farbe, von dem Indikator Phenol-
phthalein, er sei in saurer Umgebung farblos und in alkalischer
rot. DaB8 die Farbenumschlige auf der Verschiebung der Disso-
ziationsgleichgewichte der als Indikatoren verwendeten schwachen
Siuren und Basen zuriickzufithren ist, ist im Kapitel IV ein-
gehend besprochen worden.

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

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

Fiigt man der Lésung Methylorange als Indikator zu, so wird
dieselbe rot, d. h. die Wasserstoffionen der Phosphorsiurelésung
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haben die Dissoziation der Indikatorsiure Methylorange voll-
kommen zuriickgedréingt. HEs werde nun allméhlich n/10 Lauge
hinzugefiigt und zwar zunichst 10 cem. Es hat sich dann fol-
gende Umsetzung abgespielt (siehe Erklirung S. 48):

10 ccm n/10 H;POs: -+ 10 cem n/10 NaOH
= 10 ccm n/10 NaH,;PO, -+ [H:0].

Es befindet sich demnach nach Zusatz der 10 cem n/10 Lauge
nicht mehr freie Phosphorsiure in der Losung, sondern 10 cem
n/10 primires Natriumphosphat. Die Losung ist immer noch
rot’ gefirbt, d.h. die Wasserstoffionenkonzentration des primiren
Phosphats reicht noch aus, die Dissoziation des Methyloranges
zuriickzudrangen.

Kommt jetzt eine neue kleine Menge n/10 Lauge zu der
Losung hinzu, so beginnt die Farbe des Indikators aus dem
reinen Rot ins Gelbe iberzugehen, d. h. die Wasserstoffionen-
konzentration des priméren Phosphats hat gerade noch ausge-
reicht, keine Methylorangeionen entstehen zu lassen, und die
erste auftretende Menge sekundiren Phosphats fiihrt den Umschlag
herbei. Eine Losung folgender Zusammensetzung wire also fiir
Methylorange alkalisch.

10 cem n/10 NaH:PO4 - 0,1 cem n/10 NaOH
= 9,9 ccm n/10 NaH.PO; -+ 0.1 cem n/10 NaoHPO, -- [xH:0].

Stellen wir uns diese Losung 10 cem n/10 H; PO, -+ 10,1 com
n/10 Lauge, die also durch Methylorange als alkalische Losung
angezeigt wird, noch einmal her und geben Phenolphthalein hinzu,
8o bleibt die Losung farblos, d. h. fiir Phenolphthalein ist sie sauer.
Die Dissoziation der Phenolphthaleinionen wird also noch quan-
titativ durch eine Wasserstoffionenkonzentration, die fiir Methyl-
orange schon nicht mehr ausreichend ist. zuriickgedringt. Erst
wenn annihernd folgende Gleichung erfiillt ist — in der Tat
findet der Umschlag des Indikators nach rot, wie schon frither
bei der Titration nach Liiers auseinandergesetzt worden ist,
vorher statt — tritt Rotfarbung auf:

10 cem n/10 NaHePOy 4 10 cem n/10 NaOH,
= 10 cem n/10 Na.HPO, -~ [H.0];

wenn also die Losung annihernd eine Losung von reinem sekun-
didren Phosphat ist. Es liegt also der Umschlag fiir Phenol-
phthalein bei einer viel geringeren Wasserstoffionenkonzentration
der Losung als fiir Methylorange. Diese Tatsache erklirt sich dar-
aus, daBl Methylorange, wie schon im Kapitel IV angegeben wurde,
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eine stirkere Siure ist, als Phenolphthalein, ihr Dissoziations-
bestreben daher groBer ist und zur Zuriickdringung desselben
eine hohere Wasserstoffionenkonzentration gehort, als bei dem
Phenolphthalein.

Nach diesen Ausfithrungen muf8 man also bei Angabe der
Titrationsaziditdt einer Losung stets den verwendeten
Indikator angeben.

Die vorangegangenen Ausfiihrungen haben bewiesen, daf die
beiden Indikatoren des Beispiels bei einer verschiedenen Wasser-
stoffzahl ihren Umschlagspunkt haben; wir sind aber noch in
keiner Weise dariiber- unterrichtet, bei welchem absoluten Werte
er liegt. Da wir, wie schon angegeben wurde, Mittel in der
Hand haben, die Wasserstoffionenkonzentration einer Ldsung
zu bestimmen, macht es keine Schwierigkeit, die Wasserstoffzahl
fir den Umschlagspunkt des betreffenden Indikators zu ermitteln.

Es hat sich nun eine ganze Indikatorenreihe aufstellen lassen,
die das ganze Wasserstoffionenkonzentrationsbereich von pyg = 0,1
bis pg = 12,7 umfaBft, so daB man annihernd die Wasserstoff-
ionenkonzentration einer Losung durch Verwendung solcher
Indikatorenreihen ermitteln kann.

Im folgenden sei die Wasserstoffionenkonzentration fiir die
Umschlagspunkte einiger der gebréuchlichsten Indikatoren an-
gegeben.

Pr Farbenumschlag
Methylorange 31— 44 rot-gelb
Lakmus 6,97 rot-blau
Neutralrot 6,8— 8,0 rot-orange
Phenolphthalein 8,3—10,0 farblos-rosa.

Die Wasserstoffexponenten der 4 angefiihrten Indikatoren
zeigen, dafl beim Neutralrot und Lakmus der Umschlags-
punkt dicht beim wahren Neutralpunkt pg = 7,07 liegt,
wihrend Methylorange weit nach der sauren Seite hinein und
Phenolphthalein nach der alkalischen verschoben ist.

Puffersysteme. Angenommen, wir geben zu 9 ccm Wasser
1 cem n-Salzsdure, so haben wir damit eine n/10 Salzsiure vor-
liegen, deren py = 1,071 nach der Tabelle S. 57 ist. Angenom-
men, wir wirden die 1 ccm nicht zu 9 ccm Wasser zugeben,
sondern zu 9 ccm einer Losung, die eine Menge Natriumazetat
geldst enthalte, die 10 ccm n/10 Natriumazetat entspriche (n/10
Natriumazetat ist eine solche Losung, die 1/10 Molekulargewicht
im Liter gelost enthdlt) Es wiirde sich folgende Umsetzung
ergeben:
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(9 com Fliissigkeit) = 10 ccm n/10 CHsCOONa - 1 cem n/HCl
(stark dissoziiert)

= 10 ccm n/10 CH;COOH + (NaCl).
(schwach dissoziiert)
Die Losung wire jetzt nicht eine n/10 Salzsiure mit pyg = 1,071,
sondern eine n/10 Essigsiure mit annshernd py = 2,866, die
eine Spur vollkommen neutrales Kochsalz enthielte. Durch die
Anwesenheit des Natriumazetats in dem Wasser ist also
die saure Wirkung der Salzsiure vermindert worden;
eine solche Abschwichung nennt man auch Pufferung.

Wird durch Anwesenheit von Natriumazetat in einer Lésung
eine starke Saure gepuffert, so wird bei Anwesenheit freier
Egsigsdure die Wirkung einer starken Base, wie z. B.
Natronlauge gemildert, da nur eine dem geringen Dissozia-
tionsgrad der Essigsdure entsprechende Menge H-Ionen verschwin-
det und nicht eine dem starken Dissoziationsgrad der Natronlauge
entsprechende Menge OH-Ionen der Losung hinzugefiigt wird.

Ein Essigsiure-Azetatgemisch puffert demnach im Gleich-
gewichtszustand alle Siuren und Basen, die stiirker  dissoziiert
sind als die Essigsiure.

Durch eine solche Mischung erhilt man Losungen mit einem
kleinen Gehalt an H- und OH-Ionen und aufierdem stehen, da
in einem solchen Gemisch nur immer der kleinste Teil der Mole-
kiile dissoziiert ist, sehr viele potentielle Ionen zur Verfiigung,
die, wenn auf irgendeine H- oder OH-Ionen aus der Losung ent-
fernt werden, infolge der Stérung des Dissoziationsgleichgewichtes
in aktuelle Ionen umgewandelt werden und so die Wasserstoff-
ionenkonzentration der Losung annihernd konstant halten. .

In einem lebenden Organismus spielt nun nicht ein Essigsiure-
Azetatgemisch als Puffersystem eine bedeutende Rolle, sondern
das System primdres Phosphat — sekundires Phosphat, das in
der Hauptsache die Reaktion der physiologischen Fliissigkeiten
reguliert und gegen stérende Einfliisse schiitzt.

In einem Gemisch von primdrem und sekundirem Phosphat
wird eine starke Base nach folgender Formel gepuffert:

KH:PO; + KOH = K;HPO, -} H:0
stark schwach
dissoziiert dissoziiert
eine starke Siure nach folgender Formel:

K:HPO, + HCl = KH,PO, -- KCl
stark schwach
dissoziiert dissoziiert.
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Eine Lésung von reinem primiren Phosphat hat nun einen
Wasserstoffexponenten py = 4,529, eine solche von reinem se-
kundiren Phosphat pp = 8,302. Zwischen diesen beiden Werten
miissen alle mdglichen Mischungsverhiiltnisse der beiden Phos-
phate schwanken, und die Wasserstoffionenkonzentrationen, die
durch die beiden angegebenen Wasserstoffexponenten definiert
sind, konnen in einem Phosphatgemisch nie iiberschritten werden,
so lange nicht durch die zugesetzten sauren oder alkalischen
Korper eines der beiden Salze vollkommen aufgebraucht ist, also
- ein UberschuB der zu puffernden Substanzen vorhanden ist.

In der folgenden Tabelle sind nun die Wasserstoffexponenten
fiir einige Zwischenwerte von reinem primidrem Phosphat bis zu
reinem sekundéirem Salz mit dem Exponenten des priméren Salzes
beginnend und demjenigen des sekundiren Salzes endigend, an-
gegeben.

Primires Phosphat

sekundires Phosphat PH
prim. Phosphat 4,529
9/1 5,910
7/3 6,468
1/1 6,813
3/ 7,146
1/9 7,648
sek. Phosphat 8,302

Man. sieht, dal sich die Skala bis zu der geringen Konzen-
tration des primiren Phosphats zum sekundiren im Verhiltnis 3:7
auf der sauren Seite hilt und erst bei 3:7 annshernd den wahren
Neutralpunkt im Werte py = 7,146 erreicht, so daB8 die folgen-
den Mischungsverhiltnisse dann auf der alkalischen Seite liegen.

DiePhosphatgemischebeherrschenalso éinenschwach
sauren bis sehr schwach alkalischen Wasserstoffionen-
konzentrationsbereich einer Lésung. '

Ein ganz hnliches Puffersystem wie das eben besprochene,
das besonders in der lebenden Zelle eine wichtige Rolle spielt,
ist dasjenige primére Phosphat — Bikarbonat — freie Kohlen-
sdure, wo die Pufferung alkalischer Einfliisse wieder durch das
primdre Phosphat nach der Gleichung der vorigen Seite, die
Pufferung saurer Stoffe nach folgender Gleichung durch das
Bikarbonat stattfindet:

KHCO; + HCl = H.CO; -+ KCl
stark schwach
dissoziiert dissoziiert.
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Nach diesen Erorterungen ist es verstindlich, wie in einer
Losung durch Salzgemische bzw. Salz-Siuregemische die Wasser-
stoffionenkonzentration derselben willkiirlich beeinfluit bzw. gegen
storende Einfliisse konstant gehalten werden kann. Es ist auch
ersichtlich, wie man durch verschiedene Salzsysteme ganz
bestimmte Wasserstoffionenkonzentrationsbereiche be-
herrschen kann.

- Die amphoteren Elektrolyte und der isoelektrische Punkt.

Im Kapitel III hatten wir die amphoteren Elektrolyte als
solche Korper definiert, die imstande sind, sowohl H- wie OH-
Ionen in die Loésung abzudissoziieren, wobei gewshnlich das
Dissoziationsvermégen fiir die eine Ionenart iiberwiegt, so daB
der Ampholyt einer neutralen Losung entweder saure oder alka-
lische Eigenschaften erteilt.

Es waren damals die beiden Dissoziationsgleichungen auf-
gestellt worden.

1. HROH -~ HR* 4 OH— (basische Dissoziation)
2. HROH . .-> ROH— -+ HT (saure Dissoziation)

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

. Es hat sich nun, sowohl durch Versuche, als auch durch
theoretisch-mathematische Ableitungen beweisen lassen, dafl es
einen Wert der Wasserstoffionenkonzentration einer Ampholyt-
l6sung gibt, der durch ganz besondere Eigenschaften ausgezeichnet
ist, die im folgenden angegeben werden. Dieser Punkt der
Wasserstoffionenkonzentration heiBt der isoelektrische
Punkt der betreffenden Ampholytidsung. :

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

gegebener Gesamtampholytmenge ein Minimum,

. die Konzentration der Anionen des Ampholyten gleich der

der Kationen.

Auf die theoretischen Ableitungen einzugehen, die zu der
Annahme berechtigen, daB im isoelektrischen Punkt der Ampholyt
in der Tat die angegebenen Eigenschaften erfiillt, wiirde hier
zu weit filhren, da wir uns dann eingehend mit den kompli-
zierten Dissoziationsverhdltnissen der amphoteren Elektrolyte



04 Die Wasserstoffionenkonzentration.

und den Massenwirkungsgleichungen derselben befassen miif3ten.
Andererseits konnte der isoelektrische Punkt nicht ganz aus
unseren Betrachtungen fortgelassen werden, da er nicht nur
theoretisches Interesse hat, sondern auch bedeutende praktische
Folgerungen ergibt.

Aus der Eigenschaft 2 wiirde folgen, daB, wenn man einen
elektrischen Strom durch eine Ampholytlésung leitet, deren
Wasserstoffionenkonzentration der des isoelektrischen Punktes
entspricht, gleichviel des Ampholyten nach der Anode und Ka-
thode wandert, wihrend bei allen anderen Wasserstoffzahlen die
Mengen verschieden sein miissen, und zwar bei einer Wasser-
stoffzahl kleiner als der isoelektrische Punkt, an der Anode
grofBer als an der Kathode und bei einer groBeren Wasserstoff-
zahl umgekehrt.

Durch die Wasserstoffionenkonzentration des isoelektrischen
Punktes ist damit auch die Stelle gegeben, von der aus nach
der einen Seite der Ampholyt als Sdure, nach der anderen Seite
als Base reagiert; denn bringt man einen amphoteren Elektro-
lyten in eine Losung, deren Wasserstoffionenkonzentration grofer
ist als der isoelektrische Punkt, verhilt er sich wie eine Base,
er vermindert also die Wasserstoffionen der Losung, und disso-
ziiert also nach der Gleichung der basischen Dissoziation. Bringt
man ihn in eine Flissigkeit, deren Wasserstoffzahl kleiner ist,
als der isoelektrische Punkt, verhilt er sich wie eine Siure und
dissoziiert nach der Gleichung der sauren Dissoziation. s ist
damit fiir jeden Ampholyten die Wasserstoffionenkonzentration,
von der ab er seine sauren bzw. alkalischen Eigenschaften ent-
falten kann, genau festgelegt.

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

Das Prinzip der Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen-
tration in einer beliehigen Lisung. Als Schlufl dieses Kapitels
sei noch kurz auf die Methodik der Bestimmung der Wasser-
stoffionen in einer Losung eingegangen.

Nernst nimmt an, daB, wenn ein beliebiges Metall in eine
Fliissigkeit eintaucht, das Metall in die Fliissigkeit mit positiver
Elektrizitat geladene Metallionen aussendet. Da die Metall-
platte urspriinglich keine elektrischen Eigenschaften gezeigt hat;
man also annehmen muB, daB auf ihr gleichviel positive
und negative Einheiten vorhanden waren, iiberwiegen jetat
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nach Abgabe der positiven Teilchen an die Fliissigkeit die nega-
tiven Teilchen, und die Platte (Elektrode) zeigt sich mit
freier negativer. Elektrizitit geladen. Es tritt auf ihr
ein elektrisches Potential auf, das mit geeigneten Instru-
menten mefBbar ist. ,

- Das Metall zeigt, wie man es ausdriickt, einen elektroly-
tischen Lésungsdruck. Die Abspaltung von positiven Me-
tallionen von der Metallplatte wiirde nun in einer gegebenen
Fliissigkeitsmenge dauernd stattfinden, wenn nicht eine Gegen-
kraft dies verhindern wiirde. Es haben die positiven Metallionen
ihrerseits niamlich das Bestreben, sich auf der negativ geladenen
Metalloberfliche wieder zu entladen .und sich als unelektrisches
Metallatom niederzuschlagen. Die Abspaltung von Metallionen
von der Plattenoberfliche wird also aufhéren, wenn dieser so-
genannte Entladungsdruck der Metallionen infolge zuneh-
mender Konzentration derselben in der Fliissigkeit gleich ge-
worden ist dem elektrolytischen L&sungsdruck. Der
elektrolytische Losungsdruck eines Metalls ist nun eine
konstante GrofBe.

Angenommen, es befinden sich nun schon von vornherein
geladene Ionen des betreffenden Metalls in der Lésung, in die
die Platte eingetaucht wird, also sagen wir eine Kupferplatte
tauche in Kupfervitriollssung, dann kann die Platte nicht soviel
positiv geladene Kupferionen abgeben, als sie das in reinem
Wasser tun wiirde. Sie kann sich also im ersten Fall auch nicht
so stark negativ aufladen wie im zweiten Falle, so dal das
meBbare Potential der Platte jetzt kleiner wire. Das Potential
der Platte wird also nur durch die Ionen des betreffen-
den Elektrodenmetalls in der Losung bzw. deren Ent-
ladungsdruck und nicht durch die undissoziierten Mole-
kiile und auch nicht durch irgendwelche anderen Ionen
bestimmt, die eventuell noch in der Losung vorhanden sein
konnen.

Da der Entladungsdruck der Metallionen in der Lo-
sung in starker Verdiinnung nur abhingig ist von der
Konzentration derselben, folgt daraus, daB das Potential
der in die Fliissigkeit tauchenden Metallplatte allein von der Kon-
zentration der in der L&sung befindlichen Ionen des gleichen
Metalls abhiingt. Man kann demnach aus dem Potential
der Platte umgekehrt einen SchluB auf die Konzen-
tration der betreffenden Metallionen ziehen.

Wir wissen nun, daB der Wasserstoff, trotzdem er ein Gas
ist, sich chemisch wie ein Metall verhilt. Hitte man also eine

Dietrich, Physikalische Chemie. 5
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Elektrode aus Wasserstoff, so kénnte man aus dem auf ihr ent-
stehenden Potential, wenn sie in eine Wasserstoffionen enthaltende
Lésung taucht, nach obigem Prinzip auf die- Wasserstoffionen-
konzentration der Ldsung schlieBen. Es hat sich nun gezeigt,
daB eine mit Platinschwarz (feinst verteiltes Platin) zur Erzielung
einer groBen Oberfliche iiberzogene Platinfliche, die in einer
Wasserstoffatmosphiére das Gas adsorbiert hat, sich in elektro-
chemischer Beziehung so verhilt, als ob sie aus reinem metal-
lischen Wasserstoff bestinde. Somit ist der Weg zur Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration in einer Lésung gegeben. Die
praktische Ausfithrung ist dann eine Sache fiir sich.

VL Dissoziation, Gleichgewichte und Wasserstoff-
ionenkonzentration in Anwendung auf Beispiele.

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

Im folgenden sollen an einigen ausgewahiten Beispielen, die
zusammengefaflt ein gewisses organisches Ganze geben, die eben
ausgesprochenen Behauptungen bewiesen werden.

Die natiirlichen Wiisser. Das Wasser ist der Trager des
Lebens, denn alle Lebensvorginge spielen sich in wasserigen
Losungen ab. .

Der Formel H;0 entsprechendes Wasser gibt es
eigentlich iiberhaupt nicht oder nur unter ganz besonderen
Vorsichtsmaf@regeln, da ein jedes Wasser, selbst das sogenannte
destillierte Wasser, das der Chemiker in gew&hnlichem Sinne als
rein ansiebt, wenn es mit GlasgefiBen in Berithrung gekommen
ist, stets Spuren anderer Stoffe gelost enthdlt, denn das auBer-
ordentliche Losungsvermégen des Wassers fiir sozusagen
alle chemischen Stoffe, ist eine seiner wichtigsten
Eigenschaften fiir die physiologischen Prozesse.

Nach unseren frilheren Ausfithrungen ist Wasser der neu-
trale Korper im wahrsten Sinne des Wortes, da nach seiner
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Dissoziationsformel stets gleichviel H- wie OH-Ionen in ihm ent-
halten sein miissen. Es sollte den Wasserstoffexponenten pu =
7,07 haben. - In der Tat zieht destilliertes Wasser aus der Luft
allmiihlich Kohlensiure an, und der Wasserstoffexponent wird
nach der sauren Seite verschoben. Es konnen da Werte bis
pa = 5,2 erreicht werden. Andererseits kann auch durch Auf-
bewahren in GlasgefiBlen aus schlechtem Glas durch Alkaliabgabe
der Wert nach der alkalischen Seite hinneigen; so sieht man,
daB gerade die Wasserstoffzahl des destillierten Wassers, die man
im ersten Augenblick als am genauesten festgelegt ansehen miiite,
sebr groBen Schwankungen, die durch gar nicht ohne weiteres
auszuschaltende Einfliisse bestimmt werden, unterworfen ist.

Im Verhiltnis zum destillierten Wasser schon auBerordentlich
kompliziert zusammengesetzte Fliissigkeiten sind die natiirlichen
Wasser. Sie enthalten bekanntlich die verschiedensten Elemente
in Salzform geldst, von den positiven Elementen besonders die
beiden Erdalkalien Ca** und Mg++, ferner das Alkalimetall Na+
und in Form von Saureresten Cl—, SOs~—, CO;—— und NO;—.
In der Tat liegen diese Elemente im Wasser infolge der auBer-
ordentlich starken Verdiinnung, in der sich die Salze befinden,
zum allergroBten Teile als Ionen, wie eben beschrieben, und
nicht als undissoziierte Molekiile vor.

Betrachten wir uns die angefithrten positiven Elemente, so
sehen wir, daB das Alkalimetall eine starke Base ist, und die
Erdalkalien auch noch als verhiltnismaBig stark anzusehen sind.
Von den angefithrten Saureresten sind Cl-, SOs~— und NOs~
diejenigen sogenannter starker Siuren und nur einer CO;~~ der
einer sehr schwachen Siure. Nach den Betrachtungen des Ka-
pitels III werden die Salzkombinationen Na* und Ca*+, Mgt+
mit den  Saureresten Cl—, SO;~— und NO;—, also Salze, wie
NaCl, MgS0s, CaSO: usw. weder die H- noch die OH-Ionen des
Wassers, in dem sie gelést sind, merklich vermehren oder ver-
mindern. Anders liegen die Verhiltnisse bei der Kombination
der drei. angefiihrten positiven Elemente mit dem Kohlensiure-
rest. Die Karbonate, auch in Form der Bikarbonate, vermehren,
wie ausfiihrlich im Kapitel III bewiesen worden ist, die OH-
Tonenkonzentration des Wassers und vermindern damit nach der
Dissoziationskonstante des letzteren die Wasserstoffzahl. Der
Typus eines Wassers in bezug auf die Wasserstoffzahl
wird also von den Salzen allein durch die Karbonate
bestimmt und auch durch geldste freie Kohlensdure.
In dieser Tatsache liegt die die Karbonate aus allen anderen-
Wassersalzen hervorhebende Eigenschaft. Es haben demnach
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alle karbonat- bzw. bikarbonathaltigen Wisser — natiirliche
Wisser enthalten bekanntlich nur Bikarbonate — sofern sie
nicht viel freie Kohlensiure gelost enthalten, einen Wasserstoff-
exponenten grofer als py = 7,07, iiberhaupt wenn sie einige
Zeit an der Luft stehen. Das Berliner Leitungswasser hat z. B.
pr = 7,70 bis py = 7,25. Im allgemeinen liegt die Wasser-
stoffzahl eines natiirlichen Wassers dicht um den wahren
Neutralpunkt Je karbonatreicher ein Wasser ist, um so ge-
ringer ist seine Wasserstoffzahl und um so gréBer sein Wasser-
stoffexponent.

Ungefishr jedes natiirliche Wasser setzt also die Wasserstofi-
ionenkonzentration einer anderen Fliissigkeit, mit der es gemischt
wird, herunter.

~"Mit dieser einen Tatsache ist die Rolle der Karbonate im
Brauwasser bei der Wiirzeherstellung festgelegt. Sie vermindern
die Wasserstoffionenkonzentration. Wir werden auf diese Tat-
sache der alkalischen Wirkung der Karbonatwisser auf physio-
logische Fliissigkeiten noch zuriickkommen.

Die Reaktion physiologischer Fliissigkeiten. In alter
Weise bestimmt man bekanntlich die sogenannte Aziditat
oder Alkalitét einer organischen Fliissigkeit (z. B. Blutserum,
Wasseraunsziige aus Pflanzenmehlen, girende Flissigkeiten usw.),
indem man so viel Lauge oder Siure zu einem bestimmten
Fliissigkeitsvolumen zusetzt, bis ein Farbenindikator einen Farben-
umschlag zeigt. Die Aziditit bzw. Alkalitit wird dann in cem
der verbrauchten Normallauge oder Siure angegeben, wobei je
nach dem verwendeten Indikator nach unseren fritheren Aus-
filhrungen die zur Neutralisation notige Menge verschieden sein
muB. Wir wissen jetzt, daB nur Neutralrot und Lakmus
(siche Kapitel V) die wahre Zahl der ccm an Saure oder Lauge
bis zur Erreichung des wahren Neutralpunktes einer Fliissigkeit
angeben, da ihr Umschlagspunkt dicht bei der Wasserstoffionen-
konzentration des wahren Neutralpunktes 1079 = py 7,07 liegt.
Mit diesen Indikatoren kann man in der Tat die Summe der
aktuellen und potentiellen Wasserstoffionen einer arga-
nischen Fliissigkeit richtig ermitteln, so daB wir demnach
unter der Titrationsaziditdt und -Alkalitit die Zahl der ver-
brauchten ccm einér Normallauge oder -Siure bei Anwendung
dieser beiden Indikatoren verstehen. Indikatoren wie Methyl-
orange schlagen in sauren Fliissigkeiten vor Erreichung des
wahren Neutralpunktes (cem-Zahl der Lauge zu gering), Indika-
toren wie Phenolphtalein zu spit um (ccm-Zahl der Lauge zu
groB). In alkalischen Fliissigkeiten ist das Verhsltnis umgekehrt.
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Die aktuellen Wasserstoffionen einer organischen Fliissigkeit
allein sind bekanntlich nur durch direkte Bestimmung zu
ermitteln.

Durch welche Korper wird die Reaktion physiologischer
Fliissigkeiten in der Hauptsache bestimmt?

In den natiirlichen physiologischen Fliissigkeiten hat man
es mit Losungen zu tun, deren Wasserstoffionenkonzentration
sich nicht zu weit vom wahren Neutralpunkt entfernt, d. h. die
Zahl der aktuellen H- bzw. OH-Ionen ist nicht sehr bedeu-
tend. Andererseits zeigen sie eine im Verhaltnis zur Wasser-
stoff- bzw. . Hydroxylionenkonzentration sehr grofie Tritations-
aziditdit und -Alkalitat, d. h. die Summe der aktuellen und
potentiellen Ionen ist sehr groB. Es wiirde das also bedeuten,
daB die Reaktion der Fliissigkeit von Korpern bestimmt wird,
die einen geringen Dissoziationsgrad besitzen, denn nur bei
ihnen treffen die angegebenen Verhiltnisse zu. Wiirde die ge-
ringe H- bzw. OH-Ionenkonzentration einer physiologischen
Fliissigkeit von geringen Mengen starker Sauren bzw. Basen her-
rithren, so koénnte die Menge der potentiellen Ionen auch nur
gering sein, was in der Tat nicht zutrifft.

Des ferneren sind die physiologischen Fliissigkeiten dadurch
ausgezeichnet, daB sie ihre Wasserstoffionenkonzentration sowohl
bei Zugabe starker Siuren, als auch Basen in gewissen Grenzen
annihernd konstant halten. Die Reaktion organischer
Fliissigkeiten unterliegt nur geringen Schwankungen,
was von auBerordentlicher Bedeutung fiir die Lebensvorginge,
besonders in bezug auf die Wirksamkeit der Enzyme ist. Wir
wissen nun aus dem Kapitel V, daB die sogenannten Puffer-
systeme die angefiihrte Konstanz der Wasserstoffzahl bei Eingriffen
saurer oder alkalischer Kérper zeigen, so dafl man aus diesem
Verhalten physiologischer Fliissigkeiten annehmen kann, dafl
ihre Reaktion durch Puffersysteme geregelt wird. Die letateren
besitzen bekanntlich auch groBe Mengen potentieller Ionen,
wiirden also auch mit den im vorigen Abschnitt angegebenen
Erfahrungen der Titrationsaziditit und -Alkalitdt iiberein-
stimmen.

Die sauren Eigenschaften physiologischer Fliissigkeiten
sind in der Hauptsache auf primires Kaliumphosphat KH:PO.
oder mit anderen Worten nach unseren Ausfiilhrungen iiber
Stufendissoziation (Kapitel III) auf die schwache Saure H.PO.™,
daneben freie organische Sauren und endlich amphotere Eiweif-
kérper und EiweiBlabbauprodukte mit groBerer Saure- als Basen-
dissoziationskonstante zuriickzufiihren.
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Die alkalischen Eigenschaften sind bedingt in der
Hauptsache durch sekundires Kaliumphosphat K:HPO,, das
nach dem Kapitel der Stufendissoziation OH-Ionen abdissoziiert,
weiter durch Bikarbonate vom Typus KHCO;, das sich #hnlich
verhilt wie K:HPO,, und. zuletzt wieder durch amphotere Ei-
weilkorper und Abbauprodukte, deren Basendissoziationskonstante
groBer ist als die Sduredissoziationskonstante.

Da im allgemeinen simtliche angefiihrten Komponenten in
physiologischen Fliissigkeiten lebender Gewebe vorhanden sind,
wird die Reaktion dieser Fliissigkeiten durch ‘das Verhiltnis der
einzelnen Komponenten zueinander bestimmt. Uberwiegen die
sauren Korper, so liegt die Wasserstoffzahl unter 10— 797,
iiberwiegen die alkalischen Korper iiber diesem Wert.

Nach diesen Angaben wiirden wir also folgende einzelne
Puffersysteme, die sich stets aus Kombinationen von sauren
und alkalischen Ko6rpern ergeben, in physiologischen Fliissig-
keiten unterscheiden kénnen.

1. Das System: primires Phosphat — sekundires Phosphat.
sauer alkalisch

2. Das System: freie Kohlenssiure — Bikarbonat
sauer alkalisch

und 3. das System vom Typus der Aminossuren (amphotere
Stickstoffverbindungen)

NH; CH. COOH
alkalisch sauer

In Wabhrheit liegen nicht diese einfachsten Systeme, sondern
Kombinationssysteme der eben angefiihrten, also von Phosphaten
und Karbonaten vor, also das System

1a) primires Phosphat — Bikarbonat — freie Kohlensiure
sauer alkalisch sauer

das man sich durch Einwirkung freier Kohlenssure auf das
obige System 1 entstanden denken kann und weiter das System

2a) priméires Phosphat — Bikarbonat — sekundires Phosphat
sauer alkalisch alkalisch

— freie Kohlensdaure
sauer

das das direkte Kombinationssystem 1 und 2 darstellt.’
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Die Pufferwirkung der. Systeme 1 und 2 haben wir schon
formell in dem Kapitel V entwickelt. In ganz &hnlicher Weise
sind die Gleichungen der Kombinationssysteme aufzustellen.

Ein jedes der angegebenen Puffersysteme stellt als
Einheit betrachtet, einen amphoteren Elektrolytendar,
denn sein saurer Bestandteil dissoziiert H-Ionen und sein alka-
lischer OH-Ionen ab, und damit ist es imstande in sauren Lé&-
sungen alkalisch und in alkalischen Losungen sauer zu wirken.
Das sind die beiden charakteristischen Merkmale der amphoteren
Elektrolyte.

Das Puffersystem primidres Phosphat — Bikarbonat —
sekundiires Phosphat — freie Kohlensiure und sein labiler
Zustand. Interessant ist der Gleichgewichtszustand des Kom-
binationssystems 2a), das sich durch folgende reversible Gleichung
darstellen 1aBt:

2a) KHoPOs + KHCO; -~ K:HPO, - H:CO; ,

und den wir in etwas ausfiihrlicher Weise besprechen wollen,
da er sowohl von physiologischer Bedeutung ist, als auch die
Verschiebung von Gleichgewichtszustinden in anschaulicher Weise
illustriert.

Angenommen es habe sich der durch obige Gleichung aus-
gedriickte Gleichgewichtszustand eingestellt, wobei vorausgesetzt
sei, daB KH:PO, relativ im UberschuB zu K:HPO, ist. Es
wiren also in der physiologischen Flissigkeit obige vier Glei-
chungskomponenten vorhanden. Die Hauptvariable des Sy-
stems ist die Kohlenséure, da sie bei allen Lebensvorgingen
als Produkt der Atmung in wechselnden Mengen je nach der
Intensitit des Lebensprozesses vorhanden ist, um beim Aufhren
desselben allmahlich ganz zu verschwinden. Die anderen Kom-
ponenten, die Salze, sind zwar auch in ihren absoluten Mengen
verinderlich, da wir ja wissen, daBl im Organismus von aufen
her mehr Salze zugefithrt und andererseits auch nach auBlen
abgefiihrt werden, aber bei weitem nicht in dem MaBe wie die
Kohlensdure. Daher konnen wir in der physiologischen Fliissig-
keit eines lebenden Organismns die Phosphatkomponenten als
konstant ansehen.

Angenommen es vermehre sich in unserer Fliissigkeit mit
dem oben definierten eingestellten Gleichgewichtszustand - die
freie Kohlensaure durch eventuell einsetzende intensivere Lebens-
tatigkeit. HEs wiirde damit die eine Komponente der rechten
Gleichungsseite des Kombinationssystems vérmehrt und damit
nach unseren Ausfiihrungen iiber Gleichgewichte die Gleichung
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im Sinne des unteren Pfeiles verschoben, so da8 KH,PO, und
KHCO; zunehmen und K:HPO, abnehmen wiirde, was bei einem
sehr groBen UberschuB an Kohlensiure sich praktisch quantitativ
abspielen konnte. Der Endzustand wiirde dann durch folgende
Gleichung dargestellt:

la) KH.POs; 4+ KHCO; — KH.PO, - KHCOs
freie Kohlensiure

Es wire also das System 2a) in das System 1la) iibergegangen.
Dieses System muB sich, wenn primires Phosphat und sekun-
dires Phosphat urspriinglich in einer physiologischen Fliissigkeit
vorhanden waren, in jedem lebenden, Kohlensiure intensiv aus-
scheidenden Gewebe einstellen, so daB man es als das System
der lebenden Zelle bezeichnen kann.

Kehren wir noch einmal zu System 2a) zuriick und nebmen
an, daf statt einer Vermehrung der freien Kohlensiure, die zum
System 1a) gefiithrt hat, eine Verminderung derselben einsetze,
indem z. B. die Lebensfunktionen ganz aufhéren, und die Kohlen-
siure allmahlich aus der physiologischen Fliissigkeit herausdiffun-
diert, so wird eine Verschiebung der Gleichung 2a) im Sinne
des oberen Pfeiles erfolgen, da eine der Komponenten der
rechten Gleichungsseite vermindert wird. Es wird somit K:HPO,
zunechmen und KH:POs und KHCO; abnehmen, was bei voll-
stindigem Verschwinden der Kohlensiure zu dem Endsystem
1., das durch die Gleichung

1. KH2P04 + KzHPO4 == KzHPO-; + KH2P04

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

Dieses Beispiel, das nur fiir den einen Fall des Uberschusses
an primidrem Phosphat in Gleichung 2a) durchgefithrt worden
ist, zeigt die auBlerordentliche Labilitit dieser Systeme und ihre
Anpassungsfihigkeit mit den Lebensfunktionen.

Die Eiweikiorper als amphotere Elektrolyte. Neben den
Systemen der anorganischen Salze, die puffernd und reaktions-
bestimmend in physiologischen Fliissigkeiten wirken und deren
Wirkung darauf beruht, daB sie amphotere Eigenschaften haben,
sind im vorigen Abschnitt im gleichen Sinne die EiweiBkorper
erwahnt worden. :
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Thre Wirkung kann man am einfachsten erfassen, wenn man
von den einfachsten Bausteinen, den Aminosiuren ausgeht, z. B.
CH:NH.COOH, der Aminoessigsaure oder dem Glykokoll. Da
wir frither (Kapitel I) gezeigt haben, da die hochmolekularen
EiweiBkorper (Proteine) durch Kondensation aus den . Amino-
sduren hervorgegangen gedacht werden konnen, so sind die fiir
die letzteren Korper charakteristischen Gruppen, die Gruppe NH.
(Aminogruppe) und die Gruppe COOH (Karboxylgruppe) auch in
den Kondensationsprodukten erhalten.

Die Aminogruppe wirkt nun in wisseriger LOsung alka-
lisch, da man annehmen kann, daB sie, genau wie gasférmiges
NH; in Wasser NH,OH bildet, das in NHs* und OH— disso-
ziiert und so die OH-Ionen der Fliissigkeit vermehrt, ebenfalls
eine analoge Verbindung CH:NH;OH COOH bildet, die OH-Ionen
abspaltet. Die bekannte Siuregruppe COOH spaltet natiirlich
H-Ionen ab; so kann sowohl mit Séuren als auch Basen Salz-
bildung erfolgen.

Nach diesen Ausfiihrungen miissen sich also EiweiBkorper
vom Aminosiduretypus wie amphotere Elektrolyte verhalten. Das
zeigt sich in der Tat in vielen Punkten.

Wir hatten schon darauf hingewiesen, dafl Ampholyte im
isoelektrischen Punkt ein Koagulationsoptimum und damit auch
ein Loslichkeitsminimum zeigen. Es hat sich nun nachweisen
lassen, daB EiweiBkorper beim isoelektrischen Punkt, der sich
bekanntlich dadurch feststellen lafit, daB gleichviel des Kor-
pers bei der Elektrolyse zur Anode und Kathode wandert, diese
beiden Eigenschaften zeigen. Bei jeder anderen Wasserstoffionen-
konzentration, sei es also nach der sauren Seite vom isoelek-
trischen Punkt, sei es nach der alkalischen, ist die Ldslich-
keit groBer alsin diesem Punkte. Daraus erklirt sich die leichte
Léslichkeit von EiweiBkorpern in Laugen und Séuren und zwar
sind diejenigen, bei denen die Siurefunktionen iiberwiegen na-
tiirlich in Laugen und die, bei denen die Basenfunktionen vor-
herrschen, umgekehrt in Sauren leichter 16slich. Es sei nebenbei
bemerkt, daB man aus diesen Loslichkeitsverhiltnissen in Siuren
und Basen die Sduren- und Basendissoziationskonstante der Ei-
weillkérper bestimmen kann.

Aus dem angedeuteten Verhalten der EiweiBkorper geht er-
neut die auBerordentliche Bedeutung der Wasserstoffionenkon-
zentration einer physiologischen Fliissigkeit hervor, da von ihr
in weitgehendem MaBe der Zustand der EiweiBkorper, die fiir
das Leben bzw. als Triger des Lebens selbst unlésbar mit diesem
verbunden sind, abhingt, und somit auch jede umfangreichere
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Anderung der Wasserstoffionenkonzentration tiefgreifende Ande-
rungen der Eiweilzusammensetzung und damit auch der Lebens-
funktionen zeitigen muf. So sieht sich der Organismus genétigt,
die fiir ihn als optimal feststehende Wasserstoffionenkonzentration
durch die Puffersysteme gegen alle unvorhergesehenen Einfliisse
soweit wie moglich konstant zu halten.

VII. Die Erscheinungen an den Grenzflichen.

Wir haben uns in den vorhergehenden Kapiteln in der Haupt-
sache mit den Vorgingen befaBt, die sich in Fliissigkeiten ab-
spielen, ohne darauf zu achten bzw. zu untersuchen, ob die an
eine Fliissigkeitsmasse angrenzenden Medien, also z. B. die Wan-
dungen eines Becherglases, in dem sich eine wisserige Salzlésung
befindet und die Luft, die oben an die in dem Glase befindliche
Fliissigkeit angrenzt, irgend einen EinfluB auf die Fliissigkeits-
menge haben, oder ob diese vollkommen unbeeinfluft von ihrer
Umgebung bleibt.

An dem einfachen Beispiel des mit Salzlosung gefiillten
Becherglases haben wir zwei Grenzflichen kennengelernt und
zwar die Grenzfliche 1) Fliissigkeit - Glas und 2) Fliissigkeit-
Luft. Angenommen, man iiberschichtet jetzt die in dem Becher-
glase befindliche Salzlsung mit einer anderen, nicht mit dieser
mischbaren Fliissigkeit, z. B. mit Ather, so bleibt die Grenz-
fliche 1) dieselbe, dagegen wird die Grenzfliche 2) eine andere,
nimlich Fliissigkeit - Fliissigkeit.

Da Grenzflichen oder Oberflachen durch ihre charak-
teristischen physikalischen und chemischen Eigenschaften aus-
gezeichnet sind, und da sie auflerdem in jedem lebenden Orga-
nismus allein schon wegen der Zellenstruktur der letzteren in
ausgedehntestem MaBe vorkommen, miissen wir, bevor wir an
die mit den Oberflichen zusammenhiingenden Erscheinungen
herantreten, zu einem fest definierten Begriff der Grenzflichen,
die wir ganz oberflichlich an oblgen Beispielen erldutert haben.
zu kommen suchen.

Der Begriff der Phase und der Oberfliche. Angenommen,
wir haben in einem Becherglas wie oben destilliertes Wasser,
80 bezeichnet man diese Wassermenge als ein chemisches
System und zwar als ein homogenes (gleichmaBiges) chemi-
sches System, da, an welchen Stellen wir in der Fliissigkeit auch
Stichproben machen wiirden, jede Probe ein gleiches chemisches
und physikalisches Ergebnis zeitigen wiirde. Daf: die Homo-
genitiat allerdings einmal eine Grenze erreichen wird, wenn wir
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immer kleinere und kleinere Mengen als Stichproben nehmen
wiirden, infolge der molekularen Struktur der Fliissigkeit, darauf
sei hier nur andeutungsweise hingewiesen, da in dem folgenden
Kapitel ausfiihrlich darauf zuriickgegriffen wird.

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

Nach dieser Definition konnen also chemisch einheit-
liche Korper wie oben das Wasser ein homogenes System
sein, brauchen es aber durchaus nicht; im eben an-
gegebenen Beispiel des Wassers als homogenes System haben
wir stillschweichend angenommen, da8 sich die ganze Menge
im flissigen Aggregatzustand befindet. Nehmen wir nun aber
einmal an, das Wasser komme in dem-System nicht nur in
fliissiger, sondern auch in gasférmiger (Wasserdampf) und
fester Form (Eis) vor, also in allen drei Aggregatzustén-
den und zwar in molekularer Feinheit zerteilt; wiirde man jetzt
Stichproben in dem Medium machen, so wiirde man in jeder
Probe dreierlei Teilchen mit verschiedenen physika-
lischen Eigenschaften, allerdings gleicher chemischer
Zusammensetzung, finden. Es handelte sich also dann nicht
mebr um ein homogenes System, sondern um ein inhomogenes
oder heterogenes System. Jeden einzelnen, an und fiir
sich homogenen Teil dieses heterogenen Systems nennt
man nun eine Phase.

Die Trennungsfliche zweier verschiedener Phasen heilt nun
eine Grenzfliche oder Oberflache.

Bei der angegebenen Definition der Phase und der Ober-
fliche ist eine wichtige Annahme gemacht und zwar die, dafl
sich die Bestandteile des heterogenen Systems im Gleichgewicht
befinden, d. h. daB alle Konzentrationsunterschiede, chemischen
Reaktionen usw. in dem System schon zum Ausgleich ge-
kommen sind.

Wiirden wir z. B. bei einer verschieden konzentrierten Salz-
16sung Stichproben machen, so wiirden diese an verschiedenen
Stellen auch verschieden ‘ausfallen, und wir wiirden, trotzdem
das System ein heterogenes ist, nicht von verschiedenen Phasen
sprechen konnen. . ’

Der Unterschied dieser Inhomogenitit gegeniiber derjenigen
eines wirklich heterogenen Systems ist folgender:
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In einem nicht im Gleichgewicht befindlichen inhomogenen
System sind unendlich dicht benachbarte Punkte in ihrer Zu-
sammensetzung auch nur unendlich wenig voneinander verschie-
den. Es ergibt sich also nirgends eine scharfe Trennungs-
flache. An der Grenze zweier Phasen dagegen sind unendlich
dicht ‘benachbarte Teile von verschiedener Zusammensetzung, so
daB stets eine scharfe Grenzflache besteht.

Die Oberflichenspannung. Jede Grenzfliche ist der Sitz
einer Kraft, der Grenzflichenspannung oder Oberflachen-
spannung. Wie kommt diese Oberflichenspannung zustande?

Nehmen wir eine Fliissigkeit, 80 wissen wir, daB sie aus ein-
zelnen Molekiilen besteht, und es muBl zwischen den einzelnen
Molekiilen eine Anziehung herrschen, da man sich sonst nicht
erklaren konnte, daB die TFliissigkeitsteilchen zusammenhalten
und sich nicht beliebig voneinander entfernen. Es ist nun auch
ohne weiteres ersichtlich, daB auf ein Fliissigkeitsteilchen, das
sich im Innern einer Fliissigkeitsmasse befindet, da es von allen
Seiten gleichmaflig mit Fliissigkeitsmolekiilen umgeben ist, von
allen Seiten gleiche Anziehungskrafte einwirken, die aber nicht
in Erscheinung treten, da sie sich gegenseitig aufheben. Anders
verhilt es sich nun mit den Molekiilen, die sich .in der Ober-
flache befinden, z. B. an Luft grenzen. Auf sie wirken wohl an-
ziehend die nach innen an sie angrenzenden Fliissigkeitsmole-
kille und auch die ihnen seitlich benachbarten, ohne daB ein
gleicher Zug nach auBlen wirkt. Durch diesen Zug nach innen
ergibt sich eine Spannung der Oberfliche, die sich darin #uSert,
daB, da alle in der Oberfliche gelegenen Teilchen soweit wie
moglich nach innen gezogen werden, die Oberfliche stets
das Bestreben hat, sich mé&glichst klein zu machen
und darin, daB das &uBerste Fliissigkeitshéutchen stets etwas
komprimiert wird.

Aus diesem Bestreben, bei einem gegebenen Volumen die
kleinste Oberfliche einzunehmen, erklirt sich auch, das frei-
fallende Fliissigkeitsmengen Kugelgestalt annehmen, da die Kugel
am besten die angegebene Bedingung erfiillt. :

Wir hatten gesagt, daB auf die an der Oberfliche der
Fliissigkeit an die Luft angrenzenden Molekille nur ein Zug
nach innen und nach der Seite, aber nicht nach auBen statt-
findet. Das letztere trifft nicht ganz zu, da die Luftmolekiile
ebenfalls eine Anziehung auf die an der Oberfliche befindlichen
Fliissigkeitsmolekiile ausiiben, doch kann diese Anziehung im
‘Falle der Angrenzung an Luft vernachlissigt werden. Immer-
hin zeigt diese Feststellung, daB die Oberflichenspannung



Die Konstante der Oberflichenspannung. 77

das Resultat der Anziehungskrifte beider einander
beriihrender Phasen ist. Grenzt die Fliissigkeit nicht wie
eben an ein Gas, sondern an eine andere Fliissigkeit, bzw. an
einen festen Korper, so ist die nach aufien wirkende Anziehung
keineswegs mehr zu vernachlassigen.

Man kann sich sogar vorstellen, daB8 die nach aulen wirken-
den Anziehungskrifte der Molekiile der zweiten Phase auf die
Oberflichenmolekiile der ersten Phase, eine Kraft, die man mit
Adhission bezeichnet, gleich groB werden, der nach innen
wirkenden Anziehungskraft der eigenen Molekiile der ersten
Phase, die man Kohision nennt. In diesem Falle wiirde die
Oberflichenspannung an der Trennungsﬂache = (0. Die Ober-
flichenspannung kann also, je nach der Natur der sich
beriihrenden Phasen, alle Werte bis herab zu 0 annehmen,
sie kann sogar, wenn man den eben a,ufgestellten Gedankengang
weiter verfolgt, negativ werden, so daB sie die Oberfliche
nicht mehr zu verkleinern, sondern auszudehnen versucht, ein
Fall, der auch in der Natur vorkommt.

Die Konstante der Oberﬂ:ichenspannung Wir haben ge-
sehen, daB eine jede Oberfliiche der Sitz einer Kraft ist, der Ober-
flichenspannung. Um einen zahlen-
miBigen Ausdruck fiir die GréBe dieser 4. 8
Kraft zu finden, denken wir uns folgen-
den Versuch: ’

-An dem zweimal rechtwinklig um-
gebogenen, diinnen Draht DABC

kann der horizontale Draht CD mit /2 44
Fithrung gleiten. Bringt man CD i

nahe an AB heran und breitet eine P

kleine Menge Fliissigkeit in Form eines

diinnen Hiutchens in dem Rechteck Abb. 6.

DABC aus, so wird infolge des

Gewichts des Drahtstiicks DC die Lamelle sich ausdehnen, aber
zunichst nicht zerreien. Dem Zug des Drahtgewichts nach unten
wirkt die Oberflichenspannung der Fliissigkeit entgegen, die sich
gegen eine VergréBerung der Oberfliche striubt. Hingt man
nun an den Draht allmihlich kleine Gewichtsstiicke an, so wird
die Dehnung weiter und weiter erfolgen, bis endlich ein Punkt
kommt, wo der Zug des Gewichts nach unten gréBer ist, als
der Zug der Oberflichenspannung nach oben und die Membran
zerreit. Der Zug nach unten und die Oberflichenspannung
sind gerade gleich an der Stelle, wo ein ZerreiBen der Lamelle
eben noch vermieden wird.
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Angenommen, im Augenblick des Gleichgewichts sei das
Gewicht der angehiingten Gewichte zusammen mit dem des
gleitenden Drahtes P. Die Oberfliichenspannung lings des ganzen
gleitenden Drahtstiickes CD von der Linge b betrigt also dem-
nach auch P. . Als Einheit der Oberflachenspannung (Kon-
stante der Oberflichenspannung) T gilt nun die Kraft,
die pro Zentimeter des Gleitdrahtes wirkt. Diese wiirde in

diesem Falle also g betragen. Nun hat man es aber in unserem

Falle nicht mit .einer Oberflache, sondérn, da die Fliissigkeits-
lamelle auf jeder Seite eine Oberfliche hat, mit der sie an die
zweite Phase Luft grenzt, mit zwei Oberflichen zu tun, so da
die Kraft, die der einen Lamellenoberflichenspannung gleichzu-
setzen ist, nicht P, sondern P/2 betrigt und sich demnach er-
geben wiirde

P

=20

Fiir folgende Fliissigkeiten gegen Luft als Grenzfliche hat
T in g pro cm folgende Werte:

Wasser 10° = 0,074
Alkohol 20° = 0,026
Essigsdure = 0,024
Ather = 0,017

Nach dem Gesagten wiirde das eben geschilderte Verfahren
auch eine Methode zur Bestimmung der Oberflichenspannung
darstellen. Sie ist aber zu ungenau und deshalb bedient man
sich anderer Wege zur Ermittlung von T.

So benutzt man z B. das Ansteigen von Fliissigkeiten in
Kapillaren, das auch eine Oberflichenspannungserscheinung ist,
zur Messung, ferner die GréBe eines von einer Abtropffliche
frei abfallenden Tropfens, die der Oberflichenspannung propor-
tional ist und noch andere Eigenschaften. Auf diese Methoden
hier niher einzugehen, eriibrigt sich.

Dynamische und statische Oberflichenspannung. Es hat
sich gezeigt, daB sich die Oberflichenspannung vieler Fliissig-
keiten, iiberhaupt wenn sie nicht einheitlich zusammengesetzt
sind, beim Stehen verindert. Man muB aus diesem Grunde
frische Oberflichen, die man als dynamische bezeichnet
und alte Oberflichen, die die definitive Oberflichenspannung
erreicht haben, und die als statische benannt werden, unter-
scheiden.

T
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Oberfliichenkontraktion. Wir haben gesehen, daB die Ober-
flichenspannungskonstante oder einfacher die Oberflichenspan-
nung T nur abhiingig ist von der Beschaffenheit der beiden an-
einander grenzenden Phasen.

Angenommen, wir hitten zwei Fliissigkeiten 1) und 2) von
gleichem spezifischen Gewicht, die nicht miteinander mischbar
sind, und zwar befinde sich eine kleine Menge der Fliissigkeit
2) in Form einer einzigen groflen Kugel frei innerhalb der
Fliissigkeit 1) schwimmend, ein Fall, der experimentell zu er-
reichen ist, so herrscht an der Trennungsfliche der beiden Phasen
eine bestimmte Oberflichenspannung T, 2. Wir schiitteln jetzt
beide Fliissigkeiten kraftig miteinander, so sieht man, daf sich
die Fliissigkeit 2) zu einem System von kleinen Kugeln in der
Fliissigkeit 1) zerteilt hat. Die Oberflichenspannung an jeder
Kugelfliiche wird immer noch Ty betragen. Laft man die
beiden Systeme eine Zeitlang stehen und beobachtet sie, so
sieht man, daB sich die kleinen herumschwimmenden Kugeln
immer mehr vermindern und zu grofieren verschmelzen, um sich
endlich wieder zu einer einzigen groflen zusammenzuballen.

Durch das Schiitteln der beiden Systeme 1) und 2)
ist die urspriinglich geringe Grenzfliache 1) 2) ungeheuer
vergroBert worden, da die vielen kleinen Flissigkeitskiigelchen
eine ganz bedeutende Oberfliche besitzen und zwar ist die Ober-
fliche um so gréBer, je mehr Fliissigkeitskiigelchen aus dem
gegebenen Fliissigkeitsvolumen 2) entstanden sind. Vereinigen
sich nun die kleinen Kiigelchen wieder zu gréfieren, so wird
damit also die Oberfliche dauernd verkleinert und allmahlich
wieder einem Mindestwert zugefiihrt. Es findet also eine
Oberflichenkontraktion statt, wobei der Wert Tyg un-
veriéindert bleibt. '

Diese Erscheinung erklirt sich daraus, daB wir in den obigen
Abschnitten nur allein die Oberflichenspannung als Kraft be-
trachtet haben, ohne die GroBe der Fliche zu beriicksichtigen.
an der sie wirksam ist. Das Produkt von Oberflichen-
spannung X OberflichengréBe stellt die sogenannte
Oberflachenenergie dar, und dieses Produkt sucht sich
nach Méglichkeit stets zu verkleinern. ‘Das kann es, in-
dem entweder die Oberfliichenspannungskonstante kleiner wird
(Oberflichenentspannung) oder wenn diese, wie in dem
eben angefiihrten Beispiel, konstant ist, wenn die Oberflichen-
groBe verkleinert wird (Oberflichenkontraktion).

Koagulation. Die Oberflichenkontraktion der Phase 2) nach
dem Schiitteln mit dem System 1) ist in der angegebenen Weise
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nur moglich bei Flissigkeiten, die bekanntlich nur eine Elasti-
zitit des Volumens und keine Elastizitdit der Form be-
sitzen, wobei unter Elastizitit die Eigenschaft der Kérper zu
verstehen ist, einer Deformation, d. h. einer Form- oder Volum-
inderung einen Widerstand entgegenzusetzen.

Angenommen, wir hitten es bei der Phase 2) nicht mit
einem nur volum-elastischen Korper, also einer Fliissigkeit,
sondern mit mehr oder weniger auch formelastischen Kérpern
von gallertartiger Beschaffenheit zu tun. Auch ihn denken wir
uns wieder in Form sehr kleiner Kiigelchen in dem System 1)
verteilt. Treffen von ihm wieder wie eben Kiigelchen zusammen,
so ist die Verschmelzung zu gréBeren Kugeln nicht so einfach
wie oben; da der Oberflichenkontraktion die Form-
elastizitit entgegenwirkt, wird die Vereinigung nur soweit
vonstatten gehen, bis die Oberflichenkontraktion und Elastizitit
sich das Gleichgewicht halten. ¥s konnen bei dieser Art der
Verschmelzung der beiden Kugeln alle 'méglichen Ubergangs-
formen mit immer kleinerer Oberfliche (Hantelformen usw.) bis
zu einer einzigen Kugel entstehen.

Es ist nach dem Gesagten klar, daB die Verschmelzuug von
mehreren Teilchen um so vollkommener stattfindet, je groBer
die Oberflichenspannung und je geringer die Formelastizitat der
betreffenden Phase ist, und somit muB jede in einem bestehenden
System durch irgendwelche Eingriffe chemischer oder physika-
lischer Natur eingetretene Verminderung der Formelastizitit
oder VergroBerung der Oberfiichenspannung der Grenzflichen
der beiden Phasen zu einer Vergréberung des Verteilungszustandes
der Phase 2) fiihren, die schlieBlich, wenn es sich vorher um
Teilchen einer GroBenordnung gehandelt hat, die im kolloidalen,
im Ultramikroskop noch sichtbaren Gebiet liegt, dem  bloB8en
Auge sichtbare Teile gibt. Eine solche Erscheinung nennt man
Ausflockung oder Koagulation.

Positiv- und negativ-Kkapillaraktive (oberflichenaktive
und oberflicheninaktive) Stoffe. In den vorhergehenden Ab-
schnitten sind die Verhiltnisse der Oberflichenenergie an den
Grenzflichen fiir zwei einheitlich zusammengesetzte chemi-
sche Phasen behandelt worden, wobei bekanntlich die Oberflichen-
spannung T als konstant anzusehen ist und die Verinderungen
nur auf Veréanderung der GréBe der Oberfliiche zuriickzufiihren sind.

Geandert werden die Verh#ltnisse, wenn es sich nicht mehr

um chemisch einheitliche Systeme, sondern um Gemische
von einzelnen Individuen handelt.
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Wir hatten frilher die Oberflichenspannungskonstante des
Wassers zu 0,074 und die des Alkohols zu 0,026 angegeben.
Wenn wir demnach Gemische dieser beiden Fliissigkeiten her-
stellen, so miissen deren Oberflichenspannungen die Werte 0,074
bis 0,026, also von reinem Wasser bis zu reinem Alkohol durch-
laufen, und zwar wird die Oberflichenspannung um so geringer,
je kongentrierter an Alkohol das Gemisch ist. Kin Zusatz von
Alkohol zu Wasser bzw. zu einer anderen Fliissigkeit, deren
Oberflichenspannungskonstante gréfer ist als die des Alkohols,
und mit der er mischbar ist, erniedrigt also die Oberflichen-
spannung des Wassers bzw. der betreffenden Fliissigkeit. Um-
gekehrt erhht der Zusatz eines Korpers, dessen Oberflichen-
spannungskonstante grofer ist als diejenige der Fliissigkeit, der
er zugefiigt wird und mit der er mischbar ist, die Oberflichen-
spannung des Gemisches. Man nennt nun solche Kaorper,
die die Oberflichenspannung erniedrigen, positiv
kapillaraktiv, solche, die sie erhdhen, negativ kapil-
laraktiv und man bezieht, wenn nichts Besonderes hinzugefiigt
ist, diesen Ausdruck stets auf wisserige Losungen. »

Das Theorem von Gibbs. In einem der vorigen Abschnitte
hatten wir gesagt, daB sich das Produkt aus Oberflichenspannung
und OberflichengréBe = Oberflichenenergie nach Moglichkeit
stets zu verkleinern sucht. Bei chemisch einheitlichen Systemen,
wo die Oberflichenspannung konstant ist, kann das Produkt der
Oberflichenenergie sich also nur durch Verkleinerung des einen
Faktors, namlich der OberfliachengréBe verkleinern, bei Ge-
mischen dagegen, wie z. B. dem obigen Alkohol-Wasser-Gemisch,
ist dagegen auch die Oberflichenspannung variabel.

Die Oberflichenspannung hingt nur ab von der Zusammen-
setzung der Oberflichenschicht an der Phasentrennungsfliche.
Es ist klar, daB in einem Wasser-Alkohol-Gemisch die Ober-
* flichenspannung den groBten Wert hitte, wenn nur Wasser-
molekiile an der Trennungsfliche (Luft-Fliissigkeit) angesammelt
wiren, den kleinsten Wert, wenn nur Alkoholmolekiile sich dort
befinden. Eine Ansammlung von Wassermolekiilen an der Ober-
fliche wiirde dem obigen Satz der weitmdglichsten Verkleinerung
der Oberflichenenergie widersprechen. Eine Ansammlung von
Alkoholmolekiilen wiirde ihm am weitesten entgegenkommen,
und zwar wiirde der denkbar kleinste Wert, wie eben gesagt,
der Oberflichenspannung erreicht werden, wenn die Alkohol-
molekiile die Wassermolekiile vollstindig aus der Oberfliche
verdringen konnten und die. Trennungsfliche nur aus der einen
Molekiilart bestinde. In der Tat findet eine Verdringung

Dietrich, Physikalische Chemie. 6
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der Wassermolekiile aus der Oberflachenschicht statt,
so daB die Konzentration der Alkoholmolekiile in der
Oberfliche groBer ist als im Innern der Fliissigkeit.
Es findet demnach ein Zug der Molekiille mit der kleineren
Oberflachenspannungskonstante nach auflen und der mit der
groBBeren Oberflichenspannungskonstante nach innen statt, was
zu einer Entmischung der beiden Korper filhrt. Diese Ent-
mischung kann nun aber nie eine vollstindige sein, da sich
infolge der Konzentrierung der Alkoholmolekiile in der Ober-
fliche ein Konzentrationsgefille fiir Alkohol von auBen nach
dem Fliissigkeitsinnern und fiir Wassermolekiile von innen nach
der Oberfliche einstellt, das sich bekanntlich nach den osmoti-
schen Gesetzen auszugleichen sucht. Die Konzentration
der Alkoholmolekiile in der Oberflichenschicht wird dem-
nach bestimmt durch ein Gleichgewicht zwischen dem
osmotischen Druck, der die Alkoholmolekiile nach innen und
die Wassermolekiile nach auBen zu bewegen sucht, und dem
Bestreben der Oberflichenenergie sich zu verkleinern, das die
Alkoholmolekiile nach auflen und die Wassermolekiile nach
innen treibt.

Aus dem angegebenen Beispiel ergibt sich zusammenfassend
das Theorem von Gibbs, das aussagt, daB Stoffe, die die
Oberflachenspannung einer gegebenen Fliissigkeit er-
niedrigen, also eine kleinere Oberflichenspannungskonstante T
haben, als die Fliissigkeit, sich in der Oberfliche anreichern
miissen, so daB ihre Konzentration an der Oberfliche, die im
Fliissigkeitsinnern iiberwiegt und umgekehrt, daB Stoffe, die
die Oberflichenspannung erhéhen, im Innern eine
groBere Konzentration haben, als in der Oberflichen-
schicht. Im Innern einer Fliissigkeit befindet sich also stets
der Stoff in héherer Konzentration, dessen Oberflichenspannungs-
konstante grofer ist und in der Oberfliche der, dessen Ober-
flachenspannungskonstante kleiner ist, bezogen auf die angren-
zende Phase. Die Erscheinung, daB ein Stoff im Innern der
Fliissigkeit sich in gréBerer Konzentration befindet als an der
Grenzfliche, bezeichnet man als negative Adsorption an
der Grenzfliche, die umgekehrte Erscheinung als positive Ad-
sorption. Diese Anreicherung an Grenzflichen stellt die so-
genannte mechanische Adsorption dar. Somit sind auch erstere
Stoffe negativ oberflichenaktiv oder kapillar inaktiv, letztere
positiv oberflichenaktiv oder kapillar aktiv.

Aus Gibbs Theorem folgt nun noch weiter, da wohl
kleine Mengen eines gelSsten Stoffes die Oberflichen-
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spannung stark erniedrigen, nicht aber stark erhdhen
kénnen, denn erhoht ein geloster Stoff in kleinen Mengen die
Oberflichenspannung, so nimmt die an und fiir sich schon: kleine
Konzentration desselben an der Oberfliche ab. Seine Oberflichen-
spannung erhéhende Wirkung trigt also in sich ein entgegen-
wirkendes Moment. Erniedrigt aber ein gelGster Stoff die Ober-
flichenspannung, so wird ja seine Konzentration'an der Oberfliche
grofBer, und die Spannung sinkt bis zu der oben angegebenen
Grenze, wo sich die beiden entgegenwirkenden Kriifte des os-
motischen Druckes und der Oberflichenspannung die Wage halten.

Das Gibbssche Theorem gilt natiirlich fiir alle Grenzflichen,
fliissig-gasformig, fliissig-fliissig, fliissig-fest usw.
~ Mit den in einem der vorigen Abschnitte erwihnten Me-
thoden der Ermittlung der Oberflichenspannungskonstante be-
stimmt man im allgemeinen die Oberflichenspannung wisseriger
Lésungen gegen Luft. Man bestimmt also, da man aus der
Oberflichenspannung, wenn man die Zusammensetzung der Lo-
sung kennt, die Adsorption berechnen kann, die Adsorption an
Luft. Nun geht aber fast stets die Adsorbierbarkeit
an Luft der Adsorbierbarkeit an anderen Medien pa-
rallel, so daB die so ermittelten Zahlen vergleichende Werte
auch fiir andere Grenzflichen ergeben.

Im allgemeinen geht die Einstellung des eben besprochenen
Gleichgewichts zwischen osmotischen und Oberflichenspannungs-
kriften sehr schnell von statten und der Oberflichenspannungs-
wert, der sich nach der definitiven Einstellung ergibt, ist der
der schon erwihnten statischen Oberflichenspannung. Alle Werte,
die vor Erreichung des Endwertes liegen und die nach ver-
schiedenen Methoden zu ermitteln sind, sind diejenigen der
dynamischen Oberflichenspannung, die also nicht konstant sind,
sondern sich in jedem Augenblicke verindern.

Adsorption in Gemischen. In dem vorigen Abschnitt haben
wir uns mit der Adsorption positiv- und negativ-oberflichen-
aktiver Korper in der Oberfliche beschaftigt, wenn nur eine
einzige oberflichenaktive Komponente in der Losung vorhanden
ist. In physiologischen Losungen, also unter den in der Natur
vorkommenden Verhiltnissen, sind nun viele oberflichenaktive
Korper mit den verschiedensten Oberflichenspannungskonstanten
vorhanden.

An der Adsorption in der Oberfliche nehmen nun alle ober-
flichenaktiven Stoffe der Losung teil, und zwar ist ein Kérper
um so mehr an der Adsorption beteiligt, je gréBer seine Kon-
zentration in der Loésung ist und je oberflichenaktiver er ist.

6*
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Es beeinflussen sich also nur oberflichenaktive Stoffe gegenseitig
in der Adsorption, werden dagegen nicht durch nichtoberflichen-
aktive Korper gestort.

Es gibt nun auch Koérper, die nicht positiv oberflichenaktiv
sind und trotzdem in geringem MaBe an der Oberfliche ad-
sorbiert werden, z. B. die verschiedenen Zuckerarten. Das Mo-
ment, das hier die Adsorption bedingt, ist nicht erkannt. Sie
beeinflussen natiirlich, trotzdem sie nicht oberflichenaktiv sind,
nach ihrer Konzentration und im Grade ihrer Adsorbierbarkeit
die Adsorption anderer oberflichenaktiver Stoffe in Gemischen,
als ob sie selbst oberflichenaktiv wiren.

Oberfliichenaktive Nichtleiter. Die Oberflichenaktivitit
bzw. Adsorbierbarkeit verschiedener Nichtleiter ist auBerordent-
lich verschieden. Es gibt sehr oberflichenaktive und ebenso
oberflicheninaktive Nichtleiter. Die Korper unterscheiden
sich nur durch den Grad der Aktivitat.

Zucker und Aminossuren, also die niedrigsten Bausteine der
Kohlehydrat- und EiweiBsynthese sind fast oberflicheninaktiv.
Ziemlich oberflichenaktiv sind die einwertigen Alkohole, Ketone,
Aldehyde, organische Siuren und Ester derselben.

In den homologen Reihen, z. B. der Fettsiuren und Alkohole,
nimmt die Oberflichenaktivitit nach einer bestimmten Gesetz-
miBigkeit der sogenannten Traubeschen Regel zu, indem bei
gleicher molekularer Konzentration das um ein C-Atom rei-
chere Glied der homologen Reihe immer dreimal so
kapillaraktiv ist, als das vorhergehende.

Oberfliichenaktive Leiter. Praktisch oberflicheninaktiv sind
die Salze der organischen Siuren, etwas stirker die anorganischen
Sauren selbst. Die Alkalisalze derselben sind sogar ganz schwach
negativ oberflichenaktiv.

Die organischen Siuren sind ganz verschieden oberflichen-
aktiv je mach der Konstitution und nach der Stellung in der
betreffenden homologen Reihe (Traubesche Regel), aber stets
oberflichenaktiver als ihre betreffenden Salze, die annihernd
inaktiv sind.

Die Verhiltnisse der Oberflichenaktivitit und Adsorbierbarkeit
werden bei den Elektrolyten auBerordentlich komplizierter als
bei den Nichtleitern, da man es hier nicht nur mit undissozi-
ierten Molekiilen, sondern auch mit den betreffenden Ionen zu
tun hat und sich hiufig deren elektrische Eigenschaften geltend
machen, so dafl bei den Elektrolyten oft nicht mehr Oberflichen-
aktivitit und mechanische Adsorption parallel gehen, sondern
haufig infolge elektrostatischer. Adsorption, worauf spiter noch.
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naher eingegangen wird, nicht oder kaum oberflichenaktive
Korper doch stark adsorbiert werden, wie z. B. die anorgani-
schen S#uren, anorganische Salze usw.

Oberflichenhéiute. Bei der Bildung der Oberflichen-
hiute miissen wir jetzt einen neuen Begriff in unsere Be-
trachtungen einfilhren, den der Viskositat. Nach der De-
finition der Fliissigkeit ist eine vollkommene Fliissigkeit ein
Kérper, der jeder kleinsten Form &ndernden Kraft nachgibt,
wenn mit der Forminderung keine Voluminderung verbunden
ist. Die Fliissigkeiten der Natur verhalten sich in der Ruhe
wie vollkommene Fliissigkeiten, nicht aber in der Bewegung,
wenn bei dieser Verschiebung der Fliissigkeitsteilchen zueinander
stattfinden. Die Fliissigkeiten zeigen Viskositdt oder innere
Reibung.

So hat Wasser auch eine bestimmte Viskositdt, die sich be-
kanntlich an der AusfluBzeit aus Kapillaren und mit #hnlichen
Methoden messen lafit, und zwar ist seine Zihigkeit an jeder
Stelle der Fliissigkeitsmasse, sei es an der Oberfliche, sei es im
Innern derselben gleich. Angenommen, wir setzen dem Wasser
einen oberflichenaktiven Korper zu, der die Viskosititsverhalt-
nisse nicht andert, so wird auch die Oberfliche, die durch seine
Anreicherung an der Grenzfliche entsteht, dieselbe Zahigkeit
besitzen wie das reine Wasser selbst. Erhoht dagegen der ge-
16ste, an der Oberfliche adsorbierbare Stoff die innere Reibung,
30 kann durch seine Anreicherung an der Oberfliche eine Ober-
flichenhaut entstehen, die eine bedeutende Zihigkeit besitzt, und
die demgemiB fest und ziemlich schwer zerreilbar ist. Stoffe,
die also imstande sind, Oberflaichenhiute zu bilden,
miissen sowohl die Oberflaichenspannung erniedrigen,
als auch die Viskositiat erh6hen. Von den in physiologi-
schen Fliissigkeiten vorkommenden Kérpern sind es hauptsiichlich
die EiweiBstoffe und deren Abbauprodukte, wie die Albumosen,
ferner Gelatine usw., die diese beiden Eigenschaften besitzen.

Auf derartiger Hautchenbildung beruht auch die Entstehung
der Schiaume, und daher geben auch die oben genannten Korper
beim Schiitteln mit Luft einen Schaum. Auch der Bierschaum
beruht auf diesen Eigenschaften der Stickstoffverbindungen.

Also nur Stoffe, die gleichzeitig die Oberflichen-
spannung vermindern und die Viskositit erhéhen, sind
Schaumbildner. Stoffe dagegen, die die Oberflichenspannung
zwar erniedrigen, aber gleichzeitig die Viskositit herabsetzen,
geben nicht nur keine Schiume, sondern kénnen auch schaum-
zerstorend wirken.
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Es beruht nach dem Gesagten die Festigkeit einer Ober-
flichenichtalleinaufder Oberflichenspannung,sondern
auch auf der Viskositit der Oberflachenschicht.

Adsorption oberflicheninaktiver Stoffe. Wir haben ge-
sehen, dafl die Adsorption im allgemeinen parallel mit der Ober-
flichenaktivitit geht, und daB das Gibbssche Theorem das Zu-
sammenfassende aller dieser Erscheinungen ist. Wir haben aber
schon darauf hingewiesen, dall es viele Stoffe gibt, die, obgleich sie
keine Oberflichenaktivitat oder nur eine ganz geringe zeigen, trotz-
dem stark adsorbiert werden, wie die Zuckerarten und viele starke
Elektrolyte, letztere besonders von festen Korpern. Es handelt
sich um Adsorptionen, die nicht durch das Gibbssche
Prinzip erklért werden. Auch die Bildung der Oberflichenhéute
beruht auf einer solchen Adsorption, da ja die Stoffe an der Ober-
flache infolge der Hautbildung veréndert werden, und so ihre ur-
spriinglichen Eigenschaften sich #ndern, was sich besonders aus
den folgenden Erorterungen ergeben wird.

Wir haben festgestellt, daf die Einwanderung eines positiv
oberflichenaktiven Korpers so lange in die Oberfliche erfolgt,
bis ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist zwischen dem os-
motischen Druck und dem Bestreben der weitméoglichsten Ver-
kleinerung der Oberflichenenergie. Es handelt sich demnach um
einen umkehrbaren Prozef}, und die Adsorption ist demnach
reversibel. Man kann also einen normal adsorbierten Stoff
wieder aus der Oberfliiche auswaschen usw.

Die Adsorption oberflicheninaktiver Stoffe ist dagegen
nicht oder nur wenig reversibel; so losen sich Schiume nicht
wieder vollkommen auf; auf festen Oberflichen adsorbiert, sind.
diese Stoffe nicht wieder mit Wasser abzuwaschen, trotzdem sie
urspriinglich wasserloslich waren.

Die Oberfliichenaktivitit als bewegendes Prinzip in Fliis-
sigkeiten. Beiden Bewegungen in Fliissigkeiten auf Grund osmo-
tischer Vorgénge hatten wir gesehen, daB die Bewegungen auf
dem Ausgleich von Konzentrationsgefillen innerhalb der Fliissig-
keitsmasse beruhen, und wir hatten bei den damaligen Betrach-
tungen des Kapitels I eine Beeinflussung dieser Vorginge durch
die an die Fliissigkeit angrenzenden Medien aufBer Betracht ge-
lassen. Wie uns die Abschnitte dieses Kapitels gelehrt haben,
spielt die Beschaffenheit der Grenzflichen und das Gibbssche
Theorem eine auBerordentliche, wenn nicht sogar gréBere Rolle
als die osmotischen Vorginge bei der Bewegung der Stoffe in
Fliissigkeiten und damit auch der Nahrungsaufnahme in den
Zellorganismus; denn man muB sich vorstellen, daB in allen
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lebenden Organismen, sei es Pflanze, sei es Tier, die Ent-
wicklung der Oberflichen eine ungeheure ist. Das
Wachstum eines Organismus geschieht nicht durch einfache Ver-
groBerung, sondern durch immer erneute Teilung der Zellen. Es
bilden sich immer neue Scheidewinde, und meistens hilt die
Vermehrung der stofflichen Masse nicht Schritt mit der Vermeh-
rung der Oberfliichen.

Die Aufnahme ecines Stoffes in eine Zelle geht stets
durch eine Grenzfliche vor sich, denn die Zelle und die
sie umgebende physiologische Fliissigkeit stellen zwei Phasen
dar, und ihre Trennungsfliiche (Oberflichenschicht der Fliissigkeit
und Zelimembran) ist demnach eine Oberfliche. '

Wir hatten in Kapitel I behandelt, wie ein Eindringen von
Stoffen in die Zelle durch Konzentrationsunterschiede der dufleren
und inneren Flussigkeit stattfinden muB.

Nach den Ausfihrungen des vorigen Abschnittes ist es klar,
daB den Korpern auch nach dem Grade ihrer Oberflichenakti-
vitat eine Kkleinere oder groflere Moglichkeit des Eindringens
gegeben ist. Ein oberflichenaktiver Stoff hat ein sehr starkes
Bestreben, sich von seinem Lésungsmittel zu trennen; seine Mole-
kiile sind also nur sehr wenig fest mit den Molekiilen des Lo-
sungsmittels verbunden. Sie haften wenig am Ldsungsmittel.
Ihr Haftdruck zum Lésungsmittel ist sehr gering im Gegen-
satz zu den oberflicheninaktiven Stoffen, deren Haftdruck zum
Losungsmittel sehr groB ist, denn sie scheiden sich nicht von
ihrem Losungsmittel und ihre Konzentration ist an der Oberfliche
nicht gréfer.

Genau wie es nun einen Haftdruck eines Stoffes im Losungs-
mittel gibt, so gibt es auch einen Haftdruck des Stoffes in
bezug auf die Membranen. Da eine Zellmembran auf der nach
der Nihrfliissigkeit liegenden Seite und auf der Seite nach dem
Zellinnern durchaus nicht von gleicher chemischer und physi-
kalischer Beschaffenheit zu sein braucht, so braucht der Haft-
druck eines Stoffes auch nicht auf beiden Membranseiten gleich
zu sein.

Auf Grund dieser Haftdrucktheorie, die sich aus den An-
schauungen der Oberflichenaktivitit und dem Gibsschen Prinzip
entwickelt, kann man folgende Leitsétze fiir die Geschwindigkeit,
mit der ein diffundierender Stoff diffundiert, aufstellen. Die-
selbe ist fiir einen Stoff um so groBer 1) je geringer sein Haft-
druck in der Losung ist, 2) je groBer sein Haftdruck "zu der der
Losung zugekehrten Seite der Membran ist, 3) je grofer sein
Haftdruck in bezug auf das an der anderen Seite der Membran
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befindliche Losungsmittel ist, 4) je geringer die Gegenkraft an
der anderen Seite ist, d. h. je groBer die Oberflichenspannung
der zweiten Fliissigkeit und je geringer der Haftdruck ihrer Be-
standteile an der entsprechenden Membranseite ist.

Es ist also maBgebend die Differenz der Oberflichenspan-
nungen zwischen Membran und Bestandteilen der Losung.

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

Adsorption auf Grund elektromotorischer Krifte. Wir
hatten an anderer Stelle schon darauf hingewiesen, daB bei den
Elektrolyten Oberflichenaktivitit und Adsorption besonders an
festen Korpern nicht parallel gehen, daf3 also scheinbar das Gibbs-
sche Theorem durchbrochen ist. Wir hatten des ferneren die
Regel aufgestellt, dal im allgemeinen die Adsorbierbarkeit eines
Stoffes an Luft, wie man sie bei den gewohnlichen Methoden
der Oberflichenspannungsmessung feststellt, parallel ist der Ad-
sorbierbarkeit an einem anderen Medium, so da8 demnach also
das Adsorbens eine ganz untergeordnete Rolle spielt.

In der Tat gibt es nun aber eine groBle Zahl von Korpern,
die von einem Medium adsorbiert werden, an dem anderen aber
nicht, bei denen also die Beschaffenheit des adsorbie-
renden Korpers, des Adsorbens, eine ausschlaggebende
Rolle spielt, Kérper, die sich z. B, an der Grenzfliche Fliissig-
keit-Luft ansammeln, die Oberflichenspannung des Wassers er-
niedrigen und auch an vielen anderen Grenzflichen mit festen
Korpern adsorbiert werden, an anderen aber nicht. Es fragt
sich, worauf diese scheinbare Durchbrechung des Gibbsschen
Theorems zuriickzufiihren ist. Es handelt sich um elektrosta-
tische Adsorption. .

Liésungspotentiale. Zur Erklirung dieser Adsorption miissen
wir uns zunichst damit befassen, wie iiberhaupt Spannungsdiffe-
renzen an Grenzflichen auftreten kénnen.

Bei der kurzen Angabe iiber die Methode zur Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration sind schon einmal Spannungs-
differenzen an Grenzflichen erwshnt, und es ist kurz auf ihre
Entstehung eingegangen worden. Es handelte sich in den ein-
leitenden Betrachtungen an dieser Stelle um metallische Grenz-
flichen in wisseriger Losung, und es zeigte sich, daB infolge des
elektrolytischen Losungsdruckes, der fiir jedes Metall eine kon-
stante GroBe ist, eine dauernde Abspaltung von positiven Metall-
ionen stattfindet. 'Diese Abspaltung erfolgt so lange, bis der
_Entladungsdruck der in die Lésung gegangenen Metallionen gleich
geworden ist dem Losungsdruck. Der Entladungsdruck duBert
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sich bekanntlich darin, dafl sich die positiven Metallionen auf
der negativ geladenen Metalloberfliche niederschlagen wollen.
Auf Metalloberflichen entsteht in Losungen ein Lésungs-
potential.

Ganz ahnlich, nur komplizierter ergeben sich die Verhiltnisse
bei der Losung von Elektrolyten. Taucht ein Elektrolyt in
seine gesattigte wisserige Losung, so hat er auch seine Ldsungs-
tension, bzw. seine beiden Ionenarten und seine undissoziierten
Molekiile haben jedes ihre eigene Tension, so daBl sich an der
Grenzfliche fester Elektrolyt-gesittigte Losung eine Potential-
differenz ergibt, wenn die Lésungstension eines der beiden Ionen
iiberwiegt, was meistens der Fall ist. Die Ldsungstension der
undissoziierten Molekiile kann keine Spannung an der Grenz-
flache hervorrufen, da hierdurch mit gleichviel positiver und ne-
gativer Elektrizitat geladene Teile den: Elektrolyten verlassen,
wihrend eine Spannungsdifferenz an der Grenzflidche
auftreten mufl, wenn mehr Kationen oder Anionen in die
Losung abgestoBen werden. Dieser Uberschuf der einen
Ionenart ist so gering, dafl er analytisch nicht faBlbar ist. Das
Prinzip des Entstehens von Spannungsdifferenzen zwischen
Elektrolyt und Fliissigkeit ist dasselbe wie.zwischen Metall und
Lésungsmittel.

Adsorptionspotentiale. Taucht ein fester Stoff in eine Elek-
trolytlosung, so ist die Moglichkeit gegeben, dafl von ihm An-
ionen und Kationen des Elektrolyten verschieden stark adsorbiert
werden. Bs mufBl dann an der Grenzfliche zwischen Adsorbens
und Losung ein Potentialunterschied entstehen.

Verteilungspotentiale. Angenommen iiber eine Elektrolyt-
I6sung werde eine andere nicht mit dieser mischbare Fliissigkeit
geschichtet, fiir die die Loslichkeit der in der ersten Losung
befindlichen Elektrolytionen nicht gleich sei, so mufl nach end-
giltiger Einstellung des Gleichgewichtszustandes eine Potential-
differenz an der Grenzfliche auftreten.

VIII. Die Kolloide.

Disperse Systeme. (Mechanische Verteilungen, kolloidale
und molekulare Lésungen).

Wir hatten im vorigen Kapitel den Begriff des homogenen
und heterogenen Systems definiert und hatten als homogenes Sy-
stem ein solches bezeichnet, bei dem eine Unterteilung, die nicht
bis zu molekularen Grenzen fortgesetzt wird, stets Teile ergibt,
die untereinander verglichen die gleichen chemischen und phy-
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sikalischen Eigenschaften haben. Eine weitere Unterteilung iiber
die angegebenen Grenzen wiirde dann nicht mehr die aufgestellte
Bedingung der Homogenitit erfiillen, da die einzelnen Teile
dann nicht mehr gleiche chemische und physikalische Eigen-
schaften haben wiirden, so daf3 man bei diesem Grade der Unter-
teilung von dem urspriinglich homogenen System als heterogenes
oder inhomogenes sprechen wiirde.

Angenommen wir hitten eine Hefen- oder Bakterienaufschlem-
mung in Wasser, so wiirde diese Aufschlemmung nach unserer
obigen Definition kein homogenes System sein, da schon eine
Unterteilung, die nicht zu molekularen Grenzen fortgesetzt wird,
eine Heterogenitit wegen der mikroskopischen GréBe der Hefen
und Bakterien zeigt. Wir konnen aber auch dieses System so-
fort willkiirlich in ein homogenes verwandeln, wenn wir die
willkiirliche Annahme der Unterteilung bis zu molekularen Di-
mensionen etwas nach oben verschieben und als homogenes
System ein solches definieren, bei dem die Unterteilung nicht
‘anter die Grofenordnung von Hefen oder Bakterien erfolgen darf.

Ob wir alsoein System als homogen oder heterogen
ansehen miissen, hingt von einer absolut willkiirlichen
Festsetzung ab und zeigt die auBerordentliche Unvollkommen-
heit dieser Systemdefinition.

Da wir die willkiirliche Annahme der Grenzstelle, an der ein
homogenes System heterogen wird, bei jeder beliebigen Grofen-
ordnung einsetzen kénnen, so ergibt sich damit die Tatsache,
daBB man jedes System als homogen oder heterogen bezeichnen
kann. HKs zeigt sich ferner, daB man nie sprungweise in der
GroBenordnung der Unterteilung verfahren kann, da in der
Natur alle Zwischenstufen in der Verteilung eines Stoffes in einer
Fliissigkeit von der relativ groben Verteilung, wie wir sie bei
einer Hefen- oder Bakterienaufschlemmung sehen, bis zu den
feinsten molekularen Verteilungen, wie wir sie in den Losungen
der Kristalloide vor uns haben, finden, und sich eine Grofen-
ordnung immer iibergangsweise an die folgende anschliefit.

Man bezeichnet nun gewohnlich eine Aufschlemmung von
Hefe in Wasser als eine Suspension oder grobe mechanische
Zerteilung und die Losung eines Kristalloids als eine moleku-
lare Losung. Nach dem eben ausgefiihrten miissen nun voll-
kommen kontinuierliche Uberginge zwischen den Sus-
pensionen und den molekularen Lé&sungen sein, und
diesen Zwischenraum fiillen die kolloidalen Ldsungen aus.
Ist es nun moglich, eine Abgrenzung dieser drei Begriffe, der
groben mechanischen Zerteilung oder Suspension, der kolloidalen
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Losung und der molekularen Lésungen gegeneinander vorzu-
nehmen, da. eben betont worden ist, dafl stets kontinuierliche
Ubergange vorhanden sind?

Wir werden im folgenden sehen, daB wir auch hier die Ab-
grenzung an willkiirlichen Stellen vornehmen werden, dafl wir
allerdings die Trennungslinien an Stellen ziehen werden, die
sie aus praktischen Griinden besonders geeignet erscheinen lassen.

Bevor wir auf die vielen trennenden Faktoren zwischen me-
chanischen Zerteilungen, kolloidalen und molekularen Lésungen
eingehen, wollen wir zunichst auf das zu sprechen kommen,
was allen drei Gebilden gemeinsam ist, denn nur auf dieser
Grundlage ist die richtige Wahl der Trennungslinien mdoglich.

Nach Wo. Ostwald dndern sich in allen den genannten Ge-
bilden die physikalischen und chemischen Eigenschaften perio-
disch im Raume.

Angenommen, man habe eine Hefensuspension in Wasser
und lasse auf diese Suspension einen Lichtstrahl auffallen, so
wird dieser bald eine. suspendierte Hefenzelle, bald das die Zellen
trennende Medium, das Wasser treffen. Koénnte man an der
Lichtbrechung oder irgendeiner anderen Eigenschaft das jedes-
malige Auftreffen eines Lichtstrahles auf eine Zelle und auf das
dazwischen liegende Wasser unterscheiden, so wiirde man fest-
stellen, dal periodisch ein Hefenteilchen und das Medium ge-
troffen wiirden, wobei je nach der Menge der aufgeschlemmten
Hefe die Hefenperiode oder die Wasserperiode grofier sein wiirde.
Es wechseln nun nicht nur periodisch im Raume die op-
tischen, sondern auch simtliche anderen chemischen und
physikalischen Eigenschaften.

Ganz ihnlich liegen die Verhiltnisse in einer molekularen
Loésung. Auch hier wiirde ein auffallender Lichtstrahl periodisch
auf Molekiile des gelosten Stoffes und Molekiile des Losungs-
mittels treffen, 'so daB, da jeder Molekiilart andere . physikalische
und chemische Eigenschaften zukommen, damit auch in mole-
kularen Losungen die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften periodisch im Raume wechseln wiirden. Die Zahl der
Perioden braucht natiirlich nicht nur 2 zu sein, sondern kann,
bei einem Elektrolyten allein schon durch die Anwesenheit der
Ionen, eine grofe sein. Der Unterschied zwischen mecha-
nischen Zerteilungen und molekularen Losungen liegt
nur in der GréBenordnung der Perioden, indem bei einer
molekularen Losung in einem gegebenen Raume die periodischen
Anderungen viel hiufiger sein kénnen, als bei einer Sus-
pension.
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Da wir die kolloidalen Losungen oben zwischen die mecha-
nischen Zerteilungen und die molekularen Losungen gestellt
haben, so gilt das Gesagte natiirlich auch fiir sie.

Man bezeichnet nun die Eigentiimlichkeit der Gebilde, pe-
riodisch ihre Eigenschaften im Raume zu #indern, als die dis-
perse Struktur derselben, und nennt daher diese Systeme
disperse Systeme.

Es sind also sowohl homogene als auch heterogene
Systeme disperse Systeme. Wir miissen nun festzustellen
suchen, wodurch sich die drei dispersen Systeme, grobe mecha-
nische Zerteilungen, kolloidale und molekulare Loésungen unter-
scheiden. Wie schon hingewiesen wurde, unterscheiden sie sich
durch den Grad der periodischen Anderungen, durch die Zahl
der Perioden in einem gegebenen Einheitsvolumen, und zwar
nimmt der Grad der Periodizitit, der sogenannte Dispersitéts-
grad, von den groben mechanischen Zerteilungen iiber die kollo-
idalen zu den molekularen Losungen zu.

Wir hitten also das Schema: Mechanische Zerteilungen ge-
héren zu den grobdispersen Systemen, molekulare Losungen zu
den hochstdispersen, und die kolloidalen Losungen stehen zwi-
schen beiden im Dispersitatsgrad.

Da es nun sowohl theoretisch vorstellbar, als auch in der
Natur disperse Systeme von jedem beliebigen Dispersitatsgrad
gibt, und es demnach keine scharfen Grenzen zwischen grob-
dispersen und héchstdispersen und den dazwischen liegenden
mitteldispersen’ Systemen geben kann, miissen wir jetzt geeignete,
willkiirliche Trennungslinien fiir die drei Systeme suchen.

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

Die zweite Grenzlinie zwischen kolloidalen und molekularen
Losungen zieht man nun bei 1 rege = V1900000 Millimeter und
zwar ebenfalls aus optischen Griinden, weil das Ultramikroskop
Teilchen dieser Grofienordnung noch gerade sichtbar macht.

grobe Dispersionen — Kolloide — molekulare Dispersionen

Perioden gréfer als Perioden zwischen . Perioden kleiner als
0,1 u 0,1 u—1 uu 1 uu



Diffusion disperser Systeme. 93

Bei den vorhergehenden Betrachtungen haben wir immer
stillschweigend angenommen, da8 die disperse Phase fest und
das Dispersionsmittel eine Fliissigkeit ist. Das braucht durch-
aus nicht immer der Fall zu sein. Sowohl die disperse Phase,
als auch das Dispersionsmittel kénnen in jedem Aggregat-
zustand vorkommen, so daB im ganzen theoretisch dreimal
drei Kombinationen moglich sind. Bezeichnen wir F = fest,
Fl = fliissig und G = gasformig, so wiirden, wenn wir die dis-
perse Phase an erster Stelle und das Dispersionsmittel an zweiter
Stelle schreiben; einige der neun Kombinationen folgende sein:
F : ¥l (Suspensoide); Fl: Fl (Emulsoide); G :Fl (Schiume); F: G
(Rauch); F1: G (Nebel, Wolken). Man muB hierbei bedenken,
daB der Begriff des Aggregatzustandes sicher nicht iiber das
ganze Gebiet der dispersen Systeme Giiltigkeit hat, sondern man
von einem Aggregatzustand nur bei den groben Suspensionen
und den gréber dispersen kolloidalen, aber sicher nicht bei den
molekular-dispersen Systemen sprechen kann, denn der Begriff
des Aggregatzustandes setzt immer eine ganze Zahl vereinigter
Molekiile voraus. Den Begriff des Aggregatzustandes eines Mole-
kiils kennt man nicht.

Filtration und Ultrafiltration disperser Systeme. Bekannt-
lich lassen sich die meisten anorganischen Niederschldge, die man
zu den groben Dispersionen rechnen mufl, durch Filter aus
Filtrierpapier (eventuell gehértet) abfiltrieren. Es liegt das daran,
daB die Porengrofle der engsten Papierfilter etwa 1 y ist; daraus
folgt, daB Kolloide und molekulare Dispersionen durch Papier-
filter hindurchgehen.

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

Diffusion disperser Systeme. Wie wir schon im ersten
Kapitel auseinandergesetzt haben, hingt die Dialysierbarkeit
eines Stoffes durch eine Membran sowohl von der Porengrifie
der letzteren, als auch von der TeilchengréBe der dialysierenden
Substanz ab. Im allgemeinen sind nun pflanzliche und
tierische Membranen fiir molekulardisperse Systeme
durchlissig, dagegen nicht fiir Kolloide und auch na-
tiirlich nicht fiir grobe Dispersionen, so daB sich der Begriff
herausgebildet hat, Kolloide dialysieren nicht, und mole-
kulare Loésungen dialysieren. An und fiir sich gibt es
natiirlich alle Ubergangsstufen.
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Da nach van’t Hoff die treibende Kraft der Diffusion der
osmotische Druck ist, und da nach dem van ’t-Hoffschen Gesetz
dieser Druck eine Funktion der in der Volumeinheit gelésten
Molekiilzahl ist, so muB mit zunehmender Verkleinerung des
Dispersititsgrades auch die treibende Kraft der Diffusion . ab-
nehmen und damit auch die Diffusionsgeschwindigkeit der ge-
losten Stoffe. Also auch bei der freien Diffusion ochne Membranen
muBl die Diffusion der Kolloide sehr langsam vor sich gehen.

Das Tyndall-Phéinomen und das Ultramikroskop. Wihrend
man die Dispersitit der groben mechanischen Zerteilungen direkt
unter dem Mikroskop beobachten kann — das Gesichtsfeld er-
scheint nicht homogen, und es zeigt sich eine geometrisch #hn-
liche Abbildung der Teilchen, die ja grofer sind als eine Wellen-
linge des Lichts —, sieht ein disperses System im kolloidalen
Gebiet und molekulardispersen Gebiet vollstandig homogen aus,
als eine gleichmiBig leuchtende Fliche, in der irgendwelche
Einzelheiten und Inhomogenititen nicht zu unterscheiden sind.

Trotzdem ist es moglich, auch die Inhomogenitit kolloidaler
Losungen dem Auge sichtbar zu machen auf Grund folgenden
Prinzips.

Die Tritbung eines dispersen Systems beruht darauf, daB
disperse Phase und Dispersionsmittel einen verschiedenen Bre-
chungsexponenten haben, und infolgedessen ein einfallender Licht-
strahl nicht ungehindert .das Medium passieren kann, sondern
seitlich gebrochen, gebeugt und polarisiert wird. Triibungen,
die durch grobe Suspensionen hervorgerufen werden, also z. B.
Hefentriibungen in einem Biere, sind sehr deutlich in die Augen
fallend. Kolloidale Losungen zeigen diese Triilbungen bei fei-
nerer Beobachtung hiufig auch noch, iiberhaupt wenn es sich
um grober disperse Kolloide handelt (EiweiBtriibungen des Bieres).
Nahern sich aber die kolloidalen Zerteilungen schon den mole-
kularen Dispersionen, so wird selbst bei Beobachtung gegen einen
schwarzen Hintergrund eine Tritbung nicht mehr sichtbar (blank
filtriertes Bier).

Aber auch diese feinsten Triibungen sind durch einen Kunst-
griff noch sichtbar zu machen und zwar durch einseitige Be-
leuchtung. Bekannt ist das sogenannte Sonnenst@ubchen-Pha-
nomen, d. h. wenn man in ein verdunkeltes Zimmer durch einen
Spalt ein Sonnenstrahl-Biindel einfallen 158t, sieht man plotzlich
in der urspriinglich bei diffusem Tageslicht homogenen Luft des
Zimmers kleine helle Punkte aufleuchten, die Sonnenstiubchen,
Triilbungen der Luft, deren Inhomogenitit durch diese Methode
dem Auge sichtbar gemacht wird.
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Dieselbe Erscheinung tritt nun bei kolloidalen Lésungen auf,
wenn man einen seitlichen Lichtkegel durch eine solche schein-
bar vollkommen klare homogene Losung -schickt. Man sieht
dann deutlich den Lichtkegel bei seitlicher Betrach-
tung, gleichmiBig leuchtend ohne irgendwelche erkennbaren
Einzelheiten. Die Losung ist optisch aktiv. LafBt man diesen
Kegel dagegen nicht durch eine kolloidale Losung, sondern durch
reines Wasser, das frei von jeder Verunreinigung ist, fallen, so
nimmt man den Lichtkegel von der Seite aus iiber-
haupt nicht wahr, das Wasser ist optisch leer.

Betrachtet man diesen sogenannten Tyndall-Kegel nun
nicht mit bloBem Auge, sondern durch ein starkes Mikroskop,
50 findet eine Auflésung des Kegels statt, und iiberall tauchen
hell leuchtende Punkte auf, die kolloidalen Teilchen, die auf diese
Weise sichtbar werden. Damit ist auch optisch die Inhomo-
genitat scheinbar absolut homogener, kolloidaler Losungen be-
wiesen.

Eine geometrisch dhnliche Abbildung findet natiir-
lich nicht mehr statt, da die kolloiden Teilchen von Dimen-
sionen unter Lichtwellenlinge sind.

Auf Grund der Sichtbarmachung von Teilchen im Mikroskop
und Ultramikroskop nennt man Teilchen, die unterhalb der Auf-
lésungsgrenze der Mikroskopobjektive liegen, ultramikrosko-
pisch,  gleichgiiltiz, ob man sie im’ Ultramikroskop sichtbar
machen kann. oder nicht. LBt sich elas ultramikroskopische
Teilchen sichtbar machen, heiit es submikroskopisch (Sub-
mikronen), liegt es auBlerhalb der Sichtbarmachungsgrenze, heifit
es amikroskopisch (Amikronen). Die Amikronen machen
sich meist noch durch eine diffuse Helligkeit unter dem Ultra-
mikroskop bemerkbar.

Wie schon frither hingewiesen wurde, hingt die Aufl6sung
eines Ultrabildes in Submikronen nicht allein von der GroBe
der Teilchen ab, sondern auch von ihrer Eigenschaft einen an-
deren Brechungskoeffizienten zu haben, als das Dispersionsmittel,
so daB im Ultramikroskop hiufig verhdltnism#fBig grofe orga-
nische Komplexe, besonders EiweiBlosungen, nicht aufgelost werden,
wihrend anorganische Submikronen von derselben Groflenordnung
mit stark abweichendem Brechungsindex vom Dispersionsmittel
intensiv aufleuchten.

. Brownsche Molekularbewegung. Einem jeden Mikro-
skopiker bekannt ist die Erscheinung, daB sich unter dem Mi-
kroskop sehr kleine Teilchen zitternd, rotierend, anscheinend
ganz regellos bewegen. Alle dispersen Systeme, bei denen die
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disperse Phase nicht grofer wie- 5 u ist und das Dispersions-
mittel nicht zih, sondern leicht beweglich wie Wasser ist,
zeigen diese Erscheinungen. Es handelt sich um die Brown-
sche Molekularbewegung, die nicht durch irgendwelche
Einfliissse wie Warme, Licht usw. beeinfluBbar ist und die
von ewiger Dauer ist.

Auch die Submikronen unter dem Ultramikroskop zeigen
intensive Brownsche Molekularbewegung, von der man anzu-
nehmen berechtigt ist, dal sie mit steigendem Dispersititsgrad
immer intensiver wird, und die zuriickzufiihren ist auf den An-
prall der Molekiile gegen die betreffenden sich bewegenden Teil-
chen; am schwichsten, durch gewohnliche Beobachtung nicht
mehr nachweisbar ist sie bei den groben mechanischen Ver-
teﬂungen, um von den kollgidalen zu den molekularen Losungen
immer mehr zuzunehmen.

Die Einteilung der Kolloide. Nachdem wir in den vorigen
Abschnitten die Kolloide als Unterabteilung der Gesamtheit der
dispersen Systeme, von denen sie einen kleinen Abschnitt aus-
machen, betrachtet haben, wenden wir uns jetzt der kolloidalen
Zone der dispersen Systeme speziell zu.

In der Hauptsache handelt es sich bei physiologischen Vor-
gingen um zwei Moglichkeiten der kolloidalen Systeme und zwar
F:Fl = fest-fliissig und Fl: Fl = fliissig-fliissig. Das Disper-
sionsmittel ist stets eine Fliissigkeit, in der feste Partikelchen
oder Fliissigkeitstropfchen als disperse Phase enthalten sind.
Die ersteren nennt man nun Suspensionskolloide, Suspen-
soide, lyophobe und hydrophobe Kolloide, die letzteren
Emulsmnskollmde Emulsoide, lyophile und hydrophile
Kolloide.

Suspensoide und Emulsoide. Nachdem wir uns mit den
Bezeichnungen vertraut gemacht haben, die fiir die kolloidalen
Systeme Giiltigkeit haben, miissen wir zuniichst festzustellen
versuchen, auf welchen unterschiedlichen Eigenschaften der
kolloidalen Losungen die Einteilung in Suspensoide und Emul-
soide beruht.

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

Anders liegt es bei den Emulsoiden, wie sie z. B. eine Ei-
weiBllosung darstellt. Hier sind die Grenzen zwischen dis-



Die Oberflichenaktivitit der Kolloide. o7

perser Phase und Dispersionsmittel nicht sehr scharf.
Das Dispersionsmittel ist in der dispersen Phase selbst verteiit,
so daB die Grenzen beider allméhlich ineinander iibergehen.
Bei wisserigem Dispersionsmittel spricht man daher in diesen
Fallen auch von hydratisierten Kolloiden, wobei alle Még-
lichkeiten des Hydratisierungsgrades vorstellbar sind.

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

Die Emulsoide sind oberflichenaktiv, wenig koagulierbar durch
Elektrolyte und im Falle einer Fillung wieder ldsbar beim
Waschen mit dem Dispersionsmittel, so daB man sie auch rever-
sible Kolloide nennt.

In der Physiologie spielen die Suspensoide z. B. As»S;, Fe(OH)s,
Al(OH); und die Metalle selbst im kolloidalen Zustand eine unter-
geordnete Rolle gegeniiber den Emulsoiden (Eiweilistoffe und
deren hohere Abbauprodukte, Dextrine, Gelatine usw.).

In den folgenden Abschnittén werden wir uns in der Haupt-
sache mit den Zustandsinderungen der Emulsoide befassen.

Koagulation und Peptisation. Wir haben gesehen, daf die
kolloidalen Systeme Systeme von einem ganz bestimmten Dis-
persitatsgrad vorstellen. Es kann nun der Dispersititsgrad der
Kolloide durch innere und #uBere Einfiiisse Verinderungen er-
leiden, die entweder in einer Vergréberung oder Verringerung
der Teilchengrofe bestehen konnen.

Finden Dispersitatsverringerungen vom kolloidalen
rebiet zu grobdispersen Systemen statt, S0 nennt man
diesen Vorgang eine Gerinnung oder Koagulation, finden
dagegen Dispersitdtserh6hungen zu molekular-dispersen
Systemen statt, so hat sich eine Peptisation abgespielt.

Da man hiufig kolloidale Losungen auch als Sole bezeichnet
und je nach dem Dispersionsmittel von Hydrosolen, Alkosolen
usw. spricht, nennt man auch die Produkte, die durch Koagu-
lation entstehen, danr: Gele, also Hydrogele, Alkogele usw.

Die Oberfliichenaktivitit der Kolloide. Wie schon gesagt,
besitzen bedeutende Oberflichenaktivitit nur die Emul-
sionskolloide. Bei ihnen bestehen alle Uberginge von den
héchstkapillaraktiven zu praktisch kapillarinaktiven Korpern.
Die physiologischen Fliissigkeiten, also auch Wiirze und Bier,
sind alle mehr oder weniger kapillaraktiv, in der Hauptsache
wegen ihres Gehaltes an Stickstoffverbindungen. Die Eiweille
sind bekanntlich Kolloide typischster Art, und man kann eine

Dietrich, Physikalische Chemie. 7



98 Die Kolloide.

fallende Reihe der Oberflichenaktivitit von den Albumosen iiber
die Peptone zu den Aminosiuren beobachten. Das hochmole-
kulare genuine Eiweil wird im allgemeinen als fast inaktiv
angesehen.

Die Oberflichenspannungswerte von Emulsoidlésungen sind
sehr variabel, da der Zustand dieser Kolloide, wie wir im folgen-
den sehen werden, allen moglichen &uBeren Einfliissen unter-
worfen ist und hierdurch verdndert wird. Zustandséinderungen
(Verinderung des Dispersitatsgrades, Verdnderung der Form usw.)
sind auch stets mit Oberflichenaktivititsinderungen verbunden.

AuBerordentliche Bedeutung gewinnt die Oberflichenaktivitit
der Emulsoide bei der Aufnahme derselben in die Zelle fir die
Erndhrungsvorgtinge. Erinnern wir uns an die frither entwickelten
Anschauungen Traubes iiber den Zusammenhang zwischen dif-
fundierenden K&rpern und deren Oberflichenaktivitat, so erkennt
man die Vorzugsstellung der oberflichenaktiven Emulsoide beim
Eindringen bzw. zunichst Anlagern an die Zellwand (s. S. 86).

Viskositiit kolloidaler Liosungen. Auf die Viskositit oder
innere Reibung sind wir schon einmal an fritherer Stelle zu
sprechen gekommen und zwar bei der Bildung von Oberflichen-
hidutchen (Schaumbildung). Wihrend die Suspensoide nur in
geringfiigigem Mafe proportional der Konzentration die Viskositiit
ihres Dispersionsmittels verdndern, liegen die Verhiltnisse bei den
Emulsoiden und besonders den hydratisierten anders.

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

Die Viskositat suspensionskolloidaler Losungen wird = aufler
durch die Konzentration auBerordentlich stark beeinfluit durch
die Temperatur, was sich aus der leichten Schmelzbarkeit eines
festen Gelatinegels ergibt.

Aber auch schon mechanisches Schiitteln, lingeres Stehen-
lassen, Zusatz von Elektrolyten oder Nichtelektrolyten usw. er-
niedrigt oder erhcht die Viskositit.

Mit der Viskosititsverainderung verbunden ist auch hier wieder
wie bei der Verinderung der Oberflichenspannung eine Ver-
anderung des Dispersititsgrades.

Die Gallerten und die Quellung. Wir haben eben die fest-
gewordene Gelatineldsung mit dem unendlich groBen Viskositéts-
werte mit dem Namen Gallerte bezeichnet. Ganz shnliche



Eiweilkorper als Kolloide. 99

Gallerten sind Stirkekleister, Agar-Agar, wie es fiir Nihrboden
benutzt wird, usw.

Im allgemeinen entsteht eine Gallerte, wenn man die kon-
zentrierte heifle Losung des betreffenden Kolloids abkiihlen 1iBt,
ein Vorgang, der reversibel ist, denn beim Erhitzen tritt wieder
Verfliisssigung ein. Als Beispiel sei die wiederholte Verfliissigung
und Erstarrung von Gelatine und Agar-Agar-Niahrboden beim
Sterilisieren angefiihrt. Die Gallerte kann aber auch aus dem
trockenen Kolloid entstehen, wenn man es mit dem Dispersions-
mittel anfeuchtet. Es tritt dann eine Erscheinung ein, die man
mit Quellung bezeichnet. Die Quellung ist sehr schén zu
beobachten beim Hinlegen von Agar-Agar in Wasser oder beim
Erhitzen einer Stirkesuspension in Wasser (Verkleisterung von
Stiarke). Auch der Quellungsprozel ist reversibel. Die Gal-
lerten sind anzusehen als konzentrierte kolloidale
Losungen mit hoher Viskositdt. Zu dem Entstehen von
Gallerten durch Quellung sei noch hinzugefiigt, da jede Quel-
lungserscheinung mit einer auflerordentlichen Vermehrung des
Volumens der quellenden Substanz verbunden ist. Bei dieser
Ausdehnung werden héaufig aullerordentliche Drucke ausgeiibt.
Es soll noch spiter darauf zuriickgekommen werden.

Kataphorese. Die meisten festen Stoffe, die in Wasser in
Form einer gréberen Suspension verteilt sind, bewegen' sich,
wenn man in die Fliissigkeit zwei Elektroden bringt und einen
Strom durch dieselbe schickt, die Losung sich also in einem
Potentialgefiille befindet, zur Anode oder Kathode. Die Be-
wegung der Teilchen im Potentialgefalle nennt man
Kataphorese. Die meisten Stoffe bewegen sich zur Anode,
sie miissen selbst also negativ geladen sein. Die ganze Erschei-
nung ist analog der Wanderung der Ionen im Potentialgefille
— Stiirkekérner in Wasser zeigen anodische Wanderung —.
Die Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen ist unabhingig von
ihrer Gréfe, sie werden alle annihernd gleich schnell katapho-
retisch fortgefiihrt.

Woher die Ladung der Teilchen gegen das Dispersionsmittel
herriithren kann, dariiber ist ausfiihrlich in Kapitel VII gesprochen
worden.

Die Erscheinung der Kataphorese zeigen nun nicht nur die
groben Suspensionen, sondern auch die kolloidalen Légsungen,
und zwar gehen auch gewisse Kolloide zur Anode, gewisse zur
Kathode.

Eiweikorper als Kolloide. Die weitere Besprechung der
Zustandsinderungen der Emulsionskolloide werden wir haupt-

7*
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sichlich an der Korpergruppe durchfiihren, die man auf physio-
logischem Gebiet als Hauptvertreter der hydrophilen Kolloide
ansprechen muf}, der Eiweilkorper. Sie sind sowohl reversibel
als auch irreversibel. ‘

Einfluf von Siure oder Lauge auf neutrales oder am-
photeres Eiweif. Unter neutralem Eiweill versteht man ein durch
Dialyse annihernd elektrolytfrei gemachtes EiweiBhydrosol. Im
Potentialgefille verhdlt sich dieses Eiweil wie ein amphoterer
Elektrolyt, dessen Sauredissoziationskonstante etwas groBer ist
als die Basendissoziationskonstante, so daf etwas mehr Teilchen
zum positiven als zum negativen Pol wanderm.

Setzt man zu dieser Losung Siure oder Lauge, dann ladet
sich das Eiweifl positiv bzw. negativ auf. Zum Teil diirfte es
sich dabei um Adsorptionspotentiale handeln durch die Ver-
mehrung der H- bzw. OH-Ionen in der Losung bzw. um eine
Verschiebung der amphoteren Dissoziation. Es ist iibrigens eine
ziemlich allgemeine FErscheinung, dall kolloidale Teilchen
durch S#éuren positivund durch Basen negativ geladen
werden und zwar hiufig schon von geringen Mengen.

Eiweilkoagulation. Bekannt ist die Hitzekoagulation
der EiweiBstoffe, wie man sie auch beim Kochen der Wiirze
im Schauglischen beobachtet. Entweder scheidet sich aus der
urspriinglich klaren Eiweifllosung das Eiweil als weile, sichtbare
Flockung beim Kochen aus oder es kommt nicht zur Ausschei-
dung, sondern es bleibt kolloidal geldst, hat aber dann andere
Eigenschaften als vorher. Es ist eine Denaturierung des
EiweiBes durch die Hitze erfolgt, denn das denaturierte Eiweil3
ist nicht reversibel. Hs handelt sich also bei der Koagulation,
worauf schon frither hingewiesen wurde, um Dispersititsvergro-
berungen, die im ersten Falle bis zu makroskopischen, im zweiten
Falle zu mikroskopischen Dimensionen gefithrt haben.

Bei einem hydratisierten Emulsoid, wie den Eiweiflstoffen,
spielt sich die Koagulation wahrscheinlich in zwei Phasen ab.
Es erfolgt zunichst eine Dehydratisierung, die auch zuniichst
eine Dispersitiatserh6hung herbeifiihren wiirde, und dann eine
Anlagerung mehrerer Teilchen zu grobdispersen Komplexen.

Aufler der Hitzekoagulation ist genau untersucht die Elek-
trolytkoagulation, die dem Praktiker weniger gelaufig ist,
trotzdem sie hiufig die Hitzekoagulation bedeutend unterstiitzt.
Auf der Elektrolytfillung beruht das bekannte Aussalzen von
Eiweil aus seinen Losungen. Es sei bemerkt, daB, wihrend die
hydratisierten Emulsoide sehr groBe Salzmengen zu ihrer Koa-
gulation benétigen, die Suspensoide auBerordentlich elektrolyt-
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empfindlich sind. Die groBen Salzmengen wirken wahrscheinlich
dehydratisierend durch Wasserentziehung und leiten dadurch die
erste Phase der Koagulation der hydratisierten Emulsoide ein.
Der weitere Vorgang ist dann wahrscheinlich eine elektrische
Koagulation, wie sie sich hauptsichlich bei der Koagulation von
Suspensoiden durch Elektrolyte abspielt, was daran erkenntlich
ist, daB sich besonders entgegengesetzt geladene disperse Teil-
chen fillen.

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

Schutzkolloide. Interessant ist, dall die Elektrolytkoagu-
lation von Suspensoiden, die, wie schon betont, durch sehr kleine
Mengen von Elektrolyten gefallt werden, sehr hiufig durch die
gleichzeitige Anwesenheit von hydratisierten Kolloiden an der
Koagulation gehindert werden. Man kann sich das so erkldren,
dafl das fliissige oder halbfliissige Emulsoidteilchen, das feste
Suspensoidteilchen umhiillt und somit in der kolloidalen Losung
ihrem Charakter nach nur Emulsoidpartikelchen herumschwimmen,
die bekanntlich bedeutend stabiler gegen Elektrolyte sind. Gerade
die Eiweiabbauprodukte wirken auBerordentlich schiitzend. Che-
mische Reaktionen spielen bei der Schutzwirkung keine Rolle.

Auf dieser Tatsache der Schutzwirkung beruht die Charak-
terisierung von Emulsoiden mit Hilfe der Goldzahl nach-
Zsigmondy und der Eisenzahl nach Freundlich, Windisch
und Bermann, indem man feststellt, wieviel des betreffenden
Schutzkolloids notwendig ist, um die Fillung eines Goldsols
oder Eisenhydroxydsols durch eine bestimmte Menge Kochsalz
als Koagulator zu verhindern. _

EiweiBpeptisation. Die Peptisation, bekanntlich die
Umkehrung der Koagulation, kann genau wie die letztere auf
mannigfache Weise herbeigefiihrt und so auch vielseitig erklért
werden.

Der einfachste Fall der Peptisation ist eigentlich der, wo
durch Wiederherstellung des Zustandes vor der Koagulation
wieder eine Zerteilung eintritt, also der bekannte Fall des rever-
siblen Kolloids. In der Tat 16st sich hiufig ein Teil des koa-
gulierten Hiweifles einer physiologischen Fliissigkeit beim Ab-
kiihlen wieder auf.
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Auch durch Elektrolytzusitze erfolgt bei bestimmten Kon-
zentrationsverhéltnissen hiufig wieder eine Losung des Eiweil-
gels. Allerdings ist hierzu im Gegensatz zu der gewGhnlichen
Reversion zu bemerken, dal das wiedergelGste Kolloid nicht mehr
chemisch derselbe Korper ist, der er vor der Koagulation war.

Das Plasmaeiwei. Nachdem wir so einen kleinen Uber-
blick iiber die Zustandsanderungen, besonders der hydratisierten
Emulsoide, wie der Eiweiflstoffe, erhalten und einige Faktoren,
die Zustandséanderungen kolloidaler Losungen bewirken, kennen-
gelernt haben, wollen wir die gesammelten Erfahrungen noch
kurz auf den Tréger des Lebens in der Zelle, das PlasmaeiweiB,
anwenden.

Da das EiweiB, wie eben besprochen worden ist, die Eigen-
schaften eines hydratisierten Emulsoids hat, so kommen damit
auch "dem Plasmaeiweil diese Eigenschaften zu. Es kann je
nach der Konzentration im Zellinnern, wie wir das bei Gelatine-
l6sungen und Gallerten gesehen haben, in bezug auf den Aggregat-
zustand alle Werte von dem einer tropfbaren Fliissigkeit bis zu
dem eines festen Korpers und damit auch alle Viskositatswerte
durchlaufen. Es vereinigt in sich wie eine Gallerte die
Eigenschaften fester und fliissiger Korper.

Das Plasmaeiweil zeigt Stromungserscheinungen wie eine
Flussigkeit und andererseits wieder Formelastizitit in gewissem
Sinne wie ein fester Kérper, und diese letztere Eigenschaft trotz
cines Wassergehaltes von meistens mehr als 50%, was typisch
fir die Gallerten ist.

Die Kolloidnatur des Plasmas ist auch von héchster Wichtig-
keit fiir die sich im Innern einer Zelle abspielenden chemischen
Prozesse. Wir wissen aus fritheren Ausfiilhrungen, da sich in
einem Zellorganismus die allerverschiedensten, teilweise entgegen-
gesetzten chemischen Reaktionen abspielen miissen, Oxydations-
und Reduktionsvorginge, Aufbau- und Abbauprozesse. Wire das
Plasma eine molekulardisperse Lésung aller moglichen Stoffe, so
wire das gar nicht in dieser Weise moglich, da dann entgegen-
gesetzte Reaktionen sich nicht in demselben Medium abspielen
kénnten; kolloidale Stoffe dagegen vermischen sich nicht
vollstdindig, selbst im gleichen Dispersionsmittel, so dafl hier
Reaktionen getrennt nebeneinander verlaufen kénnen.
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